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A termék altalanos leir asa

A hidroxiapatit (hidroxilapatit, HAP) atlanosan ismert, mint jO bioaktivitassal
rendelkez6, a kemeény és &gy szovetekbe kdnnyen beéplil6 csontszerii alapanyag.

Egyik legfontosabb ésvanyi alkotéeleme a csontoknak és a fogaknak, a csontszovet
szervetlen részének mintegy 70 — 85 % - & teszi ki, ezért fontos szerepet tolt be a
sebészeti (ortopédia) , fogorvos és Ujabban a plasztikai sebészeti beavatkozasokban is.
Tobb forméban is felhaszndljék, pl. kerdmiak, (granuldtumok) szemcsék, finom porok,
folyékony implantatumok, sth. az alkalmazési tertiletnek megfelel6en.[1.11]

A hidroxiapatit egy asvany, atrikalcium-foszfa (csonthamu), Cag(PO,). és a kalcium-
hidroxid (oltott mész) Ca(OH), dupla sbja, 6sszmol ekul eképlete Cayo(PO4)s(OH), ,

mivel egy kristaly cellaegysége két molekul&bdl tevodik dssze.

A biologiai ( természetes ) HAP nehezen oldédik vizben és azonos
kristdlyszerkezettel rendelkezik mint a vegyi Uton elédlitott HAP, mely elemi cellga 10
Ca’™* 6 (PO,)* és2 (OH) ionokat tartalmaz.

Szerkezete: az elemi cella felépitése

A -' b

1.4bra HAP szerkezete

Az utébbi évtizedekben nagy hangsulyt forditottak olyan kutatdsokra, melyek
célja a sebészeti beavatkozasokra ( pl.csontpotlas, implantatumok) alkalmas bidanyagok

elédllitasa volt.



Kordbban az implantdtumok fejlesztése soran az volt a cél, hogy minél jobban
megkozelitsék a poétolni kivant szovet tulajdonsagait, ma mé& az elvardsok sokkal
nagyobbak, a terlilten végzett tanulmanyok lehetévé tették a szovet és bellltetett idegen
anyag kozott végbemend folyamatok mikroszkopikus, sejt szintii vizsgdlatat, igy a cél
ma nem csak a potlds, hanem a szivet regeneraodésdnak eldsegitése is. Olyan
anyagosszetételek kidolgozasa, melyek beéplilve a szervezetbe, minédl konnyebben és
révidebb idé alatt lebomoljanak és meginditsak a természetes csontképzédés folyamatét.
Nagyon jol kezelhetonek és az @6 szervezet szempontjabol jol tolerdlt
anyagoknak szamitanak a kalcium-foszfat alapu keramidk,melyek nagyon hasonl6ak az
emberi csontszovet szervetlen részének f6 akotoeleméhez, a hidroxiapatithoz.
Osszetétel iikben fontos a Ca/P arény (1.5-1.67). [3]
Gyakorlatilag a gyogyaszatban két féle vatozata terjedt €:a trikalcium-foszZfat ( Ca/P=
1.5) és egyes apatitok , pl: hidroxiapatit ( Ca/P= 1.67), fluorapatit (FAP)., stb. .

Trikalcium —foszfat: (TCP) - Cag(PO,)2

Két féle modosulata ismeretes, a f - illetve a - trikalcium-foszfat. Mind a két
modosulat biokompatibilis és gyorsan felszivodik a szervezetbe bellltetés utan, de a

gyogyéaszatban inkabb a B-trikalcium - foszfatot hasznaljak.

Apatitok

A csontok és fogak asvanyi részét kalcium és foszfor alapu apatitok képezik,
melyek szerkezete és tulgjdonsagai hasonl6ak a HAP kristalyokéhoz.
Az apatitok csoportjdba tarozd asvanyok, Mio(ZO04)sX2 molekulakeépletii vegyuletek,
melyek hexagonalis prizma forméban kristalyosodnak.



Az apatitok Osszetétele valtozo, a kilonbozo ionok beépillésével mas-més apatitok
képzodnek, melyek tulgjdonsagai tobbé vagy kevéshé eltéréek lehetnek.

A legismertebb apatitok, melyeket a sebészetben, gydgyészatban, fogaszatban
alkalmaznak a hidroxiapatit (HAP), fluorhidroxiapatit (F-HAP), fluorapatit (FAP) és
sziliciumhidroxiapatit (Si-HAP), melyek szerkezetileg csak annyiban térnek el
egyméstol, hogy a HAP szerkezetébe beépllé X = OH csoport egyike vagy mindketto
F-a,vagy S —a cserdodik ki.

A megfelelé forma, fizikai-, kémiai- és mechanikai sagjatossagok,a megfelel6
szerkezet, az érintkezés fellleten végbemend biokémiai folyamatok: abszorpcio,
lebomlasi-, felszivodas ido jol befolyasolhatok a kilonbozé eléalitdsi modszerek és
paraméterek megvalasztasaval, valamint adalékanyagok (fellleti feszlltséget modosito:
kitozan, zselatin, amidon,sth.) hozzaadasaval.

Eléallitas
A hidroxiapatit el6dllitasaratdbb eljarést dolgoztak ki : - bioldgiai aapanyagokbdl,
- csapadéekkeépzéssel,
- szol — gél eljaréssal,
- szilérd fazisban,
- hidrotermikus Gton
lgjatsz6db folyamatok megval Ositasaval.

Ezen modszerek kozil a leginkdbb a csapadékképzodésen alapuld eljarast
alkalmazzék, a konnyen megvalésithatd feltételek: (szobahémérseklet, atmoszferikus
nyomas, stb.) , a nagy tisztasag és magas hozam el érése miatt.

Mivel ez a mbdszer bizonyult a legmegfelelébbnek, tobben is foglalkoztak vele,
megprobdtédk minél hatékonyabban és a felhaszndlés terllet elvardsainak leginkabb
megfelel6 mddon el6dlitani kulonbdzé reagensek, paraméterek és adalékanyagok
hozzéadéasaval.

Kulénbdzé irodalmi forrasokban, szaktanulmanyokban leirt el6allitdsi médszerek :

1.A Yagai és Aoki dtal kidolgozott modszert a kovetkezo reakcio irjale:

10Ca(OH ),+6H ,PO, — Ca,,(PO,),(OH), +18H.,0



A kapott kristdlyok alakja, mérete és fajlagos felllete nagymértékben fligg a reakcio
korulmeényeitol: a homeérseklettsl és areagens adagolasi sebességétol.
Az adagolasi sebesség meghatarozza a kapott HAP tisztasagi fokét és dsszefliggésben
van areakcio végen kapott pH értékkel is.
A reakcid homeérséklete hatarozza meg, hogy mono- vagy polikristalyok keletkeznek.
Ha a homérséklet kisebb mint 60°C , akkor monokristalyok képzédnek, ha pedig
meghal adjak ezt a 60°C-os atalakulasi homeérsékletet akkor polikristdlyok keletkeznek.

