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1. UVOD:

Mineralizovana tkiva u ljudskom organizmu predstavljaju biološke kompozitne sisteme izgrađene od organske matrice i neorganske mineralne faze [1]. U anatomskom i histološkom smislu, zub se sastoji od tri mineralizovana tkiva: gleđi, dentina i cementa [2]. Gleđ prekriva krunu zuba i predstavlja najtvrđe tkivo u organizmu sa neorganskim udjelom od 95% do 97% težine [2, 3]. Dentin pruža elastičnu potporu krhkoj gleđi, dok cement povezuje korijen zuba sa alveolarnom kosti [2].Osnovni neorganski sastojak ovih tkiva jeste hidroksiapatit, mineral iz grupe kalcijum-fosfata [1]. Njegova kristalna struktura u biološkim uslovima posjeduje strukturne praznine i ugrađene sporedne jone, što značajno utiče na njegovu rastvorljivost i ponašanje u usnoj duplji [2, 8]. Cilj ovog seminarskog rada jeste detaljna analiza hemijskog sastava,, kristalografskih karakteristika, položaja jona u rešetki i uticaj jonskih supstitucija na stabilnost hidroksiapatita [5, 6].



2. HEMIJSKI SASTAV HIDROKSIAPATITA: IDEALNI I BIOLOŠKI HIDROKSIAPATIT

Kalcijumovi fosfati predstavljaju soli fosforne kiseline koje grade neorgansku osnovu tvrdih tkiva [1]. U biološkom sistemu zuba ovi joni su primarno prisutni u obliku monohidrogenfosfata (HPO42-) I ortofosfata (PO43-) [1, 8].
Stoihiometrijski čist, idealni sintetski hidroksiapatit ima hemijsku formulu Ca10(PO4)6(OH)2 i fiksni molarni odnos kalcijuma i fosfora Ca/P koji iznosi tačno 1,667 [1, 8]. Međutim, biološki hidroksiapatit u zubnoj gleđi, dentinu i cementu odstupa od ove idealne formule [2, 8]:
 Promjenjiv Ca/P odnos: Biološki apatit posjeduje niži i promjenjiv Ca/P odnos koji varira od 1,37 do 1,667 [1, 8]. Ovo odstupanje ukazuje na defekte rešetke, odnosno odsustvo dijela Ca2+ jona i hidroksilnih grupa [1].
 Defekti i vakanse: Prisustvo vakansi (praznih mjesta u rešetki) i ugradnja stranih jona čine biološki apatit termodinamički manje stabilnim u poređenju sa čistim sintetskim mineralom, zbog čega se lakše rastvara pod dejstvom kiselina [2, 8].
 Biokompatibilnost: Iako je hidroksiapatit nosilac visoke bioaktivnosti i osteokonduktivnosti, njegova biokompatibilnost direktno zavisi od fizičko-hemijskih osobina materijala, kao što su veličina čestica, oblik i čistoća faze [1, 4].


3. KRISTALNA STRUKTURA I KRISTALOGRAFSKI POLOŽAJ JONA 

Hidroksiapatit kristališe u heksagonalnom kristalnom sistemu sa prostornom grupom P63/m i parametrima rešetke a = b ≠  c,  gdje su uglovi  α = β  = 90° I γ  = 120° [1, 5]. U prirodnim zubnim tkivima hidroksiapatit se nalazi u obliku nanokristala (dimenzija od 10 do 40 nm), što mu daje veliku specifičnu površinu i visoku površinsku reaktivnost [3, 7].
Unutar heksagonalne rešetke, joni kalcijuma nisu ekvivalentni već zauzimaju dva kristalografski različita položaja [1, 5]:
 Ca(I) položaji: Ukupno četiri Ca2+ jona po jediničnoj ćeliji nalaze se u devetokoordinacionom okruženju kiseonikovih atoma. Oni formiraju linearne stubove usmjerene paralelno sa c-osom kristalne rešetke [1, 5].
 Ca(II) položaji: Preostalih šest Ca2+ jona nalaze se u sedmokoordinacionom okruženju i raspoređeni su u obliku trouglova u ravni sa c-osom, okružujući centralne heksagonalne kanale u kojima su smješteni hidroksilni OH-  joni [1, 5].
Duž c-ose prostiru se kanali ispunjeni OH- jonima, okruženi hidratacionom opnom u vlažnoj sredini, što omogućava brzu razmjenu jona na granici faza [1, 8].


