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1sradimas priklauso biomedicinos medziagoms, naudojamoms biotechnologijoje ir medicinoje, kurios

gaunamos kalcio hidroksiapatito sintetinimo blidu, naudojant natlralias gausiai kalcio turingias Zaliavas. Kalcio
hidroksiapatito sintetinimo biidas, apimantis natiiralios pradings Zaliavos paruo$ima, kurio metu jg mechaniskai
nuvalo, plauna, dziovina ir susmulkina iki milteliy pavidalo bei sintetina vandeniniu zoliy-geliy bodu. Kaip nattrali
pradiné zaliava yra naudojamos jiros kriauklés, kur minéti jaros kriaukliy milteliai tirpinami vandeniniame tirpale,
kurj sudaro: azoto rigstis 2M HNOs nuo mazdaug 62,0 iki mazdaug 63,0 masés%, etilendiamintetraacto rigstis
(EDTA) nuo mazdaug 5,0 iki mazdaug 10,0 masés%, ir diamonio vandenilio tetraoksofosfatas (NH4)2HPO4 nuo
ma2daug 2,5 iki mazdaug 5,0 masés%, gautg sumaisyty medZiagy tirpalg $ildo iki mazdaug 70 °C ir sumai$o su
Slapalo CO(NH2)2 vandeniniu tirpalu, gaunant tirpalg, kurio pH yra ribose nuo mazdaug 7 iki maZdaug 10, po to
esant mazdaug 90 °C temperatdirai vykdo tirpalo koncentracijg jj maiant, kol tirpalas virsta skaidriu klampiu geliu.
Gauta gelj dziovina, smulkina bei kaitina, gaunant hidroksiapatito miltelius.
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I§radimas priklauso biomedicinos medzZiagoms, gaunamoms kalcio
hidroksiapatito sintetinimo bidu, naudojant natdralias gausiai kalcio turinCias Zaliavas,
bei naudojamoms biotechnologijoje ir medicinoje, pavyzdziui ortopedijoje bei

odontologijoje kauly pakaitalams gaminti,

Yra zinomi kalcio hidroksiapatito (CHAp) sintezés badai zoliy-geliy metodu,
kuriuose pradinemis medzZiagomis naudojami kalcio alkoholiatai ir fosforo organiniai
junginiai, ir daug zoliy-geliy metodo varianty vandeniniuose tirpaluose. Kalcio
hidroksiapatito zoliy-geliy sintezés nevandenéje terpéje budas, fosoforo pradinémis
medziagomis naudojant jvairius dialkilfosfitus. Ca-P-O geliai hidroksiapatitui sintetinti
buvo gauti letai hidrolizuojant kalcio butanoato arba kalcio acetilacetonato ir
dialkilfosfito misinius. Vienfaziai Ca10(POa4)s(OH)2 pavyzdZiai buvo gauti kaitinant
pradinius Ca-P-O gelius 15 valandy 1000 °C temperatiroje. Minéti bidai aprasyti A.
Beganskiené, |. Bogdanovitiené, A. Kareiva. Chemija. 2-3 (2006) 16. ir M. L. Montero,
A. Saenz, V. M. Castano. J. Mater. Sci. 39 (2004) 339.

Yra zinoma, kad CHAp sintetinti pradinémis medziagomis taip pat yra
naudojamos gamtinés natiralios medZiagos: koralai, kaulai ar kiausiniy lukstai. Sie
bidai aprasyti U. Ripamonti, J. Crooks, L. Khoali, L. Roden. Biomater. 30 (2009) 1428;
K. P. Sanosh, M. C. Chu, A. Balakrishnan. Mater. Lett. 63 (2009) 2100. S. Joschek, B.
Nies, R. Krotz, A. Goepferich. Biomater. 21 (2000) 1645.