2. Akao és munkatarsai dlitottak el6 eldszor kalcium-hidroxidbdl és orto-
foszforsavbdl hidroxiapatit port , az alabbi reakci6 alapjan:

5Ca(OH ),+3H,P0, — Cas(PO,);0H | +9H,0

3. Jarcho és munkatarsai kidolgoztak a kalcium nitrdt Ca(NOs), *4H,0 és
diammonium-hidrogén- foszfat (NH4)HPO, kémia reakcidjan alapulo lecsapasos
modszert, mely akovetkez6 egyenlettel irhaté le:

10Ca(N03)2+6(NH4)2H PO4 +8NH4OH - CalO(PO4)6(OH)2 d +20NH4NO3 +6H 20
Ugy jéartak e, hogy a Ca(NOs), *4H,0 vizes oldatédhoz hozzéadték a (NH,4),HPO, vizes
oldatat. A reakci6 szobahomeérsékleten, 10 és 12 kozotti pH értéken 24 odra alatt
jatszodott le. Az igy kapott csapadékot 140 °C-on €s 0,3 MPa-on 2 orét hidrotermikusan
kezelték.
A 15 és 1,67 kozotti Ca/lP arany bizonyitotta a rosszul kristdyosodd szerkezetet
valamint a kétfazisi (HA + B- TCP) szerkezetek jelenlétét, 1100 °C-on valo zsugoritas
(szinterelés) utan. Palcika alaku kristalyok keletkeztek.
4. Janackovik és munkatarsai megvaltoztattak a homogeén lecsapasos modszert,

az alabbi reakciot akamazva:
Ca(EDTA)* +3/5HPO, T 2/5H,0 —1/10Ca,,(PQ,),(OH), J +HEDTA* +1/50H "



A médositas abban valdsult meg, hogy alecsapashoz nem natrium-hidroxidot (NaOH)
hanem hlgysavat adtak, mely egy homogénebb csapadékképzidést és tovabbi HAP
adtalakulését eredményezte a pH  vatozésdnak koszonhetéen, melyet a hugysav
hidrolizise idézett el6.[4]

Az emlitett eljarasok kozil leginkabb akalcium-nitrat Ca(NOs), *4H,0 és
diammoénium-hidrogén- foszfat (NH4)HPO, kémiai reakciojan aapulé modszert
alkalmazzék, a konnyen megvalésithatd feltételek és a j0 hozamma nyerhet6 HAP
kristalyok miatt.

Precipitacios kristalyositas

A kristalyositas jelentés szerepet jatszik a szerves és szervetlen vegyipar alap-,
adalék — és hatdanyag gyartédsi folyamataiban (pl. gyégyszer- és ndvényvedoszer-ipar,
vegyszergyartds). Szabdyozott kristalyositassal lehetéseg van a szemcsés anyagok
megfelel6 kémia tisztasaganak és fizikai paramétereinek meghatdrozésara (pl. a
kristalyszerkezet és forma, szemcsemeéret és -eloszlas, polimorf modosulatok stb.).

A kristalyosités a szilard fazisi végtermék megjelenési formgét 1eginkabb meghatarozé
vegyipari mivelet.[10]

A miiveleti cél dtaldban akristalyositassal nyert szilard halmazallapotd termék kémiai és
fizikal tulgjdonsagainak pontos beallitasa.

Az életmindseg javitasa, az (] és egyre hatékonyabb funkcionalis anyagok iranti
igény Uj iranyvonalakat jeldlt ki az ilyen (j tipusi egynemi vagy kompozit formgju

termékek el 6allitdsdra alkalmas mddszerek és eljérasok kutatésa tertiletén.

A csapadékképzésodésen aapuld kristdlyositds gyakran haszndlt eljards mind a
gyoyszeriparban, mind a vegyipar egyéb terlletein az értékes szilard komponens

kivélasztasara

» A vegyészmérnok szaméra az oldatbol torténd csapadékképzés meglehetosen rejtélyes
folyamat *’ (Mersmann, 1988).



A precipitécié nehezebben értelmezhet6, mint az egyéb kristalyositasi eljarasok,
mivel tdbb, egyidejlleg végbemend folyamatot foglal magéba ( Meyerson, 2002):

- nagyon gyors gocképzodés,

- ndvekedés,

- agglomerdl 6das.

A precipitacios folyamatok fontosabb jellemzéi:

1. A reakcié soran kivalt csapadék alig olddédik az oldoszerben, amelyben
areakciolgatszadik, ezért a kivaas rendkivil magas tdltelitési szint mellett megy végbe.

2. A magas tultelités miatt a gocképzodes jatszik vezets szerepet a
precipitaci 0s folyamatban: nagyszamu, apro kristaly keletkezik.

Irodalmi adatok szerint a részecskeszdm 10™ — 10 db/cm?®, a szemcseméret 0.1 és 10
um kozott van (Myerson).

3. A tultelitettség csak areakcidpartnerek elegyitésével jOhet |étre ésa
gocképzédési sebességet a folyadék fotomegében kialakult lokalis tultelités szabja meg,
amely az oldatok érintkezésekor a folyadék — folyadék hatarfellleten pillanatszertien
kialakul.

A szemcsemér etet befolyasold paraméter ek precipitacios kristalyositasnal

1. A reakciopartnerek kiindulas koncentréacioja

A reakciopartnerek barmelyikének vagy mindkettonek a koncentraciojat
csokkentve kisebb tultelitési szintek alakulnak ki a precipitécios folyamat sorén, ami a
gocképzédés sebesség csokkenését eredményezheti.

2. A kevertség mértéke, keverésintenzitasa

A keverés intenzitdsa az egyik legfontosabb paramétere a precipitécios
kristélyositédsnak. Jelentds hatéssal van a lokdlis tultelités mértékének alakulédsa és az
agglomeralddasra, ugyanis az elsodlegesen képzédo nagy szamu és kis méretli szemcsek

nagy fellletienergigjuk miatt hajlamosak az dsszetapadasra, sok esetben erds kotéseket



alakitva ki. Az agglomerdddéas mértéke a keverés intenzitasanak fokozasaval
csokkentheto.

Minél tokéletesebb keverést tudunk biztositani, anna kisebb lehetéség van a lokdis
tultelitodésre a reakciopartner(ek) beadagolasi helye kdrnyezetében.

A Kkevertség mértéke javithatd a keveré fordulatszaménak emelésével, kilonbdzo
keverdtipusok (lapét, propeller, turbinastb.) akalmazésaval valamint &aramlastoré
elemeknek areaktorba val6 beépitésével.

3. A recirkulacios technika alkalmazasa

Ez, egy viszonylag Uj, Uzemi korulmények kozott is sikeresen alkalmazhato
eljérés alokdlis tultelités csokkentésére, ha a reaktort egy recirkulécios korrel kapcsoljuk
Ossze és a kicsapoO reagenst a recirkuldtatott oldatba/szuszpenzidba vezetjik be. A
modszer elénye , hogy a recirkulacios sebesség és a reagens betdplalasi sebességének

arédnyaval atultelités mértéke jOl szabalyozhato.

4. A betaplalas modja

A betépldds modja szerint két tipust kil énbdztetliink meg:
1. Az egyik reakcidpartnert , rendszerint a nagyobb tomegit,amelyik a hatdéanyagot
tartalmazza teljes tomegében betaplajuk a reaktorba, majd ehhez adagoljuk a mésik
komponenst, a kicsaposzert a miivelet teljes idotartama alatt.
2. A reakciopartnereket kilonbozo sebességgel, de egyidejileg adagoljuk a tartalyba,
amely kezdetben annyi olddszert tartalmaz, hogy a rendszer keverhet6 legyen ( egyuttes

feltoltés modszere ).

5. A reakcidpartner (ek) adagolasi sebessége

Az adagoldsi sebesség is meghat&rozd a lokdis tlltelités kialakuldsa
szempontjabdl az adott keverési korilmenyek és koncentrécioviszonyok fliggvenyében.
Abban az esetben amikor a reakcidpartner(ek)t szinte egyszerre adjuk a reaktor
tartalmahoz, magas tultelitést hoz |étre a beadagol s kornyezetében.
Az adagolasi sebesség lehet az idében dlandd, vagy valamilyen médon vatozd az
adagolési id6 fliggvenyében.



6. Oltas

A tobbi kristalyosito eljérashoz hasonldan itt is jelentés szerepe van az oltasnak.
Haszndlata a ndvekedésnek kedvez, a gocképzodési sebességet mérsekeli, magasabb
tultelitési hajtoers is megengedhet6 atermék mindségének megorzése mellett.

