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KOPSAVILKUMS

Hroma aizvietotu apatitu pétijumi. Rozite E., zinatniskais vaditajs Dr. inZ., Asoc.
prof Gross K.A., Dr.kim., prof. Arturs Viksna. Bakalaura darbs, 42 lappuses, 24 attéli, 5
tabulas, 32 literataras avoti, 5 pielikumi. LatvieSu valoda.

Darba veikta hromu saturoSu hidroksilapatitu sintéze, pétita hidroksilapatitu termiska
stabilitate, elementu analize un kvalitativa fazu analize.

Apkopota literatiiras informacija par hidroksilapatitu, to izmantoSanu un analizes
metodém. Paraugu salidzinasanai pirms un péc kars€Sanas tika izmantota
rentgendifraktometrijas metode. Kvantitativa analize tika veikta, izmantojot vilnu
dispersivas rentgenfluorescences metodi. Termiskas stabilitates pétijumi tika veikiti,
izmantojot diferencialas termiskas analizes un termogravimetrijas metodes. Hroma
oksidésanas pakapes noteikSanai tika izmantots rentgenfotoelektronu spektroskops.
Ultravioletas un redzamas gaismas absorbcijas sp€jas noteikSanai tika izmantots
ultravioletas - redzamas gaismas spektrometrs. Hidroksilapatita raksturigo funkcionalo
grupu noteikSanai tika izmantots Furjé transformacijas infrasarkana starojuma
spektrometrs.

HIDOKSILAPATITS, HROMA SATUROSU HIDROKSILAPATITU SINTEZE,
AMORFIE HIDROKSILAPATITI, DIFERCIALA TERMISKA ANLIZE,
TERMOGRAVIMETRIJA, RENTGENDIFRAKTOMETRIJA, VILNU DISPERSIVA
RENTGENFLUORESCENCE, RENTGENFOTOELEKTRONU SPEKTROMETIA,
ULTRA VIOLETAS - REDZAMAS GAISMAS SPEKTROMETRIJA, FURIJE
TRANSFORMACIJAS INFRASARKANA STAROJUMA SPEKTROMETRUIJA.



ABSTRACT

Studies of chromium substituted hydroxyapatites. This work has been completed
by Rozite E. under the supervision and of Gross K .A. (Dr.-Ing) and Viksna A. (Dr.
Chem). Bachelor thesis contains 42 pages with 24 figures, 5 tables, 32 reference, 5
appendices. In Latvian

This work involves the synthesis of chromium substituted apatite from a low
crystallinity precursor. The thermal stability was determined and the crystallized calcium
phosphate analyzed by qualitive phase analysis and quantative elemental analysis.

A literature investigation about hydroxyapatites, uses and analysis methods of
hydroxyapatites. Thermal stability of hydroxyapatites was determined by differential
thermal analysis, thermogravimetry. Chemical analysis of hydroxyapatites was performed
by wavelength dispersive X-ray fluorescence. X-ray diffraction was used to compare
crystallized products with different chromium concentration. X-ray photoelectron
spectroscope was used to determinate chromium ion oxidation state. Fourier transform
infrared spectroscope was used to determiné hydroxylapatite characteristic functional
groups. Ultraviolet — visible spectroscope was used to determine ultraviolet- visible light
absorbtion in hydroxylapatites.

HYDROXYAPATITES, CHROMIUM SUBSTITUTED HYDROXYAPATITES,
AMORPHOUS HYDROXYAPATITES, DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS,
THERMOGRAVIMETRY, X-RAY DIFFRACTION, WAVELENGTH DISPERSIVE X-
RAY FLUORESCENCE, X- RAY PHOTOELECTRON SPECTROSCOPY, FOURIER
TRANSFORM INFRARED SPECTROSCOPY, ULTRAVIOLET - VISIBLE
SPECTROSCOPY
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DARBA LIETOTIE SAISINAJUMI

e HAp - hidroksilapatits;

e CrHAPp - ar hromu aizvietots hidroksilapatits;

e XRD - rentgendifraktometrija (X—Ray Diffraction);

e WD-XRF - vilnpu dispersa rentgenfluorescences spektrometrija (Wavelength
Dispersive X-Ray Fluorescence);

e DTA —diferenciala termiska analizes metode (Differential Thermal Analysis);

e TGA —termogravimetrija (Thermogravimetric Analysis);

e XPS - rentgenfotoelektronu spektroskopija (X-ray photoelectron spectroscopy)

e FTIR — Furjé ternsformacijas infrasarkana starojuma spektroskopija (Fourier
transform infrared spectroscopy)

e UV/VIS — ultravioletas un redzamas gaismas spektrometrija (Ultraviolet —
visible spectroscopy)

e UV —ultravioleta gaisma


http://en.wikipedia.org/wiki/X-ray_photoelectron_spectroscopy

IEVADS

Ir zinams, ka apatiti ir pieméroti izejmateriali kaulu un zobu aizvietoSanai.
Pateicoties tam, ka apatitos var norisinaties labi dazadu jonu apmainas reakcijas, ir
noveérojamas ari apatita krasu maina aizvietojot tos ar dazadu metalu joniem. Fizikalas
kimijas kursa, tika pétiti tieSi hroma aizvietoti apatiti. P&tijumu rezultata, atklajas, ka
norisinoties fazu parejai no amorfas uz kristalisko fazi, mainijas art sintez&ta apatita krasa,
kas radija padzilinatu interesi par $Tm krasu mainam.

Apatitu pigmenti tiek izmantoti dazadu krasu razoSanai keramika, baltos apatitu
pigmentus izmanto kosmétika, tie nav dzivibai bistami un tapéc tie nerada organismam
zinamu kaitgjumu.

Hroms ir sastopams misu organisma, tas piedalas vairakos svarigos organisma
biokimiskajos procesos. Pateicoties tam, ka apatiti un hroma 3+ joni ir cilvékiem un
apkart&jai videi nekaitigi, tos varétu izmantot ka [&tu krasu pigmentu.

Darba merkis: Petit CrHAp krasu veidoSanos atkariba no hroma daudzuma apatita
un termiska apstrades.

Darba uzdevumi:

e Noteikt pétito paraugu sastavu ar WD-XRF, FTIR metodém;

e Parbaudit paraugu termisko stabilitati ar DTA/TGA metodi;

e Uzpemt XRD un salidzinat iegiitos datus;

e Noteikt hroma oksidésanas pakapi ar XPS metodi;

o Izpétit termiski apstrades ietekmi uz HAp paraugiem dazadas temperatiras.

e Uznpemt UV/VIS un salidzinat iegtitos datus.



LITERATURAS APSKATS

1.1. Hidroksilapatiti

Fosfors. Fosfors ir 13. visizplatitakais elements zemes garoza. Briva veida tas nav
sastopams, bet tas atrodas dazados mineralos. Tas ir sastopams visbiezak trikalcija fosfatu
(Caz(POy,)), hidroksilapatitu (Caio(PO4)s(OH),) veida [1].

