LATVIJAS UNIVERSITATE
KIMIJAS FAKULTATE

DZELZS JONUS SATUROSA HIDROKSILAPATITA
IEGUSANA UN ANALIZE

BAKALAURA DARBS

Autors: Margarita Sirokova
Studenta apliecibas Nr.: ms12065

Darba vaditajs: doc., [veta Ancane

RIGA

2016



ANOTACIJA

Dzelzs jonus saturo$a hidroksilapatita iegiSana un analize. Margarita S., zinatniskais
vaditajs doc., Ancane 1. Bakalaura darbs, 46 Ipp., 17 attéli, 6 tabulas, 32 literatiras avoti, 2

pielikumi. Latviesu valoda.

Darba ir veikta dzelzs jonus saturosu hidroksilapatitu sintéze, kvalitativa un kvantitativa
analize. Apkopota literatiiras informacija par hidroksilapatitu 1pasibam, to sintézes iesp&jam un
izmantoSanu. Aprakstitas kimiskas analizes metodes, kuras var izmantot metala jona noteikSanai
dazados paraugos. Eksperimentalaja dala veikta tira HAp un FeHAp sintéze ar dazadu dzelzs
saturu hidroksilapatita. Iegiito hidroksilapatitu kvalitativais sastavs noteikts izmantojot, pulvera
rentgendifraktometriju, termogravimetrijas/diferencialo termisko analizi, Furjé transformacijas
infrasarkano spektroskopiju un sken&joso elektronmikroskopu. Kvantitativai analizei izmantota

vilnu dispersiva rentgenfluorescences spektrometrija.

HIDROKSILAPATITS, = RENTGENDIFRAKTOMETRIJA, VILNU DISPERSIVA
RENTGENFLUORESCENCES SPEKTROMETRUNA, FURJE TRANSFORMACIJAS
INFRASARKANA SPEKTROSKOPIJA, DIFERENCIALA TERMISKA ANALIZE -
TERMOGRAVIMETRIJA, SKENEJOSS ELEKTRONMIKROSKOPS.



ABSTRACT

Synthesis and analysis of iron substituted hydroxyapatite Margarita S., scientific
supervisor doc., Ancane |. Bachelor thesis, 46 pages, 17 figures, 6 tables, 32 literature references,
2 appendixes. In Latvian.

Work involves iron substituted hydroxyapatite synthesis, quantitative and qualitative
analysis of the compound. Literature overview about hydroxyapatite properties, different
synthesis methods and it usage. Practical work includes synthesis of clean hydroxyapatite (HAp)
and iron substituted hydroxyapatite synthesis with different concentrations of iron. Qualitative
analyses of hydroxyapatite powders were performed by X-Ray diffraction and Fourier-transform
infrared spectroscopy. For quantitative analyzing was used X-Ray fluorescence spectrometry.

From thermal analysis data thermal stability of compound was evaluated.

HYDROXYAPATITE, X-RAY DIFFRACTOMETRY, WAVELENGHT DISPERSIVE
X-RAY FLUORESCENCE SPECTROMETRY, FOURIER TRANSFORM INFRARED
SPECTROSCOPY, DIFFERENTIAL THERMAL ANALYSIS — THERMOGRAVIMETRY,
SCANNING ELECTRON MICROSCOPE.
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DARBA IZMANTOTIE SAISINAJUMI

FTIR — Furjé transformacijas infrasarkana spektroskopija (Furier-transformation infrared

spectroscopy)

HAp — hidroksilapatits, Caio(POs)s(OH)2 (Hydroxyapatite)
FeHAp- dzelzs hidroksilapatits, (Iron hydroxyapatite)
AgHAp- sudraba hidroksilapatits (Silver hydroxyapatite)

TG/DTA - termogravimetrija/diferenciala termiska analize (Thermogravimetry/Differential

thermal analysis)

WD-XRF — vilnu dispersiva rentgenfluorescences spektrometrija (Wavelenght Dispersive X-Ray

Fluorescence)
XRD - rentgendifraktometrija (X-Ray Diffractometry)

SEM- Skengjoss Elektronmikroskops (Scanning Elctro Microscope)



IEVADS

Iedzivotaju novecoSana ir globala paradiba. Ir sagaidams, ka Iidz 2050. gadam cilvéku
skaits vecuma no 60 gadiem un virs pirmo reizi vesturé parsniegs jauniesSu skaitu (vecuma zem
15 gadiem) [1]. Osteoporoze ir izplatita starp gados vecakiem cilvékiem, kad slimibas rezultata
kauli kluist poraini, samazinas kaulu masa, tie kl@ist trausli un 1idz ar to palielinas kaulu lizumu
risks. Lai izveselotos péc lizumiem, ir javeic protézes implantacija (parasti tiek izmantoti metala
implanti), tapéc arvien vairak palielinas nepiecieSamiba p&c dazadiem implantiem ortopédija un
zobarstnieciba, kas nodroSinatu kaulu defektu aizpildiSanu un butu saderigi ar apkartgjiem
audiem — lautu tiem saaugt ar implantu veidojo$o materialu. Sadi izmantojami loti perspektivi
materiali ir fosfora minerali — apatiti. Ipasi plasi izmanto hidroksilapatitu, kas ir cilveku kaulu
sastava un nodrosina to cietibu.

Tomér pedgjie petijumi parada, ka tiriem hidroksilapatita implantiem ir zema mehaniska
izturiba, kas ierobezo to izmantoSanu, tap€c arvien vairak tiek pétiti hidroksilapatita kompoziti,
kur hidroksilapatitos tiek legéti metala joni, pieméram tadi ka Fe®" joni, kas nodrosina
magnétiskas Tpasibas. Tiesi tadiem implantiem piemit gan labas mehaniskas 1pasibas, gan arT laba
bioaktivitate [1]. Hidroksilapatiti ar dzelzs metalisko parklajumu veicina osteointegraciju, tie ir

blivaki un samazina ap implantu eso$o audu bojajumus.

Bakalaura darba mérkis: Sintezet ar dzelzi aizvietotu un raksturot pulvera kvalitativo un
kvantitativo sastavu.

Darba uzdevumi:

1. Apkopot literattiru par HAp , to sintézes iesp&jam un aizvietoSanu ar metaliem.

2. lzmantojot nogulsnésanas metodi, sintezét FeHAp ar dazadu dzelzs saturu.

3. Kuvalitativi noteikt sintez&to hidrosilapatitu sastavu, izmantojot PXRD un FTIR
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Kvantitativi noteikt FeHAp sastavu izmantojot XRF



1.LITERATURAS APSKATS

1.1.Hidroksilapatiti

Fosfors ir trispadsmitais izplatitakais elements Zemes garoza. Fosforu atklaja alkimikis
Hennings Brand 1669. gada. Ka elements tas pastav vairaku alotropo formu veida. Fosforam
piemit ipasiba, saistit skabekli, un atskiriba no ta homologa - slapekla, tas tira veida daba nav
sastopams, bet tikai ka fosforskabes atvasinajumi [2].
Svarigakie daba sastopamie minerali, kuri satur fosforu, ir kalcija apatiti un fosforits. Fosforits ir
nogulumiezis, kurs satur ievérojamu kalcija fosfatu daudzumu un sastav no Skiedraina vai cieta

apatita ar dazadiem piemaisijumiem (kimiska formula ir Cag(PO4)2(OH,%C03)), nereti satur

kaulu atliekas. Svarigakie fosfatu mineralu parstavji ir hidroksilapatits, hlorapatits un fluorapatits.
So savienojumu kimiska sastava formulas ir Cas(PO4)3(OH,F,Cl); Caio(PO4)s(OH,F,Cl)z;
3Cas3(P0Oa4)2-Ca(OH,F,Cl)2 [2] (skat. 1.1.att.).