7. A lecsapasi homeér séklet hatdsanak vizsgalata

A lecsapas homérséklete hathat a kémiai reakcié sebességére, de mivel a legtobb

esetben amlgy is nagyon gyors reakciokrol van szo, jelent6sebb az oldat viszkdzitasanak
véltozasara gyakorolt hatédsa. Ismert, hogy a viszkézitas hatassal van a kristalyosodasi
Kinetikara, mert befolyasolja mind a gocképzédési, mind a ndvekedési sebességet.
Farkas Béla és munkatérsai (2002) egy gyogyszeripari hatGanyag precipitacidjanak
tanulmanyozésa soran vizsgatak a homeérseklet vatozasanak hatasat a szemcseméretre
és azt figyelték meg, hogy a kicsapasi hémérséklet 40 °C — a vald emelése jelent6s
szemcseméret ndvekedést eredményezett.[2]

A felsorolt kristalyositast befolyasold tényezokbdl |éthatd, hogy a kicsapésos
kristalyositas bar nagyon hatékony, nagyon kényes (érzékeny) is, nagy odafigyelést
igényl6 modszere az értékes hatdanyag kivalasztésanak, mivel a nehezen elkerllhet6
lokdlis tultelitési szintek kialakuldsa miatt létrefové nagy hajtdéeré nehezen

alendrizhetdové teszi a miivel etet.

A kristalyositand6 oldat jellemzéi: oldhatésag, tultelités, ol ddszer

A természetben 6nként lejatszddo folyamatok mindig egyensulyra torekednek, a
valtozasok mértékét az adott rendszer belsé energidja hatdrozza meg.
Amikor az egyensilyi dlapotbdl valamilyen kilsé hatasra kimozditott, megndvekedett
belsé energigu tultelitet oldatban megjelennek a kristdlyok, az a korébbi rendezettség
Ujrateremtésének irdnyaba torténik. Az (j egyensilyt azonban a rendszer csak egy
megvatozott termodinamikai dlapotban képes elérni, kristdlyositas esetében az
oldatkoncentracio csokkentésével, igy az eredetileg homogeén oldatban megjelenik a vele

egyensulyt tartd szilard fazis.



Egy fazisokbol és a fazisokban kémiai komponensekbol &alo kristélyosodo
rendszer aktualis allapotét a fazis tdmegek, a koncentraciok, a homérséklet és a nyomas
hatérozzak meg.

A folyamat szempontjabdl meghataroz6 fézisvatozas a folyadék — szilard iranyba
torténik.

A kristdlyositas folyamatok tervezésehez szikseg van a tlltelités mértékének
meghatérozéséra.

A tultelités értelmezhet6, mint a koncentrécios hajtderé, Ac: => Ac=c- c*,

ahol : - c: az aktudlistultelitési koncentracio,

- ¢*: az egyensllyi (oldhatosagi) koncentracio.

A Ac kifgjezést gyakran akalmazzdk kristdlyositas Osszefliggésekben, bér hétranya,
hogy szamértéke fligg a véasztott koncentracids mértékegységtol, ezért célszertibb a
dimenziomentes tlltelitési mérészamokat haszndlni, mely a kiilonb6z6 irodalmi adatok

egyszerii Osszevetését is biztositja.

A dimenziomentes mér 6szamok:

- atlltelités ardny, S  S=c/c* és

- areativ tdltelités,6: o =Ac/c*=c-c*/c*=S-1
Kémiai reakcioval torténd kicsapasndl az oldhatdségi szorzatok hasznalandok atultelitési,
illetve egyensulyi koncentréciok kifejezésére.

Ha oldhatosagrél beszéliink, akkor figyelembe kell venni az oldoszer sokoldalu
hatasat is, mert az befolyasolja magat az oldékonysdgot, de emellett a kristalyok
tisztasagét, eltarthatdsagat , szemcseméretét  és nagymértékben a habitusat (kilso
alakjét), vagy akar a kristdlymodozatot is.

A Kristalyositas r észfolyamatai: gocké&pzodés, kristalynovekedés, agglomeraciod

Ha egy oldat koncentrécidja meghaladja az egyensulyi oldhatosdgi értéket
kristalyosodasnak kellene kezdodnie, a tapasztalat azonban azt mutatja, hogy ez
bizonyosidokéséssel kdvetkezik be (indukcids periddus).
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A magyardzat a Gibbs-Thomson 6sszefliggés (1878), mely szerint
In [c(r)/c*] = 2¢vIkTr

forditottan ardnyos a szemcsemerettel:
ahol: -
- c*: az egyensulyi oldhat6sag,

c(r): az r sugart szemcse oldhatdsaga,

- I aszemcseméret,

v: amolekulatérfogat,

k: a Boltzmann alando,
T: ahomeérséklet.

az oldhat6sag

x: aszilard — folyadék hatarfellleti fesziiltség,

A fenti 6sszefliggés szerint, haaz oldani kivant szemcsek mérete nagyon kicsi (< 1um) az

oldhatésag nagyobb lessz a vart értéknél.Ez azt isjelenti, hogy kristalyositasnal, haaz

egyensulyi koncentracio tullépésekor keletkezik is kis szemcese, az az adott kortilmények

kozott feloldodasra hajlamos, nem éetképes ( érvényesill az Ostwald féle elmélet).

Maradando kristalyosodas csak akkor kovetkezik
be, ha a folyamatosan keletkezé és feloldddd
részecskeknek véletlenszerti  Osszekapcsol 0dassal
sikertl egy kritikus méretet meghaladni, amikor
mar elegenddé nagy tomeggel rendelkeznek ahhoz,
hogy egyensulyt tudjanak a fellleti
fesziltség instabilizal 6 hatasaval szemben. [8]

3. abra: Ostwald elmélet mechanizmusa

tartani

1. A gocképzoédés (nukleacio)
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Fig. 2.13. Schematic illustrating the Ostwald ripening processing. Smaller particle has a
larger solubility or vapor pressure due to its larger curvature, whereas the larger particle
possesses a smaller solubility or vapor pressure. To maintain the local concentration equi-
librium, smaller particle would dissolve into the surrounding medium; sclute at proximity
of smaller particle diffuses away; solute at proximity of larger particle would deposit. The
process would continue till disappearance of the smaller particle.

A goOcképzodés az a jelenség, melynek soran valamely metastabilis, vagy labilis

allapotu egyfézisi rendszerben az anyafazistél elkilonilnek a mar stabilis Uj fazis

paranyi részecskeéi.

Ha a folyadék — szilard irdnyl halmazallapotvatozést tekintjik, akkor ez egy

energianyeresseggel jaro folyamat, mert az egyes fazisok kozott felszabadul alatens hé.

A folyamat azonban mégsem megy végbe spontan, mert az egyes alapotok kozétt un.

energiagéatak vannak, melyeket le kell gyézni, ahhoz, hogy a valtozas megtorténjen.
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AG

Az akaddly, amit az egyes lépéseknél le kell gyézni az a fellleti feszliltséggel aranyos,
legy6zéséhez a megfelel6 energiabevitelt az oldat tdltelitése, azaz a kémiai potencidjanak
novel ése biztositja.

A Gibbs-energia csokkenése a hatoergje mind a nukledcionak,mind a
kristalynovekedésnek.

A szilard anyag egységnyi térfogatara vonatkoztatott Gibbs-energia valtozas AGv, fuggy
az oldott anyag koncentraci6jatol: kT C KT

AG, = - In = — Inl+ o
=g N =g e o)

- ahol: - C: az oldott anyag koncentrécidja
- Co: az egyensulyi koncentrécio
- K: Boltzmann dlando,
- T: ahémérséklet
- Q : atomtérfogat
- 0 : tdltelitettség (C-Co/Co)
Ha a kristdlygoc sugara r, a térfogati Gibbs-féle szabadentalpia valtozés a kovetkezd

Osszefliggeéssel irhato le: Ay = gmsAG\, :
Mivel egy Uj fazis jon létre, vatozik (ndvekszik) afellleti energiais. Aug = 4ar 27, igy
agocra vonatkozo teljes energiavaltozas: AG = Auy + Aug = gm 3AGV + 42y lesz.