ISradimo aprasyme pagal Koréjos patenting paraiskg KR20090119303 (A)
aprasytas kalcio hidroksiapatito (CHAp) sintezés bldas naudojant kalcio turinCig
natlralig pradine Zaliava, tokig kaip gyvuliy kaulai, apimantis organiniy medZiagy
sintetinimg i§ stuburiniy gyviny ir Zuvy kauly 2-3 val. esant 600-800 °C.; prisotinto
tirpalo gamyba, tirpinant susintetintus kaulus neorganinés riigsties tirpale; prisotinto
tirpalo filtravima, pa$alinant sunkiuosius metalus, pirmojo sumaisyto tirpalo ir antrojo
sumaisyto tirpalo gamybg; kristalinio hidroksiapatito gamybg kaitinant sumaiSytus
tirpalus 12-48 val; plovima ir dziovinima.

Zinomo bido trikumas yra tai, kad vykdomas kauly deginimas, kuris reikalauja
aukstos temperattros bei skleidzia nuodingas, blogo kvapo iSmetamasias medZiagas,

del ko reikalinga speciali neutralizavimo jranga, todél brangsta kalcio hidroksiapatito
(CHAp) sintezés jranga.

ISradimo aprasyme pagal Kinijos patentg CN102070131 (A) aprasytas auksto



LT 6233 B

grynumo hidroksiapatito (HA) gamyba i§ kiausinio luk§ty esant hidroterminéms
salygoms; susintetinto HA savybés yra panasios j naturaly HA skeletg. Vienetinés HA
daleles yra nanodydzio, bei HA nanodalelés susijungia j mikrono dydzio granules.
Zinomame biide naudojami gausiai kalcio turintys panaudoty kiausiniy lukstai ir HA

sintetinimui naudojamas tinkamas badas.

Zinomo biado trokumas yra tai, kad kiausiniy luksty utilizavimui reikalinga
brangi kiausiniy utilizavimo technika. Be to HA sintetinimui naudojamos hidroterminés

salygos, t. y. reikalingas aukstas slégis ir atitinkama brangi, pavojinga aparatura.

Isradimu siekiama sukurti paprastesnj, $varesnj, netoksiSkg, aplinkai
draugiska darniosios chemijos vandeninéje terpéje kalcio hidroksiapatito CHAp
sintetinimo biida, bei supaprastinti ir atpiginti pasidlyto bado realizavimo jranga.

Pagal pasiilyta i$radima kalcio hidroksiapatito sintetinimo blde, naudojant
kalcio turin&ig nattralig pradine Zaliavg, apiman¢iame $iuos etapus:

- minéta natdralig pradine Zaliava paruos$ia ja mechaniskai nuvalant, plaunant

ir dZiovinant,
- paruoétg pradine Zaliavg susmulkina iki milteliy pavidalo,

- pradinés Zaliavos gautus miltelius sintetina vandeniniu zoliy-geliy budu
maiSant gautus miltelius su diamoniovandenilio tetroksofosfato (NH4)2HPO4
vandeniniu tirpalu, gaunant sumaisyty medziagy suspensija,

- gautg suspensijg koncentruoja, i$garinant i$ jos vandenj, kol tirpalas virsta
skaidriu klampiu geliu, po to gauta gelj dziovina, smulkina bei kaitina, gaunant
hidroksiapatito miltelius, kur

minéta natarali pradiné Zaliava yra jiros kriauklés,

minétame sintetinimo etape papildomai naudoja etilendiamintetraacto ragst]
(EDTA), kur sintetinimo metu minéti jlros kriaukliy milteliai tirpinami vandeniniame
tirpale, kurj sudaro:

azoto ragstis 2M HNOs nuo mazdaug 62,0 iki mazdaug 63,0 masés %,

etilendiamintetraacto rugstis (EDTA) nuo mazdaug 5,0 iki mazdaug 10,0 -
maseés %, ir

diamoniovandenilio tetroksofosfatas (NH4)2HPOs4 nuo mazdaug 2,5 iki
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mazdaug 5,0 masés % ,

gauta sumaisyty medziagy tirpalg Sildo ik mazdaug 70 °C ir sumaiso su
§lapalo CO(NHz2)2 vandeniniu tirpalu, gaunant tirpalg, kurio pH gali biiti nuo mazdaug
7 iki mazdaug 10, po to esant maZdaug 90 °C temperatdrai vykdo tirpalo koncentracijg
ji mai$ant, kol tirpalas virsta skaidriu klampiu geliu, o po to gauta gelj dziovina, smulkina
bei Kaitina, gaunant hidroksiapatito miltelius.