1.1.att. Minerali- apatits (pa kreisi)[3] un turmalins (pa labi)[4]

Fizikalas ipasibas. Hidroksilapatitam ir dazadas krasas, kas vari€ no bezkrasainas Iidz
pelékai un dzeltenai. Péc Mosa skalas, ta cietiba atbilst 5,0, bet blivums ir 3,10 — 3,21 g/cm?,
mehaniskas iedarbibas rezultatd minerals viegli lazt [5]. Hidroksilapatita kristaliem raksturiga
heksagonala singonija un tie pieder heksagonali — dipirimidalajai simetrijas klasei, kuras

simetrijas formula ir L6PC [5; 6].



HAp telpiska struktiira parada to, ka Ca®* jonus koordiné PO4> joni, ka ari OH joni, kuri

izvietojas stingri noteikta trisdimensionala struktiira (skat. 1.2.att.).

1.2. att. Hidroksilapatita Kristala telpiska uzbuive[7]

Viena no hidroksilapatita svarigakajam tpasibam ir to sp&ja aizstat jonus (jonu apmaina).
Tas nozimé, ka hidroksidjoni var tikt aizstati ar joniem, kam ir tads pats izmérs un ladins,
pieméram CI vai F joni. Fosfatjonus var aizvietot ar BOs* joniem, un Kalcija jonus ar Mg?*,
Mn2* Sr?*, Zn?* u.c. Tadas hidroksilapatita jonu apmainas Tpasibas lauj to izmantot biomaterialu
inzenierzinatnés, ka ari pat nelielos daudzumos dazu jonu ievieSana var radit biologisko, fizikali

kimisko vai mehanisko pasibu izmainas un uzlabojumus [8; 9].

Ar sudrabu (Ag*) aizvietots hidroksilapatits. Ir pieradits, ka Ag-HAp piemit spécigas
antibakterialas Tpasibas, to pierada $adi mehanismi: Pirmais no tiem liecina, ka mikroorganismi
piesaista hidroksilapatita virsmas elektrostatisko spéku, kur notiek tiesa mijiedarbiba starp
baktgrijas $linas membranu un sudraba joniem. Tomgr, saskana ar otro mehanismu, sudraba joni
1énam tiek atbrivoti no hidroksilapatita iekSpuses, kas lauj tiem palielinat to baktericidu aktivitati
[8].

Ag-Hap var iegiit ar dazadam sinté€zes metodeém:



1)Skiduma metode, izmantojot izejmaterialus, sals vai skabes, ka arT bazes un oksidus;
2) Sola-ggla metode;

3) Jonu apmainas metode starp tiru hidroksilapatitu un sudraba sals skidumu;

4) Ultraskanas aerosola pirolize;

5) Mikrovilpu metode [8].

Ar varu (Cu?) aizvietots hidroksilapatits. Vara antibakteridlas ipasibas izmanto
makrofagos, kas atkariba no vara koncentracijas, palielina to sp&ju neitralizét mikroorganismus
caur skabekla eksploziju. Daziem mikroorganismiem, pieméram, Mycobacterium tuberculosis,
Saureus, un Salmonella enterica, ir pasibas, kas aizsarga tos no vara toksiskas iedarbibas, lai
varétu izdzivot makrofagos. Turklat vara trikums samazina baktericida aktivitati.
Vara hidroksilapatiti tiek sintez&ti ar Skiduma metodi, ka rezultata vara joni struktira tiek
ievaditi, izmantojot vara (I1) acetatu Cu(CH3COO) 2-H,0 vai vara (II) oksidu [8].

Latvijas Universitate katru gadu tiek veikti pétijumi par kalcija jonu aizvietoSanu
hidroksilapatitos, pieméram, Edija Paasa bakalaura darba [10] tika sintez€ti ar varu aizvietoti
hidroksilapatiti, izmantojot cietas fazes sintézes metodi un kalcija jonu aizvieto$anu ar cita metala
amorfas fazes HAp. Tika planots aizvietot (1,0 %; 1,5 %; 2,0 %) dalu kalcija jonu ar vara joniem,
praktiski ieglita vara masas dala pec sint€zes bija 0,96 %, 1,05 % un 1,01 %. Tika secinats, ka,

izmantojot spiediena trauka metodi, var sinteze€t CuHAp.

Ar cinku (Zn?*) aizvietots hidroksilapatits. Cinka hidroksilapatitam piemit, efektiva
biologiska aktivitate un antibakterialas ipaSibas. Turpreti 1,3 % cinka jonu saturs izraisa
osteoblastu pieaugumu. Ar cinku aizvietotus hidroksilapatitus sintezg€, izmantojot skiduma
metodi, ka izejvielu izmantojot cinkanitrata heksahidratu Zn (NO3z)2-6H20 (kur cinka jonu saturs
ir 1,6 %). Turklat tika pieradits, ka nelielam cinka jonu daudzumam, kas ievadits hidroksilapatita

Ar cinku aizvietotu hidroksilapatitu sintez€ tika veikta vairakos bakalaura darbos, viena no
tiem ir ZnHAp sintéze, izmantojot modificéta kalcija fosfata amorfas fazes sint€zes metodi [11].
Planotais cinka saturs paraugos bija 5 %, 10 %, 15 % un 20 %, bet iegiitais cinka daudzums
paraugos bija uz pusi mazaks. Cita bakalaura darba Laura Komarovska [12] sintezgja ar cinku
aizvietotu hidrosilapatitu, izmantojot hidrotermisko metodi, kas ir piemérotaka gadijumos, kad ir
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planots aizvietot liclaku kalcija daudzumu hidroksilapatitos.

Ar galliju (Ga®") aizvietots hidroksilapatits. Sakara ar Ga®* lielo lidzibu Fe** joniem
(tiem ir lidzigs jonu radiuss, elektronegativitate, koordinacijas skaitlis, u.c.), gallija joni var
aizstat tos dazadas vielmainas reakcijas. Pateicoties $adam ipasibam, gallijs tiek izmantots ka
diagnostisks un terapeitisks Iidzeklis miksto un cieto audu metabolisma trauc&jumu gadijumos.
Nesenie pétijumi [8] pieradija gallija antibakterialo aktivitati, kas balstas uz dzelzs jonu mainu
olbaltumvielu metabolisma.

Lauma Bauermeistare sava magistra darba [13] pétija ar c€riju aizvietotus hidroksilapatitus.
Saja darba tika izmantota sola-géla un hidrotermalda metode, tika secinats, ka hidrotermala
metode ir efektivaka.

Marinas Volkovas magistra darba [14] tika sintez&ti un analiz&ti ar manganu aizvietoti
hidroksilapatiti, izmantojot nogulsnéSanas metodi. Tika secinats, ka nogulsnéSanas metode ir

piem@rota mangana hidroksilapatita sintezei.

Ar dzelzi (Fe®) (Fe?") aizvietots hidroksilapatits. Dzelzs jonu ieklau$ana
hidroksilapatita, lauj iegiit stipraku un péc struktiiras izturigaku implantu [32]. Fe** nodrogina
magnétiskas pasibas, tiesi tadiem implantiem piemit gan labas mehaniskas ipasibas, gan ar1 laba

bioaktivitate [1].

