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NAUDOTOS SANTRUMPOS

CaP — kalcio fosfatai;

Ca/P — kalcio ir fosforo molinis santykis;

CDHA - kalcio deficitinis hidroksiapatitas;

CHA — karbonatinis hidroksiapatitas;

CPC — kalcio fosfaty cementas;

FTIR — Furjé transformaciné infraraudonyjy spinduliy spektroskopija;
HAP — kalcio hidroksiapatitas (Caio(PO4)s(OH)2);

HRTEM — aukstos raiskos persvieciamoji elektroniné mikroskopija;
SEM — skenuojanti elektroniné mikroskopija;

TCP — trikalcio fosfatas;

B-TCP — beta trikalcio fosfatas;

WH — magnio vitlokitas;

XRD — rentgeno spinduliy difrakciné analize.



IVADAS

Kiekvienais metais net keliems milijonams Zzmoniy pasaulyje reikalingos chirurginés
procediiros, atstatancios kauly defektus, naudojant implantus ar protezus [1]. Dazniausiai $is
poreikis atsiranda dél patirty nelaimingy atsitikimy, jvairiy kino traumy ar ligy.

Zinduoliy kaulai yra sudaryti i§ nuolat atsinaujinanéio Kaulinio audinio, kurj sudaro
organiniai ir neorganiniai komponentai: 10-20 % sudaro kolageno fibrinai ir 60-70 %
nanokristaliniai zemo kristaliSkumo neorganiniai junginiai [2,3]. Kalcio fosfatai (CaP) yra
zinduoliy kietyjy audiniy pagrindinés sudedamosios dalys. Karbonatiné deficitinio hidroksiapatito
(CHA) bei, kaip neseniai nustatyta, magnio vitlokito (WH) fazés ir sudaro kaulinio audinio
neorganinés dalies pagrindg tokiu biidu suteikdamos jam stabilumo bei tvirtumo [4-7].

Sintetiniai CaP fiziologinéje aplinkoje pasizymi puikiomis biologinémis savybémis,
tokiomis kaip biosuderinamumas, bioaktyvumas ir osteokondukcija [8]. Pirmosios CaP medziagos
buvo panaudotos dar 1920-aisiais metais, kuomet buvo skelbiama, kad ,,trigubas kalcio fosfatas*
yra medziaga, skatinanti osteogenezg¢, naujo kaulo formavimgsi, ir gali biiti naudojama
atsiradusiam kauliniam defektui pasalinti [9]. Dél panaSumo su neorganiniais kaulo komponentais
didelio démesio sulauké sintetiniai CaP junginiai, kuriy vieni dazniausiai naudojamy yra kalcio
hidroksiapatitas (HAP, Cai0(POa4)s(OH)2), trikalcio fosfatas (TCP, Caz(PQa)2) ir $iuo metu spardiai
populiaréjantys karbonatinis hidroksiapatitas (CHA, Ca1-x(PO4)sx(CO3)x(OH)2x, (0 < x < 2)) bel
kalcio deficitinis hidroksiapatitas (CDHA, Caio-x(PO4)sx(CO3)x(OH)2x , kur (0 < x < 2)) [3]. O
apie kaulinio audinio atstatyma naudojant WH yra paskelbta tik keletas moksliniy publikacijy, tai
yra susij¢ su tuo, kad sudétinga susintetinti $ios struktiiros junginj [10,11].

Siuo metu jvairdis sintetiniai CaP junginiai sekmingai naudojami daugelyje odontologijos
sri¢iy ar kauly implantologijoje [12]. Endodontijoje ir odontologijoje CaP naudojami dantims
restauruoti, atlickant Saknies kanaly gydyma, gydyti danties pulpos uzdegima, remineralizuoti
emalj [13-15]. Siekiant sukurti kuo geresnémis cheminémis, fizikinémis, mechaninémis bei
biologinémis savybémis pasizymincius sintetinius CaP junginius buvo pasitelkti jvairiis sintezés
metodai. Dazniausiai sintetiniai CaP yra gaminami aukS$tose temperatiirose, o gautos medziagos
pasizymi aukStu kristaliSkumu, nebtadingu natiiraliam kaului [16]. Implantavus tokias
biomedZiagas } Zmogaus kiing jos ilgg laikg iSlieka nepakitusios, dél to atsiranda komplikacijy
tikimybé [17,18]. O Zemo kristaliSkumo sintetinés medZiagos gijimo proceso metu j kietuosius
organizmo audinius integruojasi daug spar¢iau [19]. Akivaizdu, kad norint pagaminti Zemo
kristaliSkumo biomedziagas bitina pasirinkti zematemperatiirius sintezés metodus [20,21].

Sio darbo tikslas — sukurti nesudétingus Zematemperatiirius Zemo kristaliskumo karbonatinio
kalcio hidroksiapatito, kalcio deficitinio hidroksiapatito bei magnio vitlokito milteliy sintezés
metodus.

Siam tikslui jgyvendinti iskelti uzdaviniai:

1. Tirpinimo-nusodinimo metodu bei panaudojus skirtingas pradines medziagas
susintetinti karbonatinio hidroksiapatito miltelius.
2. Tirpinimo-nusodinimo metodu bei panaudojus skirtingas pradines medziagas

susintetinti kalcio deficitinio hidroksiapatito miltelius.



Tirpinimo-nusodinimo metodu bei panaudojus skirtingas pradines medziagas
susintetinti magnio vitlokito miltelius.

Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés, infraraudonosios bei skenuojancios
elektroninés mikroskopijos metodais istirti gautus junginius.



1. LITERATUROS ANALIZE
1.1. Kaulo struktiira ir sudétis

Kaulinis audinys susideda i§ osteony rinkinio, kurie lengvai matomi per mikroskopa.
Kiekvieng osteong sudaro nuo 5 iki 20 ploksteliy, kurios atrodo lyg vienas j kit jkisami cilindrai
(zitréti 1 paveikslg). Kaulo matrica sudaryta i$ organinés (40%) ir neorganinés (60 %) dalies.
Organiné kaulo dalis suteikia jam lankstumo, pagerina mechanines savybes. Ji yra atsakinga uz
kaulo homeostaze ir kaulo augimg. Neorganiné dalis suteikia kaulams bei dantims tvirtumo, todél
jie gali atlaikyti dideles apkrovas, jos pagrinda sudaro karbonatinis kalcio hidroksiapatitas.
Neseniai nustatyta, kad antras pagal paplitimg Zzmogaus organizme mineralas yra magnio
vitlokitas, kuris sudaro 20-35% masés kauly bei danty audiniy [4-7].

e Mineralizuotas kalogenas
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(HAP)
1 pav. Kaulo strukttros schema. Paveikslas adaptuotas i8 [7].

1.2.Danties struktiira ir sudétis

Nattiralaus danties pavir$ius yra padengtas emaliu. Danties kramtomajame pavirSiuje (arba
dar kitaip vadinamame okliuziniame pavirsiuje) emalis yra pats storiausias ir gali siekti net
2,5 mm. Emalis yra Sviesiai geltonos, kartais pilkos spalvos. Dentinas yra tarp minkstimo ir emalio
(zitreti 2 paveikslg). Danties minkStimas yra kraujagyslinis jungiamasis audinys, tiekiantis
maistines medziagas bei jutiminius impulsus nervy lasteléms [5].

Emalis yra sudarytas i§ nano dydzio CaP junginiy, kuriuos tarpusavyje suriSa labai nedidelis
kiekis baltymy. CaP ir baltymy kompozitas sudaro emalio lazdeles, kurios yra isdéstytos vertikaliai
(P) arba horizantaliai (D) [20-23]. Naujausiy moksliniy tyrimy metu nustatyta, kad didelg dalj
emalyje bei dentine randamy CaP junginiy i$ tiesy sudaro WH [24].
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2 pav. Krtiminio danties skerspjavio nuotrauka. Paveikslas adaptuotas i§ [25].

1.3. Kauliniy audiniy rekonstrukcijai naudojami kalcio fosfatai

Sintetiniai CaP junginiai gali buti jvairiy Ca/P moliniy santykiy ir dél to yra placiai
pritaikomi jvairiose odontologijos ar implantologijos srityse (zitiréti 1 lentele). Sintetiniai CaP turi
atkartoti natiiralaus danties bei kaulo CaP junginiy struktiirg, morfologija, biomechanines savybes.
Jie taip pat turi sugebéti formuoti stabily funkcinj ry$j su esamais danties ir kaulo
audiniais [26,27].

1 lentelé. Biokeraminiai kalcio fosfatai.

Ca/P Trumpi-
Pavadinimas moliy Formulé . P
_ nimas
santykis
Tetrakalcio fosfatas 2 Cas(P0.)2.0 TTCP
Hidroksiapatitas 1,67 Ca10(PO4)s(OH):2 HA
Trikalcio fosfatas 1,5 Caz(POa4):2 TCP
Oktakalcio fosfatas 1,33 Cag(HPO4)2(PO4)4-5H.0 OCP
Dikalcio fosfato |4 CaHPO#2H0 DCPD
dihidratas
Kalcio dihidrofosfatas 0,5 Ca(H2PO4)-2H20 MCP
Kalcio pirpofosfatas 1 CazP207 CPP
K_aIC|o (_jeflc!tmls 15 Ca10-x(HPO4)xPO4)s-x(OH)2x CDHA
hidroksiapatitas (0<x<1)
Karbonatinis Calo-x(PO4)6-x(COS)x(oH)Z-x
. . . 14-1 HA
hidroksiapatitas A1 (0<x<2) ¢
Magnio vitlokitas 1,42 Cag(Mg)(HPO4)(POa)s WH




Stechiometrinis HAP jau kelis deSimtmecius yra vienas placiausiai naudojamy biokeraminiy
junginiy kauliniy audiniy rekonstrukcijai [28]. HAP yra biologiskai aktyvi medziaga ir pasizymi
aukStu biologiniu suderinamumu. Galimi du pagrindiniai HAP keramikos sintezés keliai:
kietafazés reakcijos ir sintezé tirpaluose. Abiem metodais HAP gaunamas labai aukstoje
temperatiroje. Moksliniy tyrimy metu nustatyta, kad ] recipiento kiing implantuojamos
bioaktyvios medziagos pavirSiuje susidaro plonas apatitinis sluoksnis, kurio déka implantas
jungiasi prie sveikojo kaulinio audinio. Praéjus pooperaciniam laikui pasidaro sunku rasti ribg tarp
implanto ir sveiko kaulinio audinio (Zitiréti 3 paveikslg) [29].

