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1. MO PAU

Trong co thé ‘nguoi va dong vat, xuong dong tro quan trong voi nhiém vu nang do va bao
vé co thé. Ciu tao cua xwong gdm: hop chét vo co, chu yéu 1a hydroxyapatit (HA) voi
cong thirc hoa hoc 1a Ca o(PO4)s(OH),, nudc va cac dich sinh hoc. Xwong ton tai & nhiéu
dang khac nhau: dang gém dic khit & bé mit xwong va ring (HA chiém dén 90 - 98%
khéi lwong), dang gébm x6p ¢ xuwong dng (HA chiém 60 - 70%) va dang xwong non
(xuong sun)...[1].

Viéc nghién clru ché tao cac ché phidm tir vat liéu HA & cac dang trén thé gidi da
dugc trién khai tir 1au va da dat duoc nhimg thanh tyu dang ké. Cho tdi nay, nhiing ing
dung va hiéu qua cua loai vét li¢u tién tién nay da tao ra budc dot pha moi trong cac linh
vuc: xét nghiém, diéu tri y hoc ciing nhu lam duoc pham va vit liéu y sinh hoc [2]. Cac
nghién ctu tép trung vao tong hop HA & céc dang bot min va sidu min, dang khdi x6p va
gbém x4p, dang mang, dang soi... bang cac phuong phap khac nhau va khao sat cac dic
tinh ctia chiing dé nang cao kha ning tmg dung trong y - sinh hoc [3].

Tuy thuéc vao muc dich ing dung, HA & cac dang cé thé dugc téng hop bang nhiéu
phuong phéap tir cac nguyén lidu khac nhau. Dua vao diéu kién tién hanh phan tng, c6 thé
phén chia cac phuong phap thanh: phuong phap vat ly (bay bbc chan khong, bay hoi
plasma, hd quang...), phwong phap hoa hoc (két tia, sol-gel, phan ng pha rén, thuy
nhiét...), phuong phap hoa co hodc phuong phap dién hoa [4].

Phan tng thuy nhiét thuong dugc st dung dé ché tao HA dang khdi Xép, dac biét la dang
khéi x6p ¢6 cdu tric sinh hoc [5]. Trong phan tng thuy nhiét, hop chit chira canxi thudng
1a cac chat khong tan trong nudc, chang han CaCOj; c6 trong khung xwong ty nhién cua
dong vat than mém, vo trimg, quing CaCOs ... Nam 1974, Roy va Linnehan [6] d4 tong
hop duge gdm HA tir khung xwong ty nhién ctia san ho bang phan tng thuy nhiét ¢ nhiét
d6 270°C véi ap suat 1030 at (103 Mpa). Nam 1986, Kasperk va Ewers [7] da tong hop
HA bang phan tng thuy nhiét tr tdo bi vo6i hoa (calcified algae). Sivakumar va dong
nghiép [8] ndm 1996 da tong hop dugc gbm HA tir khung xuong san ho ¢ An Do. Pi ¢6
mot s cong trinh cong bd két qua nghién ctu tong hop gdm HA tir mai myc bang phan
{ig thuy nhiét & nhiét d6 200°C va ap xuat khoang 10-15 at [9, 10].

HA xdp dugc ché tao bang phuong phap phan tng thuy nhiét néi chung van gilr nguyén
hinh théi va cdu tric x0p giong nhu khung xuong ty nhién cua dong vat than mén ban dau
(san h6, mai myec, trai, oc...). V6i cau triic xop sinh hoc nhu vay, vat liéu nay c6 kha nang
tuong thich sinh hoc v&i co thé con ngudi tét hon so voi gdm xép HA téng hop bing
nhitng phuong phap khac [11].

O Viét Nam, viéc nghién ciru ché tao gdm xbp HA c6 cdu tric x6p gidng khung xuong
ctia dong vat than mém van chua dwoc dé cép dén. Trong bai ndy, chung toi trinh bay
nhitng nghién ciru vé qua trinh ché tao gdm xop hydroxyapatit bang phan tng thuy nhiét
tr khung Xép tu nhién ctia mai muc san c6 & Viét Nam.