Hidroksilapatitu izmantoSana. Dabigos, fosforu saturoSos mineralus, taja skaita
hidroksilapatitus, loti plasi izmanto ripnieciba, fosforskabes, ka arT dazadu augsnes mineralméslu
razoSanai [1].

Hidroksilapatitiem jau daudzus gadus ir bijusi liecla nozime biomaterialu inZenierzinatnés,
un, pateicoties to labai biosaderibai, ta struktiira atbilst kaulos eso$o mineralvielu strukttirai, tapec
to plasi izmanto dazadu ortopédisko un dentalo implantu izgatavoSanai, farmacija [8]
(skatl.3.att).

Zobus iesp&jams aizsargat, lietojot fluoru saturoSu zobu pastu, jo taja esosie fluoridjoni

aizvieto hidroksilapatita esoSos hidroksidjonus, tad€jadi palielinot zobu izturibu [14].
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1.3.att. Hidroksilapatita izmantoSanas iespéjas [8]

1.2.Hidroksilapatitu iegiiSanas metodes
Sausas metodes (Dry methods) Sausajas metodés neizmanto skidinataju, atskiriba no
metodém, kur tiek izmantots Skidums. Lielaka dala sauso metozu neprasa sintézes apstaklu
precizu kontroli, kas padara So metodi piemérotu pulvera masveida razoSanai. Labi
pazistamas sausas metodes sintézes ir tadas ka cietvielu un mehanokimiska sintéze [15]:

Cietvielu sintéze. Cietvielu reakcija, ka relativi vienkarSa procediira, var tikt

izmantota HAp pulvera masveida razoSanai. Saja sintézes metodé prekursorus vispirms
samal un pec tam kalcing loti augsta temperatiira (pieméram, 1000 °C) . Prekursori var but
tadas vielas ka kalcijs un fosfats vai ar1 vienkarsi iepriekS gatavs CaP sals. KalcinéSana
augsta temperatiira noved pie labi kristaliz&tas struktiiras veidosanas. Sis metodes trikums
ir tads, ka - HAp pulveris, kas tiek sintezéts ar cietvielas metodi, bieZi uzrada daudzveidibu
savas fazes sastava, kas saistits ar jonu mazo difizijas koeficientu cieta fazé [10] (skat.

1.4.att.).
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1.4.att. Vispariga cietvielu sintézes procesa shéma [15]

Skiduma kimiskas metodes (Wet methods). Sis metodes lielaka prieksrociba ir iespgja
kontrolét HAp kristalu morfologiju un izmérus, salidzinot ar sauso metodi (Dry methods), kur
kristali ir liela izm&ra un neregularas formas. Sintézes, kas notiek Skidra vide, par skidinataju tiek
izmantoti organiskie $kidinataji vai parsvara tidens, reakcijas tick veiktas istabas temperatiira
(zemaka, tuva vai augstaka par Skidinataja virSanas temperatiru). Turklat reakcijas var veikt,
izmantojot dazadas tehniskas iesp€jas, izejvielas un papildus aparatiru. Sintézes, kas tiek veiktas

skidra vidg, iedala vairakas apaks$grupas:

Kimiska izgulsnésana. Starp vairakam HAp sintézes metodeém, kimiska izgulsnéSana ir

visvienkarsaka. To parasti veic pie pH vertibas, kas ir lielaka par 4,2 un temperatura, kas atrodas
robezas starp istabas temperatiiru un tidens virSanas temperatiiru (bet ne vairak). Lai sintez&tu
HAp nanodalinas, kimisko izgulsnéSanu var veikt, izmantojot dazadus kalciju un fosfatu
saturo$us reagentus, pieméram, kalcija hidroksidu vai kalcija nitratu ka Ca?' avotu, un
ortofosforskabi vai amonija hidrogenfosfatu ((NHs):HPOQ4), ka PO4> avotu. Sintéze notiek, pa
pilienam pievienojot vienu reagentu pie otra, nepartraukti un uzmanigi to maisot, molara (Ca/P)
attieciba tiek saglabata stehimoteriski attieciba pret HAp (1.67). P&dgjais sintézes solis ir

suspensijas talitéja mazgasana, filtréSana, zavé$ana un sasmalcinasana pulveri [15].

Sola-géla metode. Sola-g€la metode bija viena no pirmajam HAp sintez€s metodém

Skiduma. Tomér dazadu substratu parklasanai, ir liela nozime sola-géla HAp apstradg, un tikai
dazi pétijumi ir tie$i vérsti uz sola-g€la sintézi, lai iegiitu HAp nanodalinas. Sola-géla metode

piedava izmantot reagentu molekularo sajaukSanu, uzlabojot ieghta kimiska pulvera
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viendabigumu. Cita nozimiga sola-g€la metodes prieksrociba ir HAp iegiiSana zemas

temperatiiras (skat. 1.5.att).

* Ca(NOy); « P(OEY),
+ Ca-acetate ) « (NH,);HPO.
o * Ca(OEt);, ... 0 val J .(P,o:’, e
Ca reagents P reagents
Temp.,
_ haaust,
skidinatajs B s A
.o o ::0. : (
. e " .
%
SoL

1.5.att. Vispariga shema HAp nanodalinu sintézei, izmantojot sola-géela sintézi [15]

Hidrolize.  HAp nanodalinas var sintezét, hidroliz€jot kalcija fosfatu saturoSus
savienojumus, tadus ka dikalcija fosfata anhidrids (DPCA), dikalcija fosfata dihidrats, trikalcija

fosfats, saskana ar Sadiem (vienkarSotiem) reakciju vienadojumiem:

10CaHPO4 + 2H20 — Ca10(PO4)s(OH)2 + 4H3PO4

10CaHPO4 + 120H — Ca10(PO4)s(OH)2 + 4PO4* + 10H,0
6CaHPO4 + 4Ca(OH)2 — Caio(POa4)s(OH)2 + 6H20

6CaHPO4 + 4CaCO3 + 2H20 — Caig(PO4)s(OH)2 + 4H.CO3
10CaHPO; - 2H20 — Ca10(PO4)s(OH)2 + 18H20 + 12H" + 4PO4*
6CaHPO, - 2H20 + 4Ca(OH)2 — Caio(PO4)s(OH)2 + 18H20
10Caz(PO4)2 + 6H20 — 3Ca10(PO4)s(OH)2 + 2PO4> + 6H*
10Cas(POs); + 60H™ — 3Ca10(PO4)s(OH)2 + 2P0Os*

N gk owdPE

Hidrotermald metode. Hidrotermiska sintéze parasti notiek tidens Skiduma, paaugstinata

temperatiira un spiediena ietekm&. Hidrotermisko sintézi var uzskatit par to pasu kimisko
izgulsnéSanu, kura nosusinasana notiek augsta temperatiira - virs Gidens virSanas temperatiiras-
autoklava vai spiedtvertng. Ir pieradits, ka temperattira un pH ir nozimigakie HAp nanodalinu
struktiiras un morfologisku TpaSibu ietekmé&josie faktori. Otras fazes generacija (parasti kalcija
oksids) un dazu izejvielu augsta cena ir lielakie trikumi Saja sinteéze. Ir pieradits, ka izdalitais

CaO slikti ietekm& HAp bioaktivitati [15, 16].

13



Augstas temperatiras metode. Metodes pamata ir prekursoru dalgja vai pilniga

sadedzinasana augsta temperatiira. Sts metodes apakSmetode ir degSana.