Pastaruoju metu vis labiau populiaréjantis kalcio deficitinis hidroksiapatitas (CDHA;
Cag(HPO4)(PO4)s(OH); Ca/P=1,5) sulaukia nemazai mokslininky démésio, kadangi Ca/P santykis
Siame junginyje ir nataraliame kaule yra beveik vienodas (kaulinio audinio mineralinés dalies Ca/P
elementy santykis ~1,5) [30]. Nustatyta, kad kaulinio audinio atstatymui naudojami apatitai turi
pasizymeéti kiek mazesniu Ca/P moliy santykiu nei stechiometrinis apatitas, turi turéti priemaisSiniy
jony, tokiy kaip Mg?*, Na', CI ir pasizyméti zemu kristaliskumu [30,31]. 3 paveiksle
vaizduojamos kiSkio S$launikaulio rentgeno nuotraukos. Jose matomi aiskiis skirtumai, kaip
kaulinis audinys atsistato panaudojus implanta, pagamintg i§ aukSto kristaliSkumo auksStoje
temperatiiroje susintetinto HAP, ir zemoje temperatiiroje susintetinto zemo kristaliSkumo CDHA.
Pragjus 72 savaitéms po Zemo kristaliSkumo CDHA implantacijos jvyko pilna implanto rezorbcija,
susidaré sveikas kaulinis audinys ir kiskio Slaunikaulyje nebeliko defekto. Akivaizdziai matoma,
kad panaudojus stecheometrinj HAP ir praéjus tam paciam 72 savai¢iy laikotarpiui, jis defekto
vietoje beveik nepakito [29].

4 sav 12 sav 24 sav 72 sav

3 pav. Kiskio §launikaulio rentgeno nuotraukos, praéjus 4 sav. (A), 12 sav. (B), 24 sav.
(C), 72 sav. (D) po implantacijos CDHA,; bei praéjus 4 sav. (E), 12 sav. (F), 24 sav. (G), 72 sav.
(H) po kaulinio defekto pasalinimo aukstoje temperatiiroje susintetintu HAP. Paveikslas
adaptuotas i$ [29].



Implantams naudojami sintetiniai CaP gali biiti gaminami milteliy, granuliy, bloky, dangy,
pasty, cementy ar karkasy pavidalais, o esant sudétingesniems defektams, CaP implantai gali bati
gaminami naudojant 3D spausdintuvus (zitréti 4 paveikslg) [31]. CaP junginiai placiai naudojami
dengiant metalinius implantus dangomis. CaP junginiy danga padidina kauly priauginimo
efektyvuma tiek prie minkstyjy audiniy, tiek prie vietinio kaulo, kadangi daznu atveju metalinis
implantas pasizymi labai prastu osteokonduktyvumu [32-34].

tetrakalcio fosfato ir B-TCP miSinio; c¢) iSvirk$¢iama pasta su kalcio fosfato nanodalelémis; d)
danty Saknies implantas, padengtas kalcio fosfatu; e) 3D spausdintuvu pagaminti CDHA karkasai;
f) 3D spausdintuvu atspausdinti kalcio fosfato cementai. Paveikslas adaptuotas i$ [32].

1.3.1. Kalcio deficitinis hidroksiapatitas

Dél didesnio tirpumo CDHA yra pranasenis uz stechiometrinj HAP, o tai lemia greitesnj
ry$iy sudaryma su vietiniais kaulo audiniais [35,36]. Ca/P molinis santykis CDHA, nustatytas
pasitelkiant jvairius modelius, yra kintamas ir varijuoja nuo 1,5 iki 1,67 [37,38]. D¢l kintamos
CDHA sudéties naudojamos tokios jo cheminés formulés [39,40]: Caio-x(HPO4)x(POas)e-x(OH)2x
(0<x<1), Ca10x(HPO4)2x(POas)e-2x(OH)2 (0<x<2), Caioxy(HPO4)x(POs)ex(OH)2x2y (0<x<2) ir
(y<x/2), Ca1o-x(HPO4)x(POas)e-x(OH)2x(H20)x (0<x<1) bei Cagx(HPO4)1+2x(PO4)s.2x(OH) (Ca/P
moliy santykis nuo 1,4 iki 1.5). Pasiiilytos CDHA formulés rodo, kad Ca?* jono deficitas
medziagoje yra lydimas OH™ grupés deficitu bei daline PO4* grupés protonizacija. Kuo didesnis
Ca" jony deficitas, tuo netvarkingesné CDHA struktiira. [40]. CDHA, kuriame Ca/P molinis
santykis yra lygus 1,5, kristalinés gardelés parametrai yra a =9,4418(20), ¢ =6,8745(17) A [41].



1.3.2. Karbonatinis hidroksiapatitas

Karbonato jonai gali buti jterpiami j apatito kristaling gardele keliais budais. A-tipo
pakeitimu, kai karbonato jonas pakeicia hidroksido (OH") jonus (Cai0(PO4)s(OH)2-2y(COz3)y). B-
tipo pakeitimu, kai karbonato jonas pakei¢ia fosfato (POs>) grupe (Caio-x(PO4)6-x(CO3)x(OH)2-x (0
< x < 2)). Galimas ir misrus AB pakeitimas, kai pakeic¢iami tiek hidroksido, tiek fosfato jonai.
Nataraliame kaule dominuoja B-tipo pakeistas CHA, dél Sios priezasties medicinoje dazniausiai
naudojamas B-tipo pakeistas CHA. Karbonato jony jterpimo | kristaling gardele tipa galima
atpazinti i§ FTIR spektry, nes jiems budingos v2 ir vz vibracijos esant skirtingiems bangos ilgiams
(ziureéti lentele 2) [42,43].

Dar vienas CHA pranaSumas yra tirpumas. Jis pasiZymi geresniu tirpumu nei jo
auks$tatamperatirinis analogas tiek in vitro, tiek in vivo; todél fiziologingje aplinkoje, gali visiskai
rezorbuotis. Taip pat yra Zinoma, kad tirpdami CHA implantuojamoje vietoje padidina kalcio ir
fosfato jony, kurie yra butini naujo kaulo formavimuisi, koncentracija. Be viso to CHA yra
budingas Zzemas kristaliSkumas, kas irgi biidinga nattiraliam zmogaus kaului [44,45].

2 lentelé. FTIR spektre stebimi CO3% v, ir v virpesiai.

Virpesio zyméjimas

A-tipo pakeitimas

B-tipo pakeitimas

v2 CO3

878 cm*t

872 cmt

v3 CO3

1465 cm’?
1542 cmt

1412 cm?
1462 cmt

Magnio vitlokitas

Daugiau nei 50 % zmogaus organizme esan¢io magnio yra kaupiama kauliniame audinyje,
kurio funkcija yra uztikrinti kauly, nervy ir raumeny sistemos veiklg [46]. Pagrindiné prieZastis.
kodél WH tik neseniai aptiktas zmogaus kietuosiuose audiniuose, nes WH sunku uZzfiksuoti. Tik
neseniai pavyko tai padaryti naudojant didelés skiriamosios gebos jranga, auksStos raiSkos
perSvieCiamajj elektroninj mikroskopa (HRTEM) [47]. WH pasizymi romboedrine (R3c)
kristaline struktiira, kurios gardelés parametrai a = 10,35 A ir ¢ = 37,085 A (zitiréti 5 paveiksla)
[48].

WH sintezé yra termodinamiskai apsunkinta, vyksta siaurame pH ir temperattiros intervale.
Ilga laika WH buvo laikoma hidroksiapatito, magnio turin¢io brusito ar monetito tarpine faze.
Buvo atlikta nemazai bandymy siekiant susintetinti gryng WH fazg¢ magnio jonus jterpiant i
hidroksiapatito ir -TCP kristalines gardeles. Deja, susintetintas WH ir CaP junginiy misinys [49].
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5 pav. a) WH kristaliné struktiirg; b) WH kristalo romboedriné forma. Paveikslas
adaptuotas i$ [47].

WH implantai pasizymi geresnémis regeneracinémis savybémis nei stechiometrinis HAP.
Buvo atliktas tyrimas su pelémis: | peliy kaukoles buvo implanuotojami HAP ir WH junginiy
kompozitai su chitino-PLGA (CGn) hidrogeliu. Po 8 savai¢iy atlikus mikrokompiuterinés
tomografijos tyrimg matyti (Zitiréti 6 paveikslg), kad implantavus kompozita su WH kaulas
atsistaté geriau nei panaudojus kompozita su HAP [51].

6 pav. Mikrokompiuterinés tomografijos nuotraukos po 8 savaiciy a) nepridéjus jokios
biokeramikos b) chitino-PLGA su nanoHAP biokeramika; c) chitino-PLGA su nanoWH
biokeramika. Paveikslas adaptuotas i§ [51].