Hidroksilapatits. Hidroksilapatits ir trausls, dazadu krasu kimiskais savienojums.
Visbiezak sastopams daba balta peléka vai dzeltena krasa. Péc Mosa skalas ta cietiba péc ir
5. Blivums - 3.16 glcmg. Tam piemit augsta skidiba tident [2].

Hidroksilapatits ir lielisks materials maksligajiem zobiem un kauliem, pateicoties to
strukturalajai un kimiskajai lidzibai ar kaulos atrodamajiem mineraliem[3]. Kaulu minerali
sastav no sikiem hidroksilapatita kristaliem, tap&c tas var bt lielisks izejmaterials cilvéka
kaulu implantu izgatavos$anai [4]. To arl izmanto ka sorbentu, lai absorb&u smagos
metalus[5] un katalizatoru dazadas sintézés [6].

Hidroksilapatita labi norisinas katjonu un anjonu vietu apmainas reakcijas, laujot

izmainit apatita termisko stabilitati, $kidibu, kristalizacijas temperatiiru un krasu [7].

o 0 ® H
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1.1. att. Hidroksilapatita elementarsiinas uzbiive [8]

Hroms. Hroma daudzums zemes garoza ir apméram 0,02%. P&c ar€ja izskata tas ir
zilgani pelks metals. Ta blivums ir 7,14 g/cm® . Hroma atoma ir 6 nesaparoti elektroni.

Tadel ta oksideésanas pakape savienojumos var variét no +1 lidz +6 [9].



Hroms ir bitiska uzturviela miisu organismam. Tas darbojas ka kofaktors insulinam.
Tas uzkrajas visa organisma, visvairak nierés, liesa un kaulos. Hroma joni miisu organisma
iesaistas loti labi. Ta ieteicama dienas deva ir 35-45 pg. Cr (VI) oksids ir potenciali véza
izraisoS$s, bet Cr (III) oksidam nepiemit kancerogénas ipasibas un misu organisma
nepiemit tadi vides apstakli, lai Cr (III) joni sp&tu oksideties par Cr (V1) joniem [10]. Sis
varétu biit loti labs aspekts izmantot $os hroma jonu aizvietotos apatitus talaka protézu
razoSana un izmantot ka draudzigus un nekaitigus krasu pigmentus apkartgjai videi.

Apatitu raksturoSanai var izmantot dazadas kvantitativas un kvalitativas metodes.
Nosakot apatitu struktiiras Ipasibas, to kvalitativo un kvantitativo sastavu var izmantot
rentgendifraktometriju, rentgenfluorescences spektrometriju, diferencialo termisko un
termogravimetrisko metodi u.c.

Hroma aizvietots hidroksilapatits. CtHAp sintézes laika pH videi jabut lielakai par
10, lai neveidotos blakus fazes. Ja pH ir mazaks par 10, ir iesp&ja, ka rodas sintézes gaita
dazadas blakus fazes, ka, pieméram, CaHPO,. Stipri baziska videé $is savienojums ir
nestabils[11]. Veicot CrHAp pétijjumus zinatnieki atklaja, ka Cr joni (0,052 nm) vieglak
icklaujas HAp sastava neka Ni (0,069 nm) un Co joni (0,075 nm). Palielinot Cr jonu
daudzumu apatita, to kristalitate samazinas, $o jonu klatbiitne izraisa kristalrezga
deformaciju [12]. Termiski apstradajot rodas lielaks masas zudums, kas ir skaidrojams ar
adsorbéta tidens masas zudumu [13].

Termiski apstradajot CrHAp, lai veidotos no CrHAp amorfas fazes kristaliska faze
un nerastos nekadas blakus fazes, termisko apstradi javeic temperatiiras robezas no 400
lidz 530 °C. Talak, paaugstinoties temperatiirai, hroma aizvietotais apatits lenam sadalas.
750 °C temperatiira sak rasties TCP ka blakus faze un 770 °C veidojas CaO [14].

CrHAp sintéZu metodes CrHAp nav plasi pétiti. Kopuma péetot literatiiru, tika
atrasti tikai seSi zinatniskie raksti saistiba ar CrHAp. P&tnieciskajos rakstos ir atrodas tikai
paris sint€zu metodes. Lai sekmigi varétu turpinat CrHAp sintézes pétijumus, var meginat
izmantot citu metalu jonu aizvietotu apatitu lietotas sintézes metodes. Saja darba tika
izmantota STHAp sint€zes metode. Lai ieklautu nepiecieSamos Cr jonus hidroksilapatita,
stroncija nitrata vieta tika izmantots hroma nitrats. Ca(NO3), un Cr(NOgs)3 skidina destiléta
tdeni. Paral€li gatavo otru skidumu, kura izSkidinats (NH4),HPO, un (NH4),COs. Lai
uzturétu nemainigu pH vidi tiek pievienots NH,OH. Iegitos vielu $kidumus salej kopa.
RaduSos suspensiju maisa 10 mindtes, un talak skalo ar bidestilétu Gdeni, lai atbrivotos no
neizreag€jusajam vielam un liekajiem piemaisijumiem [15].

Sekmigai CrHAp sint€zei var izmantot arT citu sintézes metodi. Kalcija un hroma

......

nitrati, tiek iz8kidinati dejonizéta Gdeni, un tam lénam ar atrumu 1,5 mL/min pievieno
9



0,1M (NH4)2HPO,. Lai butu augsts pH Iimenis, skidumam pievieno klat NH,OH. Gala
suspensiju uztur istabas temperatira. Péc noturéSanas istabas temperatara (50 — 150 h)
dazados laika periodos, tick nemta dala no Skiduma, kas tiek filtréta. Radusas nogulsnes
skalo, zavée un kalcing 1 h 500 °C [11].

Literattira ir pieejama arT mazliet citadaka sintézes metode. Ca(NO3), un Cr(NOs)3
tiek izskidinats 1L tdens. Lai biitu baziska vide, pievieno klat NH4,OH Paraléli tiek
Skidums, tiek no biretes pilinats klat Ca un Cr nitratu $kidumam ar atrumu 5mL/min.
Radugos suspensiju karsé Iidz 60 °C temperatiirai uz plitinas. P&c tam tas tiek ievietos un
izturéts 2h slégta konteinera, kur tas tiek nepartraukti maisits un karséts Iidz ta virSanas
temperatirai. Péc izturéSanas konteinera Skidums tiek filtréts un zavéts lidz nakosSai
dienail00°C temperatiira [12].

Sintéz€ var izmanot ari citas izejvielas, ka, pieméram, Saja gadijuma, fosfatgrupas
ieguvei izmanto nevis (NH4),HPO,4 bet H3PO4. Ca(NO3), - 4H,0O un Cr(NOj3); izskidina
destiléta tideni, kam pievieno klat H3PO,. Nemainigai pH vides uztur€Sanai pievieno
NH;OH, lai pH vide biitu 9. Iegiita suspensija jaievieto teflona trauka uz 6 stundam 100 °C
temperatiira. P&c iztur€Sanas, viela tiek filtréta un mazgata ar 5 L dejonizéta tdens. P&c tam

iegiito vielu zave 70 °C gaisa [13].

