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1. Wprowadzenie

Fosforany wapnia (calcium phosphates - CaPs) w ortope-
dii, chirurgii twarzoczaszki i stomatologii cenione s  przede 
wszystkim za doskona e w a ciwo ci biologiczne takie jak 
bioaktywno , biokompatybilno  i osteokonduktywno  [1]. 
G ównymi przedstawicielami CaPs s  hydroksyapatyt (HA, 
Ca10(PO4)6(OH)2), - i -TCP (Ca3(PO4)2) [2, 3] oraz kom-
pozyty HA-TCP (BCPs, biphasic calcium phosphates) [4]. 
W wi kszo ci przypadków fosforany wapnia stosowane s  
w formie porowatych bloków lub granul. Interesuj c  grup  
w ród ko ciozast pczych preparatów implantacyjnych opar-
tych na CaPs stanowi  cementy kostne CPCs (calcium pho-
sphate cements) [5, 6]. Zwykle sk adaj  si  one z dwóch ró -
nych fosforanów wapnia i p ynu do zarabiania, który mo e 
stanowi  woda destylowana lub roztwór soli fosforanowej ta-
kiej jak NaH2PO4 lub Na2HPO4 [7]. Jako faz  ciek  stosuje 
si  tak e roztwory substancji organicznych w celu uplastycz-
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nienia otrzymywanej masy i zapobie enia dezintegracji ce-
mentu [8]. Produktami wi zania klasycznych CPCs s  amor-
 czny i/lub krystaliczny HA oraz bruszyt (CaHPO4·2H2O) [9]. 
Podstawowymi wadami tych cementów s  niska wytrzyma-
o  mechaniczna oraz niedostosowanie szybko ci resorp-
cji materia u do resorpcji ko ci [7]. Cement magnezowo-
fosforanowy (MPC) jest cementem stosowanym g ównie 
w budownictwie ze wzgl du na jego specy  czne w a ci-
wo ci, a przede wszystkim zdolno  do wi zania w bardzo 
krótkim czasie oraz szybkie uzyskiwanie maksymalnej wy-
trzyma o ci mechanicznej po zwi zaniu. Ze wzgl du na ko-
rzystne w a ciwo ci, od pewnego czasu budzi on zainte-
resowanie tak e implantologów. Proszkowy sk adnik MPC 
stanowi zwykle diwodorofosforan amonu (NH4H2PO4) lub 
wodorofosforan amonu, ((NH4)2HPO4) zmieszany w ró nych 
proporcjach z tlenkiem magnezu. Po zwi zaniu, podstawo-
wym, krystalicznym sk adnikiem tego materia u jest struwit 
(NH4MgPO4·6H2O), obok którego obecne s  tak e inne, 
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amor  czne fosforany magnezu [10]. Struwit jest biokompa-
tybilnym minera em wyst puj cym naturalnie w organizmie 
ludzkim [11, 12]. Wad  cementu MPC jest egzotermiczny 
przebieg jego wi zania, co jednak mo na wyeliminowa  lub 
ograniczy  stosuj c substancje opó niaj ce proces wi za-
nia takie jak pirofosforan sodu (Na4P2O7·10H2O), siarczany-
(VI) wapnia (2CaSO4·H2O i CaSO4·2H2O), boran sodu itp. 
Siarczany(VI) wapnia o ró nym stopniu uwodnienia (CSH) 
znane s  w medycynie implantacyjnej jako materia y do wy-
pe niania ubytków kostnych ulegaj ce szybkiemu procesowi 
degradacji. Stosowane s  tak e jako regulatory czasu wi -
zania oraz resorpcji [13]. Substytuty kostne oparte wy cz-
nie na dwuwodnym siarczanie(VI) wapnia (CSD) wykazuj  
jednak zbyt szybk  resorpcj , co wyklucza ich u ycie jako 
jednofazowych materia ów implantacyjnych maj cych sta-
nowi  rusztowanie dla nowotworz cej si  ko ci. 

Celem niniejszej pracy by o opracowanie, wytworzenie 
oraz przeprowadzenie podstawowych bada  mikrostruktu-
ry, porowato ci, sk adu fazowego oraz wytrzyma o ci na ci-
skanie nowego, kompozytowego materia u implantacyjne-
go wi cego in situ, którego sk adnik proszkowy stanowi , 
hydroksyapatyt, cement MPC oraz pó wodny siarczan(VI) 
wapnia (CSH), zmieszane w ró nych ilo ciach. Wytypowa-
no optymalny sk ad proszkowy substytutu kieruj c si  wy-
maganiami stawianymi tego typu biomateria om. 