1.3. Kalcio fosfaty sintezés metodai

Pasirinktas CaP sintezés metodas turi jtakos jo struktiirai, pavirSiaus chemijai, morfologijai,
kristaly dydziui ir kt. Sie veiksniai savo ruoztu apsprenzia, kaip kiine esan¢ios lastelés reaguoja i
biomedziaga po implantacijos [52]. Yra sukurta nemazai aukstatemperatiiriy CaP sintezés metody,
kuriy metu gaunami produktai pasizymi aukstu kristaliSkumu, skirtingai nei Zzmogaus kaulinis

11



audinys [53,54]. I recipiento organizmg implantavus $ias medziagas jos ilgg laikg iSliekg pradinéje
formoje, 0 zemo kristaliSkumo medziagos j kaulinj audinj integruojasi daug paprasé¢iau [29,55].

Vienas i§ pagrindiniy procesy, lemianc¢iy cemento susidaryma, yra tirpinimo-nusodinimo
reakcijos; puikus tokios reakcijos pavyzdzys yra kalcio sulfato hemihidratui [CaSO4-0,5H20]
reaguojant su vandeniui ir susidarant kalcio sulfato dihidratui (CaSO4-2H,0) [56]. Sios reakcijos
privalumas toks, kad ji vyksta zemoje temperatiiroje. 7 paveiksle pavaizduota minétyjy sulfaty
tirpumo priklausomybé nuo temperatiiros. 20 °C temperattiroje CaSO4-0,5H20 tirpumas yra 4,5
karto didesnis nei CaSO4-2H>0, t.y. atitinkamai 0,9 g ir 0,2 g Simte gramy vandens. CaSO4-0,5H,0
kontaktuojant su vandeniu, jis tirpsta, susidarant kalcio ir sulfato jonams kaip parodyta lygtyje (1).
Laikui bégant, tirpalas pasidaro persotintas CaSO4-2H,0 atzvilgiu ir Ca?" ir SO4?~ jonai nuséda —
susidaro gipso kristalai, tai matyti lygtyje (2). Dél susidariusio gipso sumazéja kalcio ir sulfato
jony koncentracija ir tirpalas vél tampa nesotus, todél CaSO4-0,5H>0 pradeda tirpti. Gipso
formavimosi reakcija tirpinimo-nusodinimo proceso metu apibendrinama lygtimi (3). Tirpimo-
nuosodinimo reakcijos lemia CaSO4-2H20 kristaly susidarymg ir augima, o dél kartu vykstancio
kristaly tarpusavio susipynimo produktas sukietéja (zitiréti 4 pav. b) [57].

CaS0, - 0,5H,0 - Ca®* + SO? + 0,5H,0 (1)
Ca?* + SO~ + 2H,0 » CaS0, - 2H,0 2)
CaS0, + 0,5H,0 + 1,5H,0 > CaSO0,-2H,0 (3)

a
o B2
a "R
T wf N CaSO,0.5H,0
E N\
o 08 N
S N
— S
b 06 M
£ 04 \\
3 RS
o 02 =
= CaSO,2H,0

0.0
0 20 40 o0 80 100

Temperatira (°C)

7 pav. a) CaS04-0,5H20 ir CaSO4-2H20 tirpumo priklausomybé nuo temperatiiros, b) Kristaly
augimo schema ir gipso mikrostruktiira po sustingimo (b) [16].

1.4.1.  Kalcio deficitinio hidroksiapatito sintezés buidai

CDHA milteliai gali biiti susintetinti jvairiais biidais: nusodinimo [58], hidroterminiu [59],
kietafaziy reakcijy [60], biomimetiniu [61], zoliy-geliy [62], hidrolizuojant tam tikrus kalcio
fosfatus [63].

Dél savo paprastumo sintetinant nanodydzio daleles zoliy-geliy metodas yra placiai
paplites sintezés budas [62]. Sintetinant CaP junginius siuo metodu pasirenkami kalcio ir fosfato
jony Saltiniai. Sintezé gali buti atliekama vandeninéje terpéje ar alkoholyje, palaikant pastovia
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terpés pH (pH>7). Sis metodas siejamas su santykinai zemomis sintezés temperatiiromis, aukstu
produkto grynumu, homogeniskumu ir galimybe formuoti nanodydzio daleles bei plonas pléveles
(ziuréti 8 paveikla) [63,64].

Nebot il T ’
VU 2.0kV 10.6mm x1.00k SE(L) 50.0um

8 pav. Zoliy geliy metodu susintetinti CDHA [nuotrauka darbo autorés].

Cheminio nusodinimo metodas tai dar vienas daznai naudojamas sintezés buidas, leidziantis
susintetinti CDHA. Tai santykinai mazy kasty reikalaujantis sintezés metodas. Jo eiga yra gana
paprasta [65]. Kaip kalcio $altinis dazniausiai naudojamas kalcio nitratas ar kalcio hidroksidas. Sio
metodo esmé yra sumaiSyti kalcio jonus turintj tirpalg su fosforo $altinio tirpalu ir paSarminti
amoniako tirpalu. Nusédus produktui, gautos nuosédos filtruojamos ir dziovinamos. Kadangi
sintezés parametrai lemia susidaranciy daleliy formg, dydj, nusédan¢io CDHA stechiometrija,
todél Sie parametrai turéty buti grieztai kontroliuojami [66]. Cheminio nusodinimo metu galima
gauti adatélés formos CDHA kristalus (Zitiréti 9 paveiklg).

!
L

VU 2.0kV 2.2mm x25.0k SE(U)

9 pav. SEM nuotrauka cheminio nusodinimo btuidu gauty CDHA [nuotrauka darbo autorés].
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1.4.2. Karbonatinio hidroksiapatito sintezés biidai

Vienas i§ biidy gauti karbonatinj hidrosiapatita yra cheminio nusodinimo metodas. Kaip PO4*",
COs?" ir Ca?* 3altiniai naudojami diamonio vandenilio fosfato (NH4),HPO4, amonio
hidrokarbonato NH4HCO:3 ir kalcio nitrato tetrahidrato Ca(NO3).-4H-0 tirpalai. PradZioje amonio
druskos buvo istirpintos distiliuotame vandenyje, tirpalai sumaisyti, po to supiltas Ca(NO3)2-4H,0O
tirpalas. Gautas tirpaly misinys, kurio molinis santykis Ca%*: PO, CO3?" atitinkamai yra 1,67: 1:
1. Reakcija vykdoma esant pH=11, pridedant natrio hidroksido. Gautos nuosédos kaitinamos prie
900 °C temperatiiros. Siuo biidu susintetintas CHA pasizymi sferos formos mikro dalélémis
(ziareéti 10 paveiksla) [67]

4

10 pav. CHA junginio F:SEM nu

4
L ad i

otrauka po kéitinimo 900 °C temperatiiroje. Paveikslas
adaptuotas i$ [69].

Kitas placiai taikomas metodas yra hidroterminé sintezé. Hidroterminiu metodu sintetinant
CHA galima naudoti tuos pacius reagentus kaip ir cheminio nusodinimo metodu, ta¢iau sinteze
reikia atlikti medziagas jdéjus i autoklava ir kaitinant prie 180 °C temperatiiros. Hidroterminiu
metodu galima susintetinti CHA nanovielas (zitréti 11 paveiksla), kurios pasizymi geru
atsikartojamumu ir kristaliSkumo kontrole [68].

11 pav. TEM nuotrauka CHAp nanoviely. Paveikslas adaptuotas i [69].
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1.4.3. Magnio vitlokito sintezés budai

Nepaisant to, kad WH yra antras pagal gausumg mineralas gyvame kaule, Sis junginys vis
dar placiai tyrin¢jamas ir apraSomas. Daznai WH ir beta-trikalcio fosfatas (B-TCP; B-Caz(PO4).)
buvo painiojami atliekant XRD tyrimus, nors jy kristalinés strukttros skiriasi. Taciau iSsamios
kauly strukttrinés ir kristalografinés analizés parodé, kad B-TCP yra vitlokito analogas [70].
Idealiu atveju cheminé WH moliné sudétis Mg: Ca: H yra 1: 9: 1, ta¢iau WH struktiira i§laikoma
esant Siokiems tokiems Mg/Ca santykio svyravimams nepasikeiciant struktirai [71].

Labiausiai paplites metodas sintetinant WH yra cheminio nusodinimo metodas, kai pradinés
medziagos yra Ca(OH)2, Mg(OH)2 bei H3PO4.[72] Taciau kaip pradines meZiagas galima naudoti
ir kitas medziagas, tokias kaip kalcio chloridg (CaClz), magnio chloridg (MgCl,) bei dinatrio
hidrofosfatga (Na2HPQO4) [73]. Abu sintezés keliai leidzia susintetinti romboedrinés formos WH
miltelius. Vykdant cheminio nusodinimo reakcijg labai svarbu kontroliuoti reakcijos parametrus
tokius kaip sendinimo laika, temperatiirg ir pH, nes nuo to priklauso galutinio sintezés produkto
kokybé (zitiréti paveiksla 12) [74,75].

* P
& HAp, f-
=g TCP, TCPM ?‘j
F o ir )
£ . 2,

F é.‘:’ - stanfielditas PR
F5F %z %
f < 7

A
vitlokitas

Stanfielditas

ir migrios CaP fazé -

CaP fazés k=]
N
0 5 13

pH

12 pav. Skirtingy parametry, kurie turi jtakos WH fazés susidarymui, schematiskas
vaizdavimas. Paveiklas adaptuotas i$ [74].