1.1. tabula

Literatiira atrasto CrHAp sintéZu savstarpgjais salidzinajums [11, 12, 13]

Sintézes metode 1 2 3
Parametri
Hroma jonu ieguvei Cr(NO3)3 - 9H,0 Cr(NOs)3 Cr(NOg3)3 - 9H,0
Kalcija jonu ieguvei Ca(NOg3), - 4H,0 |Ca(NO3), - 4H,O | Ca(NO3), - 4H,0
Fosfatjonu ieguvei (NHz)2HPO, H3;PO,. (NHz)2HPO,
pH vides reguléSanai NH,OH NH4,OH NH,OH
pH vide 10,4 9 10
Sintgzes gaita Istabas 100 °C 60 °C
uzturéta temperatura temperatiira
Parametri 1 2 3
Termiskas apstrades Zavets 500 °C | Zavats 70 °C Zavets 100 °C
temperatiira
Sintézes laiks 50-150 h 6h 2h

10



P&c $Tm sint€zes metodém var secinat, ka var sekmigi iegiit CrHAp. Uzturot attiecigo
pH vidi un temperatiru var iegit tirus CrHAp, bez nevélamam blakus fazém. Sintézes
metodes ir laikietilpigas.

Apatiti ka krasu pigmenti. Biezi keramikas pigmenti tiek pievienoti klat krasam,
plastikata materialiem u.c. Lai gan musdienas krasu pieejamiba ir plaSa, v€l joprojam
norisinas pétijumi, lai atrastu videi draudzigakus, termiski stabilakus un gaisma stabilus
savienojumus [16].

P. E. Kazins, A. S. Karpovs un M. Jansens ir patentgjusi keramikas pigmentus, kura
sastava ir Cu joni. Vini pétijumu mérkis bija atrasts jaunus, spilgtakus krasu pigmentus,
kas veidoti uz apatitu bazes [17].

Apatitu vispariga formula ir M1o(AO4)sX2 [18]. So krasu pigmentu sintézés, X vieta
tika aizvietota ar Cu vai O-Cu-O joniem un M vieta ar Ca, Ba, Sr joniem. Tika iegtti krasu
toni no sarkanigi zilas 1idz violetai un zilai. So pétfjumu laika tika atklats, ka krasu toni ir
regulgjami aizvietojot M un A vietas ar dazada veida joniem. Krasu gaiSums ir regul&jams
ar Cu jonu oksidé$anu un reducésanu dazados apstaklos. Sie apatitu analogi ir stabili lidz
1000 °C, videi draudzigi un relativi léti. Pigmentus var pievienot klat plastikata
materialiem, krasai, cementa un gipsi [17].

Hroma apatiti ka krasu pigmenti. Cr jonu savienojumi tiek plasi pétiti ka
keramikas pigmenti [19]. Tie tiek plasi izmantoti pateicoties Cr daudzveidigajam
oksidacijas pakapeém [20]. Funkcionalas grupas, kuras atrodas ap hroma joniem, ietekmé
vielu kristalrezgi, kas lauj Cr jonu savienojumiem, variét no zaliem lidz sarkanigi-roza
toniem [21].

Nav veikti petijumi par CrHAp vai to analogiem, ka iesp&jamiem krasu pigmentiem.
Ir sintezeti daudz un dazadu ar hromu aizvietoti apatitu analogi un tika konstatétas krasas
ka, pieméram, sintez€jot Cay(CrO4)2(PO4)1xCl tika iegita zili-violeta lavandas krasa,
Bas(CrO,)3Cl tika iegiiti ka melni heksagonali kristali, bet nav veikti p&tijumi, par $o
pigmentu izmantojamibu sadzivé [22]. Saja Bakalaura darba tika iegiti CrHAp ar

dazadiem zaliem toniem.
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1.2.  Pulvera rentgendifraktometrija

Rentgenstari ir elektromagnétiskie vilni. Apstarojot paraugus, tieck merita izstarojuma
izkliede attieciba pret atomiem. Plakne atstaro noteiktu rentgenstara vilpa garumu un to

attalumu var izteikt ar Brega vienadojumu (1.1).

n-A=2-d-sin(0) (1.1)

kur

n — vesels skaitlis;

A — rentgenstaru vilna garums;

d — kristala starp plaksnu attalums;

0 — lenkis starp kritoSo starojumu un kristalrezga plakni.

Ar 3o pulvera rentgendifratometrijas analitisko metodi var noteikt dazadu vielu
kristalisko struktiiru, to izm&rus un sastavu. To izmanto ari nezinamu kristalisko vielu
noteikSanai. Parasti iegutas difraktogrammas salidzina ar jau datubazé esosam

difraktogrammam. [23].

1.3. Vilnu dispersa rentgenfluorescences spektrometrija

Ar rentgenfluorescences spektrometrijas metodi var noteikt vielas kvalitativo gan
kvantitativo sastavu. Analiz&jama viela tiek apstarota ar rentgenstariem, ka rezultata iegtist
analizéjamas vielas spektru. ST metode ir parociga ar to, ka spgj identificét daudzus
elementus.

Apstarojot vielu ar rentgenstaru kali, tiek ieglts vielas ierosinatais stavoklis. Atomi
tiek izsisti no iek$&jiem energijas limeniem. Atomu radusas tuksas vietas, tiek piepilditas ar
elektroniem no augsgjiem energijas limeniem un rezultata rodas elementa raksturigais

rentgenstarojums.

12


http://lv.wikipedia.org/wiki/Elektromagn%C4%93tiskie_vi%C4%BC%C5%86i

Elektrons aizpilda brive

vietu
Kritosais N Raksturigais
rentgenstarojums iy : . rentgenstarojums
\ S RNy
i ® ' (]
-
s o | S L
L]
A . K e
L
ilzsistais " ot pe
elektrons M

1.2. att. Vispariga rentgenfluorescences shéma [24]

Masdienas, lai iegiitu rentgenstarojumu izmanto dazadas vakuuma rentgenstaru
lampas. Lai novérstu atmosféras ietekmi, eksperimentala vide tiek piepildita ar kadu inerto
gazi, piemeram, héliju, vai ar eksperimentala vide tiek vakuméta.

legitais spektrs tiek registréts ar detektoru, kas apstrada to un talak parveido par

elektrisko impulsu, kur talak $o impulsu apstrada specializétas datorprogrammas [25].

1.4, Rentgenfotoelektronu spektroskopija

Rentgenfotoelektronu spektroskopija, pazistama ari ka analitiskas kimijas elektronu
spektroskopija (ESCA), ir analizes veids, kas péta cietu vielu virsmas un to oksidéSanas
pakapes. Sai analizes metodei nav nepiecieSams daudz analiz&jamas vielas. Analizéjama
parauga virsma var biit tikai dazi mikroni Iidz paris milimetri.

Analizgjot vielu paraugs tiek ievietots vakuumvidé, kur tas tiek apstarots ar zemas
energijas rentgenstaru. Rentgenstars izsit elektronus no atoma energijas limeniem.
Izsista elektronu energija ir atkariga no saites energijas un ir raksturiga elementam.