A ké mennyiseg Osszegzése a

:/S"”ace term szemcseméret, r (m) flggvényében
By = ey maximumot ad.
A maximumhaz tartozd
szemcsemeret a kritikus szemcsemeéret, r*,
fA mely képzodéséhez szilkséges energia
4G = AEAG, + 4y tobbletet (munkéat) a AG*

~ (kritikus szabadental piavaltozas) hatérozza

™ Tou meg, mely utan a kristalyosodas mar

Volume term Ay, = (4/3)rr°AG,
spontan bekovetkezik.[7]

4. abra. Szabadentalpia valtozasa a r észecskemér et fliggvényében.
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A fenti abrabdl is megfigyelhetd, hogy ha a kritikus gocméretnéd (r*) kisebb méretii

(sugartiak) szemcsék keletkeznek akkor azok feloldddnak, a nagyobb méretliek pedig

tovébb ndvekednek (Mullin, 1993).

A gocképzédés sebesség, J (s m®), egységnyi oldattérfogatban, egységnyi idé alatt

képz6do gocok szamanak valtozasa, mely az Arrhenius tipusu egyenlettel irhat6 le:
J=A* exp(-AG/KT)

- ahol: - A: az un. pre-exponencidis konstans,

Mivel a AG szabadenergia megfeleltheté a gocképzodés munkdganak, AW, irhatjuk,
hogy: J=A* exp(-AW/KT ).
A pozitiv fellletképzési munka, AW; és a negativ térfogati munka, AW, 6sszegzésébdl ,
valamint a Gibbs — Thomson dsszefliggéshdl, kifejezve kapjuk, hogy :

r= 2V7
KTInS'

mert In [c(r)/c*] =In S.

A fenti képletek levezetése utdn, megkapjuk a veégsd Osszefliggest a gocképzodeési

. 167y°% 2
sebességére: J= Aexp[— W}(/InS)z} %]
Ez az osszefliggés megfelel afizikai képnek, mert ha az oldat telitett, azaz S = 1,
akkor InS =0 és W = oo, tehat kristalyosodés csak tultelitett oldatban torténhet, mert
telitett oldatban a kristalyképzés munk§ja végtelen és a gocképzodési sebesség nulla. [2]
A gbcképzodésnek harom tipusat (formajat) kil énbdztetik meg:
1.1. Homogén gocképzédés

Homogeén gocképzodésrol akkor beszélink, ha a rendszerben heterogén
katalitikus hatasu idegen komponens nincs jelen.

A metastabilis alapotl tultelitett rendszerben mikroszkOpos meéretii parényi
részecskék, az un. gocok keletkeznek (a tultelitett oldatban pedig kristalygdcok vagy
kristalymagok). A tultelitett oldatban keletkezé pardnyi szemcsék (kristdlymagok), nem
stabilis képzédmenyek, konnyen szétesnek, annak ellenére, hogy kornyezetik tultelitett,
de mikdzben az egyes gocok szétesnek, velik egyidejtileg Ujabb, ugyancsak nem stabilis
kristdygocok keletkeznek.
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A metastabilis egyensuly feltétele, hogy az idoegység aatt keletkezd és szétesd
kristdlygocok mennyisége azonos legyen.

A csapadékos kristdlyositas nagyon bonyolult folyamat, igen apré, néhany tized
mikron ameroji  kristdlyocskdk, annak ellenére, hogy kornyezetik tultelitett,
hajlamosak a szuperoldhatdosagra. Dinamikus folyamat, mivel a kritikus méret alatti
kristalyocskék feloldodasaval a kialakult tultelités kovetkeztében Ujabb molekula
csoportosulasok keletkezhetnek. Nem elegendd, hogy a kristdlymagnal kisebb méreti
részecskék csoportosuljanak, hanem azoknak bizonyos rendszer szerint, a kristaly
récsszerkezete szerint rendezédnitk kell.Csak akkor indul meg a szilérd fazis kivdldsa a
rendszerbél, ha ezek a részecskék elég nagyméretii, mar nem szuperoldhatd, a
récsszerkezet szerint rendezett magokat képeznek, melyek a kristalyképzé gdeok,
kristalymagok.

1.2. Heter ogén gocképzodeés

A gocképzodés sebessége nem flggetlen a tultelitett oldatban jelenlevé
heterogén szennyezések hatasatol. Nincs altalanos szabaly arrél, hogy mely anyagok
lehetnek a gocképzodés inhibitorai és melyek hatésa katalitikus. Gyakran ugyanaz az
anyag, amelyik egyik esetben inhibitor, maskor katalitikus hatasu Iehet.

Szamos kutatonak az a véleménye, hogy spontan homogen kristalygoc képzédés a
gyakorlatban nincs is, szerintik gocképzodést mindig a rendszerbe jutd szennyezések,
por stb. okozzék, melyek lehetévé teszik a kristalyosodést lényegesen kisebb
tultelitésnd is .

Megtartva a klasszikus Osszefliggés, [*], exponencidlis jellegét, a gyakorlati
gbcképzodés egy hatvanyflugvénnyel irhato le:

J=kn*AC" vagy J=kn* S
- ahol: - J agocképzédés sebesség, (s'm™®), (darabl/ids * térfogat),
- kn: @ gocképzédés sebességi dlanddja, (s™m™), (1/idd * térfogat),
- Ac: atultelitési hajtoers, (kgkg™),

- S: atultelités arany,
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- n: a hatvanykitevo, (értéke szokésosan 2 és 10 kozott valtozik és egy adott
anyagi rendszerre jellemzo).

A gbcképzodés sebesseg tehdt a tlltelitésnek valamilyen magasabb rendi
hatvanyflggveénye.

1.3. Masodlagos gock épzdédés

A kristdygoc képzodeés kinetikgjanak tisztdzasat bonyolitja, az un. masodlagos
(szekunder) gocképzodés. Az elsédlegesen keletkezett kristalymag fellletének
kornyezetében a fellletaktiv erok hatdsara a kristalyrdcsba még be nem épllt,
kisméretli molekulacsoportok helyezkednek el.

Kevert folyadékrendszerekben a valtozo helyi turbulencia okozta nyirder6 elég a
kisméretii részecskék leszakitasara, amelyek tultelitett kornyezetbe jutva nagy
val0szintiséggel kristédlygocca vanak.

Kimutattdk, hogy a masodlagos gbécképzodés sebessége fligg a keverés
intenzitasatol, a tultelités meértékétol, de fliggetlen a primer kristalymagok szaméatal,

meéretétol, kemiai karakterétol ésfellleti tulajdonsagaitdl.

2. Kristalyntvekedés

A kristdlyok novekedése a magok kordl indul meg. Ha sok mag van az oldatban,

akkor rendszerint aproszemcsés (lemez vagy tii alakl) kristalyok képzédnek.
A kristdlyok alakja és nagysaga lényegesen befolyasolja tovabbi feldolgozasukat és
felhasznal sukat.

A novekedés hajtéergieitt is atultelités, de annak alacsonyabb rendii hatvanya.
A novekedés folyamat két |épésben megy végbe:

1. az oldott anyag molekulainak diffuzidval torténd szalitasa a ndvekvo kristalyt
koérulvevs hatarréteghez,

2. akristalyracsba val 6 beépllés, az un. fellleti reakcio.
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A mindkeét |épést figyelembe vevo egylittes nbvekedési sebesség (overall growth):
m°s = kg * Ac* ACY,
- ahol: - m°: andvekedés tdmegsebesség, (kg s™),

- ke: az egyiittes ndvekedési sebességi llanddja, (kg m*s?),

- A¢: andvekedés szaméra elérhet kristalyfelilet, (m?),

- Ac: akoncentréciés hajtoers, (kg kg™),

- 0. a hatvénykitevo, értéke 1 és 2 kozott vatozhat, (diffaziondl 1, fellleti
reakciond 2).

