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Streszczenie

W niniejszym artykule przedstawiono charakterystyke metod mokrych otrzymywania prosz-
kow hydroksyapatytowych. Omoéwiono wpltyw parametrow procesu, takich jak stgzenie sub-
stratow, temperatura oraz pH srodowiska na otrzymany produkt, a takze wplyw dodatkowe;j
kalcynacji na stopien krystalicznoséci. Przedstawiono rowniez wpltyw organicznego rozpusz-
czalnika na morfologi¢ hydroksyapatytu otrzymanego metoda hydrotermalna.
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Abstract

In this work characteristics of wet methods of obtaining of hydroxyapatite powders is
presented. It has been discussed influence of process parameters i.e. substrate concentrations,
temperature and pH of reaction on the product obtained, and also effect of additional calcining
on crystallization degree. Effect of organic solvent on morphology of hydroxyapatite obtained
by hydrothermal method has been introduced.
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1. Wstep

Otrzymywanie materiatdw hydroksyapatytowych do zastosowan w medycynie i sto-
matologii stanowi przedmiot badan wielu placowek naukowo-badawczych zaréwno
w Polsce, jak i na calym §wiecie. Ceramiczne materiaty hydroksyapatytowe ze wzgledu na
wysoki stopien biozgodnosci, osteokonduktywnos¢ oraz zdolno$¢ do tworzenia z zywymi
tkankami potaczen chemicznych sa uwazane za jedne z wiodacych materialow w chirurgii
kostnej. HAp jest materiatem stabo rozpuszczalnym i wolno resorbujacym si¢ w tkankach.
Materiat ten jest szeroko stosowany w medycynie i stomatologii, gtdwnie w formie poro-
watej oraz jako material pokryciowy na roznego rodzaju podlozach. Latwos¢ taczenia
ceramiki hydroksyapatytowej z innymi materiatami stwarza mozliwosci tworzenia nowych
materiatdw kompozytowych. Materialy lite maja ograniczone zastosowanie ze wzgledu na
wlasciwosci mechaniczne, sa uzywane do uzupetniania niewielkich ubytkoéw kostnych.

2. Metody otrzymywania hydroksyapatytu

Jest wiele metod otrzymywania proszkow hydroksyapatytowych: mokre, suche, topni-
kowe oraz zol-zel [1]. Znana jest rowniez metoda mechanochemiczna otrzymywania
hydroksyapatytu [2], jednak nie znalazla ona szerokiego zastosowania. Hydroksyapatyt
mozna rowniez uzyskiwac z materiatdw naturalnych, takich jak koralowce czy kosci zwie-
rzgee [3-5]. Najszerzej stosowanymi metodami na skalg¢ przemystowa i laboratoryjna sa
metody mokre. Poszczegolne metody umozliwiaja otrzymanie materiatdw o odpowiedniej
morfologii, strukturze krystalicznej, wlasciwym stosunku molowym Ca/P, jak roéwniez
pozwalaja na wbudowanie obcych kationéw lub anionéw do struktury hydroksyapatytu.

2.1. Metody mokre

Syntezy hydroksyapatytu metodami mo-
krymi sa najpowszechniej stosowane na skalg
laboratoryjna i przemystowa [1]. Syntezy me-
todami mokrymi prowadzone sa w roztworach
lub zawiesinach z utrzymaniem odpowied-
niego pH. Tymi metodami uzyskuje si¢ mate-
riaty amorficzne lub o matym stopniu krysta-
licznosci, jak réwniez materialy manome-
tryczne [1, 6]. Substratami sa na og6l kwasy
izasady lub tez odpowiednie sole wapniowe
i fosforanowe [1, 6, 7]. Na rysunku 1 przedsta-
wiono obraz ze skaningowego mikroskopu
elektronowego nanoczasteczek hydroksyapa-
tytu w formie widkien otrzymanego z zasto-
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Rys. 1. Obraz SEM nanowldkien hydro- sowaniem kwasu ortofosforowego i wodoro-
ksyapatytowych [8] tlenku wapnia jako substratow [8]. W tabeli 1
Fig. 1. SEM photograph of hydroxyapatite przedstawiono przykiadowe substraty stoso-

nanofibers in [8] wane w metodach mokrych.
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Tabela 1
Substraty i reakcje zachodzace w syntezie mokrej [1, 6, 7, 14]
Subls trat Substrat 2 Reakcja
Ca(NO3)2 (NH4)2HPO4 10C3(NO3)2 + 6(NH4)2HPO4 i Calo(PO4)6(OH)2 + pH 812