Elektronu energijas analize ir pamatinformacija, kas tiek izmantota XPS analizg [26].
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1.5. Diferenciala termiska analize

Diferenciala termiskas analizes metode balstas uz parauga karséSanu vai dzeséSanu ar
noteiktu atrumu. Analiz€jama viela tiek karséta ar standartparaugu nemainigos apstak]os.
Analizes gaita tiek registréta temperatiiras starpiba starp p&tamo vielu un standartparaugu.
So metodi izmanto, lai noteiktu temperatiiru, kad viela sak pariet jauna faze. Ar DTA
palidzibu var noteikt vielam kusanas, kristalizacijas un sublimacijas temperatiiras [27].

DTA ierice sastav no:

e parauga turétdja sistémas ar jau iemonteétu termopari;

e  krasns;

e temperatliras regulé$anas bloka;

e vadibas sisteémas [27].

Vaklms
A— | A

.standartparaugs anzlizéjama

L]

:’1 karséSanas
™ spirale

viela

gaze - o
Termobparis

1.3. att. DTA /TG ierices vispariga shéema [27]

1.6. Termogravimetriska analize

Termogravimetriska analizes metode novero pétamas vielas masas izmainas atkariba
no temperatiiras. Temperatiira konstanti tiek pakapeniski palielinata. Metode ir balstita uz

efektiviem un preciziem masas merijjumiem.
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Termoanalizators sastav no svariem ar tigelisiem, kas tiek ievietoti neliela, elektriska
krasni. Pie tigelisa ir pieslégts termoparis ar augstu temperatiiras precizitati.

TGA prieksrociba ir ta, ka pé€tamai vielai var nodrosinat, dazadus vides apstak]us.
Krasns kameru var vakumét, piepildit ar inertajam gazém (biezak héliju vai argonu).

To var ari apvienot ar citam iekartam, lai eksperimenta laika sp&tu iegiitu papildus

rezultatus. [28].

1.7. Furjé transformacijas infrasarkana starojuma spektrometrija

Infrasarkanais starojums ir dala no elektromagnétiska starojuma robezas no 750 nm
lidz 1 mm. Tas neierosina elektronu parejas, bet ir pietiekosi stiprs, lai ierosinatu molekulu
svarstibas un rotacijas. Ta ka molekulu svarstibas dazadiem savienojumiem ir at$kirigas,
tad infrasarkana spektra mérjjumi ir labs veids, lai identificétu un noteiktu vielu
savienojumus [29]. Pievadot starojuma energiju, analiz&jama viela tiek ierosinatas saiSu
svarstibas. Izplatitakas molekulu svarstibas ir stiepes un lieces svarstibas. Stiepes
svarstibas starp atomiem mainas esoSie saiSu garumi. Lieces svarstibu rezultata mainas
saiSu lepki [30]. Katram savienojumam ir noteiktas funkcionalas grupas, kas absorbé
infrasarkano staru ar noteiktu vilna skaitli/ frekvenci. Vilna skaitlis/ frekvence ir atkariga
no absorbétas funkcionalas grupas atomu masas, saisu stipruma un saisu legkiem.

Uzpemtais spektrs attelo infrasarkana spektra elektromagnétisko radiacijas ietekmi
uz paraugu. Y ass att€lo vielas caurlaidibu vai absorbciju (T % / A) un uz x ass att€lo vilna
skaitli (cm™ ) [30].

Visplasak FTIR spektrometru veidi ir caurejoSie un iek$jas atstaroSanas
spektrometri. CaurejoSo FTIR spektrometra gadijuma analiz€jamoO paraugu presé KBr
tableté vai suspendé ellas $kiduma. Izmantojot ATR-FTIR spektrometru, pirms licto$anas
paraugu apstradat nevajag. Analiz€jamais paraugs tiek novietots uz iek$gjas atstaro$anas

elementa, kas visbiezak ir dimants [30].
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1.4. att. FTIR ierices vispariga uzbiives shema[31]

1.8. Ultravioletas un redzamas gaismas spektrometrija

UV/VIS ierosina atoma elektronu pareju no pamatlimena uz limeni, kuram ir lielaka
energija t.i. ierosinato Itmeni. Vielas UV gaismu absorbg atskirigi, jo katrai vielai norisinas
atSkirigas elektronu limenu parejas. Ar UV/VIS metodi vielas var analiz&t kvalitativi gan
kvantitativi.

1.5. attéla ir att€lota UV/VIS divstaru spektrometra shéma. UV vai redzamas gaismas
stars ar prizmas vai difrakcijas rezga palidzibu tiek monohromatizéts. Talak gaismas stars

tiek saSkelts divos staros ar vienadu intensitati ar spogulu sist€mas palidzibu [32].

Gaismas avots UV

Difrakcijas reigis g I /,D 1. spogulis

Sprauga
SOTAUEE  —|— Redzamas gaismas avots

Filtrs [ooioip i

References

. " kivete Detektors
4. spogulis -

T

Puszpogulis -

& 2. spogulis Parauga
Jkivete Iﬂl Detektors
% 3.spogulis I|.|I||é{;3

1.5.att. Divstaru UV/VIS ierices vispariga uzbiives shéma [32]
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1.9. Darba izmantoto metoZu salidzinajums

Darba tika izmantotas seSas analitiskas metodes. Kombingjot tas var gut padzilinatu
priekSstatu par sintezéto HAp, CrHAp vielu fizikalajam, kimiskajam ipasibam. 1.2. tabula

ir sakopots metozu salidzinajums.

1.2. tabula
Darba izmantoto metoZu salidzinajums
Metode Analizes Sagraujosa Analizes |Minimalais | Analizes
veids metode laiks daudzums |izmaksas
DTA/TGA | Vielu kvantitativa ja 120 min 10 mg zemas
analize
Vielu
XRD kvalitativa/kvan- né 2-20 min 10 pg vid&jas
titativa analize
XRF Vielu kvantitativa né 5-20 min 1 mm vidgjas
analize
Vielu
XPS kvalitativa/kvan- né 5-10 min 10 mm vidgjas
titativa analize
UV/IVIS | Vielu kvantitativa jame 5-10 min 1 mm zemas
analize
Vielu kvalitativa
FTIR analize ja/ng 5 min 10 ng zemas
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2. EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Izmantota aparatiira un reagenti

e pulvera rentgendifraktometrs D8 Advance Bruker (starojums: Cu-Ka;
anodspriegums 40 kV; anodstrava: 40 mA; merijuma atrums: 0,02°/0,5 s);

e |S spektrometrs Perkin ElImer SPECTRUM BX FT-IR

e rentgenfluorescences spektrometrs Bruker S8 TIGER (maksimala jauda 4 kW,
rentgenlampas anoda materials Rh, kolimatora maska — 34 mm, 0,2 mm biezs Cu filtrs
primara rentgenstarojuma atdaliSanai);

e derivatografs EXTAR 6000 TG/DTA 6300 (tmax = 1500°C, keramikas tigelitis);

e rentgenfotoelektronu spektroskops Kratos Axis Ultra DLD

e ultravioletas un redzamas gaismas spektrometrs Agilent Technologies

Cary5000

cilindriska krasns Ceramic Engineering (tmax = 1250°C, garums — 1 m, @ = 10
cm).