WH taip pat galima susintetinti ir naudojant natiiralius atsinaujinancius Saltinius, pvz., sepijy
(Sepia Officinalis L.) kaulus. Pasirinkus tokj sintezés biida WH gaunamas kaip HAP sintezés
Salutinis produktas, nes reakcijos miSinyje yra Mg?* jony, kurie ir skatina WH susidarymg. Tam,
kad buty galima vykdyti reakcija, pirmiausia reikia susmulkinti ir chemiSkai apdoroti Zuvy kaulus,
pvz., naudojant NaClO tirpala. Po to vykdoma hidroterminé reakcija: kaulai dedami j nertidijancio
plieno autoklavg su tam tikru 0,6 M NHsH2PO4 vandeninio tirpalo kiekiu. Taip pat svarbu
kontroliuoti metaly ir fosforo santykj miSinyje, kad jis buty lygus 10:6, tam j reakcijos miSinj buvo
pridétas atitinkamas kiekis MgClo-6H20. Gautose milteliuose susiformuoja WH priemaisiné fazé
[75].
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2. EKSPERIMENTO METODIKA

Eksperimento metodikos dalyje pateikiami magistriniame darbe atliktuose sintezése
panaudoti cheminiai reagentai, jy metu gauty junginiy apibtidinimui naudota aparatiira bei atlikty
sinteziy eiga.

2.1. Reagentai

Eksperimentinéje darbo dalyje panaudoti cheminiai reagentai, jy grynumai ir gamintojai
pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. Eksperimentinéje darbo dalyje panaudoti cheminiai reagentai.

Cheminis reagentas Grynumas Gamintojas

Kalcio-vandenilio
tetraoksofosfatas (monetitas) 99,0 % Chempur
CaHPO4
Kalcio tetraoksosulfatas
dihidratas (gipsas) 99,0 % Sigma-Aldrich
CaS04-2H20
Kalcio-vandenilio
tetraoksofosfatas dihidratas
(brusitas)
CaHPO4-2H20
Dinatrio-vandenilio
tetraoksofosfatas 99,0 % Chempur
Na:HPO4
Natrio-vandenilio
trioksokarbonatas 99,0 % Sigma-Aldrich
NaHCO3
Magnio acetatas tetrahidratas
Mg(CH3COO0)2-4 H.0

99,0 % Eurochemicals

99,0 % Sigma-Aldrich

2.2. Aparatiira

Rentgeno spinduliy difrakciné (XRD) analizé buvo atlikta naudojant rentgeno spinduliy
difraktometra Rigaku MiniFlex II (rentgeno spinduliy 3altinis Cu-Koa, A = 1,5419 A, 40 kV, 100
mA). Matavimai buvo atliekami 26 intervale 20-60 °, 2 °/min skenavimo greiciu. Susintetintos
medZiagos buvo tirtos Furjé transformacijos infraraudonyjy spinduliy spektroskopijos (FTIR)
metodu. Spektrams uzraSyti buvo naudojamas Briuker ALPHA-FTIR spektrometras. Spektrai
buvo rasomi 1800-450 cm™ intervale, atliekant 25 skenavimus. Susintetinty junginiy morfologija
buvo tiriama naudojant skenuojantj elektroninj mikroskopa (SEM) Hitachi TM3000.
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2.3. Sintezeés

Darbe pateikiamos tik optimizuotos sintezés salygos ir jy metu gauti rezultatai. Karbonatinio
hidorksiapatito sintezé buvo atlikta naudojant du skirtingus kalcio jony $altinius: monetitg ir
brusita. Kalcio deficitinio hidroksiapatito ir magnio vitlokito sintezés buvo atliktos naudojant tris
skirtingus pirmtakus: gipsa, monetitg ir brusita.

2.3.1.Karbonatinio hidroksiapatito sintezé

CHA sintezé buvo atlikta tirpinimo-nusodinimo metodu, panaudojant du skirtingus kalcio
jony Saltinius: monetitg ir brusitg. CHA sintezéje naudotos pradinés medziagos, tirpalai, jy kiekiai
ir eksperimento salygos pateiktos 4 lenteléje.

Pradzioje buvo pagamintas 1 M NaHCOs tirpalas. 200 ml minétojo vandeninio tirpalo
paruosimui buvo pasverta 16,802 g NaHCO3 druskos. Kadangi §is tirpinys sunkiai tirpo, tirpiklis
buvo Siek tiek pasildytas. Pagaminus tirpala, i du buteliukus buvo jberta pasirinkta pradiné
medziaga ir j kiekvieng buteliukg jpilta NaHCOs3 tirpalo. Pavyzdziui, méginiams M 2.1 — M 2.2
pagaminti j kiekvieng buteliukg buvo pasverta po 1,500 g monetito, jpiltapo 100 ml 1 M NaHCOs
tirpalo ir 7 paroms jdéta j dziovinimo krosnj, joje nustacius 80 °C temperatiirg. Pasibaigus
numatytam sintezés laikui, gautos nuosédos buvo filtruojamos ir plaunamos 400 ml distiliuoto
vandens. Susintetinti milteliai dziovinami dZiovinimo krosnyje prie 80 °C temperattros 24 val.

4 lentelé. CHA sintez¢je naudotos pradinés medziagos, tirpalai ir eksperimento salygos.

.. .. Pradiné medZziaga . Sintezés Sintezés
Méginio pavadinimas . Tirpalas . _
ir jos kiekis trukmé temperatiira
B CaHPO4 1 M NaHCOs3 o
M21-M21 1,500 g 100 ml 80 °C
1,500 g 100 ml 7 paros
B CaHPO4-2H20 1 M NaHCOs3 o
Ca20.1-Ca20.2 1,500 g 100 ml 50 °C
B CaHPO4-2H20 1 M NaHCOs3 o
Ca24.1-Caz24.2 1,500 g 100 ml 80 °C

2.3.2.Kalcio deficitinio hidroksiapatito sintezé

CDHA sintezé buvo atlikta tirpinimo-nusodinimo metodu, panaudojant tris skirtingus kalcio
jony Saltinius: monetita, gipsg ir bruSita. CDHA sintezés metu naudotos pradinés medziagos,
tirpalal, jy kiekiai ir eksperimento sglygos pateiktos 5 lenteléje.

Pradzioje buvo pagamintas 1 M NaxHPO; tirpalas. 200 ml minétojo vandeninio tirpalo
paruoSimui buvo pasverta 28,392 g NaoHPQOj4 druskos. Pagaminus tirpala, j du buteliukus buvo
jberta pasirinkta pradiné medziaga ir j kiekvieng buteliukg jpilama Na,HPOQ; tirpalo. Pavyzdziui,
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méginiams M 7.1 — M 7.2 pagaminti, j kickvieng buteliuka buvo pasveriama po 1,500 g monetito,
jpilama po 100 ml 1 M NaaHPOj4 tirpalo ir 7 paroms dedama j dZiovinimo krosnj, joje nustacius
80 °C temperatirg. Pasibaigus numatytam sintezés laikui, gautos nuosédos buvo filtruojamos ir
plaunamos 400 ml distiliuoto vandens. Susintetinti milteliai dziovinami dziovinimo krosnyje prie
80 °C temperatiiros 24 val.

5 lentelé. CDHA sintezéje naudotos pradinés medziagos, tirpalai ir eksperimento salygos.

- .. Pradiné medZziaga . Sintezes Sintezes
Meéginio pavadinimas e Tirpalas i _
ir jos kiekis trukmé | temperatira
CaHPO4 1 M NazHPOq4
M7.1-M72 1,500 g 100 ml
CaS04-2H.0 1 M NazHPO4 .
G45.1-G45.2 1500 g 100 ml 7 paros 80 °C
CaHPO42H.0 1 M Na;HPO4
Ca46.1-Ca46.2 1500 g 100 ml

2.3.3. Magnio vitlokito sintezé

WH sintezé buvo atlikta tirpinimo-nusodinimo metodu, panaudojant tris skirtingus kalcio
jony Saltinius: monetita, gipsa ir brusita. WH sintezés metu naudotos pradinés medZziagos, tirpalai,
ju kiekiai ir eksperimento salygos pateiktos 6 lenteléje.

Pradzioje buvo pagamintas 1 M Na;HPO; tirpalas. 150 ml minétojo vandeninio tirpalo
paruosimui buvo pasverta 21,294 g NaxHPO4 druskos. 1 M NaHCO3 vandeninio tirpalo 50 ml
paruosti buvo pasverta 4,200 g NaHCO3 druskos. Kadangi Sis tirpinys sunkiai tirpo, tirpiklis buvo
Siek tiek paSildytas. Sintetinant magnio vitlokita magnio jony $altiniu buvo pasirinktas magnio
acetatas tetrahidratas, Mg(CH3COOQ)2-4 H20. Pasvérus 0,2 —0,8 g Mg(CH3COO)2-4H>0 druskos,
Jjibuvo istirpinta distiliuotame vandenyje ir pagaminta 10 mL tirpalo. Pagaminus anks¢iau minétus
tirpalus, j du buteliukus buvo jberta pasirinkta pradiné medziaga ir j kiekvieng buteliukg jpilti
pagaminti tirpalai. Pavyzdziui, méginiy Ca 28.1 — Ca 28.2 sintezei, | kiekvieng buteliuka buvo
pasverta po 1,000 g brusito, jpilta po 100 ml tirpalo, gauto sumaisius 25 ml 1 M NaHCO3 su 75
ml 1 M NaxHPO; tirpalo. Galiausiai buvo pridéti 5 ml tirpalo, gauto 0,100 g Mg(CH3COQO)2-4H,0O
druskos istirpinus distiliuotame vandenyje, ir miSinys jdétas j dziovinimo krosnj, joje nustacius
80 °C. Pasibaigus numatytam sintezes laikui, gautos nuosédos buvo filtruojamos ir plaunamos
400 ml distiliuoto vandens. Susintetinti milteliai dZiovinami dziovinimo krosnyje prie 80 °C
temperattiros 24 val.
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6 lentelé. WH sintezei naudotos padinés medZziagos, tirpalai ir eksperimento sglygos.