+ 12NH,NO; + 8HNO,
Ca(OH)2 H3PO4 IOCa(OH)z + 6H3P04 - Calo(PO4)6(OH)2 + 18H20 pH 8
IOCaClz + 6N32HP04 + 2H20 - Calo(PO4)6(OH)2 +
+ 12NaCl + 8HCI
10C3(NO3)2 + 6(NH4)3PO4 + 2NH3H20 - Calo(PO4)6(OH)2 +
+ 20NH,NO;

CaC 12 NazHPO4

Ca(NO;), | (NH4)3PO,4 pH=>9

Optymalne pH na poziomie 8—12 jest zapewniane przez dodatek wody amoniakalnej lub
mocznika [9]. Gdy warto$¢ pH jest ponizej optymalnej, moga przebiega¢ dodatkowe reak-
cje prowadzace do powstania innych faz [10]. Temperatura procesu miesci si¢ w zakresie
od temperatury pokojowej do 90-100°C [11]. W kazdej syntezie niezaleznie od zastosowa-
nych substratbw mozna wyrdzni¢ nastgpujace etapy procesu:

— przygotowanie roztworow badz zawiesin substratow o odpowiednim stgzeniu,
— dodawanie kroplami jednego z substratow w ilosci stechiometrycznej,

— mieszanie przez okreslony czas (pH, T),

odfiltrowanie i przemycie osadu do pH = 7,0,

suszenie produktu.

Stgzenie wyjSciowych substratow oraz temperatura reakcji maja istotny wptyw na roz-
miar oraz ksztatt otrzymanego produktu. Zarowno dtugos¢, jak i szerokos$¢ czastek hydro-
ksyapatytu wzrastaja wraz z temperatura reakcji, natomiast spada sktonno$¢ do aglomera-
cji. Stezenie roéwniez wplywa na morfologie koncowego produktu. Po zastosowaniu
substratow o mniejszych stezeniach otrzymuje si¢ czastki hydroksyapatytu o kulistym
ksztalcie i niewielkiej srednicy, gdy zwigksza sig stezenie substancji wyjsciowych, ksztalt
czastek jest coraz bardziej nitkowaty [12].

Suszenie galaretowatego osadu moze by¢ wykonane tradycyjnie lub z zastosowaniem
suszarki rozpytowej [10, 13]. W tym celu sporzadza si¢ zawiesing hydroksyapatytu z do-
datkiem 1% polialkoholu winylowego jako substancji wiazacej [10].

Mozna zastosowac kalcynacje w zakresie temperatur 300—1200°C w celu zwigkszenia
stopnia krystalicznos$ci gotowego produktu [7, 15]. W temperaturze powyzej 1000°C moga
pojawiac si¢ dodatkowe fazy; tlenek wapnia oraz fosforan tréjwapniowy [10]. Na rysunku 2
przedstawiono wplyw temperatury kalcynacji na stopien krystaliczno$ci hydroksyapatytu,
ktéry wzrasta wraz z temperaturg kalcynacji.

Zaleta syntezy mokrej jest mozliwo$¢ wprowadzenia w sposoéb substytucyjny do
struktury hydroksyapatytu obcych pierwiastkow, takich jak magnez, sod, potas i in. oraz
grup weglanowych [14, 16], ktore sa obecne w naturalnej kosci, poniewaz kosciec spetnia
nie tylko funkcj¢ podporowa, ale jest takze magazynem wielu jondow w ustroju. Obecnosé
obcych pierwiastkow wpltywa na aktywnos$¢ enzymow zwiazanych z dziataniem komorek
kostnych [17].
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Rys. 2. Wplyw kalcynacji na stopien krystalizacji proszku hydroksyapatytowego [10]

Fig. 2. Effect of calcinations on crystallization degree of hydroxyapatite powder [10]

W literaturze sa opisywane syntezy metodami mokrymi z dodatkowym zastosowaniem
homogenizatora ultradzwigkowego [9, 18], jak rowniez zastosowanie atmosfery gazu obo-

jetnego [8].

2.2. Metody hydrotermalne

Do grupy metod mokrych zaliczaja si¢ réwniez metody hydrotermalne. Proces otrzy-
mywania hydroksyapatytu odbywa si¢ w autoklawach w warunkach hydrotermalnych (tem-

iyum

Rys. 3. Obraz SEM hydroksyapatytu otrzyma-
nego metoda hydrotermalng [20]