A diffazi6 adtal meghatérozott ndvekedés esetében cstkken a részecskék sugara
kozotti kulonbség ha né a gécok sugara és a kristalyndvekedési folyamat ideje. Ez a
tipust névekedés kedvez az azonos méreti kristélyok kialakulésanak.

A fellleti reakciok (jelenségek) dtal meghatarozott kristdlyndvekedés akkor
kovetkezik be, amikor a kristalyosodd anyag diffuzigja a fotomegbol a felllet fele
gyorsan veégbemegy Ugy, hogy a fotdmeg koncentrécidja azonos lesz a fellleti
koncentracioval. Ilyenkor a fellleti jelenségek lesznek meghatarozéak a
kristdlynbvekedésre.

A fellleti jelenségekre két mechanizmus jellemz6: - mononukledris kristalynovekedés,

- polinuklearis kristdlyndvekedés.
Mononuklearis ndvekedés esetében a ndvekedés rétegenként megy végbe, az Uj réteg
csak azutan alakul ki, amikor az €6z6 réteg kialakulasa teljesen kialakult. Ebben az
esetben elegendé id6 van arra, hogy az anyag a fellletre diffunddjon. Ez a fajta
mechanizmus nem kedvez az egyenl6 nagysagu részecskék Kial akitasanak.
s A Polinuklearis nbvekedés akkor kdvetkezik be, amikor
Growth controlled

by surface process: nagy afeileti koncentracio.A |ej atszodod folyamatok

monolayer growth
l Growth controlled nagyon gyorsak, a kdvetkezo réteg mar akkor kialakul,
by surface process:
poly-nuclear growth amikor az €l6z6 réteg még nem alakult ki teljesen. A
/

¥

A 4

kristdlyok ndvekedése fliggetlen az idotol és a kezdeti
/ mérettsl. A részecskék ndvekedésével a sugarkiil bnbség

Growth controlled

by diffusion csokken, ez amechanizmus pozitivan hat az egyforma

meéretli részecskék képzodésere.

5. abra. A sugarkiillénbség valtozasa a részecskemér et fliggvényében a harom mechanizmus szerint.
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A kristdlyok megfelelé novekedése idot vesz igénybe, ezért elég hossza

tartézkodas idst kell biztositani.

A novekedés laponkeént (rétegenként) torténik (2.1. &bra).
A kovetkezo atom fokeént az A betlivel jelOlt helyre torekszik; a

C ésaB, helyzete kevésbé "vonzo".

A kristalyok novekedését befolyasol 6 tényezok

a. kdrnyezet hatésa

b. koncentracio

C. szennyezések (2.4. &ora).

7. abra.

¥ Magkepzidesi
Seﬁjﬁ Kristd m;;m
SEECSe dfer
nagysagindex

difdr
dkr

A Kencertriciokulenbseq
(tiltelités)

9. dbra
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6.4bra.Egy kristalylap kialakulasa

- egy porszem a kristalyréacsban.

9. &ran a tultelites
flggvényében |&thato a
kristalynovekedés €s
magképzédés sebesség , mely
segitségével meghatarozhato
szemcsenagysag



3. Agglomeracié

A novekedés egy mésik formga az agglomeracid, mely jelentés mértéke és
spontan megj el enése altalaban nemkivant folyamat.

Az agglomeracio tobblépéses folyamat, mely a részecskék Utkozésével, majd
Osszecsapzodésaval kezdodik, végul kialakulnak az Gsszekotést véglegesito kristalyhidak,
ennél a lépésndl vallik egy aggregét aglomeratummaé. Méretik nagyon valtozatos, mér a
gocképzodési szakaszban elkezdodik a nanométer méreti  részecskék gyors
Osszetapadasa, melyet a hirtelen nagy tultelités kiegyenlitetlen energiaviszonyai is
el dsegitenek, majd ezt kdveti az alacsonyabb tultelitésnél torténd, lasabb ndvekedés

um - tél mm —ig.

Az agglomerécio mértéke szinte minden eddig megismert , a kristdlyosodast befolyésol6
paramétertdl fligg, mégis elsdsorban a kezdeti tlltelitési sebesség, valamint az oldoszer
polaritasa és viszkozitasa tiinik alegmeghatarozobbnak.

Elkerlilésére, de inkabb csak csokkentésére tobb |ehetdség is lehetséges, ilyen példaul a
hig oldatokbdl torténd kristdlyosités. (Toth,Kardos, Halasz, 2005).

A novekedés mértékét a folyadék/szilard anyagétadés szabdlyozza, melyet a
kristalyositoban uralkodo hidrodinamikai viszonyok jelentésen befolyasolnak (L akatos és
munkatérsai, 1984).

Két részecske elektrosztatikus
stabilitast  szuszpenzidban 6l v
leifa a DLVO eméet, mely
ertelmében a két részecske kozotti

total potential

Potential energy
e
Ny e <>
. El e
\ %
.‘,/l
/
‘,’\
;
4
o
=
(1]
o3
-

————————————— Distance between
teljes kolcsonhatést a van der Wals / T surfaces
, c o secondary minimum
vonzo- potencial és az elektromos £ Va i
taszitopotencidl  Osszpotencidlja f primary minimum

eredményezi .[8] ‘ i
10. &bra. DLV O potencial abrazolasa

Az dbré&rdl is lathato, hogy a kolcsonhatas két részecske kozott csak akkor jon létre, ha

azok egy adott tavolsagra vannak egymastol, melyet meghaladva mind a van der Waals

vonzopotenciul mind az elektromos taszitopotencid nullalesz, igy eredsjik is nulla
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A felilet mellett energiapotencidl minimum van, mely a van der Waals vonzoerok
eredménye.

A maximum egy kicsit tavolabb van afelllettsl, ahol az elektromos taszitopotencial
meghal adja a van der Waals vonzopotencialokat.Ezt a maximum Ugy ismert mint taszitd
akaddly. Ha ez az akadaly tul nagy és a két részecske kozotti Uitkdzési energia nem képes
legy6zni, akkor arészecskék nem agglomerdl 6dnak.

Az egyedi kristdly alakja, habitusafontos morfolgiai jellemzo, mely nem

feltétlendl akristaly belsé szimmetriaviszonyaira vonatkozik, hanem az egyes
kristalylapok iranyaba torténo relativ ndvekedés sebességek alakitjak.
Tiszta oldatokbdl aacsony tultelités melett az un. egyensulyihoz kozeli novekedési
formak keletkeznek, de ha nem teljesiiinek ezek a feltételek, akkor a minden iranyban
egyenletesen izometrikus habitus helyett megnyult, tis vagy lemezes estleg dendrites
formak alakulnak ki.

A mai, rendkivll valtozatos piaci igények Uj megoldasok kifejlesztését tették
szllkségesse, elsdsorban az adalékanyagokkal torténé habitus modositasat, mely szerint
bizonyos névekedeési iranyok blokkolasaval sikertil ,, méretre szabni” a kristalyokat.

Ma méar azt is tudjak, hogy csupan az oldészerekkel hogyan lehet a fellleti fesziiltség
csokkentésével gyors nbvekedést |étrehozni (Lahav, Leiserowitz, 2001).
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Il. Kisérleti rész

A HAP csapadékos mbdszerrel torténd eldallitasa két |épésben megy végbe, az
el s |épésben atrikal cium-foszfét képzodik, mely a kdrilmények (szobahémérsekl et
vagy magasabb homérséklet) fliggvenyében hosszabb vagy révidebb ido elteltével alakul
a hidroxiapatitta.