e Pradiné ) )
Méginio .. . . . . . ) Sintezes
- medziaga ir Tirpalai Sintezés trukmé _
pavadinimas L temperattra
jos kiekis
CaHPO4-2H20 | 25 mL NaHCOg ir 75
28.1-Ca28.2
Ca281-Ca28 1,0009 | mL Na;HPO.
CaS04-2H,0O | +0,100 g
G29.1-G29.2 1,000 g Mg(CH3COO0)2-4 H20
CaHPO4 (5 mL vandeninio
M30.1-M 302 1,000 g tirpalo)
CaHPO4-2H20 | 25 mL NaHCOg ir 75
1.1- 1.2
Casll-Cas 1,0009 | mL Na;HPO.
CaS04-2H,O | +0,150 g
G321-G322 1,000 g Mg(CH3C00)2-4 H.0
M 33.1_ M 33.2 CaHPO4 (§ mL vandeninio
1,000 g tirpalo) 2 paros
Ca34.1_Ca34.2 | CaHPO42H,0 | 25 mL NaHCOs ir 75 P
1,000 g mL Na2zHPO4
G351-G352 CaS04-2H,0 | +0,200 ¢
1,000 g Mg(CH3CO0)2-4 H20
M 36.1-M 36.2 CaHPOg4 (5 mL vandeninio
1,000 g tirpalo) 80 °C
Ca37.1 - Ca37.2 | CaHPO4-2H,0
1,000 g
G38.1-G38.2 CaS04-2H20 | 25 mL NaHCOs ir 75
1,000 g mL Na;HPO4
M 39.1 -M 39.2 CaHPO4
1,000 g
Cad2.1 CaHPO,-2H,0 25 mL NaHCOg3 ir 75 2 paros
L NazHPO4
1,000 g m
Cad2.2 +0200 g 5 paros
41.1 . 2
G CaS04-2H,0 ';AQ(EH3C(§30_)2_4 H20 paros
G41.2 1,000g (5 mL vandeninio 5 paros
tirpalo)
25 mL NaHCOgz ir 75
mL Na2HPO4
CaHPO4 +0,400 g
M 43.1-M43.2 7
3 3 10009 | Mg(CHsCOO)z4 H,0 baros

(5 mL vandeninio
tirpalo)

19



3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Zematemperatiiré karbonatinio hidroksiapatito sintezé ir apibadinimas

Sioje darbo dalyje pateikiami rezultatai gauti CHA miltelius sintetinant tirpinimo-
nusodinimo metodu. Gauti méginiai buvo tirti rentgeno spinduliy difrakcinés analizés (XRD),
Furjé transformacinés infraraudonosios spektroskopijos (FTIR) ir skenuojancios elektroninés
mikroskopijos (SEM) metodais.

Siekiant nustatyti, kokig jtaka CHA susidarymui ir jo kristaliSkumui turi sintezés
temperatiira, buvo atliktas sintezés produkty priklausomybés nuo temperatiiros tyrimas. Sio tyrimo
metu kalcio jony Saltiniu buvo pasirinktas tik brusitas, kuris 7 paroms buvo pamerktas | NaHCO3
vandeninj tirpalg, esant 50 °C, 70 °C ir 80 °C temperatiroms, ir gauti atitinkamai Ca 20.1, Ca 18.1
ir Ca 24.1 méginiai (zitréti 4 lentele). Susintetinty méginiy XRD, pateiktas 13 paveiksle, palyging
su standartine CHA difraktograma matome, kad visi bandiniai pasizymi apatitine Kristaline
strukttira (ICDD duomeny bazés rinkmenos numeris 96-900-3553).

* CaC0, [ICDD 01-075-6049]

Ca 18.1

Intensyvumas (s. v.)

ICDD 96-900-3553

TR

10 15 20 25 30

T

| \‘H |
5 4l0 45 50 55 60

o
S -
[
=]
Tg
. ‘
3

26 (°)

13 pav. Tirpinimo-nusodinimo biidu susintetinty Ca 20.1, Ca 18.1 ir Ca 24.1 méginiy XRD,
sintez¢ vykdant prie skirtingy temperattry. Apatinéje paveikslo dalyje pateiktos vertikalios
linijos yra CHA standartas is ICDD duomeny bazés; rinkmenos numeris
96-900-3553.
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XRD smailés, esancios ties 20 = 31,9°, 32,2°, 32,7° ir 33,9°, puikiai atitinka karbonatinio
hidroksiapatito hkl standartines plokStumas (211), (112), (300) ir (202). Gauty méginiy
difraktogramy smailés yra placios, smailés susiliejusios ir nedidelio intensyvumo. Tai leidzia
teigti, jog susintetinti Ca 20.1, Ca 18.1 ir Ca 24.1 méginiai sudaryti i§ nanodaleliy ir yra Zemo
kristaliSkumo. Be to, akivaizdu, kad visuose méginiuose susidaré skirtingo kristaliSkumo CHA, o
zemiausiu kristaliSkumu pasizymi prie 50 °C temperatiiros susintetintas Ca 20.1 méginys. Tuo
galime jsitikinti pasteb¢j¢, kad jo rentgenogramoje yra ne tik (211), (112), bet ir (212) ir (202)
kristalografines plokStumas atitinkancios smailés, kurios yra susiliejusios. Sekancio eksperimento
metu buvo nustatyta, kad susintetinto produkto kristaliSkumui jtakos turi ir pradinés medziagos
pasirinkimas. Kalcio jony Saltiniu pasirinkus monetitg, kuris 7 paroms buvo pamerktas j NaHCO3
vandeninj tirpalg, gautas M 2.1 méginys, kurio rentgenograma pateikta 14 paveiksle (bei zitréti 4
lentelg). M 2.1 milteliy XRD uzfiksuotos smailés yra siauros, o (300) ir (202) plokStumas
atitinkancios smailés néra susiliejusios j viena, aiskiai iSsiskyrusos. Palyginge M 2.1 XRD su
analogiSkomis salygomis susintetinto Ca 24.1 méginio, gauto kalcio jony Saltiniu pasirinkus
brusita, rentgenograma, akivaizdu, kad pradine medziaga naudojant monetita gauto CHA
kristaliSkumas yra gerokai aukstesnis.

Ca24.1

+ CaHPO, [ICDD01-089-5969)
+ CaCO;, [ICDD 01-075-6049)

Intensyvumas (s. v.)

(300)

ICDD 96-900-3553

{112}

(202)

! I ! I ! I ! I M I ' I ! I

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
26 (°)
14 pav. Ca 24.1 ir M 2.1 méginiy tirpinimo-nusodinimo sintezés produkty XRD. Apatinéje

paveikslo dalyje pateiktos vertikalios linijos yra CHA standartas i§ ICDD duomeny bazés;
rinkmenos numeris 96-900-3553.
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Buvo nustatyta, kad pradinés medziagos pasirinkimas turi jtakos ir sintezés produkto
grynumui. Nepaisant to, kad abiejy ortofosfaty tirpumo sandaugy vertés yra artimos: monetito
Krs = 1,8 - 107" mol?/I?, o brusito Kts = 2,6 - 107" mol?/I>, M 2.1 méginyje liko nesureagavusio
monetito (ICDD duomeny bazés rinkmenos numeris 96-900-3553) [76]. Kadangi monetitas tik
Siek tiek maziau tirpus nei brusitas, gali bati, kad prailginus sintezés trukme, jis visiSkai iStirpty.
M 2.1 méginyje be pagrindinés CHA fazés, neiStirpusio monetito, susidaré ir nedidelis kiekis
kalcio karbonato (kalcito), CaCO3z (ICDD duomeny bazés rinkmenos numeris 01-075-6049)
(ziureti 14 paveiksla).

Siekiant nustatyti susintetintuose Ca 20.1, Ca 18.1, Ca 24.1 ir M 2.1 CHA méginiuose
esancias funkcines grupes, buvo pasinaudota FTIR tyrimo metodu. FTIR tyrimy rezultatai
patvirtino, kad CHA buvo gautas vykdant visy meéginiy sintezes, nepriklausomai nuo sintezes
temperatiros (zitréti 15 paveikslg) ir nuo pasirinkto kalcio jony Saltinio (ziuréti 16 paveiksla).
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15 pav. Tirpinimo-nusodinimo metodu susintetinty Ca 20.1, Ca 18.1 ir Ca 24.1 produkty
FTIR spektrai, méginiy sintez¢ vykdant esant skirtingoms temperattiroms.

Gautuose spektruose matomos trys charakteringosios, apatito struktiiros junginyje esanciy
PO4*" jony, virpesiy juostos: v1,3 1091—965 cm ™ ir vs smailés 600 —560 cm ™ srityse [77]. Zinoma,
kad karbonato jonai gali biiti jterpiami ] apatito kristaling gardele keliais buidais: vykstant A-tipo
pakeitimui, karbonato jonas pakeicia OH™ jonus, esant B-tipo pakeitimui, karbonato jonas pakeicia
PO4>" grupe. Natiiraliame kaule dominuoja B-tipo pakeistas CHA, dél §ios priezasties medicinoje
dazniausiai taikomas biitent B-tipo CHA. Karbonato jony jterpimo j kristaling gardele tipg galima
atpazinti i§ FTIR spektry, nes jiems buidingos v2 ir v3 absorbcijos esant skirtingiems dazniams
[42,43]. FTIR spektruose matomi CHA biaidingi v2(COs%") virpesiai prie 870 cm™ ir v3(COs*)
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virpesiai ties 1475 cm™ ir ~1410 cm ™. Spektre uzfiksuoti v3(CO3>") virpesiai leidzia patikslinti,
kad susidarée biitent B tipo pakeistas CHA, toks pat kaip ir natiiraliame kaule esantis biologiskai
susiformaves apatitas [42,43,78]. Ties 713 cm ! atsiradusi nedidelé smailé M 2.1 méginio FTIR

spektre priskiriama susidariusiam CaCOs (va(CO3®")), kurj ankstesnio XRD tyrimo metu buvo
pavyke nustatyti (ziuréti 14 paveiksla).
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16 pav. Tirpinimo-nusodinimo metodu susintetinto M 2.1 (pirmtakas — monetitas), Ca 24.1

(pirmtakas — brusitas) ir palyginimui analogiskomis sglygomis i$ gipso susintetinto CaCOs
meginiy FTIR spektrai.