Degsana. Dedzinasana vai $kiduma sadegSana ir parasta metode, ko izmanto, lai razotu
dazadas oksida keramikas. Ta tiek uzskatita par daudzsolosu metodi. Sis metodes galvena ideja ir
atri iegut augstas tiribas pakapes HAp pulveri, kas tiktu ieglits ka vienas darbibas rezultats.
Process ietver sevi loti atru eksotermiskas un pasorganizg€joSas reducesanas reakcijas tidens vidge,
starp oksidétajiem (kalcija nitrats un HNOz) un piemé&rotu organisku degvielu (pieméram, glicins,
urinviela, saharoze, citronskabe un dzintarskabe). ST procesa pirma stadija ir kalcija nitrata
(Ca(NO3)2) un amonija hidrogénfosfata ((NH4)2HPOs))  sajaukSana, péc tam pievieno
organisko degvielu sajaukums tiek integréts pagatavotaja Skiduma. Reakcija sakas, sildot
Skidumu krasni zemas temperatiiras (apméram 300°C), tad temperatiiru peksni palielina lidz
maksimalai temperatiirai, notiek degSana. P&d&jais solis ir maisijuma atdzes€Sana, lai izraisitu

maksimalo nukleaciju un lai novérstu jebkadu turpmako dalinu augSanu [15] (skat. 1.6.att).

KJ . u> M:—Lg-‘i,; HNO, 8

Ca POy Lizkarsg krdsnl
1)HNO: l v® agd
..... —_— > 1 —_ o —_—
o2 o 2) Degviela &

L L _ - - HAp produkts
- | — _ — R

nogulsnes dzidrs caurspidigs Skidums. T T

Sidums Gels Lissma

1.6.att. Vispariga shema HAp nanodalinu sintézei, izmantojot deg§anu [15]

1.3.FeHap sintéZu metodes.

Dzelzs ir viens no l&takajiem un bagatigakiem metaliem. Kopuma pétot literatliru par
FeHAp sintézi, parsvara tiek izmantotas kimiskas izgulsné$anas metode. Viena no kimiskas
izgulsnéSanas metodém tiek izmantotas izejvielas Ca(NO3)2-4H20, (NH4):HPOs4 un
Fe(NO3)3-9H.0. Noteikts daudzums Ca(NOs3).-4H>0 tiek izskidinats destiléta tdent (1000 mL),

Skidumam pievieno Fe(NOz)3-9H20, to karsé 60°C temperatira uz elektriskas plitinas.
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(NH4)2HPOy4 izskidina 1000 mL destiléta tideni un pievieno iepriek$gjam Skidumam (pH 10, to
regulg, izmantojot NH3-H20 skidumu, un silda, kamér skidums sak varities. Péc tam skidumu

filtré un mazga uz filtra ar destilétu tideni, iegiitas nogulsnes zavé divpadsmit stundas [17].

Cita kimiskas izgulsnéSanas metodé izmantotas izejvielas ir Ca(OH)z2, H3POs un
FeCls-6H20. 3.71 g Ca(OH); tika izskidinats 250 mL destiléta tidens. Skidums tika sildits 30 min
uz elektriskas plitinas 98,5 °C temperattira. 2 mL koncentrétas HaPO4 $kidinaja 250 mL tdens, to
pievienoja Ca(OH)2 skidumam ar atrumu 4 mL/min, kamér netika sasniegts izv€l&tais pH. Péc
izveleta pH sasniegSanas tika pievienots FeCls-6H20 kristalhidrats (pH stabiliz€, izmantojot
NH3-H20 skidumu), Skidums tika kars€ts un maisits 2h 98,5 °C temperatira. Pec 24h skidumu

filtr&ja, nogulsnes 3 reizes mazgaja ar destilétu ideni un péc tam zavéja 12h 100 °C temperatiira

[1].

Viena no literatiiras avotiem [18], kas veltits FeHAp sintézei, tieck min€ta mehaniskas
sintézes metode (Mechanosynthesis), kuras pamata ir mehanisks aktivizésanas efekts, kas rodas
dalinu sadursmju fréz&sanas laika. Sakuma sagatavo tiru hidroksilapatitu no liellopu kauliem.
Kaulus sagriez 5 cm garos gabalinos un skalo ar destilétu Gideni un acetonu. Péc tam kaulus vara
visu nakti, tad zavé 48 stundas 160 °C temperatira, lai attiritu kaulus no taukvielam un
piemaisijumiem. Nakamais solis ir termiska sadaliSanas: kaulus karseé 3 stundas 350 °C
temperatiira, lai parliecinatos, ka tajos nav palikusas taukvielas, tad temperatiiru palielina lidz 750
°C un kars€ vél 4 stundas, lai kaulus pilnigi parvérstu hidroksilapatita. Visbeidzot kalkainais,
baltais HAp tiek sasmalcinats pulveri, literatara [18] noradits, ka to sauc par liellopu
hidroksilapatitu (angl., BHAp). Lai sintezétu FeHAp, pie izveidota hidroksilapatita tika
pievienots 1,5 g dzelzs pulvera. Pulvera maisijumi tika samalti kopa, izmantojot specialu iekartu

(SPEX SamplePrep 8000M MixerMill, USA) un noteiktu laiku, 3, 6, 9 un 12 stundas [skat., 1.7
att.,].
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Tirs Fe (daliny,izm.): 450um

teflons.

s s
bumbinas.
RS Malsanas laiks
I (3,6,9 un 12h)
30% Fe BHAR nanokeramiskals ablese) o SUAR Nanokeramiskals (pulveri)

1.7.att. Shematisks mehaniskas sintézes attélojums [18]

1.4.Analizes metodes

Pulvera rentgendifraktometrija (PXRD). Rentgenstruktiranalize ir viena no vielas
struktiiras pétiSanas difrakcijas metodém. Sis metodes pamatd ir rentgenstaru difrakcija uz
trisdimensiju kristalrezgi [19]. Pulvera difraktometrija parasti tiek izmantota fazes identifikacijai
un fazes kvantitativai analizei. Katrai saliktai kristaliskai vielai atomu izvietojums kristalos ir
atSkirigs, lidz ar to atSkiras So savienojumu rentgendifraktogrammas. Atomi izkliede
rentgenstarojumu visos virzienos, tadel, parvietojot detektoru apkart paraugam, tiek noteikti
virzieni, kuros ir intensivaka starojuma izkliede (difrakcija). Rentgenstaru difrakcija veidojas
jebkura kristaliska viela, kuras kristaliskaja rezgi atomi ir sakartoti regulari un noteiktos
attalumos. Pulvera rentgendifraktometrs sastav no rentgenstara avota, divaplu lenkmera, parauga,

detektora, un datora instrumentu kontrolei un datu analizei [20] (skat., 1.8. att.).
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Detektors

Rentgenstara avots

1.8.att. Pulvera rentgendifraktometrijas shema[21]

Furjé transformacijas infrasarkana starojuma spektrometrija (FT-IR). Infrasarkana
(IS) Furjé spektroskopija vai Furje Transform Infra-Red (FTIR) spektroskopija ir moderna
metode, kura, lidz ar datortehnikas attistibu, tiek plasi pielietota péd&jos gados. FT-IR
spektrometru gaismas sp&ja ir daudz lielaka par to, kas ir spektrometriem, kuru darbibas pamata
ir gaismas dispersija (monohromatori), jo metodes izmantoSanas laika tiek registréta
interferogramma no gaismas avota pilna spektra. Ta ir vielu nesagraujosa, puskvantitativa un atra
metode vielu identific€Sanai. Nemot véra to, ka IS gaismas avotu intensitate parasti ir loti zema,
FT-IR spektroskopijas metodes pielietoSana lauj pétit daudzas paradibas, kuras principa nevar
noverot, lietojot citus spektroskopiskos instrumentus. Metode pielietojama gan kvalitativas, gan
kvantitativas analizes veikSanai [20].