1.1épés 2.1épés
Ca(NO3z)o+(NH4)HPO, — Cag(POs)2 —  Cayg(PO4)e(OH):

(B-whitlockite vagy TCP) hidroxiapatit (HAP)

A

Rm
1. 1épés 2.lépés
>
N ) N _
Y YT
Trikalcium- foszfat (TCP o TCP &talakulésa hidroxiapatitta (HAP)
képzddése

Felhasznalt anyagok, ber endezés, reak ciokor tilmények

1.Felhasznalt kiindul6 anyagok: - 2 M Ca(NOs), * 4 H,0 oldat,
- 0,6 M (NH4)HPO, oldat
- 25% -0s NHs,
- adalékanyagok: zselatin, keményito, kitozan, stb.
2. A berendezés alkotéelemei: - 0,5 L reakcidedény,
- mechanikus kevero,
- csepegtetotolcsér,

- hdméro,
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3. Reakcio korulmeények: - reakcidhomérseklet: 25 és 50 °C,
-pH=10-11,
- reakcidids: 20 és... Ora,
- keverési sebesség: 800 fordulat/perc,
- adagolési sebesseg: 2 perc,
- széritasi homeérseklet: t = 105 °C,

Kisérleti munkank soran akiindul6anyagok koncentraciojanak valtoztatasaval,

(6 kuldnbozo konc. ), a homérséklet megvatoztatésval (25°C és 50°C) és fellleti
feszliltséget modositd anyagok hozzaadasdval megfigyeltik a szemszcseeloszlast
valamint a kristdlyd&mérok valtozésat az ido flggvenyében.

Elemzési modszer ek

Szemcsemér et meghatar ozasa

1. Mikrdszkdpos vizsgal at

A mikrészkopos vizsgal at kival dan alkalmas a kristdlyos anyagok elemzésére,
mivel sokféle mingségi és mennyiségi informéciot ad a vizsgalt anyagrél. Egyszerre
mutatja a szemcsék alakjét, méretét, viselkedését a halmazban (primer szemcsék vagy
agglomeratumok.), és meghatarozhato vele atérésmutato is.

Hétranya, hogy a mennyiségi vizsgalat lasst és korilményes, mivel a statisztikailag
megfelel6 méretii mintéhoz tobb tizezer — szazezer szemcsét kell megmerni.
Erreacélravalamint amorfolégiai paraméterek meghatarozasara a mikroszkopokat
digitalis képalkotd technikakkal, képanalizal 6 szoftverrel kapcsoljak 6ssze, majd a kapott
képet killonbdzé szempontok alapjan kiértékelve sok informéci ot szerezhetlink a vizsgalt
anyagunkrol. A képanalizl 6 rendszer fény — vagy elektronmikroszkoppal torténo direkt
megfigyelésen alapul.

A habitus egyszerii fénymikroszkoppal is vizsgalhatd, de ezek avizsgalatok nem adnak
pontos valaszt afelllet egyenetlenségeire, ezért az alak és felllet tanulmanyozésara a

pasztézo6 elektronmikrszkopia nyUijt j6 lehetoséget.
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A pasztazé elektronmikroszkopia (SEM, Scanning Electron Microscope): az egyik
leghatékonyabb, legnagyobb nagyitési tartomanyt (10X- néhany 100.000X) atfogo
(folyamatosan megjelenit6) eszkdze a szabad szemmel |athatatlan targyak ill.
targyrészletek megjelenitésének.

A pésztézo elektronmikroszkopban tombi mintékat, azaz ezek fellletét vizsgdljuk, a
mintat nem kell el6zetesen sikfelllettivé tenni, igy az eredeti domborzatat (morfol 6gi4jét)
vizsgé hatjuk

Ezekben a mintékat nem atvilagitjak, hanem egy jol fokuszalt elektronnyal dbobal a minta
fellletét soronkeént |etapogatjak (végigpasztazzak) és amintardl visszaérkezo
elektronokkal egy katdédsugarcsd fényintenzitadsét vezerlik. A mintan veégigsepro
elsddleges elektronok a mintérdl részben visszaszorodnak, részben pedig a mintabdl
masodlagos (szekunder) elektronokat
vatanak ki.

A szekunder elektronok a minta domborzati
viszonyairdl adnak éles, nagyfelbontésu
képet, avisszaszort elektronok pedig a minta
Osszetétel ével aranyos képekkeént
jelenithetbk meg (nagyobb témegii atomok
jobban visszaverik az el ektronokat és ezért
az elektronképen vilagosabbnak |atszanak,
mig a kisebb részek pedig arnyaltabbnak).

11. &bra. Nem kalcinalt HAP SEM felvétele

Olyan plasztikus képek nyerhetok vele, melyeket sem afénymikroszkoppal, sem
transzmisszi 0s el ektronmikroszkoppa (TEM) nem lehet el 6dllitani. [12.13]

2. Coulter-counter modszer

A Coulter-counter alézerfény szérédasan
alapul 6 modszer, mely alkalmas a szemcsék méretének
széles tartomanyu: a nagyon finomtdl a nagyon durva
szemcsék meghatérozasara.

A berendezés fél automatikus lizemmaodban
miikodik, aszemcsek méreteit a 300-0.010 pm
intervallumon meéri.
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A mérés elve: a lézersugar, amikor a szemcseével taldkozik iranyt vatoztat, megtorik.
A torési sz6g a szemcsemérettdl fligg, a nagy szemcsék kis szogben, a kis szemcsék
pedig nagyobb szogben, az azonos méretiiek pedig azonos szdgben torik meg a
|ézerfényt.

A diszpergalt szemcsék és a beest fénynyalab kolcsonhatasa az egyes szogirdnyokban
kuldnbozo fényintenzitéssal jellemezhets fényszorddasi mintézatot eredményez. A teljes
szogintenzitas — eloszlast, amely magaba foglalja mind a direkt, mind a szért fényt egy
gytjtélencsével fokuszalnak, alencse pedig leképezi a szorddasi mintazatot.

A szemcsék dltal eltéré szogben szért fényt multielemens detektorokkal mérik, és a
szor6dasi képhez tartoz0 numerikus értékeket taroljak a tovabbi értékeléshez, majd
ezeket az értékeket a megfelel6 optikai modell és matematikai eljaréds alkalmazasaval Ggy
alakitjak, hogy ateljes térfogat diszkrét szami meéret szerinti felosztasaval aranyosan egy
térfogat , felllet, hossz vagy szam szerinti szemcseméret el oszlast eredményezzen.

A lézerdiffrakcios technika nem tud kilonbséget tenni az egyedi részecskék
fényszorasa és az elsodleges szemcsekbdl képzodd agglomeratumok (cemental ddott
szemcse halmaz) illetve aggregatumok (lazan, adhézioval kotédé szemcse halmaz)
fényszorasa kozott.

A _mérés menete: A Coulter - counter kivettgaba beletesszik a mintét

(szuszpenzi6t), amelyben arészecskék szérésa egy Ultrahangos furdében torténik.

A mérést a berendezéshez kapcsolt szamitogéepes program segitségevel hajtjuk

Smin

végre, amely a mérés eredményeit egy adatlap

formgjdban jeleniti meg, melyrsl leolvashatd az R i
alagszemcseméret: térfogat, felllet, hossz és szam E -

szerint kivalasztva a megfelelé parancsot, vaamint |

megfigyelhetd a részecskeméret eloszlasa is, melyet a E Z i

program grafikon formégjaban rogzit. mm‘“
Mivel a mintan atjutott lezerfény energiga aranyos a | i i oo o) ot na o ok e v

2
3

4| 1610620 100,000 0.000 | 21| 4.856 13.320 7.545 | 38| o0.14s 0.000 0.000

5| 131,508 100,000 0.000 | 22| 3.951 10.376 s.340 | 35| 0.115 0.000 0.000

i6b tadhatd 6k iséaével ¢| 107.006 100,000 0.000 | 23| 3.215 5.036 3.108 | 40| 0.057 0.000 0.000

Szuszpenziopan 0 szemc mennylisegevel, nagyon 7| "87.070 100,000 0.000 | 24| 2.616 1832 1364 | 43| o0.079 o0.000 0.000