Jaros kriaukles yra Macoma balthica surinktos Baltijos juros Lietuvos

pakrantéje.

Gauta gelj dziovina krosnyje esant mazdaug 100 °C, susmulkina iki 1-3 pm ir
kaitina aplinkos ore 10 h keliant temperatirg grei¢iu 2 °C/min iki mazdaug 1000 °C

temperaturos.

Sintetinant CHAp pasidlytu naujuoju darniosios (Zaliosios) chemijos sintezés
badu, naudojant biogenine medZiaga — Baltijos jaros kriaukles galima susintetinti
nanostruktarintg CHAp (kristality dydis nuo 100 nm iki 500 nm). Pasitlytu budu leidZia
gauti nanostruktirintg kalcio hidroksiapatitg ir efektyviai jj panaudoti biotechnologijoje
ir medicinoje.

Fig.1 Pavaizduotos susintetinto Ca1o(POs)s(OH)2 i§ Baltijos jaros kriaukliy

rentgeno spinduliy (XRD) difraktogramos.

Fig.2 Pavaizduota susintetinto Ca1o(POs)s(OH)2, naudojant Baltijos juros
kriaukles skenuojanéios elektroninés mikroskopijos (SEM) nuotrauka.

Naudojamos Baltijos jiros Macoma balthica (L.) kriaukleés buvo surinktos
Lietuvoje, Palangos pajliryje. Juros kriauklés buvo valomos mechaniskai, plaunamos
verdangiu vandeniu ir dziovinamos 24 val. kambario temperatdroje. Po to, kriaukliy
éminys trinamas agatinéje grustuvéje iki milteliy pavidalo. CHAp sintetinamas
vandeniniu zoliy-geliy metodu, tirpinant jaros kriaukles (1,055 g) azoto riigstyje 2M
(HNO3) su EDTA (8,767 g) ir (NH4)2HPO4 (2,376 g), istirpintus distiliuotame vandenyje.
Gautas skaidrus bespalvis tirpalas pasildomas iki 70 °C ir sumaiSomas su $lapalo
CO(NH2)2 vandeniniu tirpalu, gaunant tirpala, kurio pH yra nuo mazdaug 7 iki mazdaug
10. Po to gautas tirpalas koncentruojamas atviroje stiklingje, esant 90 °C temperatirai
bei maiSomas. MaiSymas baigiamas tuomet, kai tirpalas virsta skaidriu, klampiu geliu.
Gautas gelis dZiovinamas krosnyje esant apie 100 °C po to sumalamas agatinéje

grastuvéje ir kaitinamas aplinkos ore 10 h 1000 °C temperattiroje (temperatiiros kélimo
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greitis 2 °C/min).
Pavyzdys

CHAp sintetinti vandeniniu zoliy-geliy metodu Ca ir P $altiniais pasirinkti jlros
kriauklés ir diamoniovandenilio tetroksofosfatas (NH4)2HPOa4. Jaros kriauklés (1,055 g)
iStirpinamos 100 ml 2M HNOs3, tirpale, kuris praskiedziamas iki 500 ml ir maisant
pridedama kaip kompleksuojanéio reagento etilendiamintetraacto EDTA (8,767 g) bei
100 ml (NH4)2HPO4 (2,376 g) vandenio tirpalo. Gautas skaidrus bespalvis tirpalas,
susildomas iki 70 °C ir maiSomas 10 min su $lapalo CO(NH2)2 vandeniniu tirpalu
ganant tirpalg, kurio pH yra intervale tar 7 ir 10. MiSinys jgauna balkSva spalva. Po 1
valandos intensyvaus maiS§ymo toje pacioje temperatiroje uzdengtoje stiklingje,
tirpalas koncentruojamas atviroje stiklinéje, esant tai paciai 70 °C temperatirai.
MaiSymas baigiamas tuomet, kai tirpalas virsta baltu, klampiu geliu. Gauti Ca-P-O
geliai dZiovinami 24 h krosnyje (100 °C), sumalti agato grastuveje ir kaitinami aplinkos
ore 5 h 1000 °C temperatiroje (temperatlros kélimo greitis 2 °C/min). Papildomai
milteliai gridami agatinéje gristuvéje ir vél kaitinami aplinkos ore 5 h 1000 °C
temperatiroje. Susidaro vienfazis Ca10(PO4)s(OH)2.

