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Szanowny Panie, Szanowna Pani, 
 
Z wielk�  przyjemno�ci�  chcieliby� my Pa� stwu przedstawi�  innowacyjny produkt, który powsta
 w ramach wspó
pracy po-
mi� dzy laboratoriami naukowymi LEBSC (Laboratory of Environmental and Biological Structural Chemistry – Laborato-
rium Chemii � rodowiskowej i Struktur Biologicznych) i Coswell. 
 
BioRepair® jest pierwsz�  past�  do z� bów zawieraj� c�  bioaktywne mikrocz� steczki, które dzi� ki swojej budowie wnikaj�  w 
mikroskopijne uszkodzenia powierzchni szkliwa i z� biny, zapocz� tkowuj� c efektywny proces remineralizacji i naprawy. 
 
Laboratorium LEBSC od ponad trzydziestu lat dzia
a przy Wydziale Chemii „G. Ciamician” Uniwersytetu w Bolonii, wyko-
rzystuj� c najbardziej zaawansowane techniki chemiczno-fizyczne do bada�  nad chemicznymi i biologicznymi aspektami 
procesów mineralizacji uwapnionych tkanek, a zw
aszcza tkanki kostnej.  
 
LEBSC zdoby
o znaczne do�wiadczenie i umiej� tno� ci na polu uwapnionych materia
ów oraz w przygotowywaniu innowa-
cyjnych biomateria
ów przeznaczonych do u� ytku w transplantacji tkanki kostnej, stomatologii i chirurgii szcz� kowo-
twarzowej. 
 
Z przyjemno�ci�  za
� czam do niniejszego listu seri�  bada�  naukowych, które potwierdzaj�  skuteczno��  dzia
ania mikrocz� -
steczek MICROREPAIR. 
 
Obecnie mog�  Pa� stwo sprawdzi�  niezwyk
e dzia
anie bioaktywnych mikrocz� steczek MICROREPAIR®: codzienne u� ywa-
nie pasty BioRepair® przywróci rado��  z u�miechania si�  i pokazywania zdrowych z� bów. 
 
Dzi� kuj�  za uwag� , 
Z powa� aniem, 
 
 
 
 
Prof. Norberto Roveri 
Dr Chemii Ogólnej, 
„G. Ciamician” Wydzia
 Chemii 
Uniwersytet w Bolonii  
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1 – Wprowadzenie 
 
Z� by, tak jak tkanka kostna kr� gowców, s�  naturalnym materia
em z
o� o-
nym, którego g
ównym sk
adnikiem jest nieorganiczny hydroksyapatyt 
w� glanowy stanowi� cy 65-70% masy z� biny oraz ponad 90% masy szkli-
wa. Szkliwo z� bowe tworzy zewn� trzn�  cienk�  warstw�  pokrywaj� c�  nasze 
z� by i jest uwa� ane za najtwardszy i najmocniejszy materia
 biogeniczny 
(rysunek nr 1). 
 
Szkliwo z� bowe w g
ównej mierze sk
ada si�  z du� ych, pryzmatycznych, 
wysoce krystalicznych kryszta
ów hydroksyapatytu z niewielk�  zawarto� ci�  
bia
ka (rysunki nr 2a i 2b). 

 
Rysunek nr 1: Budowa z� ba 

 

 
Rysunek nr 2a: Struktura szkliwa przedstawiona w 
obrazie z elektronowego mikroskopu skaningowego 
(SEM) (linia skali = 5� m). Zdj� cie uzyskane za zgod�  H. 
Lowestan and S. Weiner, autorów pracy „On Biominera-
lization", Oxford University Press 1989. 

 
Rysunek nr 2b: Obraz SEM: warstwy nanokryszta
ów 
sztywnego hydroksyapatytu tworz� cego szkliwo (linia 
skali = 1� m). Zdj� cie uzyskane za zgod�  H. Lowestan and 
S. Weiner, autorów pracy „On Biomineralization", Oxford 
University Press 1989. 

 
Rysunek nr 3: Budowa z� biny w obrazie z elektronowego 
mikroskopu skaningowego (SEM). Dobrze widoczne 
kanaliki z� binowe, zaj� te przez wypustki cytoplazma-
tyczne odontoblastów i p
yn mi� dzykanalikowy. . 