Furjé transformaciju spektrometra sastava ir IS gaismas avots, interferometrs, parauga
kamera un IS detektors. Interferometrs (Maikelsona tipa) sastav no: kustiga spogula, nekustiga
spogula (abi spoguli novietoti perpendikulari viens otram) un staru dalitaja (beamsplitter). Staru
dalitajs ir aparats, kas veic dal&ju atspogulojumu, tas ir veidots, noguldot planu germanija kartinu
uz plakana KBr substrata. Gaisma no IS avota tiek virzita uz staru dalitaju, kura puse no gaismas
atstarojas un nonak uz nekustiga spogula un otra dala gaismas nonak uz kustiga spogula. Péc
gaismas atstaroSanas no spoguliem abi gaismas stari tiek atjaunoti staru dalitaja. Ta ka kustiga
spogula pozicija tiek mainita, veidojas interferences aina, kas nonak parauga kamera un tad uz

gaismas detektora. Detektors registré gaismas intensitates atkaribu no kustiga spogula pozicijas.
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Ta ka spogula parvietoSanas notiek ar noteiktu atrumu, tad kustiga spogula pozicija ir saistita ar
laiku, kas detektoram lauj registrét gaismas intensitates atkaribu no laika. TieSi $1 gaismas

intensitates atkariba no laika raksturo interferogramu [20, 22, 24].

ro

Stara dalftajs

(beamsplitter) u Gaismas
: avots
f IL\ 7
g 2 = >
‘v\ Paraugs un
Detektors kriostats 1 - nekustigais spogulis,

2 - kustigais spogulis

1.9.att. Furjé spektrometra shéma [23]

Vilnu dispersiva rentgenstaru fluorescences spektrometrija (WD-XRF). ST metode ir
viena no visplasak izmantotajam fluorescences analizes metodém. WD-XRF analizes metodei ir
raksturiga precizitate, atrums un vienkarSiba parauga sagatavos$ana, ta lauj noteikt elementu
parauga sastavu. Veicot rentgenfluorescento analizi ar primaro rentgenstarojumu (iegiits
pieméram, izmantojot iepriek$ aprakstito rentgenlampu) no atomu ieksgjiem energijas limeniem,
tiek izsisti elektroni, Iidz ar to Sajas vietas paradas tukSumi, kas aizpildas ar elektroniem no
augstakiem energijas Iimeniem [25]. Sajas parejas izdalas katram kimiskajam elementam

raksturigs rentgenstarojums [26].

Diferenciala termiska analize (DTA) un termogravimetrija (TG). Lai noteiktu sintez&to
paraugu termisko stabilitati, lieto divas termiskas analizes metodes — diferenciali termisko analizi

un termogravimetriju.

Diferenciala termiska analize (DTA). So metodi izmanto, lai identificétu savienojumu un
kvalitativi noteiktu analiz&jamo vielu kimisko sastavu. DTA metode ir balstita uz faktu, ka vielu
sildot, notiek reakcijas un fazu izmainas, kas balstas uz siltuma absorbciju vai emisiju. Tiek

kars€ts gan analiz€jamais paraugs, gan ar1 standarta paraugs. Abi paraugi veido termopari, un
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rezultata temperatiiras atSkiriba starp paraugiem tiek registréta grafiski ka virkne virsotnu.
Siltuma daudzums un temperatiira, kas veido fazu parmainas katram elementam vai
savienojumam, ir individualas, tap&c vielu kvalitativa analize notiek, salidzinot DTA liknes, kas

tiek iegiitas no analiz€jama parauga un standartparauga [27].

Termogravimetrija. Analizes metode, kas balstas uz vielas masas izmainam atkariba no

temperatiiras. Sis izmainas tiek paraditas ka siltuma Iiknes.

TGA parasti izmanto pétnieciba un test€Sana, lai noteiktu materiala Ipasibas, sadaliSanas
temperatiiru, absorb&ta mitruma saturu materialos, sadaliSanas punktus spragstvielu un
skidinataju atliekam. To biezi lieto ari, lai novertetu korozijas oksidéSanas kin&tiku augstas

temperaturas [28].

Skenejoss elektronmikroskops. SEM ir mikroskopa veids, kura gaismas staru vieta
parauga apgaismoSanai un ta palielinata att€la izveidoSanai izmanto ar magné&tiskajam lecam
vadamu elektronu kili. Attéls tiek veidots izmantojot elektromagnétisko starojumu. Attéla
palielinajums un izskirtsp&ja ir atkariga no elektromagnétiska starojuma vilnu garuma: jo 1saks
vilnu garums, jo augstaka izgkirtsp&ja. Sada tipa mikroskops dod iesp&ju novérot objektu virsmas
reljefu un ta nianses. Piem., biologija, izmantojot So mikroskopa veidu, ir iesp&jams skaidri
noveérot Stinas un tas organoidu uzbivi tris dimensijas. Gaismas mikroskopam izskirtspgja ir 0,25
um, savukart SEM izskirtsp&ja ir ap 0,2 nm. SEM pamatelementi ir elektronu lielgabals,

vakuuma sistéma, paraugu kamera ar paraugu turétajiem, 1&cu sistéma un dazadi detektori [29].
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2.EKSPERIMENTALA DALA

2.1. Reagenti un izmantota aparatiira

Reagenti

e Kalcija nitrata tetrahidrats, Ca(NOz3)-4H-0, tirs, Enola. Kaitigs, kairinoss (H272, H319,
P220, P305+P351+P338)).

e Kalcija hidroksids, Ca(OH)2, tirs, Enola. Kairinoss, (H318, P280-P305+P351+P338)

e Amonija hidrogénfosfats, (NHs)2HPOa, analitiski tirs, Penta. Kairinoss (H315, H319,
H335, P261, P305+P351+P338).

o Konc. amonjaka Skidums, NH3-H20, analitiski tirs, Chempur. Kodigs, kaitigs, bistams
videi (H302, H314, H335, H400, P261, P273, P280, P305+P351+P338, P310).

e Dzelzs (III) nitrata nanohidrats, Fe(NO3)3-9H20 , tirs, Enola. Kaitigs, kairinoss (H314,
P280-P303 + P361 + P353-P304 + P340 + P310-P305 + P351 + P338)

e Reagentu dro$ibas un riska frazu at$ifré&jumu skatit 1. pielikuma.

Aparatiira
e Laboratorijas svari Kern, £0,01g;
o Elektriska plitina — magngtiskais maisitajsBIOSAN MSH 300;
e Rentgendifrakotmetrs Bruker D8 Advance;
e Vilnu dispersas rentgenfluorescences spektrometrs Bruker S8 Tiger;
e Caurstarosanas FTIR spektrometrs PerkinElmer FT-TF Spectrometer Spectrum Two;
e Derivatografs EXTAR 6000 TG/DTA 6300;
e SEM (Scanning Electron Microscope) Hitachi S-4800;
o Zavskapis AB UTENOS Elektrotechnika Snol 24/200 220V 50Hz 1.0kW
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2.2.HAp un FeHAp sinteze
Darba FeHAp sintézei tiek izmantota kimiskas izgulsnéSanas metode, bet tiek izmantotas

dazadas izejvielas un atskirigs vides pH.