Siekiant nustatyti, kokia jtaka pradinés medziagos pasirinkimas turi susintetinto CHA
morfologijai, buvo pasitelkta SEM analizé (ziaréti 17 paveiksla).

| LEWIS R o F5 ; LA

ANy sk

17 pav. A) Ca 24.1 ir B) M 2.1 tirpinimo-nusodinimo sintezés produkty SEM nuotraukos.
Raudonai apibréztas CaCOs poliedras.
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IS SEM nuotrauky matyti, jog pradinés medziagos, t. Y., kalcio jony $altinio, pasirinkimas
neturi didelés jtakos galutinio produkto morfologijai. Ca 24.1 junginj sudaro 1 —3 um sferinés
dalelés, sudarancios netvarkingus 20 — 50 um aglomeratus. M 2.1 bandinj sudaro Siek tiek
mazesnes 0,5 —2 um CHA sferinés dalelés, sudarancios 5 —50 um aglomeratus, bei poliedrinés ~
5 um CaCOs dalelés [79].

3.2. Zematemperatiiré kalcio deficitinio hidroksiapatito sintezé ir apibiidinimas

Sioje darbo dalyje pateikiami rezultatai, gauti CDHA miltelius sintetinant tirpinimo-
nusodinimo metodu. Pagaminti méginiai buvo tirti XRD, FTIR ir SEM analizés metodais.

I$ moksliniy straipsniy zinoma, kad CDHA gali bati susintetintas i§ gipso granuliy tirpinimo-
nusodinimo sintezés bidu [54]. Sio magistrinio darbo tyrimo metu buvo siekiama susintetinti
minéta kalcio ortofosfata, pasitelkiant skirtingus kalcio jony pirmtaky miltelius, t. y., gipso, brusito
ir monetito miltelius, bei sintezés metu palaikant vienodas sintezés salygas. Sio tyrimo metu
pirmtako milteliai buvo 7 paroms pamerkti j Na,HPO4 vandeninj tirpalg, esant 80 °C temperatiirai,
ir gauti Ca 46.1 (pirmtakas—brusitas), G 45.1 (pirmtakas —gipsas), ir M 7.1 (pirmtakas — monetitas)
(ziuréti 5 lentele). Susintetinty méginiy XRD, pateiktas 18 paveiksle, palyging su standartiniu
CDHA XRD matome, kad susintetinti bandiniai pasizymi apatitine Kristaline strukttira (ICDD
duomeny bazes rinkmenos numeris 00-046-0906), bet sudaryti i$ keliy kristaliniy faziy.
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18 pav. Tirpinimo-nusodinimo metodu susintetinto M 7.1 (pirmtakas — monetitas), G 45.1
(pirmtakas —gipsas) ir Ca 46.1 (pirmtakas —brusitas) méginiy XRD. Apatinéje paveikslo dalyje
pateiktos vertikalios linijos yra CDHA standartiné difraktograma i§ ICDD duomeny bazés
(rinkmenos numeris 00-046-0905).
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Ca 46.1 ir G 45.1 méginiuose CDHA smailés yra placios, susiliejusios ir nedidelio
intensyvumo. Tai leidZia teigti, jog Sie méginiai sudaryti i§ nanodaleliy ir yra zemo kristaliSkumo.
Akivaizdu, kad M 7.1 méginio kristaliSkumas yra didesnis nei Ca 46.1 ir G 45.1, o tai sutampa su
rezultatais, gautais sintetinat CHA. Visuose tirtuose méginiuose (Ca 46.1, G 45.1 ir M 7.1),
nepaisant to, kad j tirpinimo-nusodinimo reakcijos miSinj nebuvo pridéta magnio jony, papildomai
susidaré WH faz¢, kurios buvimas yra netgi pageidautinas. Rentgeno spinduliy difraktogramose
matomos WH kristaling strukttirg atitinkancios smailés ties 20 = 26,51°; 28,07°; 31,49° ir 34,46°
(WH: ICDD 00-070-2064). I8 literatiros duomeny zinoma, kad magnio vitlokitas susidaro
vandeniniuose kalcio, fosforo jony bei magnio jony pertekliy turin¢iuose tirpaluose [46]. Spéjama,
kad magnio jony buvo visuose pradiniuose pirmtako milteliuose, taciau jo kiekis grei¢iausia yra
skirtingas, todél ir susidariusio WH kiekis Ca 46.1, G 45.1 ir M 7.1 milteliy bandiniuose yra
skirtingas. Ca46.1, G 45.1 ir M 7.1 méginiuose, be CDHA ir WH faziy, susidaré ir nedidelis kiekis
biosuderinamo bei biodegraduojancio monetito (Ca 46.1 méginyje susidaré maziau nei G 45.1, bet
daugiau nei M 7.1); ICDD duomeny bazés rinkmenos numeris 96-900-3553).

Siekiant nustatyti tirpinimo-nusodinimo metodu susintetintuose Ca 46.1, G 45.1ir M 7.1
méginiuose esancias funkcines grupes, buvo pasitelkta FTIR analizé. 19 paveiksle pateikti
tirpinimo-nusodinimo metodu susintetinty Ca 46.1, G 45.1 ir M 7.1 pavyzdziy spektrai. Kaip
matyti, G 45.1 ir M 7.1 spektrai tik neZymiai skiriasi vienas nuo Kito. Juose matomos trys
charakteringosios apatito struktiiros junginyje esanciy PO4>~ jony virpesiy juostos: v13 1089 — 964
cm ™t ir vs smailés 602 —559 cm™ srityse bei ties 860 cm™ matomi P-O(H) rysiy virpesiai, kurie
priklauso HPO4*~ grupei, esan¢iai WH bei CDHA struktiirose [54,77,80]. Ca 46.1 méginio spektre
be PO4* jony absorbcijos matomi virpesiai ties 1178 cm™, 1076 cm™* ir 860 cm™, kurie
reprezentuoja pagrinding §j bandinj sudaran¢ia WH faze. Ca 46.1 méginio spektre ties 558 cm™*
atsiradusi juosta priskirta susidariusiam monetitui, kurj XRD tyrimo metu jau buvo pavyke
nustatyti (ziuréti 18 paveiksla).

Siekiant nustatyti, kokig jtaka pradinés medziagos pasirinkimas daro tirpinimo-nusodinimo
budu susintetinty Ca 46.1, G 45.1 ir M 7.1 junginiy morfologijai buvo pasitelkta SEM analizé
(ziuréti 20 paveikslo atitinkamai a), b) ir ¢)). Matyti, kad tiriamy méginiy morfologija panasi: Ca
46.1 sudarytas 1§ kiek smulkesniy kristality aglomeraty nei G 45.1 (Ca46.1 dalelés ~0,4 um; G
45.1 dalelés ~1 pum). M 7.1 kristality aglomeratai yra maziausi, be to, juos sudarancios dalelés yra
maziausios (maZzesnés nei 0,1 um) [81].
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19 pav. Tirpinimo-nusodinimo metodu susintetinty M 7.1 (pirmtakas — monetitas), G 45.1
(primtakas —gipsas) ir Ca 46.1 (pirmtakas — brusitas) méginiy FTIR.

20 pav. Tirpinimo-nusodinimo metodu susintetinty a) Ca 46.1 (pirmtakas — brusitas), b) G 45.1
(pirmtakas —gipsas) ir ¢) M 7.1 (pirmtakas — monetitas), méginiy SEM.

3.3. Zematemperatiiré magnio vitlokito sintezé ir apibadinimas

Sioje darbo dalyje pateikiami rezultatai, gauti WH miltelius sintetinant tirpinimo-
nusodinimo metodu. Pagaminti méginiai buvo tirti XRD, FTIR ir SEM analizés metodais. Kaip
minéta 3.2 poskyryje, sintetinant CDHA milteliy méginius, ir j sintezés misinj nepridéjus magnio
jony Saltinio, buvo gauti minéty faziy miSiniai su WH. Todél buvo nuspresta pabandyti
eksperimenti$kai nustatyti, pasitelkiant skirtingus kalcio jony pirmtaky miltelius, t.y., gipso,
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brusito bei monetito miltelius, kiek reikéty j tirpinimo-nusodinimo reakcijos misinj pridéti magnio
jony, kad susiformuoty gryna WH faz¢.

Sis tyrimas buvo atliktas pirmtako miltelius 7 paroms pamerkiant j tirpala gauta sumaisius
25 ml 1 M NaHCOz su 75 ml 1 M NaHPOs tirpalu, ir papildomai jpylus tirpalo, gauto
distiliuotame vandenyje istirpinus 0,100 g (Ca 28.1, G 29.1, M 30.1), 0,150 g (Ca 37.1, G 38.1, M
39.1), 0,200 g (Ca 34.1, G 35.1, M 36.1) bei 0,400 g (M 43.1) magnio acetato tetrahidrato, esant
80 °C temperatirai. Palyginimui, §is tyrimas buvo atliktas pirmtako miltelius analalogiskomis
sglygomis pamerkiant j tirpalg, gautg sumaiSius 25 ml 1 M NaHCO3z su 75 ml 1 M NaxHPO4
tirpalu, bet nepridéjus Mg(CH3COO),-4H>0. Taip buvo gauti Ca 37.1, G 38.1, M 39.1 méginiai.
Siy produkty XRD analizés rezultatai, sintetinant WH i3 brugito milteliy, apibendrinti 21 paveiksle,
i8 gipso — 22 paveiksle, i§ monetito — 23 paveiksle.