e ahata piesta ar piestalu (& = 7,5 cm);

e analitiskie svari Precisa XB 220A, Mmax = 220 g, precizitate = 0,0001 g;

e laboratorijas svari KERN 440 — 33N, mmax = 200 g, precizitate + 0,01 g;

e liofilizétajs Steris LYOVAC GT-2E (vakuums no 107 Iidz 10 mbar; temperatiira
no -50 °C Iidz -55 °C);

e NH4OH, 25% (Chempur), analitiski tirs;

e Ca(NOs3),-4H,0, (Sigma Aldrich), >99,0% tirs

e Cr(NOs3),-4H,0, (Enola), analitiski tirs;

e (NH4)2HPO, (Sigma Aldrich), >98,0% firs;

e KBr (BDH), analitiski tirs
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2.2. Paraugu raksturojums

Laboratorija tika uzsintezéti Cetri paraugi ar dazadu procentualo hroma jonu
daudzumu. Uzsintezétie hroma aizvietotie apatiti ir gaiZi zilgana krasa. Tirs hidroksilapatis
ir baltad krasa. P&c termiskas apstradesCrHAp paraugi maina savu krasu. Pie katras

temperatiiras paraugi ir ieguvusi citu zalo toni.

e CrHAp (1%) —1% hroma hidroksilapatits saturs (1% kalcija jonu ir aizvietoti ar
hroma joniem);

e CrHAp (3%) — 3% hroma hidroksilapatits saturs

e HAp (100%) —neaizvietots hidroksilapatits.

2.3. Analizéjamo paraugu sinteze

HAp sintéze. Tika pagatavoti 2 dazadi $kidumi. Skidums A: 35,4 g Ca(NOs),-4H,0
iz8kidinaja 500 mL bidestiléta tidens. Skidums B: 7,29 g (NH4)2HPO,4 un 1 g (NH,4),CO3
Skidumu B. Izveidoto suspensiju maisija 15 miniites. P& maisiSanas vielu filtr§ja ar
vakuumsiikna palidzibu. Nogulsnes filtréjot mazgaja ar amonija Gdens Skidumu (1 L
bidestiléta iidens un 30 mL NH4OH). Péc tam tas skaloja ar 500 mL bidestiléta tidens.

Paraugus ievietoja saldétava un péc tam zavéja liofilizétaja 24 stundas.

CrHAp (1%) sintéze. Tika pagatavoti 2 dazadi $kidumi. Skidums A: 11,73 g

......

maisfja 10 miniites. P&c maisiSanas vielu filtr§ja ar vakumstkni. Nogulsnes filtr&jot
mazgaja ar amonija tidens Skidumu (1 L bidestiléta tdens un 10 mL NH,OH). P&c tam tas
skaloja ar 250 mL bidestiléta Gidens. Paraugus ievietoja saldétava un pe&c tam zavgja

liofiliz&taja 24 stundas.

19



CrHAp (3%) sintéze. Tika pagatavoti 2 dazadi $kidumi. Skidums A: 11,58 g

pievienoja 20 mL NH,OH. Skidums B: 2,43 g (NH4);HPO,; un 0,3 g (NH4),COs
iz8kidinaja 84 mL bidestiléta tidens. Skidumam A pielgja $kidumu B. Izveidoto suspensiju
maisija 10 miniites. P&c maisiSanas vielu filtr§ja ar vakumsiikni. Nogulsnes filtr&jot
mazgaja ar amonija tidens Skidumu (1 L bidestiléta tdens un 10 mL NH,OH). P&c tam tas
skaloja ar 250 mL bidestiléta tidens. Paraugus ievietoja sald€tava un péc tam Zzavgja

liofilizétaja 24 stundas.

2.4. Paraugu WD-XRF analize

Uzsintezéto paraugu pulveru kimisko elementu sastavu kvantificgja ar WD-XRF
metodi. Paraugu ievietoja turétaja un nostiprinaja. lereguléja vajadzigos apstaklus (paraugu
turétdja @ = 28 mm, polipropiléna membrana - 5 pm, analizes veidam tika izmantots

Oxides rezims ). Analizes rezims-Best detection, hélija vidg.

2.5. Paraugu DTA un TGA analize

Analiz&jamie amorfas fazes paraugi tika ievietoti cilindriskos keramikas traucinos,
kuru izmérs ir 5x5 mm. Analiz€amos paraugus kars€ja temperaturas intervala no 25 lidz

1220 °C ar karséSanas atrumu 10 °C min™. Kars&sanu veica gaisa atmosfera.

2.6. Analizéjamo paraugu karseSana

Amorfas fazes hroma aizvietotus hidroksilapatitus karséja keramikas traucinos
cilindriskaja krasni 650 °C, temperatiira. Karsésana ilga 20 miniites.
Amorfas fazes hroma aizvietotus hidroksilapatitus karsgja keramikas traucinos

cilindriskaja krasni 900, 1000, 1100 °C temperatiiras. Karsg$anu saka no istabas
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temperatiiras. Sasniedzot attiecigo temperatiiru, paraugi tika izturéti taja 1 stundu un
atdzeseti krasni 11dz istabas temperatiirai.

Amorfas fazes 0,25 gramus 3% CrHAp iebéra teflona trauka, kam pievienoja klat 2
mL tidens. Teflona trauku ievietoja spiediena trauka turétaja un karsgja tris stundas 150 °C

temperatura.

2.7. Termiski apstradatu paraugu analizéSana ar XRD metodi

Izmantojot XRD metodi, izvertéja fazu maina pirms un péc paraugu karséSanas, vielu
kristalitate pie attiecigajam temperatliram, un iesp&jamo blakus fazu raSanas. Uzpemot
rentgendifraktogrammu, parauga pulverus saberza piesta un iepres€ja speciala stikla kivete.

Sagatavotos paraugus ievietoja rentgendifraktometra. Rentgendifraktogrammas uznéma 20

lenku intervala 20° - 60°.

2.8. Paraugu analize ar FTIR metodi

Izmantojot FTIR metodi, izvétéja CrHAp sastavs. 0,005 gramus analiz€jama parauga
un 0,3 gramus svaigi izzavétu KBr pulveri saberza piesta un presgja tabletes. Sapresétas
tabletes tika atstatas pa nakti 120 °C zavskapi. legiitas tabletes analiz&ja spektra iegtidanai,

diapazona no 4000 — 400 cm ™ ar izskirstsp&ju 4cm™.

2.9. Paraugu analize ar XPS metodi

Izmantojot XPS metodi tika noteiktas hroma jonu oksidéSanas pakape. Analiz€jamais
paraugs tika ievietots turétaja un to nostiprinaja. Paraugi tika analiz€ti diapazona no 570

lidz 600 eV, izturéSanas laiks 0,3 sekundes, m&rijjumu atkartojamiba 15 reizes.
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2.10 Paraugu analize ar UV-VIS metodi

Izmantojot UV-VIS metodi, tika noteikta redzamas un ultravioletas gaismas
absorbcijas spéja analiz§jamiem paraugiem. Pulveri tika saberzti piesta, ievietoti turétaja

un nostiprinati. Paraugi tika analiz&ti diapazona no 200 lidz 800 nm.
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3. REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Hroma hidrosilapatitu bagatinatas amorfas fazes sastava
noteik§ana ar WD-XRF metodi.