HAp sintéze péc 1. met. Izmantotas izejvielas ir Ca(OH)2 un H3PO4. 3,71g Ca(OH)2
temperattra. 2mL koncentrétas H3PO4 Skidinaja 250 mL wdens, to pievienoja Ca(OH), skidumam
ar atrumu 4 mL/min, kamér netika sasniegts izvéletais pH 5. Skidumu kars&ja un maisfja 2 h
98,5°C temperatiira. Péc 24 h Skidumu filtr&ja, nogulsnes 3 reizes mazgaja ar destilétu Gideni un
péc tam zavéja 12 h 100°C temperatiira [1]. Pamata ir vielas nogulsnés$ana atbilstosi 2.1. reakcijas

vienadojumam:
10Ca(OH)2 + 6H3PO4 — Ca10(PO4)s(OH)2| +18H20 (2.1)

FeHap sintéze péc 1. met. Izmantotas izejvielas ir Ca(OH)2, HsPO4 un Fe(NO3)3-9H-0.
98,5°C temperatiira. 2 mL koncentrétas H3sPO4 Skidinaja 250 mL tdens, to pievienoja Ca(OH):
Skidumam ar atrumu 4 mL/min, kamér netika sasniegts izvélétais pH 5. Pec izveleta pH
sasniegSanas pievienoja Fe(NOs3)3-9H20 kristalhidratu (pH noturgja, izmantojot NHs-H>O
$kidumu). Skidumu kars&ja un maistja 2 h 98,5°C temperatiira. Péc 24 h $kidumu filtrgja,
nogulsnes 3 reizes mazgaja ar destilétu Gdeni un péc tam zavéja 12 h 100°C temperatara [1].

Pirmaja metodé izmantoto izejvielu daudzums paradits 2.1. tabula.
2.1. tabula

Sintézes izmantotas izejvielas (1. met.)

1.sintézes Ca(OH)2 | H3POuskonc | Fe(NO3)3-9H.0 pH
metode/lzejvielas
(9) (mL) (9)
2 % FeHAp 3,71 2 0,40 5-6
4 % FeHAp 3,71 2 0,81 5-6
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Tirs HAp 3,71 2 - 5-6

HAp sintéze péc 2. met. Izmantotas izejvielas Ca(NO3z)2:4H20 un (NHs)2HPO.. 9,00 ¢
Ca(NOs3)2-4H20 skidinaja 250 mL destileta tdens, 3,96 g (NH4);HPOs 8kidinaja 125 mL
destiléta tidens. Abus Skidumus sal€ja kopa, radas baltas, receklainas nogulsnes. Maistjuma pH
10, ko regulgja, izmantojot NH3-H20 skidumu. Iegiito skidumu karsgja 2 h 90°C temperatiira.
P&c tam $kidumu filtréja un mazgaja uz filtra ar destilétu Gideni, ieglitas nogulsnes zavéja gaisa

divpadsmit stundas. Pamata ir vielas nogulsnésana atbilstosi 2.2. reakcijas vienadojumam.

10Ca(NO3)2 + 6(NH4)2HPOs + 8NH4OH - Caio(PO4)s(OH)2 +6H-.O + 20NH4NO3
(2.2)

FeHAp sintéze pec 2. met. Izmantotas izejvielas Ca(NOs3)2:-4H20, (NH4):HPO4 un
Fe(NOz)3-9H20. 9,00 g Ca(NOz3)2-4H,0 skidinaja 250 mL destiléta Gdens, Skidumam pievienoja
noteiktu daudzumu (2 % vai 4 %) Fe(NOs)3-9H20. 3,969 (NH4)2HPO, skidinaja 125 mL
destiléta idens un pievienoja ieprieksgjam $kidumam, rodas gaisi briinas-dzeltenigas nogulsnes.
Maistjuma pH 10, ko regulgja, izmantojot NHz-H20O $kidumu. Skidumu sildija, kamér tas saka
varities un karsg¢ja 2 h 90°C temperatira. Péc tam Skidumu filtréja un mazgaja uz filtra ar
destilétu tdeni, iegiitas nogulsnes zaveja gaisa divpadsmit stundas. Otraja metodé izmantoto

izejvielu daudzums attélots 2.2. tabula.

2.2. tabula
Sintézes izmantojamo izejvielu daudzumi (2 met.)
2.sintézes Ca(NOs3)2:4H20 | (NH4)2HPO4 | Fe(NO3)3-9H20 pH
metode/lzejvielas
(@) (@) (9)
2 % FeHAp 9,00 3,96 0,32 10
4 % FeHAp 9,00 3,96 0,64 10
Tirs HAp 9,00 3,96 - 10
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2.3.Paraugu sagatavoSana analizém
Lai kvalitativi un kvantitativi izp&titu iegutas vielas, tika veiktas dazadas analizes. Pirms

to veikSanas, paraugu ir nepiecieSams sagatavot analizém.

XDR. Paraugs tika smalki saberzts piesta, ta lai veidotos viendabigs pulveris un ar stikla
plaksniti iepreséts kivete ta, lai veidotos vienmeriga, gliida virsma. P&c tam paraugs tika ievietos
rentgendifraktometra paraugu turétaja. Analizi veica lenka 20 intervala 15 — 60. Preciziem

rezultatiem tiek izmantota viena un ta pati kivete.

XRF. Pirms analizes paraugs tika saberzts piesta. Parauga turétaja iestiprinaja 5 um biezu
polipropiléna plévi, kura ieber p&c iesp&jas vairak analiz€jamas vielas. Parauga turétaju ar vielu

ievieto aparata un norada analizei nepiecieSamos parametrus, kuri apkopoti 2.3. tabula.
2.3. tabula

XRF analizes parametri

Parauga turétaja diametrs 8 mm
Spiediens Atmosferas
Analizes atmosfera Helijs (He)
NoteikSanas rezZims Full Analysis
Analizes veids Oxides
Maksimala jauda 4 KW

FTIR — KBr tablete. Pétamo paraugu sasmalcina pulverl un riipigi samaisa ar KBr
pulveri. KBr mikrokristali ir pietiekami plastiski, lai augsta spiediena veidotu gaismas
caurlaidigu matricu, kura ir vienmérigi sadalita pétama viela. Sagatavoto pulveri ievieto speciala
presforma, nepiecieSamais spiediens sasniedzams lietojot hidraulisko presi (nepiecieSamais

spiediens~5-10%kg/cm?® presésanas laiks 1-30 min)
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TG/DTA. Saja analizes metodé tika izmantoti keramiskie traucini, kuros tika iesvérti
paraugi un ievietoti autosamplera. KarséSanu veica 30 — 1200°C temperatira ar atrumu
10°C/min. Analizes parametrus un datu apstradi veica ar programmu Muse measurment COM1
TG/DTA 6300. TG/DTA analizes parametrus skatit 2.4. tabula.

2.4. tabula

TG/DTA darbibas parametri

Sakuma temperatira, °C 30
Beigu temperatiira, °C 1200
Karséesanas atrums, °C/min 10

SEM. Saja analizes metodé tiek izmantota divpusgja oglekla lente, kura tiek sagriezta sesos
vienados gabalos. Uz katras lentes uzber nelielu parauga daudzumu. Lentes uzlimé uz parauga

turétaja un to ievieto parauga kamera. Izmantotie palielinajumi ir: X25k un x100k.
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3.REZULTATI UN TO IZVERTEJUMS

3.1. Paraugu kvalitates noveértéjums, izmantojot XRD metodi

Aplikojot iegiitos analizes rezultatus sintezei, kas tika veikta skaba vidé var novérot, ka
iegutas tira HAp un 4% FeHAp rentgendifratogrammas ir loti lidzigas, 4% FeHAp ir kristalisks,
piemaisijumi nav novérojami. Salidzinot fona intensitati starp paraugiem, var redzeét ka 2%
FeHAp ta ir palielinajusies. 4% FeHAp fona intensitate ir vél izteiktaka, kas ar1 liecina par to, ka

dzelzs saturs $aja parauga ir lielaks.

