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Streszczenie

Syntetyczne hydroksyapatyty (HAs), ze wzgledu na
wysokg biokompatybilno$¢ z ludzkimi tkankami zmine-
ralizowanymi, sg szeroko stosowane jako biomateriaty
w ortopedii oraz stomatologii. Struktura hydroksyapatytu
Ca,,(PO,)s(OH), pozwala na szereg jonowych podstawien,
ktére mogg zachodzi¢ zaréwno w pozycji kationébw wapnia
Jak i ortofosforanéw oraz strukturalnych grup hydroksy-
lowych. Wprowadzenie dodatkowych jonéw do struktury
hydroksyapatytu moze wptywac na jego wtasciwosci biolo-
giczne i fizykochemiczne.

Mangan jest $ladowym pierwiastkiem wchodzgcym w skiad
biologicznego apatytu (mineralnego sktadnika koSci oraz
zebow). Odgrywa on kluczowa role w powstawaniu matrycy
organicznej. Dodatkowo indukuje integryny, grupe recepto-
réw umozliwiajgcych adhezje komérek. Ostatnio przeprowa-
dzone badania potwierdzity, ze hydroksyapatyt wzbogacony
Jjonami manganu Mn?* wykazuje fatwiejszg osteointegracje
niz czysty hydroksyapatyt, dlatego tez moze byc¢ z powo-
dzeniem stosowany jako pokrycie implantow metalicznych.

W powyzszej pracy wykorzystano standardowg metode
mokrg do syntezy hydroksyapatytow zawierajgcych niewiel-
kie ilosci jonéw Mn?*. Otrzymane probki wygrzewano na-
stepnie w dwoch réznych temperaturach: 800 oraz 1250°C.

Gtownym celem tej pracy byto zbadanie wptywu pro-
cesu termicznego na strukture chemiczng hydroksyapa-
tytu wzbogaconego jonami manganowymi. Do badan
fizykochemicznych wykorzystano: proszkowg dyfraktometrie
rentgenowskg (PXRD), mikroskopig elektronowg (SEM
oraz TEM), spektroskopie w podczerwieni (FT-IR) oraz
spektroskopie magnetycznego rezonansu jgdrowego w
ciele statym (ssNMR).

Wprowadzenie jonéw Mn?* do struktury hydroksyapatytu
zostato potwierdzone dzigki zastosowaniu metod PXRD oraz
ssNMR. Wykazano takze, ze obecno$¢ manganu utatwia
termiczny rozktad hydroksyapatytu do oksyhydroksyapatytu.
Probki wygrzewane w wyzszej temperaturze (1250°) okazaty
sie niehomogeniczne. Zawieraty, oprocz fazy hydroksyapa-
tytu, dodatkowe fazy krystaliczne: oksyhydroksyapatyt, ok-
syapatyt, dziewigciotlenek dwufosforu i czterowapnia (TTCP)
oraz a-ortofosforan wapnia (aTCP). Uzyte metody fizykoche-
miczne pozwolity stwierdzic, ze w probkach kalcynowanych
(wygrzewanych w temperaturze 800°C) jony manganowe
zajmujg przede wszystkim pozycje wapnia Ca(l) w komérce
elementarnej hydroksyapatytu. Podczas wygrzewania w wyz-
szej temperaturze dochodzi do czesciowego przemieszczenia
Jjonéw manganu w pozycje Ca(ll).
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Abstract

Synthetic hydroxyapatites (HAs), due to their high com-
patibility with human mineralized tissues are widely used in
implant materials for orthopaedic and dental applications.
Hydroxyapatite structure Ca,,(PO,)s(OH), is tolerant to se-
veral ionic substitutions. They can occur in HA for calcium
cations, for orthophosphates and structural hydroxyl ions.
The incorporation of additional ions into the apatite crystals
may change their biological or physicochemical properties.

Manganese appears in biological apatite (bone and teeth)
and plays a key role in the development of organic matrix.
It also induces integrins, receptors mediating cellular inte-
ractions with extracellular matrix and cell surface ligands.
Manganese-doped HA exhibits better osseointegration
than pure HA, thus it may be used as a coating of metallic
implants.