2. Eksperyment 

Fazy proszkowe badanych materia ów HCM sk ada y si  
z hydroksyapatytu, pó wodnego siarczanu(VI) wapnia i ce-
mentu MPC. Proszek hydroksyapatytu otrzymano meto-
d  mokr  [14] z tlenku wapnia (cz.d.a, POCH, Polska) oraz 
kwasu fosforowego(V) (cz.d.a., Lach-Ner, Czechy). Sk adni-
kami wyj ciowymi cementu MPC by y MgO, otrzymany po-
przez wypra anie w temperaturze 1300°C zasadowego w -
glanu magnezu (4MgCO3·Mg(OH)2·5H2O, cz.d.a., Chempur, 
Polska) oraz diwodorofosforan amonu (NH4H2PO4, cz.d.a., 
POCH, Polska). Proszek CSH stanowi  2CaSO4·H2O (cz.d.a, 
Across Organics, USA). We wszystkich przypadkach u y-
wano wody destylowanej jako cieczy do zarabiania. Sk a-
dy ilo ciowe badanych zestawów przedstawiono w Tabeli 1. 
Dwa spo ród nich stanowi y uk ady dwusk adnikowe: próbki 
HC i HM, pozosta e 3 z serii HCM to uk ady trójsk adnikowe. 

Dla ka dego wyj ciowego zestawu proszków ustalono 
optymalny stosunek wody do proszku oraz zmierzono przy 
u yciu aparatu Gillmore’a czasy wi zania: pocz tkowy, t0, 
i ko cowy, tk. Próbki 24 godziny po zwi zaniu i stwardnieniu 
poddano analizie XRD stosuj c dyfraktometr rentgenowski 
X’Pert Pro  rmy Panalytical. Analiz  ilo ciow  faz krystalicz-
nych przeprowadzono metod  Rietvelda. Zmierzono poro-

wato  otwart  badanych materia ów metod  porozymetrii 
rt ciowej na aparacie Autopore IV  rmy Micromeritics. Wy-
trzyma o  na ciskanie wszystkich materia ów po stward-
nieniu okre lono za pomoc  aparatu INSTRON 3345. Do 
bada  wytrzyma o ciowych wykorzystano serie po 10 pró-
bek. Obserwacje mikrostruktury prze amów SEM i analiz  
EDS w mikroobszarach przeprowadzono za pomoc  mikro-
skopu skaningowego Nova Nanosem 200 (Fei Company) po 
24. godzinach od przygotowania próbek. 

3. Wyniki i dyskusja 

Tabela 2 przedstawia ustalone stosunki cieczy (wody) 
do proszku (L/P) oraz czasy wi zania odpowiadaj ce po-
szczególnym materia om. Stosunek wody do proszku usta-
lono tak, aby konsystencja ka dego materia u po zarobieniu 
odpowiada a konsystencji p ynnej pasty. Po dodaniu wody 
zaobserwowano znacz c  zmian  p ynno ci pasty w trak-
cie pierwszych minut wi zania i g stnienia materia u. Przy 
ustalaniu L/P kierowano si  zasad , aby czas wi zania od-
powiada  optymalnemu czasowi potrzebnemu na umiejsco-
wienie potencjalnego preparatu ko ciozast pczego w miej-
scu implantacji. Po dodaniu wody do mieszaniny proszków 
HM zaobserwowano wydzielanie si  du ych ilo ci ciep a 
i prawie natychmiastowe wi zanie (< 1 min.). W pozosta-
ych materia ach obecna faza CSH pe ni a funkcj  zarówno 
fazy wi cej zgodnie z reakcj : 

 2CaSO4·H2O + 3H2O  2(CaSO4·2H2O), (1)

Rys. 1. Porowato  otwarta próbek po zwi zaniu i stwardnieniu.
Fig. 1. Open porosity of the samples after setting and hardening.

Tabela 1. Sk ady ilo ciowe badanych mieszanin proszków. 
Table 1. Quantitative compositions of the studied powder mixtures.
 

Symbol próbki HA [% mas.] MPC [% mas.] CSH [% mas.]

HC 40 - 60

HCM1 40 15 45

HCM2 40 30 30

HCM3 40 45 15

HM 40 60 -

Tabela 2. Stosunki cieczy do fazy sta ej, L/P, oraz pocz tkowe, t0, 
i ko cowe, tk, czasy wi zania badanych materia ów. 
Table 2. Liquid to powder ratios, L/P, and initial, t0, and  nal, tk, set-
ting times of the studied materials. 

Symbol próbki L/P [ml·g 1] t0 [min.] tk [min.]