2. THUC NGHIEM

Mai muc duge cit thanh nhitng vién nhé kich thudc 10x10x10mm, dugc ludc rira nhiéu
1an bang nudc cét va etanol dé loai bo céac tap chat co hoc va cac hop chat hitu co. Sau khi
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sdy kho ¢ nhiét do 100°C, cac vién mau duogc dwa vao binh phan tng cing véi dung dich
mudi (NH4),HPO, bao hoa. Lugng CaCO; trong mai myc va mudi (NH4),HPO4 dugc tinh
sao cho ty 1€ Ca/P 1a 1,7, bd sung mdt lugng nhé dung dich NH,OH dé dam bao moi
truong phan tng c¢6 pH 9 - 10.

Phan tng thuy nhiét duoc tién hanh & nhiét do 160 -180°C, trong mdi trudng khi nito co
ap sudt 12 at, thoi gian phan tng thay dbi tir 4 dén 32 gio.

Dé khao sat anh huong cua ap suat dén phan ung, phan tng thuy nhiét dugc thyc hién &
ap xudt thay 601 tir 4 dén 14 at v6i thoi gian t01 uu da dugc xac dinh.

Tiép theo, mau duogc rira k§ bang nude cat, sy kho va xac dinh cac dic trung bang cac
phuong phap: nhidu xa tia X (XRD), hién vi dién tir quét (SEM), hap thu hong ngoai
(FTIR) va phan tich nhiét (TGA).

Céc mAu tiép tuc dugc thidu két dén nhiét d6 1000°C trong 1 gio dé tao gdm. San pham
gébm HA ciing duoc xac dinh cac dic trung bang nhitng phuong phép trén.

3. KET QUA VA THAO LUAN

o Mot 50 dac trwng ciia mai myc tw nhién

Khung xuong clia mai myc chira dén 95 - 99% khdi lugng 1a CaCOs. Pic trung XRD
(hinh 1a) cia mai myc cho thay CaCOjs ton tai & dang thu hinh aragonit. Day 1 dang kém
bén nhit trong ba dang thii hinh ciia CaCO3, do vy ching dé chuyén hod thanh hop chat
HA hon hai dang con lai (canxit, vaterit) trong phan ung thuy nhiét.
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Hinh 1: Dac trung XRD (a) va dac trung nhiét DTA/ TGA (b) cua mai myc

Trén gian dd DTA va TGA (hinh 1b) ctia mai myc trong khoang nhiét do dén 1000°C, véi
tdc d6 gia nhiét 10°C/phut c6 ton tai dinh toa nhiét & 305°C ung v6i qua trinh chay cia
cac chét hitu co, khdi luong co thé giam dén 5%. Dinh toa nhiét yéu & 436°C g véi qua
trinh chuyén pha tir dang thu hinh aragonit kém bén sang dang canxit bén hon va khong
c6 su thay d6i khoi lugng. Trong khoang nhiét do tir 760 - 860°C khdi lugng miu giam
44% mg v&i qua trinh phan huy cia CaCOs thanh CaO [9].

Anh SEM ciia mai myc cho thiy ching c6 dang khung xdp véi cu triic 16p va lién két
theo kiéu gian gido. Céac 16p cach nhau khoang 0,3mm va d¢ rong cua cac 16 x6p tir 0,1
dén 0,2mm (hlnh 2a). Khung x6p duoc ciu tao boi cc hat aragonit lién két roi rac, c& hat
khong ddng déu va két tap thanh tlmg dam (hlnh 2b).