Fig. 3. SEM photograph of hydroxyapatite
obtained by hydrothermal method [20]

peratura wynosi 120-300°C, natomiast cis-
nienie pary wodnej jest rzedu 0,2-8,5 MPa).
Hydroksyapatyt otrzymany na drodze
hydrotermalnej charakteryzuje si¢ duzymi
krysztatami o niezaburzonej strukturze
krystalicznej [1]. Jako surowce wyjsciowe
znalazty zastosowanie monetyt CaHPOy,,
bruszyt CaHPO,-2H,0, aragonit CaCO;
[1, 19]. Hydroksyapatyt z deficytem jo-
néw wapnia mozna otrzyma¢ w warun-
kach hydrotermalnych poprzez rozktad
chelatu Ca-EDTA w obecnosci grup orto-
fosforanowych przy utrzymaniu wartos$ci
pH w granicach 8-12 i temperaturze
200°C. Uzyskane w ten sposob czastki
hydroksyapatytu charakteryzuja si¢ ksztat-
tem nitkowatym (rys. 3) [20].

W metodach hydrotermalnych znaj-
duja zastosowanie rowniez substraty, takie

jak w klasycznych metodach mokrych, np. Ca(NOs),-4H20 i (NH4);PO4 czy H;PO,

i Ca(OH), [21, 22].

Istotny wptyw na stechiometri¢ otrzymanego produktu ma pH $rodowiska reakcji. Wraz
ze wzrostem wartosci pH stosunek molowy jonow PO, /Ca®" zwigksza sig [20]. Stosujac
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metodg hydrotermalng, mozna wprowadza¢ do struktury HAp zaréwno kationy, jak
i aniony. W miejsce jonéw Ca’" moga byé wprowadzone nastepujace: Sr*’, Ba®’, Pb*',
Cd*', Mg®*, Na', K" i in. [23]. Grupy fosforanowe, jak rowniez w niewielkim stopniu grupy
hydroksylowe moga by¢ wymienione na weglanowe, krzemianowe i in. [21]. Jako
prekursor grup krzemianowych stosuje si¢ Si(OCH,CHj), ktéry jest dodawany do
srodowiska reakcji w tym samym czasie co pozostate reagenty [21].

a)

Rys. 4. Morfologia czastek hydroksyapatytu syntezowanego w réznych $rodowiskach: a) izopropanol 0%,
b) izopropanol 20%, c) izopropanol 50%, d) izopropanol 70% [22]

Fig. 4. Morphology of hydroxyapatite particles synthesized in different media: a) isopropanol 0%,
b) isopropanol 20%, c¢) isopropanol 50%, d) isopropanol 70% [22]

W metodzie hydrotermalnej istotna rol¢ odgrywa zastosowany rozpuszczalnik.
Najczesciej jest to srodowisko wodne, jednak w literaturze mozna spotka¢ zastosowanie
jako $rodowiska reakcji mieszaniny alkoholu, np. izopropanolu i wody [22]. Ilo$¢ izopropa-
nolu w stosunku do wody ma wptyw na sklad chemiczny raz stopien krystalicznosci
hydroksyapatytu. Stwierdzono zalezno$¢ pomigdzy zawartoscia grup weglanowych
w strukturze hysroksyapatytu a zawartoscia izopropanolu w $rodowisku reakcji. Wraz ze
wzrostem st¢zenia alkoholu zwigksza si¢ liczba grup weglanowych w produkcie, jednak
izopropanol obniza stopien krystaliczno$ci hydroksyapatytu. Rozpuszczalnik wptywa row-
niez na morfologig i sklonnos$¢ do aglomeracji czastek. Wraz ze wzrostem stgzenia izopro-
panolu sktonnos¢ do aglomeracji czastek hydroksyapatytu wzrasta (rys. 4).
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3. Podsumowanie

Sposrod materiatdow implantacyjnych HAp — ze wzgledu na liczne zalety — odgrywa
istotna rol¢ w implantologii. W ostatnich latach prowadzone sg intensywne badania nad
otrzymaniem biomaterialow hydroksyapatytowych o pozadanych wilasciwosciach biolo-
gicznych, fizykochemicznych oraz mechanicznych. Sposrdéd wszystkich metod otrzymywa-
nia hydroksyapatytu najwigksze zastosowanie znalazly metody mokre ze wzgledu na
fagodne warunki syntezy. Tradycyjnymi metodami mokrymi otrzymuje si¢ proszki amor-
ficzne, o matym stopniu krystalicznosci lub nanometryczne. Stopien krystalicznosci
hydroksyapatytu mozna zwigkszy¢ poprzez dodatkowa obrobke cieplna. Z zastosowaniem
warunkéw hydrotermalnych mozna otrzymac proszek o duzym stopniu krystalicznoscei,
glownie w formie wydhuzonych walcow. Klasycznymi metodami mokrymi, jak i hydroter-
malnymi, mozna wprowadza¢ do struktury tak obce kationy, jak i aniony.
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