HC 0,54 4 9

HCM1 0,56 6 13

HCM2 0,42 8 16

HCM3 0,48 6 12

HM 0,26 < 1* < 1*

* - wydzielanie du ej ilo ci ciep a. 
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Tabela 3. Sk ady fazowe badanych materia ów po zwi zaniu i stwardnieniu. 
Table 3. Phase compositions of the studied biomaterials after setting and hardening.

Symbol próbki HA [% mas.] Struwit [% mas.] Gips [% mas.] Bassanit [% mas.] Bruszyt [% mas.]

HC 33,0 - 67,0 - -

HCM1 22,0 11,4 62,4 - 4,2

HCM2 23,0 30,8  36,9 4,8 4,5

HCM3 40,4 44,9 6,8 - 7,9

HM 45,9 54,1 - - -

     
 a) b)

     
 c) d)

e)

Rys. 2. Rozk ady wielko ci porów w badanych próbkach po zwi zaniu i stwardnieniu: a) HC, b) HCM1, c) HCM2, d) HCM3, e) HM.
Fig. 2. Pore size distributions in the studied samples after setting and hardening: a) HC, b) HCM1, c) HCM2, d) HCM3, e) HM. 
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jak i opó niacza reakcji wi zania cementu MPC, która za-
chodzi zgodnie z reakcj : 

 NH4H2PO4 + MgO + 5H2O  NH4MgPO4·6H2O. (2) 
Analiza rentgenowska próbek HCM1-3 po zwi zaniu wy-

kaza a obecno  trzech faz krystalicznych: hydroksyapatytu, 
CSD (CaSO4·2H2O) i struwitu (NH4MgPO4·6H2O) (por. Tabela 
3). Ponadto zawiera y one niewielkie ilo ci (< 8 % mas.) bru-
szytu (CaHPO4·2H2O), a materia  HCM2 równie  uwodnio-
nego siarczanu(VI) wapnia o nieustalonej ilo ci wody - bas-
sanitu (CaSO4·xH2O, 1/2  x  3/2). W tworzywie HC obec-
ny by  jedynie HA oraz CSD, za  w tworzywie HM jedynie 
HA i struwit. W adnym z preparatów nie stwierdzono obec-
no ci wolnego MgO, w przeciwie stwie do doniesie  lite-
raturowych [15]. Bruszyt jest fosforanem wapnia stabilnym 
przy pH < 4,2 [16]. Jest on tak e produktem wi zania ce-
mentów opartych na fosforanach wapnia, w których stosu-
nek molowy Ca/P wynosi poni ej 1,5 [17]. Mo na wi c za o-
y , e obecno  niewielkich ilo ci fazy bruszytowej w pro-

dukcie wi zania jest wynikiem lokalnego obni enia si  pH 
zaczynu cementowego wskutek rozpuszczania si  siarcza-
nów(VI) wapnia (b d cych ród em jonów Ca2+) oraz diwo-
dorofosforanu sodu ( ród o jonów fosforanowych). Obec-
no  niestechiometrycznego, uwodnionego  siarczanu(VI) 
wapnia w próbce HCM2 jest spowodowana najprawdopo-
dobniej nisk  warto ci  stosunku L/P (0,42). Przy takim sto-
sunku L/P, ilo  wprowadzonej wody mo e by  niewystar-
czaj ca do przeprowadzenia fazy CSH w CSD. 

Porowato  otwarta badanych próbek mie ci a si  w za-
kresie 24,0-49,2 % (Rys. 1). Stwierdzono, e wzrost zawar-
to ci CSH w wyj ciowej fazie proszkowej materia u powo-
duje wzrost jego porowato ci. Rozk ady wielko ci porów 
w badanych materia ach przedstawiono na Rys. 2 i w Ta-
beli 4. Rozk ad ten dla wszystkich próbek jest dwumodalny 
i mie ci si  w zakresie od 0,005 do 3 m. 

Wytrzyma o  na ciskanie badanych kompozytów po 
stwardnieniu koreluje z ich porowato ci  (Rys. 3). Najwy -
sz  wytrzyma o  wykazywa  materia  HM (19,4 MPa), jed-
nak e z uwagi na zbyt szybki proces wi zania i towarzysz -
cy mu efekt cieplny zwi zany z zaj ciem reakcji zoboj tnia-
nia i hydratacji, nie mo na go zastosowa  jako materia  do 
wype nienia ubytków kostnych. Najni sz  wytrzyma o  na 

ciskanie wykazywa  materia  HC sk adaj cy si  po zwi za-
niu jedynie z gipsu i hydroksyapatytu (7,6 MPa). 