Hinh 2: Anh SEM cia mai muc véi dé phong dai khac nhau
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e Phain ng thuy nhiét
Phan tng thuy nhiét dién ra theo phuong trinh:

10C3CO3 +6 (NH4)2HPO4 + 2H20 — Calo(PO4)6(OH)2 + 6(NH4)2CO3 + 4H2CO3
Phan Gng trén la phan ng di thé gitra hai pha ran (CaCOs) - long (dung dich bado hoa
(NH4);HPOy), do vy can thyc hién trong diéu kién nhiét do va ap Xuat tuong d6i cao,
nham tang su tiép xtic gitra hai pha dong thoi cung cap ning luong can thiét ¢é phan tng
x4y ra de dang hon. Mit khac, phan mg trén dién ra & trong moi truong nuéc cé6 NH;OH
do vay can duy tri nhiét d6 phan trmg duoi 200°C dé tranh cho nudc va NH; bay hoi, lam
giam lugng nude can thiét va pH cua phan Ung. Hon ntra ¢ nhiét d¢ cao, CaCO; dang
aragonit kém bén s& chuyén thanh dang canxit bén viing hon, giy khé khin cho phan tng
thuy nhiét.
e Mot s6 diic trung ciia HA x6p
Ddc trung XRD:
Hinh 3a 1a gian d6 XRD cua mau HA xdp tong hop bang phan Gng thuy nhiét & nhiét do
160 - 180°C ap suat 12 atm véi thoi gian phan tmg la 4, 8, 12, 24, 28 va 32 gio.
Trén tit ca cac gian d0 nay xuat hién day du cac vach nhifu xa dic trung cia HA
(JPCDS#24-0033) [12], khong thay su ¢6 mat cua cac pha khac. Céac vach dac trung cua
HA xuét hién rd nét hon khi thoi gian phan tmg ting 1én. Diéu nay cho thy tinh thé cua
HA két tinh t6t hon theo thoi gian va sau 24 gid cac vach dic trung da tach biét hoan
toan. Pac trung XRD cua HA nhén dugc vai thoi gian phan ung 24 gid va 28 gio khong
thdy c6 sy khac biét nhiéu. Nhu véy, c6 thé két luan thoi gian thich hop dé phan (g thuy
nhiét dién ra hoan toan la 24 gio, san phiam HA don pha. Dic trung XRD cta mau nay vé
co ban phu hop voi mau chuan caa NIST [12].
Hinh 3b 1a gian d5 XRD ctia mau HA x6p tong hop bang phan tmg thuy nhiét & nhiét do
160 - 180°C, thoi gian phan tmg 1a 24 gid vé6i ap sut thay doi: 4, 8, 10, 12 va 14 at . Cac
vach dic trung ciia HA xuit hién ddy da va rd nét hon khi ap sut ting tir 4 dén 12 at.
Nguyén nhan 1a khi thyc hién phan ting & ap sut thap (4 - 10 at), ning lugng can thiét dé
cac ion PO4> va OH™ trong dung dich bdo khuéch tan qua 16p bién 16ng - rén thap hon so
v6i truong hop 4p sudt cao (12 - 14 at). Mat khac & ap sudt thip v6i nhiét d6 phan tmg
160 - 180°C nudc s€ bi bay hoi, lam cho (NH4),HPO4 két tinh thanh pha rén, dan dén cac
ion PO,> kho khuech tan vao siu bén trong khdi x5p CaCOs. Khi 4 ap suét tang dén 12 - 14
at, cac ion PO4 va OH" dé dang khuéch tan qua 16p bién long - rin dé phan ung voi Ca**
tao HA. Pong thoi ¢ nhiét do 160 - 180°C, ap suat hoi bao hoa ciia hoi nuéc nhé hon 12
at do do nude khong bi bay hoi, dan den phan tng thuy nhiét xdy ra hoan toan, tinh thé
cua HA két tinh tSt hon so v6i ¢ ap suét thap. Dic trung XRD cua HA nhén dugc voi ap
sudt phan tmg 12 va 14 at khong co su khac biét nhiéu. Nhu vay véi p suat khoang 12 -
14 at 1a diéu thich hop dé phan tng thuy nhiét say ra hoan toan, tao ra san pham HA c6 do
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Hinh 3: Pdc trung XRD ciia HA tong hop tir mai myre véi thoz gian va dp xudt khdc nhau
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Trong phan ng thuy nhiét da néu trén, nudc dong mot vai tro quan trong. Nudc vura la
chat tham gia vira 1a san pham phan ng, dong thoi 1a dung méi hoa tan, gitip cho
(NH,),HPO, khuéch tan sau vao bén trong, lam cho phan ung di thé xay ra hoan toan.
Thuc nghiém cho thay, néu khéng c6 nudc, thi phan tng tao HA khong xay ra.