 
Szkliwo z� bowe osób doros
ych nie posiada � adnych komórek, dlatego te�  nie ma zdolno� ci autoregeneracyj-
nych. Jakiekolwiek uszkodzenie jest nieodwracalne, gdy�  nie istnieje biologiczny proces, dzi� ki któremu mo� li-
wa by
aby naprawa. W podobny sposób z� bina (rysunek nr 3), wystawiona na dzia
anie elementów � rodowiska 
jamy ustnej, nie mo� e zosta�  odbudowana, poniewa�  nowa tkanka jest odk
adana na wewn� trznej powierzchni 
korony, blisko miazgi z� ba. Z tego wzgl� du, aby mo� liwa by
a naprawa powsta
ych uszkodze� , konieczne jest 
u� ywanie materia
ów obcych w stosunku do metabolizmu tkanki z� bowej. Mo� emy podzieli�  te substancje na 
syntetyczne lub wydzielane ze � liny.  
 
MICROREPAIR® 
 
Mikrokryszta
y hydroksyapatytu (Microrepair®), 
znajduj� ce si�  w preparacie BioRepair®, s�  
ca
kowicie identyczne z elementami mineral-
nymi tworz� cymi z� bin�  i szkliwo. To w
a� nie z 
tego podobie� stwa wynika fakt, i�  mikrokrysz-
ta
y syntetyczne posiadaj�  zdolno��  do odbudo-
wy z� biny oraz szkliwa. 
 Rysunek nr 4: Wzór chemiczny mikrokryszta
ów hydroksyapatytu (Microrepair®) remineralizuj� cych 

z� bin�  i szkliwo. Fosforan wapnia oraz w� glan wapnia, obecne w preparacie, pozostaj�  w podobnym 
zwi� zku, który ma miejsce w przyrodzie. Dzi� ki antyseptycznym w
a�ciwo�ciom cynku mo� na 
uzyska�  ochron�  przed tworzeniem si�  p
ytki naz� bnej. 

 
Substancja, u� yta w produkcie BioRepair®, jest innowacyjna technologicznie, a dzi� ki postaci mikrokryszta
ów 
odznacza si�  wzmocnion�  reaktywno�ci�  chemiczn� . Mikrokryszta
y, dzi� ki sta
emu uwalnianiu sk
adników 
wapniowych i fosforanowych in situ, spe
niaj�  funkcj�  remineralizuj� c�  dla tkanki z� binowej. W przypadku 
szkliwa z� bowego dzia
anie mikrokryszta
ów opiera si�  na ich zdolno� ci do przyczepiania si�  do naturalnych 
tkanek, a przez to do wype
niania znajduj� cych si�  w nim mikroszczelin. 
 

    
Rysunki nr 5 i 6: Mikroskopowe skupiska kryszta
ów Microrepair® w obrazie TEM 
(Elektronowy mikroskop transmisyjny) (linia skali = 100� m) 

Rysunek nr 7 i 8: Mikroskopowe skupiska kryszta
ów Microrepair® w obrazie TEM 
(Elektronowy mikroskop transmisyjny) (linia skali = 50� m i 20� m odpowiednio). 

  

 
 

 

Mikrokryszta
y BioRepair® 
 

podstawiony w miejscu PO4
3-) 

 
podstawiony w miejscu Ca2+) 
 



 
1 – Wprowadzenie 

 
Mechanizm dzia
ania 
 
Wzmocniona reaktywno��  kryszta
ów Microrepair® 
wynika g
ównie z biomimetycznego dzia
ania opisy-
wanych mikrocz� steczek, co powoduje, � e posiadaj�  
one wyró� niaj� c�  cech� , któr�  jest bardzo podobny do 
szkliwa i z� biny sk
ad chemiczny. Spektrum dyfrakcji 
promieniowania rentgenowskiego (rysunek nr 9) po-
kazuje, � e stopie�  krystaliczno� ci mikrokryszta
ów 
znajduje si�  w po
owie pomi� dzy warto� ciami szkliwa 
i z� biny.  
 
Rysunek nr 9: Wykresy dyfrakcji promieniowania X 
dla szkliwa (linia czerwona), kryszta
ów Microrepair® 
(linia niebieska) oraz dla z� biny (linia zielona). 

  Rysunek nr 9 

 
Zdolno��  do remineralizacji tkanek twardych ma wp
yw na przebieg kilku zaburze� , które dotycz�  z� bów: 
 
1. Zapobieganie powstawaniu ubytków poprzez remineralizacj�  miejsca pierwotnego uszkodzenia; 
2. Zmniejszenie zjawiska nadwra� liwo� ci tkanki z� binowej poprzez pokrycie kanalików z� binowych; 
3. Zapobieganie powstawaniu kamienia naz� bnego oraz p
ytki naz� bnej dzi� ki antybakteryjnemu jak równie�  
antyseptycznemu dzia
aniu jonów cynku. 
 