WD-XRF tika izmantots elementu kvantitativa sastava noteikSanai. legitie
elmentu daudzumi apatita tika izteikti oksidu veida (skatit 3.1. tabulu). Iegitie rezultati tika

apstradati ar datorprogrammu Eval-2.

3.1.tabula

CrHAp noteiktie oksidu daudzumi masas % amorfajai fazei ar WD-XRF metodi

Cr,05,% | CaO,% | P,Os %
CrHAp (1 %) 0,69 0,28 29,85
CrHAp (3 %) 2,58 1,19 35,78

Kvantitativajai salidzinasanai iegtie rezultati tika par€kinati uz elementu molu

daudzumiem, aprékinasanai tika izmantots 3.1 vienadojums.

kur,

W%-— masas dalas % nosakama elementa oksidam hidroksilapatita
| — indekss pie nosakama elementa oksida formulas

Me oks— nosakama elementa oksida molmasa, g/mol

Mcrhap -molmasa CrHAp, g/mol
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3.1.att. Ca jonu teorétiski un praktiski noteiktais daudzumu salidzinajums
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0,13
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3.2.att. Cr jonu teorétviski un praktiski noteiktais daudzumu salidzinajums
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M Teorétiskais W Praktiskais
6,00

n, mol

1% CrHAp 3% CrHAp

3.3.att. P jonu teorétiski un praktiski noteiktais daudzumu salidzinajums

3.1-3.3 attela ir atainoti teor€tiski un praktiski aprékinato datu salidzinajumi sava
starpa. Ca jonu daudzums paraugos ir nedaudz vairak, neka teorétiski aprékinats. Ari Cr
joni amorfaja fazg€ ir vairak neka teorctiskaja aprékinataja daudzuma, toties Ca jonu
daudzums samazinas dop&jot Cr jonus apatita, kas liecina par veiksmigu Cr jonu
aizvietosanos katjona vieta. Fosfora jonu daudzums CrHAp ir uz pusi mazaks, neka
teorctiski paredzéts, tas varétu but skaidrojams ar fosfatgrupas aizvietoSanos ar citu
funkcionalo grupu, iespgams, ar COs%. S1 funkcionala grupa ar1 tika konstateta
analizétajos FTIR spektrus (skatits 3.12. att. ). XRD datos neviens karbonata savienojums

netika noveéroti.

3.2. Ar hromu bagatinatu amorfas fazes hidroksilapatitu termiskas

stabilitates noteikSana ar DTA un TGA metodi.

CrHAp un HAp DTA analizes rezultati ir apkopoti 3.4 attéla. Grafika var redzét, ka ap
150 °C temperatiiras Iiknes strauji kritas. Saja temperatiira CrHAp un HAp paraugi zaude
lielako dalu adsorbéta tidens daudzumu. Norisinas endotermisks process. Apgabala pie 600
°C temperatiiras norisinas eksotermisks process. CrHAp sak pariet no amorfas fazes un
kristalisko fazi. 1000 °C apgabala atkartoti norisinas eksotermiskais process. Tas

skaidrojams ar CrHAp un HAp pakapenisku sadaliSanos. 3.6.att paradits kristalizacijas
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temperatiiru salidzinajums. Tiram HAp kristalizacijas temperatiira ir viszemaka, bet
palielinoties hroma apatitu daudzumu hidroksilapatita sastava, palielinas ari to
kristalizacijas  temperatiira. Dop&jot mazus daudzumus CrHAp temperatiiras
paaugstinasanas nav izteikta, bet jau palielinot Cr daudzumu lidz 3%, kristalizacijas

temperatira ir izteikti augstaka salidzinot ar tira HAp kristalizacijas temperatiru.

T,°C

0 T T T T T T T T T T T 1
(l) 00 200 300 400 500 600 700 800 9S00 1000 1100 1200

-100

-120 -

-140 |

-160 3% CrHAP

-180 - 1% CrHAP

3.4.att. CrHAp paraugu apkopotie DTA rezultati

585 583 °C

579°C

580 | 578 °C
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T,°C
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560
HAp 1% CrHAp 3% CrHAp

3.6. att. Kristalizacijas temperatiiru salidzinajums
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3.7. att. TGA analizes apkopotie dati

TGA analizes rezultati ir apkopoti 3.7. attela. Pasa kars€Sanas procesa sakuma lidz
300 °C ir izteikts un strauj§ masas kritums. Saja momenta masas zudumi rodas, zaudgjot
adsorbéto tidens daudzumu. Vielas iesvars nav nemts vienads, bet ir zinams masas iesvars
un radies masas zudums. Péc iesvérta masas un masas zuduma tika aprékinats,teorétiskais
masas zudums katram analiz€jamam paraugam un tie tika salidzinati sava starpa (Skatit
3.2. vienadojumu). P&c teoretiski aprékinatajiem datiem 1% CrHAp ir vislielakais masas
zudums termiskaja apstrade Iidz 1200 °C. Vismazakais masas zudums ir tiram
hidroksilapatitam. P&c ta var secinat, ka Cr jonu ietekmé hidroksilapatits adsorbé vairak
tideni. Ar hromu aizvietotiem hidroksilapatitem ir redzams neizteikts masas kritums
kristalizacijas temperatiira. To varétu skaidrot ar CO; izdaliSanos, jo sint€zes gaita tika

pievienots (NH,),COs. Masas zudums praktiski nemainas p&c 1000 °C.

__ Myeoretiski-Mzud

Mteoret.masas zud. — Mivsvars (3.2)

kur,
Mieorctiski — t€OTetiski pienemtais masas iesvars,
M,ug — parauga masas zudums, kas termiski karséts Iidz 1200 °C

Miesvars — analiz&jamas vielas iesvars
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Praktiski un teoréetiski aprekinatie HAp un CrHAp masas zudumi

3.2.tabula

Paraugs Nemtais iesvars, |Masas zudums, Teorétiski Teorétiski
mg mg nemtais masas |aprékinatais masas
iesvars, mg zudums, mg
HAp 10,08 0,0018 10,00 0,001786
1% CrHAp 9,519 0,0019 10,00 0,001996
3% CrHAp 12,13 0,0024 10,00 0,001979

3.3. Amorfas fazes CrHAp karséSana.

Pirms kars€Sanas apatiti ir viegli zilgana ton1. Termiski apstradajot apatiti maina savu

krasu. Analiz€jamie paraugi iegiist zalganus pastelkrasas tonus. Paaugstinot temperatiiru ik

peéc 100 gradiem apatitu krasu toni turpina mainities. Palielinot temperatiru krasu toni

paliek gaiSaki un spilgtaki. 3% CrHAp karsétie paraugi ir izteikti zalaki neka 1% CrHAp

karsgtie paraugi. P&c ta var secinat, ka ar termisko apstradi var regulét un iegiit dazadu tonu

krasu pigmentus. Vielu krasu ietekmé ar1 faze (amorfa faze - zilgani toni. kristaliska faze-

zali toni.).
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3.8. att. Amorfas fazes CrHAp

3.9. att. CrHAp apatitu krasas péc termiskas apstrades

3.4.Fazu analize hroma aizvietotiem apatitiem pirms un péc

karsésanas ar XRD metodi.