Lenteléje parodytos CHAp sintezés salygos.

Pavyzdys Kriaukliy masé (g) CHAp kiekis (%)

Pavyzdys | Kriaukliy masé | CHAp kiekis (%)
A 1,01 100

B 1,1 99,5

C 1,156 99,25

D 1,2 99,25

Pasitlyto iSradimo CHAp sintezés blde naudojant Baltijos jaros kriaukles
Macoma balthica (L.), surinktas Lietuvoje, galima efektyviai susintetinti vienfazj CHAp
(1 paveikslas). Parodyta, kad keiCiant pradiniy medziagy kiekius, galima keisti
Ca10(POa)s(OH)2 fazine sudétj (1 lentele). Parodyta, kad Sis sintezés metodas leidzia
susintetinti nanostruktdrintg kalcio hidroksiapatitg (2 paveikslas).
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Kalcio hidroksiapatito sintetinimo bldas, naudojant kalcio turin€ig natlralig
pradine Zaliavg, apimantis Siuos etapus:
-minétg natlralia pradine Zaliava paruoSia jg mechani$kai nuvalant, plaunant ir
dziovinant,
-paruosta pradine Zaliavg susmulkina iki milteliy pavidalo,
-pradinés Zaliavos gautus miltelius sintetina vandeniniu zoliy-geliy badu, maiSant
gautus miltelius ir diamoniovandenilio tetroksofosfato (NH.);HPO,4 vandeniniame
tirpale, gaunant sumaisyty medziagy suspensija,
-gautg suspensija koncentruoja, iSgarinant i§ jos vandenj, kol tirpalas virsta skaidriu
klampiu geliu, po to gautg gelj dZiovina, smulkina bei kaitina, gaunant hidroksiapatito
miltelius
besiskiriantis tuo, kad
minéta natdrali pradiné Zaliava yra jiros kriauklés,
minétame sintetinimo etape papildomai naudoja etilendiamintetraacto rigstj (EDTA),
kur sintetinimo metu minéti jaros kriaukliy milteliai tirpinami vandeniniame tirpale, kurj
sudaro:
azoto ragstis 2M HNO3; nuo mazdaug 62,0 iki mazdaug 63,0 masés%,
etilendiamintetraacto riigstis (EDTA) nuo mazdaug 5,0 iki mazdaug 10,0 masés%, ir
diamoniovandenilio tetroksofosfatas (NH4);HPO,4 nuo mazdaug 2,5 iki mazdaug 5,0
masés %,
gautg sumaiSyty medZziagy tirpalg Sildo iki mazdaug 70 °C ir sumai$o su $lapalo
CO(NH_2)2 vandeniniu tirpalu, gaunant tirpala, kurio pH yra ribose nuo mazdaug 7 iki
mazdaug 10, po to esant mazdaug 90 °C temperatiirai vykdo tirpalo koncentracijg jj
maiSant, kol tirpalas virsta skaidriu klampiu geliu, o po to gautg gelj dzZiovina,
smulkina bei kaitina, gaunant hidroksiapatito miltelius.

2. Budas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad jaros kriauklés yra
Macoma balthica, surinktos Baltijos jiros Lietuvos pakrantéje.

3. Bldas pagal pagal 1 arba 2 punktg, besiskiriantis tuo, kad gautg
gelj dzZiovina krosnyje, esant mazdaug 100 °C, susmulkina iki 1-3 pm ir kaitina
aplinkos ore 10 h, keliant temperatarg 2 °C/min iki mazdaug 1000 °C temperatiros.
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