4% FeHAp 2met.
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3.1.att. Dzelzs aizvietotu HAp difrakciju ainas ( 1. met.)

Salidzinot analizes rezultatus sintézei, kas tika veikta baziska vidé, var redzet ka,
palielinoties dzelzs saturam paraugos, ir samazinajusies Kkristalizacijas pakape. Palielinoties
dzelzs saturam, fona intensitate ar1 palielinas, ka arT joslas platums paliek lielaks. P&c iegiitajam

analizém var secinat, ka HAp strukttira ir ieklavusies dzelzs joni, aizvietojot kalcija jonus.

25



4% FeHAp 2met. —
\ 2% FeHAp 2met.

l i Hap 2met. it

| h\
Ml b ‘Vﬂ\’/ ", \*‘m.,/\up.w/ \'J\'\.‘

Phrans!

a ‘V‘

.\'. v : ! | »lv \ |
W w(v" Wy _"‘W\Jw’u'ww“/”w A ,

26

3.2..att. Dzelzs aizvietotu HAp difrakciju ainas (2. met.)

3.2. Parauga kvantitativa noveérteSana péc XRF metodes

Analizgjot iegiitos hidroksilapatitus, tika novérots, ka bez fosfora, kalcija un dzelzs tie
nelielos daudzumos satur citus elementus, pieméram, stronciju, magniju, aluminiju un siliciju,
tomér to saturs paraugos ir niecigs, mazak par 1%, tapéc tie netika nemti véra. So elementu
klatbiitni var izskaidrot ar to, ka sintéz€ izmantotie reagenti tika iegliti no daba esoSiem
mineraliem, un tadi elementi, ka stroncijs, magnijs, aluminijs un silicijs daba ir plasi izplatiti.
Izmantojot XRF metodi, tika noteikts sintez€to paraugu kvantitativais sastavs oksidu veida. Lai
ieglitu informaciju par elementu kvantitativo sastavu, ir nepiecieSams parrékins no oksidu masas

dalam uz elementu masas dalam. To iesp&jams izdarit, izmantojot 3.1. formulu:

(3.1.)

I — indekss pie nosakama elementa oksida formulas;
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Woks, % - masas dala % nosakama elementa oksidam hidroksilapatita;

MEi. — nosakama elementa molmasa, g/mol;

Moks — oksida molmasa, g/mol;

WEl. — nosakama elementa masas dala % hidroksilapatita.

Piemeérs (2 % FeHAp 1. met.):

3.1. tabula aplukojams analiz&amo paraugu sastavs oksidu un elementu veida.

WCa2+ =

1% 59,74 * 40,08g/mol

56,08g/mol

=42,70%

3.1. tabula
Analize€jamo paraugu sastavs oksidu un elementu veida
Teor.
Paraugs sa’I[:uers C;)O’ P%/Oos, Fej/?& Ca, % P, % Fe, %
%
Sinteézes 1. metode
2 59,74 37,89 1,85 42,70 21,35 1,29
4 % FeHAp 4 57,89 37,75 3,83 41,38 21,27 2,68
HAp - 60,22 38,31 - 43,05 21,59 -
Sinteézes 2. metode
2% FeHAp 2 57,71 40,34 1,84 41,25 22,73 1,29
4 % FeHap 4 56,11 40,24 3,65 40,11 22,67 2,55
HAp - 59,78 40,1 - 42,73 22,60 —
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B Teorétiskais . Fe saturs, % B Eksperim. Fe saturs, %

W, %

2% FeHAD 4% FeHAp
3.3.att. Teorétiska un praktiska dzelzs satura salidzinajums sintézém péc 1. metodes

B Teorétiskais . Fe saturs, % B Eksperim. Fe saturs, %

2% FeHAN 4% FeHAp

3.4. att. Teorétiska un praktiska dzelzs satura salidzinajums sintézém péc 2. metodes
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Péc 3.1. tabulas var redzét, ka, palielinoties dzelzs saturam apatita, kalcija un fosfora
saturs samazinas. Var novérot, ka hidroksilapatita savienojumos neliela daudzuma ir ieklavies
ar1 dzelzs (par ko liecina arT parauga krasas maina) , un, salidzinot praktiski iegiito dzelzs saturu
ar teoretiski aprékinato dzelzs saturu paraugos, noverojams, ka praktiski izdevies iegtt nedaudz

mazaku dzelzs daudzumu apatitos. Izmantojot otro sint€zes metodi, rezultati praktiski nemainas.

3.3. un 3.4. att€los ir aplukojams teorctiska un praktiska dzelzs satura salidzinajums

sintézeém.

3.3. Paraugu sastava pétiSana, izmantojot FTIR metodi

Sintez&to paraugu funkcionalo grupu raksturoSanai tika uznemti FTIR spektri. Analiz&tajos
spektros neuzradas citas absorbcijas joslas, kas liecinatu par piemaisijumiem. Diapazona no
3600-2800 cm™ uzradas hidroksilapatita absorb&tais fidens. Var novérot ka 4 % un 2 % dzelzs
saturo$i paraugi, kas sintez&ti péc otras metodes, satur visvairak absorbéta tidens, jo tiem ir
visizteiktaka josla diapazona no 3600-2800 cm™ un ir novérojams izteikts izlieckums, savukart,
absorbcijas maksimums 3570 cm™ (HAp paraugs sintézéts péc 1. metodes) rada ar Gidenradi
nesaistitas O-H valences svarstibas. Tome@r pargjiem sintez€tiem paraugiem neuzradas O-H
valences svarstibam raksturigie absorbcijas maksimumi. Tas varétu bt izskaidrojams ar to, ka
dzelzs ir ievietojies starp hidroksilgrupam, tada veida veidojot saites ar skabekla joniem. Lidz ar
to dzelzs aizvietotiem HAp FT-IR spektros neuzradas O-H valences svarstibam raksturigie
absorbciju maksimumi. Fosfatjonu grupa uzradas visos paraugos pie vilnu skaitliem 962, 602,
564, 1039, 1090 cm™. Pie vilnu skaitliem 1632-1420 cm™ paradas hidroksilapatitam raksturigas
karbonat grupas. Karbonatgrupa dalgji aizvietoja fosfatgrupu hidroksilapatita kristalrezgt, par ko
liecina vilnu skaitli 1423,  1455cm™ [30]. Péc iegiitajiem spektriem var novérot, ka karbonat,
fosfat un hidroksil-grupas intensitate tiram HAp ir mazaka neka Fe saturoSam HAp, kas var
liecinat par to, ka dzelzs ir integr&jies hidroksilapatita, ka ari, salidzinot iegiitos spektrus ar
literatiiras avota [31] ieghitajiem rezultatiem atSkiribas nav novérojamas. 3.2. tabula apkopotas

literattira atrasto HAp kimisko saisu absorbcijas joslas.
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2% FeHAp lmet.  m— '