Analizgjot dazada sastava hroma apatitus pirms un p&c karsé€Sanas ar XRD metodi ,
var secinat, ka tika uzsintezeti amorfas fazes HAp, kuri péc termiskas apstrades pariet vielu
kristaliskaja faze. 3.9 att€la ir paradits CrHAp (1%) fazu salidzinajums. Termiski
apstradajot CrHAp veidojas dazas blakus fazes. 1% CrHAp gadijuma difraktrogramma ir
novérojama CaO klatbiitne. 3% CrHAp difraktogramma ir novérojama trikalcija fosfata
(TCP) klatbutne. Augstakas temperatiiras apstradajot amorfas fazes apatitu, palielinas ari
vielu kristalitate (skatit 3.10 att€lu). Pargjas difraktogrammas var aplikot talak 1.

pielikuma.
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Uzpemot difraktogrammu 3% CrHAp paraugam, kas kars€ts spiediena trauka ar
tdeni redzams fona troksnis, kas skaidrojams ar to, ka kars€tais paraugs ir dal&ji
kristalisks, tad€] arl nevar noteikt, vai vielai ir radusas kadas blakus fazes. P&c Sis
difraktogrammas var secinat, ka termiski apstradato paraugu krasu neietekmé vielu

kristalitate, bet adsorbétais tdens.

Relativa intensitate

oy
I ' ' ' ' ! ' ' ' ' ! ' ' ' ' ! ' ' ' ' ! ' ' ' 1 !
I T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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3.9. att .CrHAp (1%) fazu salidzinaSa pirms karséSanas (sarkana likne) un péc

karseSanas (zila likne)
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3.10. att 1% CrHAp kristalitates salidzinajums atkariba no temperatiiras ar XRD metodi
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3.5.  Hroma bagatinata apatitu sastava noteikSana ar FTIR

metodi.

Analizétjot FTIR spektrus var secinat, ka palielinot Cr dauduzmu HAp, palielinas arT saiSu
svarstibu intensitates. 1% CrHAp un 3% CrHAp uzpemtie spektri ir lidzigi (skatit 3.12
att.). Analiz€jamos spektros uzradas hidroksilapatitam raksturiga hidroksilgrupa pie vilpa
skaitla 3569 cm™. Diapazona no 3800-3420 cm™ uzradas hidroksilapatita adsorbétais
idens. Tas nozimé, ka 650°C viss adsorbétais idens nav zudis, kas tika apstiprinats ari TG
analizé, pec650 °C Iidz 1000 °C norisinas nepartraukts masas zudums. Pie vilpa skaitliem
1631, 1542,1458, 1412 cm™ paradas hidroksilapatitam raksturigas karbonatgrupas. Sie
rezultati apstiprina XRF rezultatus. Fosfatgrupa ir dalgji aizvietojusies ar karbonatgrupu
joniem. Fosfatgrupas uzradas pie vilpa skaitliem 1111, 1081, 1013, 960, 631, 601, 573,
471 cm™. Pie vilpa skaitla 879cm™ ir novérojama neliela adsorbcija, kas ir raksturiga
hidrogenfosfatgrupai. XRD rezultatos neuzradas neviens hidrogenfosfata savienojums.
Eksperimentali uznemto spektru salidzinajums ar literatiiras datiem ir apkopots 3.3. tabula.
Pie vilpa skaitliem 2921, 2347 un 1986 spektra paradas tris neatSifrétas adsorbcijas.
Dazadas temperatiiras apstradato paraugu uznemtajos spektros izteiktasS izmainas nav
noveérojamas, atskiribas ir noverojamas tikai spektru intensitates.

Uznemtie CrHAP amorfas fazes spektri ir neizteikti un funkcionalas grupas ir griiti
identific§jamas. Vilna skaitlu apgabala, kur uzradas adsorb&tais tdens, ir loti izteiks
spektra izliekums, kas norada, ka amorfas fazes CrHAp tdens daudzums ir vairak, neka
karsetajos CrHAp paraugos.

3% CrHAp, kas karséts spiediena trauka, FTIR spektrs ir izteikts, viela ir pargajusi
no amorfas fazes uz kristalisko fazi. Adsorbéta tidens apgabala novérojams izteikts
izliekums. Spiediena trauka karséSanas gaita, CrHAp krasa palika neizteikti tumsi zilaka,
vielas krasu tonis ir gandriz tads pats ka amorfajai fazei. Pec 81 spektra var secinat, ka

vielas krasu toni nosaka apkart esoSais adsorbétais tidens.
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3.3. tabula

CrHAp funkcionalo grupu salidzinajums ar literatira atrasto un eksperimentali

uznemtajiem spektriem (

17 8 18
)

CrHAp Literattura funkcionalo 1% CrHAp, | 3% CrHAp, cm™
funkcionalas grupu vilnu skaitli, cm™? cm™?
grupas
OH 3680, 3673, 3657, 633 3569 3571
OH (v1) 3400 - -
OH (v3) 3200 - -
PO, (v4) 630, 605, 603, 567, 560, 631,601,573 | 632,606, 579
566
PO4¥(v3) 1095, 1090, 1040, 1035 11, 1081, 1013 [1116, 1082, 1012
PO, (V2) 468 471 472
PO4¥ (V1) 965, 960 960 962
HPO,” 879 879 880
CO5”(Va) 764,734 - -
COs5%(v3) 1650, 1555, 1455, 1423 1631, 1542,  [1545, 1457, 1411
1458, 1412
CO5”(v2) 862 - -
H,O0 3439 3420-3800 3420-3800
H20(v2) 1630 ; ;
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3% CrHAP
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Relativa adsorbcija

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Vlina skaitlis, cm-1

3.15. att. 3% CrHAp spiediena trauka ar H,O karséta parauga FTIR spektrs

3.6. Hroma bagatinata apatitu sastava analize ar UV-VIS

spektroskopiju.