Kaip matome i§ 21 pav. pateikto Ca 37.1 méginio difraktogramos j tirpinimo-nusodinimo
reakcijos misinj nepridéjus Mg(CH3COO)2-4H,0, gauta junginj sudaré dvi kristalinés fazés —
monetitas ir WH. Eksperimenti§kai yra nustatyta, kad monetitas tirpale transformuojasi j
stabilesnius kalcio fosfatus, tokius kaip oktokalcio fosfatas bei HAP, kai tirpalo pH artimas
fiziologinés terpés pH. Monetitas yra termodinamiSkai stabiliausias CaP esant zemiems pH, jis
paprastai susidaro iStirpus brusitui, kai vyrauja temperatira artima
80 °C, todél jo susidarymas tirpale, kuriame pH ~ 9, buty netikétas [82] Taciau Ca 37.1 méginyje
WH fazés susidarymas atskleidzia, kad tirpale buvo magnio jony, kurie, kaip Zinoma,
stabilizuozuoja amorfinj kalcio fosfata, skatina WH fazés susidarymag bei slopina brusito
(mineralas savo struktiira ir tirpumu artimas monetitui) virsmg oktakalcio fosfatu ir HAP [83].
Ankstesni tyrimai parodé, kad magnio poveikis brusito susidarymui, inhibuoja brusito tirpima iki
neutraliy pH veréiy [84], todél monetito susidarymas Ca 37.1 méginyje greiCiausiai susijes su
magnio jony buvimu reakcijos miSinyje. Reakcijos miSinyje didinant magnio jony koncentracija,
vykdant Ca 28.1, Ca 32.1 bei Ca 34.1 sintezes, tiriamajame méginyje monotoniskai didéjo WH
fazes kiekis. Ca 34.1 sintezés produkto XRD atspindziai, esantys ties 20 =10,94°; 13,71°; 17,12°;
28,01°; 31,27° ir 34,64°, atitinka WH kristalinés struktiiros hkl kristalografines (01 2), (104), (1
10),(0210) ir (220) plokstumas. Ca 34.1 difraktogramoje uzfiksuoty smailiy padétis palyging su
WH standartu, pateiktu 21 paveikslo apatinéje dalyje, matome, kad jis pasizymi WH budinga
kristaline struktira (ICDD rinkmenos numeris 00-070-2064), be to, susintetintame pavyzdyje
neidentifikuota jokiy kity kristaliniy faziy.
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21 pav. WH susintetinti pirmtaku naudojant CaHPO4-2H>0 ir j reakcijos misinj pridéjus
skirtingg Mg(CH3COO0)2-4H20 kiekj: 0 g—Ca 37.1, 0,100 g—Ca 28.1, 0,150 g—Ca 37.1, 0,200 g
—Ca 34.1. + pazyméta monetito intensyviausios atspindzio smailés (ICDD rinkmenos numeris
01-089-5969). Apatinéje paveikslo dalyje pateiktos vertikalios linijos yra WH standartiné
difraktograma i$§ ICDD duomeny bazés [00-070-2064].

Kaip matome i$ 22 pav. pateikto G 38.1 méginio, gauto j tirpinimo-nusodinimo reakcijos
misinj papildomai nepridéjus Mg(CH3COO)2-4H-0, difraktogramos, jis sudarytas i§ trijy
kristaliniy faziy — monetito, WH ir nedidelio kiekio CDHA. Palyginus Ca 37.1 ir G 38.1 méginiy
difraktogramas matyti, kad G 38.1 méginyje WH fazés kiekis yra didesnis, o tai, grei¢iausial, susije¢
su didesniu magnio kiekiu gipse nei brusite. Monetito susidarymas abiejuose méginiuose zinant
kad §is junginys termodinamiskai nestabilus esant didesnéms nei 6-7 pH vertéms ir transformacija
i stabilesnius kalcio fosfatus yra nejtikétina, todél tai gali buti susije su tirpale esan¢io magnio jony
buvimu. CDHA susidarymas G 38.1 ir nesusidarymas Ca 37.1 méginyje, manoma, susij¢s su
skirtingu brusito ir gipso tirpumu bei skirtingu magnio kiekiu pirmtaky milteliuose. Reakcijos
misinyje toliau didinant magnio jony koncentracija bei vykdant G 29.1, G 32.1 bei G 35.1 sintezes,
tiriamajame méginyje monotoniskai didéjo WH fazés kiekis. G 35.1 sintezés produkto XRD
atspindziai esantys ties 260 = 10,93°; 13,71°; 17,10°; 28,02°, 31,28° ir 34,61° atitinka WH
kristalinés strukturos hkl kristalografines (012), (104), (110), (0210) ir (220) plok§tumas. G
34.1 difraktogramoje uzfiksuoty smailiy padétis palyging su WH standartu, pateiktu 22 paveikslo
apatinéje dalyje, matome, kad jis pasizymi WH budinga kristaline strukttira (ICDD rinkmenos
numeris 00-070-2064), be to, susintetintame pavyzdyje neidentifikuota jokiy kity kristaliniy faziy.
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22 pav. WH susintetinti pirmtaku naudojant CaSO4-2H>O ir j reakcijos misinj pridéjus skirtinga
Mg(CH3COO0)2-4H0 kiekj: 0 g— G 38.1, 0,100 g— G 29.1, 0,150 g— G 32.1, 0,200 g— G 35.1. +
pazyméta monetito intensyviausios atspindzio smailés (ICDD rinkmenos numeris 01-089-5969),
0 = CDHA intensyviausia atspindzio smailé (ICDD rinkmenos numeris 00-046-0905). Apatinéje

paveikslo dalyje pateiktos vertikalios linijos yra WH standartiné difraktograma 1§ ICDD
duomeny bazés [00-070-2064].

Kaip matome i§ 23 pav. pateikto M 39.1 méginio, gauto j tirpinimo-nusodinimo reakcijos
misinj papildomai nepridéjus Mg(CH3COO)2:4H,0, difraktogramos, jis sudarytas i§ dviejy
kristaliniy faziy — monetito ir nedidelio kiekio WH. Palyginus Ca 37.1, G 38.1 ir M 39.1 méginiy
difraktogramas, matyti, jog M 39.1 méginyje WH fazés kiekis yra maziausias, o tai, grei¢iausiai,
susij¢ su maziausiu magnio kiekiu monetite nei su jo kiekiu brusite ar gipse. Reakcijos miSinyje
toliau didinant magnio jony koncentracijg, vykdant M 30.1, M 33.1, M 36.1 sintezes, tiriamajame
meéginyje monotoniSkai did¢jo WH fazés kiekis, ta¢iau M 43.1 méginyje WH fazés kiekis veél
sumazeéjo. 23 pav. pateiktas difraktogramas palyging su WH standartu, pateikty 23 paveikslo
apatinéje dalyje, matome, kad nepavyko gauti vienfazio produkto, nepaisant to, kad monetito ir
brusito, i$ kurio buvo gautas vienfazis WH (zitiréti 21 pav.), tirpumo sandaugy vertés yra labai
artimos: monetito Krs = 1,8 - 10" mol?/I%, o brusito Kts = 2,6 - 10" mol?/I2. Taip pat gryna WH
fazé buvo gauta monetitui esant tarpiniam sintezes produktui (zitiréti 21 ir 22 paveikslus) [76].
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23 pav. WH susintetinti pirmtaku naudojant CaHPOg ir j reakcijos miSinj pridéjus skirtinga
Mg(CH3COO0)2-4H20 kiekj: 0 g—M 39.1, 0,200 g— M 30.1, 0,150 g—M 33.1, 0,200 g— M

36.1 bei 0,400 g —M 43.1. Apatinéje paveikslo dalyje pateiktos vertikalios linijos yra WH
standartiné difraktograma i§ ICDD duomeny bazés (rinkmenos numeris 00-070-2064).

Siekiant nustatyti tirpinimo-nusodinimo metodu susintetintuose Ca 34.1, G 35.1 ir M 36.2
(M 36.2 méginio fazin¢ sudétis atitinka M 36.1) méginiuose esancias funkcines grupes, buvo
pasitelkta FTIR analizé. Kadangi Ca 34.1, G 35.1 FTIR spektrai yra beveik identiski, galima teigti,
kad naudojant skirtingus pirmtakus tirpinimo-nusodinimo sintezés procese susiformavo tos pacios
struktiiros junginiai. Spektruose matomos fosfato jony virpesiy juostos: v, 3 1089933 cm™ ir v,
635 — 500 cm! srityse. Akivaizdu, kad bandiniy spektruose be PO4% jonui priklausanciy juosty,
matomi HPO4>~ grupés signalai: smailés ties 859 cm™, 1133 cm ™t ir 1178 cm™* [50]. M 36.2 FTIR
spektre, be WH priskiriamy absorbcijos juosty, matoma monetitui biidinga juosta ties 558 cm™,
kas koreliuoja su XRD rezultatais, pateiktais 23 paveiksle.
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24 pav. Tirpinimo-nusodinimo metodu susintetinty M 36.2 (pirmtakas — monetitas), G 35.1
(pirmtakas —gipsas) ir Ca 34.1 (pirmtakas —brusitas) méginiy FTIR.

Susintetinty Ca 34.1, G 35.1 ir M 36.1 milteliy morfologijai iStirti buvo pasinaudota SEM
(ziuréti 25 paveikslg). Ca 34.1 ir G 35.1 milteliai, atitinkamai pavaizduoti 25 paveikslo A ir B
dalyse, susideda 1§ 0,2 — 0,4 um sferiniy daleliy, 0 M 36.1 i§ didesniy 0,2 — 1,5 pm kristality
aglomeraty (zitréti 25 paveikslo C dalj, kurioje geltonu apskritimu pazymétos skirtingo dydzio ir
formos WH dalelés). Pazymétina, kad Ca 34.1 ir G 35.1 milteliy morfologija panasi tarpusavyje,
bet skiriasi nuo M 36.1 méginio, kuris remiantis XRD duomenimis susideda i brusito ir WH faziy
(zitiréti 23 paveiksla).