Ddc trung SEM:

: 25 Ok SE(M) 1/281’2008

Hinh 3: Anh SEM ciia HA x0p truée(a) va sau khi thiéu két (b)

Anh SEM (hinh 3a) cho thidy HA tao thanh tir phan ung thuy nhiét van giir dugc dang
khung x6p véi cau trac 16p. Khoang gilta cac 16p, hinh thai va kich thudc cac 16 xdp van
khong thay d6i so v6i mai muyc ban dau. Khung xdp duoc tao thanh tir cac hat HA hinh
vay, kich thudc trung binh nam trong khoang 0.2 um dén 300 um. Céc vay nay xap sép
khong co trat ty, gilta ching van ton tai cdc bién. Didu nay ching to san pham hinh thanh
& dang khéi x6p va chua tao thanh gbm, do vay ching rat khong bén khi bi nén ép.

Hinh 3b cho thay, sau khi thiéu két & 1000°C trong 1 gio, cau tric khung xdp ciia HA van
dugc gilr nguyén. Bién gilra cac vay HA khong ton tai nita, ching da dugce lién Kkét voi
nhau & dang gdm, céc 16 xdp lién thong ba chiéu vai nhau, kich thude 16 x5p khoang 100
- 200 pum.

Diic trung hong ngoai (FTIR):

Hinh 4a la phé hégg ngoai cua mau HA cho thiy khong c¢6 sy khic nhau rd 1ét trén phd
héng ngoai ciia mau HA t6ng hop duoc tir mai muc sau 4 gio' va 24 gio. Pho FTIR cua
cac mau HA nhén duoc vai thoi gian 8, 12 va 26 gid cling cho két qua tuong tu.

Hinh 4b, 12 phd FTIR ciia mdu HA nhan dugc tir phan Ung v6i ap sudt 4 va 12 at trong
thoi gian 24 gid ciing khong co su khac biét nhiéu. Van hap thy & ving 3570, 635 cm™
dac trung cho nhom OH™ va vung 1092, 1037, 960, 566 - 604, 472 em’! dic trung cho
nhém PO,
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Hinh 4: Phé hong ngoai ciia HA tong hop sau 4 gio va 24 gio
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Van hép thy cua H>O tu do nam & ving 3433 cm’ va 1633 cm™. Ngoai ra, trén phd con
¢6 cac van hap thu ¢ ving 2916 cm™ vé6i cudng d6 yéu, dic trung cho nhom CH, ctia mét
lugng rat nho cac tap chat hitu co ¢6 theé van ton tai trong mau. Céc vén hap thu ¢ vang
1460 cm™ va 1415 cm™ dic trung cho gbc cacbonat COs”>. Trén gian d6 XRD khong thiy
xuat }}ién cac vach dac trung cho CaCOs, do vay cac van hap thu,déc trung chQ CQ32' nay
co the 1a cua axit HyCO; dugc tao thanh do hoi nuéc va CO, bi hap thu vao khoi xop.