6| 70,847 100,000 0.000 | 25| 2.125 o0.s68 0.455 | 42| 0.064 0.000 0.000

5| 7.648100.000 0.000 | 26| 1.732 0.113 o.103 | 43| .05z 0.000 0.000

. .z . . , 10| 46.507100.000 0.000 | 27| 1.405 0.010 o.010 | 44| o.042 ©0.000 0.000

h|g Szuszpenz|ot ke” haszna]nunk annak erdekeben hogy 11| 38168 100,000 0.143 | 28| 1.147 0.000 0.000 | 45| 0.034 o0.000 0.000

1 b 12 31.057 99.857 1.205 29 0.933 0.000 0.000 46 0.028 0.000 0.000

13| 25.270 ca.esz 2.es3 | 30| .75 0.000 0.000 | 47| 0.023 0.000 o.000

14| 200562 o595 4.201 | 31| .68 0.000 0.000 | 48| o0.015 0.000 0.000

Py 1 P P . " . 15| 16.731 si.s1s  6.115 | 32| 0.s03  0.000 4| olo1s o000 ol000

ertékelheté szort fény intenzitast kapjunk, mely egyenesen || =i s w5 oo oo B ol oo oo

17| 11.078 74.499 16.388 | 34| 0.333  0.000 51|  0.010 0.000 0.000

: Semi auto

aranyos a részecske méretével.
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Bér a szakirodalom szamos elemzési médszert ismer, a szemcseméret és

szemcseméret — eloszlds pontos meghatarozasara nehéz és dsszetett feladat.

Anyagminéség ellendr zése

3. Infravor s spektroszkopia (1 R)

Ez a mddszer alkalmas kis mennyiségili anyag gyors, egyszerii €s rutinszert
elemzésére. A mérés feltétele az, hogy avizsgalt anyagnak a szinkép valamelyik pontjan
abszorpci6s maximuma legyen.

Az IR-szinkép,tulajdonképpen egy rezgési szinkép, melyet a molekulaval
kolcsdnhatasban [€p6 |R- fény energigja okoz a molekularezgési energigjaban.

Rezgés szinkép akkor jon Iétre, ha az atomok rezgése kdzben a dipdlusmomentum is
megvaltozik. A kovalens kotéssel Osszekapcsolt atomok egyensilyi helyzetik kordl
tobbféle rezgést végezhetnek, melyek két alaptipusba sorolhatok:
- vegyértékrezgések (nyujtasi): az elmozdul as a kétési iranyban torténik, a
kotéshossz periddikus valtozésaval jér,
- deforméacids rezgések: az atomok elmozdul asa a kdtéstengel yeken kivilre
torténik, a kotésszogek megvatoztatasaval jar.
Az abszorpci6 helye arezgé rendszer sajatossagaitol fugg: minél erésebben kotot illetve
minél kisebb tdmegl atomok rezegnek anndl nagyobb az abszorbedlt fény frekvenciga,
vdamint az azzal aranyos hulldmhossz. Az abszorpciés hullamhossz né a kétés rendjével
és csokken az atomtémeg novekedésével.
Az IR sugérzas abszorpcidjarais érvényesek Lambert és Beer torvényei, melyek
Osszevont alakjaz  E =Ig(lo/l) = ecl
- ahol: lo abeesd, | az | vastagsagu rétegen athaladd sugar intenzitésa, E az abszorbancia,
¢ pedig amolaris abszorpcios koefficiens.

Az IR- sperktrum alkalmas ismeretlen vegyuletek elemzésére, a szinképbdl a

funkcids csoportok jelenléte vagy hidnya dlapithatd meg , valamint amar ismert anyagok

gyors felismerésére, azonositaséra ujjlenyomat jellege miatt.[9]
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Az infravoros szinkép felvételének technikaja

Gaz, folyadék vagy szilard halmazallapoti anyagok egyarant alkalmasak
infravords spektrumok felvételére. A z esetek tObbségében szobahdmérsékleten és
normal nyomason dolgozunk, de specialis igény esetén mind a hémérsékletet ( -180°C
és +300°C kozott), mind pedig a nyomast ( 10 és 10 Pa kozott) ki tudjuk terjeszteni.
Az IR-spektroszkOpos vizsgalat nagy eldnye, hogy anyagigénye kicsi (néhany mg) és
roncsolasmentes, ugyhogy sziikség esetén a célanyag a spektrumfelvétel utin
visszanyerhet6. Fontos viszont, hogy azonositasi, illetve szerkezetvizsgalati célokra
igen tiszta, szennyezddésmentes és lehetleg gondosan viztelenitett mintakat
hasznaljunk.

A szinkép mindségét a minta elokészitése, a preparalas modja jelentésen meghatarozza.

Szilard anyagok IR spektrumat vagy oldott allapotban,vagy pedig kiilonb6zo
preparalasi mddszereket alkalmazva tudjuk felvenni.
A finomra poritott szilird mintat infraiteresztd anyagba agyazzuk. Leginkabb a
szuszpenziOkészitést, az un. mull-technikat és a pasztillasajtolasi technikat alkalmazzuk.
A szilard minta poritdsara achatmozsarat vagy golyosmalmot hasznilunk. A minta
részecskemérete jelentdsen meghatarozza a spektrum mindségét.
Mi a pasztillasajtolasi tecnikat alkalmaztuk, a HAP anyagminGségének vizsgalatara
(bizonyitasara).

Pasztillasajtolasi technika

A mintat KBr pasztillaz6 anyaggal achat mozsarban vagy golyos malomban finoman
elporitjuk, majd sajtoloformaban présgépen vakuum alkalmazasaval pasztillava
sajtoljuk. A nagy nyomas hatasara a pasztillazé anyag hidegen folyos, plasztikus
allapotba keriil, beadgyazza a vizsgilandd anyagot, a sajtolas végeztével attetszo,
infradteresztd pasztillava valik. Hattérmérésekhez mindig az aznap hasznalt KBr-bol
készitsiink Osszehasonlitd pasztillat. A minta KBr-os drleményét (1-2 mg minta 0,5 g
KBr-re) polirozott feliiletd ll6 és nyomorad koézé oOntjiikk, a levegdzarvanyokat
vakuumszivatty( segitségével eltavolitjuk, majd egy hidraulikus prés segitségével 22

MPa nyomassal atlatszé pasztillava sajtoljuk. A keverés €s a sajtolas soran a mintdban
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fizikai és kémiai valtozasok is bekdvetkezhetnek: a nagy nyomas hatasara bekovetkezd

polimorf atalakulas, a minta és a KBr tirésmutatdja kiilonb6zdségébol eredd un.

Christiansen-effektus, a minta és az esetleg adszorbedlt viz reagilhat a

pasztillaz6anyaggal, illékony komponensek a vakuumban esetleg elparolognak, ezért

célszer( a pasztillazas mellett nujolos szuszpenziot is késziteni. [14]

—1041.37 cm-1

—1091.51 cm-1

Abs

L0162 st

—632.537 cm

—962.305 cm-1

T T
tﬂﬁﬂ 52 em-1

1 . 1 . .
1000 400

2000
Wavenumber|cm-1]

12. &bra A hidroxiapatit |R- spektruma 400 — 700 cm™ kézott

0.1
4000 3000

1. tablazat A hidroxiapatit IR — absyorpcios savjainak assyignacioi

HAP

Frekvencia[cm ] asszignécio
572 P-O deforméci6s rezgés
602 P-O deforméci6s rezgés
632 OH rotécios rezgés
963 P-O szimmetrikus rezgés
1047 P-O degenerdlt rezgés
1090 P-O degenerdlt rezgés
3573 O-H..O vegyértékrezgés
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4. Rontgendiffrakcio (XRD)