HAp lmet

2% FeHAp Jmet. = 3

HAp 2met, = PO: N

4% FeHAp Imet mm | PO

o-H
H:O 4% FeHAp 2met. [_1\_\
.“| |

3.5. att. FTIR spektri sintezétajiem FeHAp paraugiem

3.2.tabula

Kimisko saiSu absorbcijas joslas [31]

Kimiska ..
RmIska Absorbcijas josla, cm™ Apraksts
grupa
, 873; 1450; 1640 ; 1650 Aizvieto fosfatjonus
COsz~
870 un 880; 1460 un 1530 Veidojas B-tipa HAp
OH- 3500; 630 un 3540; 3570 un OH- joni pierada, ka ir
3420; 1650 HAp klatbitni
_ Termiski apstradajot
A .
_ borbets 2600 — 3600 absorbcijas josla
tdens ..
sasaurinas
). Raksturo HAp par
HPO4 875; 880 kalcija deficitu. Attiecas
uz nestehiometrisko
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HAp

460

v2 valentas svarstibas

560 — 600; 602 un 555

v4 valentas svarstibas

PO 960 vl
1020 — 1120; 1040; 1000 — -
v3 valentas svarstibas
1100
Sintézes atlikums, kur$
NOs 820 un 1380 paziid kars€Sanas

procesa

3.4. Parauga novertéjums izmantojot DTA/TG analizes

FeHAp un HAp analizes rezultati ir apkopoti 3.6. un 3.7. att€los. Grafika var redzét, ka
temperatiira ap 500 ‘C Iiknes strauji kritas, kas liecina par to, ka $aja temperatiira paraugi zaudé
lielako dalu absorbéta tdens daudzuma. Norisinas endotermiskais process — dehidratacija.
Temperatiiras apgabala pie 700-900°C temperatiiras eksotermiskais process, viela pariet

kristaliskaja faz€, tomér literatiiras avotos nekas nav minéts par FeHAp Kristalizacijas

temperaturu.
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3.7. att. DTA liknes ( 2. sintézes metode)
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TGA analizes dati redzami 3.8. attéla. Ka redzams, visiem paraugiem diapazona no 300-
500 °C var novérot strauju masas zudumu, kas var biit saistits ar to, ka, palielinoties temperatiirai,
tiek zaud@ts idens, amonjaks un NOs joni, jo tie ir gaistosi blakusprodukti. Tiek pienemts, ka Sie
blakusprodukti tiek absorbé&ti uz virsmas, jo literattra nav atrasts pieradijums, kas norada uz to,
ka NOs™ ir ieklauts HAp strukttra. Iesp&ja, ka amonija joni tiek ieklauti HAp struktiira, ir loti
zema, jo tiem ir lielaks izmérs [32].
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3.8.att. FeHAp un HAp TG liknes

3.3. Parauga novértéjums, izmantojot skenéjoso elektronmikroskopu

SEM tika izmantots, lai parbauditu iegiito paraugu morfologiju un noteiktu vai dazadas
sintézes metodes ietekmé kristalu struktiru. SEM iegitie rezultati ir redzami 2. pielikuma 1.-
6.att. Ka var redzet attélos, kas tika uznemti ar x100k palielindgjumu visos paraugos kristaliem ir
garena forma, un, palielinoties dzelzs saturam paraugos, kristalu izmérs nedaudz palielinas, kas ir

saistits ar to, ka dzelzs jonu radiuss ir mazaks neka kalcija jonu radiuss [17] .
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SECINAJUMI

Nogulsné&Sanas metode ir piemérota ar dzelzs aizvietotu hidroksilapatitu sint€zei no kalcija
hidroksida, fosforskabes un dzelzs(IIl) nitrata nanohidrata pie pH 5, sintéze aiznem vairak
laika, neka noradits literatiiras avota un ir sameéra Iéna.

NogulsnéSanas metode ir piemé&rota ar dzelzs aizvietotu hidroksilapatitu sintézei, ka izejvielas
izmantojot kalcija nitratu, amonija hidrogénfosfatu un dzelzs(l11) nitrata nanohidratu pie pH
10, sintézes gaita ir samera atra.

Dzelzs jonu veiksmiga ieklauSana hidroksilapatita struktiira tika apstiprinata, veicot
kvalitativas XRD un FTIR analizes. Veicot FTIR analizi, tika apstiprinatas visas
hidroksilapatitam raksturigas funkcionalas grupas.

Izmantojot WD-XRF kvantitativo analizi, tika noteikts, ka, veicot sintézi ar dazadam
izejvielam un dazada skiduma pH, praktiski ieklautais dzelzs daudzums gandriz neatskiras.
SEM analize parada, ka hidroksilapatitiem kristali ir gareni, saméra lieli un, palielinoties

dzelzs daudzumam, to kristalu forma nedaudz palielinas.
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38



PIELIKUMS

Reagentu droSibas fazu atSifréjumi

1.pielikums

Apziméjums Skaidrojums
H302 Kaitigs, ja norij.
H314 Izraisa smagus adas apdegumus un acu bojajumus.
H315 Kairina adu.
H318 Izraisa nopietnus acu bojajumus.
H319 Izraisa nopietnu acu kairinajumu.
H335 Izraisit elpcelu kairinajumu.
H400 Loti toksisks Gidens organismiem.
Reagentu riska frazu atSifréjumi
Apziméjums Skaidrojums
P220 Turét/uzglabat vietas, kur nav piekluves
drébém/uzliesmojosiem materialiem.
P261 Izvairtties ieelpot puteklus.
P273 Izvairities no izplatiSanas apkartgja vide.
P280 Izmantot aizsarg cimdus/acu aizsargus/sejas aizsargus
P305+P351+P338 SASKARE AR ACIM: uzmanigi skalot ar tideni
vairakas minttes. [znemt kontaktlecas, ja tas ir
ievietotas un ja to ir viegli izdarit. Turpinat skalot.
P310 Nekavejoties sazinieties ar saindéSanas informacijas

centru vai arstu.
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2.pielikums

T

S4800 5.0kV 9.5mm x25.0k SE(M)

1.att. SEM iegiitie rezultati tiram HAp 1. met.
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S4800 5.0kV 9.6mm x100k SE(M) 500nm

[

54800 5.0kV 9.6mm x25.0k SE(M)

2.att. SEM iegiitie rezultati 2 % FeHAp 1. met.
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S4800 5.0kV 9.3mm x100k SE(M) 500nm

S4800 5.0kV 9.3mm x25.0k SE(M)

3.att. SEM iegiitie rezultati 4 % FeHAp 1. met.
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S4800 5.0kV 9.6mm x100k SE(M) 500nm

£

L

S4800 5.0kV 9.6mm x25.0k SE(M)

4.att. SEM iegiitie rezultati tiram HAp 2. met.
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S4800 5.0kV 9.7mm x100k SE(M) 5|OOnm

S4800 5.0kV 9.7mm x25.0k SE(M)

S5.att. SEM iegiitie rezultati 2 % FeHAp 2. met.
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S4800 5.0kV 9.5mm x100k SE(M) 500nm

i o
sk b

S4800 5.0kV 9.5mm x25.0k SE(M)

6.att. SEM iegiitie rezultati 4 % FeHAp 2. met.
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Bakalaura darbs ,, Dzelzs jonus saturoSa hidroksilapatita icgtiSana un analize” izstradats LU

Kimijas fakultate.

Ar savu parakstu apliecinu, ka petijums veikts patstavigi, izmantoti tikai taja noraditie

informacijas avoti un iesniegta darba elektroniska kopija atbilst izdrukai.
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