4. JONSKE SUPSTITUCIJE U REŠETKI HIDROKSIAPATITA:

Zahvaljujući fleksibilnosti heksagonalne strukture i prisustvu Ca(I) i Ca(II) položaja, hidroksiapatit podliježe brojnim izomorfnim zamjenama koje determinišu njegova svojstva [1, 9]:
 Karbonatne supstitucije CO32- Karbonati su najzastupljenija primjesa u biološkom apatitu [9]. Razlikuju se dva tipa zamjene:
 Tip A supstitucija: Karbonatni jon zamjenjuje OH- grupu u kanalima rešetke [9].
 Tip B supstitucija: Karbonatni jon zamjenjuje tetraedalnu PO43- grupu [9].
Ugradnja CO32- jona stvara lokalna izobličenja u rešetki, smanjuje kristalinitet i značajno povećava rastvorljivost u kiseloj sredini, čineći zub podložnijim karijesu [2, 6, 9].
 Supstitucija fluoridima F-: Zamjenom OH-  jona manjim i elektronegativnijim F- jonima dolazi do skraćivanja vodoničnih veza i sabijanja rešetke [2, 8]. Međutim, OH- jona fluoridnim jonima ne dovodi u svim slučajevima do nastanka čistog fluorapatita, već se najčešće formiraju mješovite faze i čvrsti rastvori sa promjenjivim udjelom fluora, koji povećavaju acidorezistentnost zuba [2, 8].

5. ULOGA U ZUBNIM TKIVIMA, DINAMIKA I PRIMJENA:

Strukturna uloga: U gleđi, kristali formiraju usmjerene gleđne prizme koje daju otpornost na pritisak [2]. U dentinu i cementu, manji kristali prožeti kolagenom tipa I daju elastičnost i sprečavaju krtost zuba [2, 3].
 Demineralizacija i remineralizacija: Kada pH vrijednost padne ispod kritične granice od 5,5 usljed razgradnje šećera, dolazi do rastvaranja rešetke [2, 6]. Pljuvačka djeluje kao puferski sistem koji vraća jone i omogućava remineralizaciju [3, 6].
 Stomatološka primjena: Sintetski nano-hidroksiapatit primjenjuje se u sredstvima za remineralizaciju gleđi, pastama za zube za zatvaranje dentinskih tubula (kod liječenja preosjetljivosti) i kao neorganski punilac u kompozitnim materijalima radi poboljšanja mehaničkih svojstava [4, 7].


6. ZAKLJUČAK:



Hidroksiapatit predstavlja osnovni neorganski i gradivni element tvrdih zubnih tkiva, čije su hemijske i fizičke osobine direktno uslovljene njegovom specifičnom kristalografskom strukturom [1]. Heksagonalna kristalna rešetka P63/m}), postojanje vakansi i diferencirani Ca(I) i Ca(II) položaji omogućavaju visoku fleksibilnost za izomorfne jonske supstitucije [1, 5]. Ugradnja sporednih jona, poput karbonata i fluorida, značajno modifikuje stabilnost rešetke, kristalinitet i podložnost demineralizaciji u kiselim uslovima usne duplje [2, 8, 9].
Detaljno poznavanje kristalne rešetke i hemijskog sastava biološkog i sintetskog hidroksiapatita ključno je za savremenu stomatologiju [4, 7]. Razumijevanje ovih mikrostrukturnih i hemijskih zakonitosti predstavlja temelj za razvoj naprednih stomatoloških materijala — od biomimetičkih pasti za remineralizaciju gleđi i liječenje preosjetljivosti dentina, do funkcionalnih neorganskih punilaca u kompozitnim restorativnim materijalima [4, 7].
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