Obrazy mikrostruktury prze amów próbek HC, HCM2 
i HM przedstawiono na Rys. 4-6. Widoczne s  na nich po-
d u ne kryszta y gipsu (CSD), a tak e blaszkowate kryszta y 
struwitu otaczaj ce ziarna hydroksyapatytu. Rys. 5 przedsta-

Tabela 4. Parametry rozk adów wielko ci porów w badanych prób-
kach 24 godziny po zwi zaniu i stwardnieniu. 
Table 4. Parameters of pore size distributions in the studied materials 
24 hours after setting and hardening. 

Symbol 
próbki

Parametry rozk adu wielko ci porów [ m]

Zakres I Moda I Zakres II Moda II

HC 0,005-0,070 0,017 0,070-3,000 0,400

HCM1 0,006-0,330 0,018 0,330-1,200 0,710 

HCM2 0,006-0,250 0,013 0,025-0,980 0,510 

HCM3 0,008-0,056 0,014 0,056-1,200 0,440 

HM 0,012-0,052 0,024 0,052-0,970 0,480 

Rys. 3. Wytrzyma o  na ciskanie badanych próbek 24 godziny po 
zwi zaniu i stwardnieniu. 
Fig. 3. Compressive strength of the studied samples 24 hours after 
setting and hardening. 

Rys. 4. Obraz SEM i analizy EDS w mikroobszarach próbki HC 24 
godziny po zwi zaniu i stwardnieniu. 
Fig. 4. SEM image and EDS analysis in microareas of the HC sample 
24 hours after setting and hardening. 
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wia obraz prze amu próbki, gdzie wyst puj  dwie fazy wi -
ce: gips i struwit. Analiza EDS w mikroobszarach potwier-

dza obserwacj  mikroskopow . 

4. Podsumowanie i wnioski 

Otrzymano ko ciozast pczy, kompozytowy materia  im-
plantacyjny HCM o dobrej por czno ci chirurgicznej oparty 
na hydroksyapatycie, siarczanie(VI) wapnia oraz cemencie 
magnezowo–fosforanowym MPC. 

Wykazano, e preparaty dwusk adnikowe oparte na 
HA i MPC oraz HA i CSH wykazuj  wprawdzie w a ciwo ci 
wi ce, jednak e z uwagi na zbyt intensywne wydzielanie 
ciep a w trakcie wi zania (materia  HM) oraz zbyt nisk  wy-
trzyma o  na ciskanie (materia  HC) nie rokuj  nadziei na 
mo liwo  zastosowania w medycynie.

W zale no ci od sk adu proszku (udzia  faz HA, MPC 
i CSH) oraz stosunku fazy ciek ej do proszku (L/P), prepa-
raty HCM wi  w czasie pozwalaj cym na ich umieszcze-
nie podczas implantacji w ubytku kostnym.

Otrzymane materia y implantacyjne po zwi zaniu sk a-
daj  si  g ównie z trzech faz krystalicznych: hydroksyapa-
tytu, struwitu (NH4MgPO4·6H2O) oraz gipsu dwuwodnego 
(CaSO4·2H2O). Stwierdzono w nich tak e obecno  niewiel-
kich ilo ci bassanitu (CaSO4·xH2O, 1/2  x  3/2) oraz bru-
szytu (CaHPO4·2H2O).

W obrazach SEM tworzyw HCM dominuj  dobrze wy-
kszta cone kryszta y struwitu. Obok nich widoczne s  igla-
ste kryszta y gipsu oraz drobnoziarnisty hydroksyapatyt. Gips 
i struwit stanowi  fazy wi ce.

Wytrzyma o  na ciskanie wszystkich badanych ma-
teria ów dwu- i trójsk adnikowych po zwi zaniu i stwardnie-
niu zawiera si  w przedziale od 7,6 MPa (tworzywo HC) do 
19,4 MPa (tworzywo HM) i koreluje z wynikami bada  po-
rozymetrycznych; porowato  otwarta osi ga warto ci od 
24,0 % (HM) do 49,2 % (HC).

Za optymalny z punktu widzenia potencjalnych aplikacji 
medycznych uznano kompozyt sk adaj cy si  z 40 % mas. 
HA, 15 % mas. 2CaSO4·H2O i 45 % mas. MPC.

Rys. 5. Obraz SEM i analiza EDS w mikroobszarach próbki HCM2 
24 godziny po zwi zaniu i stwardnieniu. 
Fig. 5. SEM image and EDS analysis in microareas of the HCM2 
sample 24 hours after setting and hardening. 

Rys. 6. Obraz SEM i analiza EDS w mikroobszarach próbki HM 24 
godziny po zwi zaniu i stwardnieniu. 
Fig. 6. SEM image and EDS analysis in microareas of the HM sample 
24 hours after setting and hardening. 
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W celu pe nej oceny otrzymanych biomateria ów nie-
zb dne jest ich przetestowanie biologiczne w testach in 
vitro i in vivo.
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