A rontgendiffrakcids mérés célja:a kristdly pontos szerkezetének, azaz
az elemi cella paramétereinek valamint a cellaban elhelyezked6 atomok helyének
meghatarozésa.
A rontgensugarak (X-rays) elektromagneses hullamok, jellemzé fotonenergidjuk
100 eV — 100 keV, igy az elektromagneses szinképen az UV- és a y-sugarak tartomanya
kozott helyezkednek el. Diffrakcios vizsgalatokhoz csak a révid hulldmhossz
tartomanyba es6 sugarzast alkalmazzuk (Un. ,,kemény” sugarzast), amely hulldmhossza a
100 pm-es (0.1nm = 1 A) tartomanyba esik csakigy, mint a legtébb kristdyos anyag
racsallanddja, igy megfelelé a kristdlyokon vald ehgjlas (diffrakcids) jelenségek
eldidézésére.
Rontgendiffrakcio esetében rontgensugarak hajlanak €l az atomok elektronburkan. A két
vagy tobb atomrol szort sugéarzas interferdl egyméssal, és a fényképezé lemezen
szabdyosan elhelyezkeds foltokbol alo interferenciakép jelenik meg, melybdl az
egykristalyos, szilard anyagbdl alé minténdl meghatarozhaté az atomok pontos helye az
elemi celldban, és afoltok méretébdl kovetkeztethetlink az atomok minéségéreis. [15]
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Kisérleti eredmények és kovetkeztetések

Kisirleti Ceangy),| GNH,),HPQ Atlagreszecskemeret térfogat szerint[um]
korilmények
[mol/L] | [mol/L] 0083 | 025 | 05 1 2 3 Z 5 6 7 8 9 20
ora Ora ora ora ora ora ora Ora ora Ora ora éra ora
1.25 0.46 8.523 744 | 1017 6.75 577 | 4.82 4,53 | 456|597 |591]38 | 571 0.02
1.00 0.40 6.103 | 9.10 | 11.50 7.21 527 | 5,23 | 516 | 4.86 | 4.69 | 444 | 4.55 | 4.20 0.02
H=11
tp: 25°C 0.67 0.30 7.963 | 8.10 | 10.85 | 10.63 8.80 | 7.03 705 | 642 | 707 | 682 | 6.08 461
forlpere=700 | 4 59 0.24 6.858 | 714 | - |1458 | 1236 | 970 | 880 |661|7.15|6.87| - - 3.33
0.286 0.15 7.282 | 810 | 9.29 17.09 8.8 | 7.72 | 6.8 |82 |6.69| 714 | 6.88 - 6.13
0.15 0.086 9.00 9.00 | 9.10 12.37 9.00 fg‘ 11.05 | 0.90 | 0.89 - - - 6.17
1.25 0.46 7.421 | 4.27 | 4.19 4.11 0.02 | 0.02 | 0.02 |0.02]| 0.02 - - - -
1.00 0.40 6.654 | 515 | 5.01 3.65 002 | 0.02 0.02 | 0.02]0.02 - - 0.02 -
pH =11
t=50°C 0.67 0.30 0.02 6.16 | 6.75 5.08 4.23 | 3.75 3.63 | 3.53 | 3.51 - - - -
for/perc=700
P 0.50 0.24 8.390 | 5.65 - 4.54 4.60 | 3.88 4.02 | 575 3.88 - - - -
0.286 0.15 6.90 7.28 | 4.52 3.58 3.57 | 363 | 0.29 |0.02]| 0.02 - - - -
0.15 0.086 9.02 7.13 | 6.41 4,58 3.66 | 0.02 3.83 | 002 | 3.18 - - - -
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C:C1’:;1(N03)2::I-u25 M; CNH4(HPO4):O’46 M CCa(NO3)2:1 M; CNH4(HPO4)=O'4 M
12 4 12 -
'g' 10 —e—25C E‘ 10 |
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1.abra  Részecskeméret valtozasa az ido fliggvényében 2. 4bra

Ccano3)2=0.67M; Cnnarpos=0,3M
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3.dbra Részecskeméret valtozasa az id6 fliggvényéeben

Ccano3)2=0.5M; CnHaHPo4=0,24 M
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5. dbra
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Amint afenti dbrédkon islathato egy érdekes jelenségnek lettlink tanui, az
elvarésainkhoz képest mely szerint egy ndvekedést majd stagndést vartunk a
szemcsemeéret idobeni valtozasét (Kinetik§jét) dbrazolva, ehhez képest egy ndvekedést —
maximumot - csokkenést — stagndlast figyeltink meg.

Mivel afolyamat elsé |épése a nukleécié nagyon gyors, nem sikerilt végigkiserni ezért
nem tudtuk akinetikgat vizsgani.

A szemcseméret ily moda valtozasa azzal magyarazhat6, hogy a magas tultelités
eredményekeént képzodott sok apré goc hajlamos az agglomerd édasra, agglomeratumok
képzodnek, melyek idében széteshetnek mivel akis nukleuszok nonek és szétfeszitik
egymast, melye Ujra dsszetapadhatnak ha nem érték € akritikus méretet, mely a

megmaradasukhoz elegend az adott kortlmények kozott.[1. 6. dbra)

K dvetk eztetések

- afolyamat mechanizmusa: nagyon gyors gocképzédés — kristédlyndvekedeés -
agglomeréci 0 — szétesesés- Ujra Osszetapadés
- ahomeérseklet ndvekedésevel a nem tapasztalhatd olyan nagymérteki

szemcseméretvaltozas,

Tovabbi tervek:
Az eddig végzett kisérleteink ésirodalmi tanulmanyok alapjan olyan matematikai modell
kidolgozasa, mely lehetéveé tegye a kisérleti paraméterek megvatoztatasaval atermék

kivant sajatossagainak kialakitasat mar az eléallitasi folyamat soran.

30



K dnyvészet

8.
0.

Viorica Simon: Fizica Biomaterialelor, Presa Universitara Clujana,
Cluj-Napoca, 2002,

Farkas Béla, Révész Piroska: Kristalyositastdl atablettdzasig, Universitas Szeged
kiado, 2007

M.R. Saeri, A. Afshar, M. Ghorbani, N. Ehsania, C.C. Sorrell: The wet
precipitation process of hydroxyapatite, Materials Letters 57 (2003),

M.P. FERRAZ, F.J. MONTEIRO, C.M. MANUEL: Hydroxyapatite
nanoparticles: A review of preparation methodologies, Journal of Applied
Biomaterials & Biomechanics 2004,

S. Koutsopoulos: Kinetic Study on the Crystal Growth of Hydr oxyapatite,
Langmuir 2001,

Changsheng Liu*, Yue Huang, Wei Shen, Jinghua Cui: Kinetics of
hydroxyapatite precipitation at pH 10 to 11, Biomaterials 22 2001,

R. Rodriguez-Clemente, A. Lopez-Macipe, J. Gomez-Morales,J. Torrent-Burgués
and V.M. Castano: Hydroxyapatite Precipitation: A Case of Nucleation-
Aggregation-Agglomer ation-Growth M echanism, Journal of the European
Ceramic Society 18 (1998),

Guozhong Cao: Nanostructuresand Nanomaterials, Imperial College Press, 2004

Badis Jend: A szerves kémia alapjai, Presa Universitara Clujeana, 2006,

10. Bodor Bedta: Korszerii kristalyositasi eljarasok vizsgalata, PhD értekezes,

Veszprémi egyetem, 2002,

11. Tuba Ferenc, Oléh Laszl6: Lebomlé polimer alapu csontpotld implantatum

fejlesztése, 2007,

12. http://www.veab.mta.hu/ : Pasztazé mikroszkop,

13. http://www.nanoscience.hu/education/anyagtudomany : A pasztazé

elektronmikroszkop és elektronsugar as analizis,

14. http://www.mKkKk.szie.hu/dep/talt/czi/muszer : Infravor 6s spektr oszkopia,

15. koll1.chem.uszeged.hu/colloids/staff/sztamas/szer kezetvizsgal at/xrd :

Szerkezetvizsgélat r ontgendiffrakcios (XRD) modszerrel.

31