In this paper, hydroxyapatites enriched in small amounts
of manganese ions Mn?* were synthesized by standard wet
method. The obtained samples were heated at two different
temperatures: 800 and 1250°C. The main aim of this study
was to determine the influence of thermal processing of
hydroxyapatite enriched in Mn?* ions on its chemical struc-
ture. For profound physicochemical studies powder X-ray
diffractometry (PXRD), electron microscopy (SEM and
TEM), infrared spectroscopy (FT-IR) and solid-state nuclear
magnetic resonance (ssNMR) were applied.

The incorporation of manganese jons was confirmed
using PXRD and ssNMR methods. It was found that the
presence of manganese facilitates hydroxyapatite dehydra-
tion and decomposition to oxyhydroxyapatite. The samples
heated at 1250°C are not homogenous and contain, apart
from hydroxyapatite other crystalline phases: oxyhy-
droxyapatite, oxyapatite, tetracalcium phosphate (TTCP)
and a-tricalcium phosphate (aTCP). In the calcined sample
(heated at 800°C), manganese ions preferentially occupy
the Ca(l) position in the hydroxyapatite crystallographic unit
cell. During heat treatment at the higher temperature, some
Mn?* ions move to the Ca(ll) position.
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Streszczenie

Bardzo duzg role w procesie degradacji implantow
odgrywa $rodowisko ptynow fizjologicznych, ktérych
wptyw zalezy od wtasciwo$ci fizycznych i chemicznych
materiatu polimerowego oraz od jego reaktywnoSci.
W niniejszej pracy oceniono wptyw ptynu PBS na
trwato$¢ kompozytowych widkien polikaprolakton /
hydroksyapatyt w warunkach in vitro. Stopien de-
gradacji wtokien okreslano na podstawie zmian pH
medium, stezenia jondw sodu i potasu w ptynie po
inkubacji probek oraz zmian masy probek podczas in-
kubacji. Ocene zmian zachodzgcych we witdknach pod
wptywem ptynu PBS przeprowadzono wykorzystujgc
skaningowg mikroskopie elektronowg (SEM) oraz
rentgenowskg analize strukturalng (WAXD). Badania
degradacji wtdkien przeprowadzone podczas inku-
bacji probek w ptynach fizjologicznych wykazaty, ze
wytworzone witokna kompozytowe charakteryzuje sie
stabilnoscig w Srodowisku ptynow ustrojowych przez
dtugi okres czasu. Niewielkie zmiany na powierzchni
wiokien, zaobserwowane po 10 miesigcach inkubacji,
w ptynie fizjologicznym, wskazujg na rozpoczecie
procesu degradacji, stad tez mozna przypuszczac,
ze czas catkowitej biodegradacji wibkien moze byc
Skorelowany z czasem potrzebnym do kompletnego
odtworzenia tkanki.

Stowa kluczowe: wibkna bioaktywne, podtoza,
Inzynieria Tkankowa, degradacja, polikaprolakton
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Abstract

Very important role in the process of implant degra-
dation is played by the physiological fluid environment,
the impact of which depends on the physical and che-
mical properties of the polymers and on its reactivity.
This study evaluates the effect of PBS on the stability
of composite polycaprolactone/hydroxyapatite fibres
in vitro. The degree of degradation of the fibres was
determined by the changes in pH of the fluid, the con-
centration of sodium and potassium ions in the fluid
after incubation of the sample, and the changes in the
weights of samples during incubation. Assessment of
the changes in the fibres under the influence of PBS
was carried out using scanning electron microscopy
(SEM) and X-ray structural analysis (WAXD). The
study of the degradation of fibres carried out during the
incubation of samples in physiological fluids showed
that the composite fibres produced are stable in the
environment of physiological fluids over a long period
of time. Minor changes on the surface of the fibres,
observed after 10 months of incubation, in a body fluid,
indicate the start of a process of degradation, hence it
can be assumed that the time of total biodegradation
of the fibres may be correlated with the time needed
for a complete restoration of tissue.

Keywords: Bioactive fibres, scaffold, tissue engi-
neering, degradation, polycaprolactone
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