Dic trung FTIR clia mau tong hop vé co ban pht hop véi phd ctia mau chuan NIST [12].
Ddc trung nhiét (TGA):

Hinh 5 1a dic trung nhiét TGA cta mau HA x6p sau phan tmg thuy nhiét, dugc do dén
1100°C véi toc do gia nhiét 10°C/phat. Khoi luong cua mau giam khong dang ké
(0,76%), dién ra trong khoang nhiét do tir 250°C dén 440°C, gan voi su bay hoi cua CO,

va nudc cung voi sy phan huy cua cac tap chat hitu co. Gian d6 TGA cia cic mau tong
hop véi thoi gian va ap sudt phan tng khac nhau déu cho két qua tuong ty.
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Hinh 5: gidn do TGA ciia mau HA xop
Trong khoang nhiét do tir 440°C dén 1100°C khong xdy ra viéc giam khdi lugng mau.
Diéu ndy cho thay, mau HA x0p nhén dugc bén ¢ 1100°C vi néu HA bi phén huy thanh
Ca3(POy),, CaO va H,O dan dén khoi Ivgng mau sé€ bi giam do H,O bay hoi.
e Do xop va dd bén ciia vat liéu HA
Bang s6 lidu vé d6 bén nén va dod xép cua vat liéu HA ché tao tir mai muc:

Mau Ty trong ly tI;uyét Ty trong biéu3kién Do x0p tong | Do bén nén
prr (g/cm’) pek (g/cm’) P (%) (MPa)
MM, 2,830 0,151 94,6 12,3
MM 50 3,156 0,130 95,4 4,5
MM 00 3,156 0,177 94,4 15,0

Béng trén cho thdy d6 xdp cua khung xuong mai muc ban dau, HA x&p va gébm HA it
thay 601 trong qua trinh ché tao, dao dong trong khoang ~ 95%. Tromg d6 MM, la ky
hiéu mau mai muc ban dau MM g9 va MM g9 tuong g voi mau HA xOp nhan dugc sau
phan tmg thuy nhiét (6 180°C) va sau khi nung thiéu két (6 1000°C). Sau phan tng thuy
nhiét, d6 bén nén cta mai muc giam tir 15Mpa xudng con 4,5MPa, do cic hat HA khong
lién két v&i nhau. Sau khi nhung tim khung xop HA bang chét két dinh cung voi 5% -
Ca3(PO4)2 va thiéu két & 1000°C, cac hat HA lién két v6i nhau tao thanh gom. Do vay do
bén ctia no ting tir 4,5Mpa 1én dén 12,3Mpa.

KET LUAN
Pi tong hop duoc hydroxyapatit don pha dang khéi xdp, bang phuong phap phan tng

thuy nhiét tir khung x0p tu nhién cta mal muc. Cac dac trung XRD va FTIR ciia mau HA
téng hop dugc co ban pht hop v6i mau chudn ciia NIST.
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Diéu kién thich hop cho phén tmg thuy nhiét 1a: nhiét d6 180°C, ap suat 12 atm va thoi
gian phan ng 24 gio. Nhiét do thiéu két tao gom 1a 1000°C, véi thoi gian 1 gio.

Cfiu tric dang khung x6p cia san pham HA sau phan ung thuy nhiét va sau khi thiéu két
van gilt nguyén nhu khung xép cla mai muc tu nhiép va dugc cau tao‘béi cac hat HA
kich thuge 0.2 — 0.3 um lién két v6i nhau tao thanh gom. Gitra cac hat ton tai cac 16 xop
lién thong ba chiéu, kich thudc 16 x6p khoang 0.1 — 0.2 pm.

G6m HA c6 do x6p tong c& khoang 95%, do bén nén khoang 12Mpa.
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Abstract: The hydrothermal method was used for prepararing porous hydroxyapatite
scaffolds grown directly from Cuttlefish bones. Porous hydroxyapatite obtained before
and after sintering at 1000°C were characterized by techniques including Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Scanning electron
microscopy (SEM) and thermogravimetric analysis (TGA).Total porosity was caculated.
They have porous scaffold structure like as scaffold of natural Cuttlefish bones.

Key words: porous hydroxyapatite scaffold, hydrothermal method, Cuttlefish bone, XRD,

SEM, FTIR, TGA.
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