Palielinot Cr daudzumu hidroksilapatita, palielinas HAp gaismas absorbcijas spéjas.
3.16 attela var redzet 1% CrHAp un 3% CrHAp amorfas fazes intensitaSu atskiribas.
Amorfie CrHAp visizteiktak absorbé UV/VIS starojumu pie 425 nm, kas atbilst absorbétas
redzamas gaismas stariem. Pie 600 nm amorfas fazes apatiti absorbé ornazas krasas
gaismas starus . Ta ka ornazas gaismas stari tiek absorb&ti intensivak, amorfas fazes
CrHAp ir zilgana toni, nevis dzeltena. Amorfas fazes CrHAp neabsorbé UV starojumu,
tikai redzamos gaismas starus. Veicot termisko apstradi, absorbcijas intensitate ievérojami
palielinas (Skatit 3.17 att). Kristaliskajiem CrHAp UV gaisma absorbg&jas pie 275 nm un
370 nm. Kristaliskie CrtHAp absorbe UVA, gan UVB gaismas starus. Robezas no 510 —
750 nm tiek absorbéta redzamas gaismas vilni. Visintensivak gaismas vilni tiek absorbéti

pie 660 nm. CrHAp absorbg sarkanas gaimas starus, tapéc karsétie paraugi ir zalos tonos.
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3.17. att. 3% CrHAp amorfas fazes un 3% CrHAp karséto parugu UV-VIS absorbcijas

salidzinajums sava starpa
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3.7.  Hroma bagatinata apatitu sastava analize ar XPS metodi.

Ar XPS metodi tika noteikta hroma oksidéSanas pakape termiski apstradatajiem
CrHAp. Visintensivaka saiSu energija ir 579,4 ¢V un 588,8 eV (skatit 3.17. att). Lai
salidzinatu un noteiktu oksidéSanas pakapi CrHAp, tika uzpemts XPS references
materialiem. Cr’* jonu noteikSanai ka references materidls tika izmantots Cr,Oz. Cr®*
joniem ka references materials tika izmantots K,Cr,O; (skatit 3.18. att). Cr,O3 saiSu
visintensivaka energija ir pie 576,2 eV un 585,7 eV. K,Cr,0y visizteiktaka intensitate ir pie
579,5 eV un 585,7 eV. Salidzinot analiz€jamo CrHAp saiSu energijas ar references
materialiem, apstiprinas, ka termiski apstradatajiem CrHAp hroma oksidésanas pakape ir
6+. Sintézes gaita tika izmantoti cr* joni, péc ta var secinat, ka termiski apstradajot

CrHAp Cr** joni oksidgjas par Cr®" joniem.

3% CrHAp 1100 °C

ate

1va intensitat

Relativa in

3% CrHAp 1000 °C

570 575 580 585 590 595 600

Saisu energija, eV

3.17. att. Termiski apstradato 3% CrHAp XPS salidzinajums sava starpa
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Relativa intensitate

575 580 585 590
Saisu energija, eV

3.18. att.

References materialu XPS spektri
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SECINAJUMI

1. Sintézes metode ir piemerota CrHAp amorfas fazes iegiiSanai. Sintézes metode
ir atra, viegli realiz€jama.

2. Termiski apstradajot CrHAp amorfo fazi var veikt fazu mainu uz kristalisko.
Fazu mainas rezultata norisinas ari CrHAp krasu maina. Termiski apstradajot CrHAp
augstas temperatiras, var regulét krasu tonu gaiSumu, kas skaidrojams ar adsorbéta tidens
masu zudumiem un Cr ** jonu oksidésanos par Cr®* joniem, ko apstiprina XPS dati. P&c
900 °C rodas CaO un Caz(POy,), blakus fazes.

3. Amorfas fazes HAp un CrHAp kristaliz&jas intervala no 578 °C — 583 °C.
Palielinot Cr daudzumu HAp, nedaudz palielinas to kristalizacijas temperatiira.

4. Veicot FTIR spektru analizi, tika apstiprinatas visas hidroksilapatitam
raksturigas funkcionalas grupas. Dala fosfatjonu ir aizvietojusies ar karbonatjoniem, kas
labi saskan ar XRF datiem.

5. Amorfas fazes CrHAp neabsorbé UV gaismu. Termiski apstradatie CrHAp
absorbé gan UVA, gan UVB gaismas starus. Amorfas fazes CrHAp absorbé oranzo un

violeto gaismu, bet termiski apstradatie CrHAp absorbé sarkano redzamo gaismu.
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1. Pielikums

CrHAp paraugu uznemtas rentgendifraktrogrammas
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2. att. Termiski apstradatu (900 °C) 1% un 3% CrHAp rentgendifroktagrammas
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3% CrHAP

Relativa intensitate

1% CrHAP

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Divi teta ( ©)

3. att.

Termiski apstradatu (1000 °C) 1% un 3% CrHAp rentgendifroktagrammas
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2. pielikums

Uznpemties FTIR spektri CrtHAp
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1. att. 3 % CrHAp dazadas temperatiiras karséto paraugu FTIR spektru salidzinajums
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2. att. 1% un 3% CrHAp FTIR spektru salidzinajums kas termiski apstradas 1000 °C
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3. pielikums

Uznemtie UV-VIS spektri CrHAp
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l.att. 3% CrHAp amorfas fazes un 3% CrHAp karséto parugu UV-VIS salidzinajums sava

starpa
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4. pielikums

Sintezéto CrHAp krasu salidzinajums

l.att. 1,3, 5,10 % CrHAp krasu paraugi péc termiskas apstrades 650, 1000, 1100 °C
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2. att. FTIR spektru analizei sapresétas 1, 3, 5, 10% CrHAp termiski apstradato

paraugu tabletes
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5. pielikums
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Synthesis of chromium substituted hydroxyapatites
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Abstract:

Apatite in bone contains metal ions and the apparent lack of complications suggests that the body can
accommodate foreign cations. Hydroxyapatite (HAp) can accommodate different cations such as strontium
(Sr), iron (Fe), zinc (Zn) and chromium (Cr). Substituted cations affect the processability and the resulting
biological behaviour. Chromium modified apatites have received very little attention to date.

Chromium is an important component in biochemical processes, and it’s also found in bones. This provides
the rationale to investigate chromium substituted apatites for bone repair. The daily allowable chromium
intake is 35-45pg. Unfortunately Cr (V1) is toxic and carcinogenic, but Cr (l11) ions are not considered as a
health hazard. Other oxidation states include Cr (1V) and Cr (V).

This work involves the synthesis of four chromium substituted apatites from a low crystallinity precursor.
Synthesis of apatites was conducted so as to replace calcium ions with chromium (111) ions at different molar
contents (1%, 3%, 5%, 10%). Thermal stability was determined and the crystallized calcium phosphate
analyzed by qualitative phase analysis and quantitative elemental analysis. Thermal stability of
hydroxyapatites was determined by differential thermal analysis and thermogravimetry. X-ray photoelectron
spectroscopy explored the oxidation state of Cr in the low crystallinity precursor and the crystallized apatite.
Higher concentrations of chromium increased the crystallization temperature. Calcium ions replaced
chromium at less than the theoretically expected value. The inclusion of Cr leads to a decrease in the

crystallinity pointing to a lower structural order, Fig 1. Concentrations up to about 5% could be included, but
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at 10% substitution, the apatite structure was no longer retained. XPS studies revealed an oxidation state of
Cr (V) in the crystallized Cr apatites.

N CrHAp (10%)

CrHAp (5%)

CrHAp (3%)

Relative intensity

CrHAp (1%)
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Figure 1. Chromium modified hydroxyapatite after crystallization at 650 °C showing incorporation up to 5%
Cr.
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