Siekiant nustatyti, kaip vyksta WH fazés susidarymas, buvo atliktas sintezés produkty
priklausomybés nuo reakcijos trukmes tyrimas. Reikia pazymeéti, kad eksperimentas buvo
vykdomas tik su brusito ir gipso pirmtakais, kadangi tik i§ jy pavyko susintetinti vienfazj WH
junginj. Sis tyrimas buvo atliktas pirmtako miltelius, t.y., brusito ir gipso, 3 bei 5 paroms
pamerkiant | tirpala, gautg sumaisius 25 ml 1 M NaHCOz3 su 75 ml 1 M NaxHPOs tirpalo, ir
papildomai jpylus tirpala, gautg distiliuotame vandenyje iStirpinus 0,200 g (2 paros: Ca 42.1, G
41.1; 5 paros: Ca42.2, G 41.2) magnio acetato tetrahidrato, esant 80 °C temperatiirai. Susintetinty
produkty XRD analizés rezultatai, gauti sintetinant WH i§ brusito milteliy, apibendrinti 26
paveiksle A, i$ gipso — 27 paveiksle. Kaip matyti i§ XRD, pavaizduoty 26 paveiksle, bandinyje Ca
40.1 po dviejy pary susidaré WH faze ir nedidelis kiekis monetito. O praéjus tam paciam laikui G
41.1 méginio pagrindg sudaré monetitas bei nedidelis kiekis WH (Zitiréti 27 paveikslg). Praéjus
penkioms paroms, Ca 41.1 meéginyje esancio WH kiekis dar labiau iSaugo, o G 41.1 bandinyje WH
pasidaré pagrindine jj sudarancia faze. Akivaizdu, kad nepaisant didesnio gipso vandenyje nei

31



brusito vandenyje tirpumo, WH fazés susidarymas esamomis salygomis i8 brusito vyksta grei¢iau
nei 1§ gipso.

25 pav. Tirpinimo-nusodinimo metodu susintetinty Ca 34.1 (pirmtakas — brusitas), G 35.1
(pirmtakas —gipsas) ir M 36.1 (pirmtakas — monetitas) méginiy SEM. Geltonu apskritimu
pazymétos skirtingo dydzio ir formos WH dalelés.
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26 pav. WH sintezéje pirmtaku naudojant brusitg ir vykdant reakcijg 2 paras (Ca 42.1), 5
paras (Ca 42.2) ir 7 paras (Ca 34.1). Paveiksle pateiktaas ir WH standartas [00-070-2064].
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27 pav. WH sintezéje pirmtaku naudojant brusitg ir vykdant reakcijg 2 paras (G 41.1), 5

paras (G 41.2) ir 7 paras (G 35.1). Paveiksle pateiktas ir WH standartas [00-070-2064].
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Istyrus eksperimento metu susintetinty junginiy fazing sudétj (zitréti 26 ir 27 paveikslus)
buvo atlikti ty paciy méginiy morfologiniai tyrimai. 28 paveikslo A —C nuotraukose matyti, kaip
keiciasi méginio, gauto pirmtaku naudojant brusita, morfologija produkto sintez¢ vykdant 2, 5 ir
7 paras, atitinkamai. Po dviejy pary gauto méginio sferinés dalelés sudaro 1 — 8 um aglomeratus.
Po penkiy (Ca 42.2) ir septyniy pary (Ca 34.1) gauty méginiy morfologija panasi: sudaryti i§
aglomeruoty ~ 0,5 um sferiniy daleliy. 28 paveikslo D — F nuotraukose matyti, kaip kei¢iasi
méginio, gauto pirmtaku naudojant gipsa, morfologija WH sinteze vykdant 2, 5 ir 7 paras,
atitinkamai.

28 pav. WH sintezéje pirmtaku naudojant brusitg ir vykdant sintezg 2 paras (Ca 42.1)—A, 5
paras (Ca 42.2) —B, 7 paras (Ca 34.1) — C; naudojant gipsa ir vykdant sintez¢ 2 paras (G 41.1)—
D, 5 paras (G 41.2)—E ir 7 paras (G 35.1) — F skenuojancios elektroninés mikroskopijos
nuotraukos.

34



ISVADOS
1.

Tirpinimo-nusodinimo metodu bei panaudojus du skirtingus pirmtakus (brusitg ir
monetitg) susintetinti karbonatinio hidroksiapatito milteliai. FTIR spektre uzfiksuoti
v3(CO3%) virpesiai leido patikslinti, kad susidaré B tipo pakeistas CHA. Nustatyta, kad
pirmtako ir sintezés temperatiiros pasirinkimas daro jtakg susintetinty produkty
kristaliSkumui. IStyrus susintetintus méginius SEM metodu pastebéta, jog pradinés
medziagos pasirinkimas neturi didelés jtakos produkto morfologijai.
Tirpinimo-nusodinimo metodu bei panaudojus tris skirtingus pirmtakus (brusita, gipsa
bei monetitg) susintetinti CDHA, WH ir monetito miSiniai. FTIR ir XRD analizés
rezultatai leido nustatyti fazing susintetinty méginiy sudétj. SEM tyrimu pastebéta, jog
pradinés medziagos pasirinkimas neturi didelés jtakos produkto morfologijai, taciau
pirmtaku naudojant monetita, susidaro mazesni kristality aglomeratai.
Tirpinimo-nusodinimo metodu bei panaudojus tris skirtingus pirmtakus (brusitg, gipsa
bei monetitg) susintetinti WH méginiai. Nustatytas pridedamo Mg(CHzCOO)2-4H,0O
kiekis, dél kurio susidaro grynas WH i$ brusito ar gipso pirmtaky. Pasirinkus brusitg
pirmtaku, WH fazé formuojasi greiciau nei pasirinkus gipsa.
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Zematemperatiiré karbonatinio hidroksiapatito, kalcio deficitinio hidroksiapatito ir
magnio vitlokito sintezé ir apibudinimas

Siame darbe buvo susintetinti karbonatinis hidroksiapatitas, kalcio deficitinis
hidroksiapatitas ir magnio vitlokitas tirpinimo-nusodinimo metodu, naudojant skirtingas pradines
madziagas. Eksperimentinio darbo metu buvo parinkta optimali reakcijy temperatira bei trukmé.
Visy junginiy sintezés buvo atliktos esant ne aukstesnei nei 80 °C temperattrai ir atmosferos
slégiui.

Naudojant dvi skirtingas pradines medziagas, monetitg ir brusita, buvo susintetintas kalcio
karbonatinis hidroksiapatitas, o naudojant tris skirtingas pradines medziagas, monetitg, brusitg ir
gipsa, buvo susintetinti karbonatitinis hidroksiapaptitas bei magnio vitlokitas. ISanalizuotas gauty
produkty grynumas, kristaliSkumas ir morfologija. Nustatyta, kad pradinis reagentas daro didele
itaka gauto produkto grynumui, taip pat didéle reik§me turi ir reakcijos trukmé. Zemakristaliniam
kalcio karbonatiniam hidroksiapatitui pakankama ir 50 °C sintezés temperatira. Norint gauti
kalcio deficitinj hidroksiapatita su maziausiy pasaliniy faziy kiekiu reikia naudoti monetitg ir
reakcija vykdyti prie 80 °C temperatiros. Magnio vitlokitui gauti pradiné medziaga gali buti
naudojama tiek brusitas, tick gipsas ir labai svarbus Mg(CHzCOO)2-4 H20 vaidmuo $ioje sintezéje,
kadangi tinkamas kiekis $ios medziagos daro jtaka produkto grynumui.

Meéginiy tyrimui buvo pasitelkta rentgeno spinduliy difrakciné analizé, Furjé transformacijos
infraraudonyjy spinduliy spektroskopija, skenuojanti elektroniné mikroskopija.
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Synthesis and Characterization of Low Temperature Carbonated Hydroxyapatite, Calcium
Deficient Hydroxyapatite and Magnesium Whitlockite

During the synthesis, carbonate hydroxyapatite, calcium-deficient hydroxyapatite, and

magnesium whitlockite were synthesized by the dissolution-precipitation method using different
starting materials. During the experiment, the optimal reaction temperature and duration time were
selected. The synthesis of all compounds was performed at temperatures varying up to 80 ° C and
atmospheric pressure.
Calcium carbonate hydroxyapatite was synthesized using two different starting materials: monetite
and brushite. Also, carbonate hydroxyapatite and magnesium whitlockite were synthesized using
three different starting materials: monetite, brushite and gibbs. Then the obtained products were
analyzed for purity and crystallinity. The initial reagent was found to have a significant effect on
the purity of the products obtained, as was the reaction time. The most suitable starting reagent for
calcium carbonate hydroxyapatite is brushite within a temperature of 50 °C, when pure calcium-
deficient hydroxyapatite needs to be obtained using monetite at a temperature of 80 °C. The most
suitable starting material for magnesium whitlockite can be used for both brushite and gibbs, and
in this synthesis, Mg(CHsCOOQ). - 4 H,O performs a very important role, because the right amount
of these materials allows to control the purity of whitlockite.

In order to analyze the samples, an X-ray diffraction analysis, Fourier transform infrared
spectroscopy, and scanning electron microscopy were used.

These syntheses can be used to synthesize controlled-release, phase-pure compounds of carbonate
hydroxyapatite, deficient hydroxyapatite and whitlockite.
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