 
Rysunek nr 10a  

 
Rysunek nr 10b 

Rysunek nr 10: obrazy uzyskane dzi� ki SEM pokazuj�  
powierzchni�  z� biny przed leczeniem (a) oraz po 
zastosowaniu Microrepair®: po minucie (b), 10 
minutach (c) i godzinie (d). Zdj� cia wyra	 nie przed-
stawiaj�  stopniowy przyrost nanokryszta
ów apatyto-
wych do momentu ca
kowitego przykrycia kana
ów 
z� biny. 

 
Rysunek nr 10c 

 
Rysunek nr 10d 

 
Rysunki nr 10 (a, b, c oraz d) przestawiaj�  dzia
anie kryszta
ów Microrepair®, które stopniowo przytwierdzaj�  
si�  do powierzchni z� biny, blokuj� c kanaliki z� binowe, a przez to powoduj� c skuteczn�  i d
ugotrwa
�  desensy-
tyzacj�  tkanki. 
 
Opisywane zjawisko mo� na dostrzec po kilku minutach od zastosowania kryszta
ów BioRepair®, co oznacza, i�  
remineralizacyjne i desensytyzacyjne dzia
anie mikrokryszta
ów rozpoczyna si�  zaledwie po kilku aplikacjach 
pasty.  
 
Podobny mechanizm dzia
ania mo� na zaobserwowa�  na powierzchni szkliwa z� bowego, w którym wyst� puj�  
mikroskopijne uszkodzenia lub nieregularno� ci powierzchni. Po na
o� eniu, kryszta
y BioRepair® rozpoczynaj�  
proces rekrystalizacji.  
 
Mechanizm uwalniaj� cy jony cynku jest ca
kowicie innowacyjny i odbywa si�  drog�  powolnego rozpuszczania 
apatytu, który nast� pnie wydziela miejscowo ró� ne sk
adniki (Zn2+, Ca2+, CO32-, PO43-). Cynk w postaci jono-
wej jest dwuwarto� ciowym kationem, który posiada w
a� ciwo� ci antyseptyczne wykorzystywane w jamie ustnej.  
 
Jony cynku s�  uwalniane w optymalnym st�� eniu, co zapewnia dzia
anie antyseptyczne w jamie ustnej. 
 
4. Ponadto apatyt odznacza si�  dzia
aniem drugorz� dowym, na które sk
ada si�  m.in. absorpcja sk
adników siar-
czanów, jak H2S, odpowiedzialnych za nie� wie� y oddech. Dlatego te�  w celu kontroli tego problemu zaleca si�  
codzienne stosowanie preparatu BioRepair®; dzi� ki w
a� ciwo� ciom mikrokryszta
ów BioRepair® codzienne 
u� ywanie Microrepair® okazuje si�  skuteczne w walce z problemem nie� wie� ego oddechu. 



 
2 – Badanie porównawcze efektu remineralizacji 

 
Badanie in vitro chemiczno-fizycznej modyfikacji powierzchni szkliwa z� bowego poprzez dzia
anie ró� -
nych past do z� bów o w
a� ciwo� ciach remineralizuj� cych znajduj� cych si�  w sprzeda� y: badanie porów-
nawcze zdolno� ci preparatu Biorepair do odnowy mineralnej, a obiecywany efekt dzia
ania innych flu-

orowanych past do z� bów dost� pnych na rynku 
 

N. Roveri*, E. Foresti*, M. Iafisco*, M. Lelli*, B. Palazzo*, L. Rimondini° 
 
STRESZCZENIE 
 
W opisywanym badaniu porównano efekt remineralizuj� -
cy, uzyskany in vitro na fragmencie powierzchni szkliwa 
z� bowego, po u� yciu ró� nych rodzajów past do z� bów o 
przypisywanych im w
a� ciwo� ciach remineralizuj� cych. 
Porównywane fragmenty ludzkiego szkliwa z� bowego 
by
y szczotkowane trzy razy dziennie przez okres 15 dni 
przy u� yciu trzech past do z� bów zawieraj� cych fluorki 
oraz za pomoc�  preparatu Biorepair posiadaj� cego w 
swoim sk
adzie syntetyczne, biomimetyczne mikrokrysz-
ta
y hydroksyapatytu w� glanowego w po
� czeniu z jona-
mi cynku (MICROREPAIR®). 
Po wykonaniu powtarzanych szczotkowa�  za pomoc�  
czterech past do z� bów, uzyskano dwojakiego rodzaju 
chemiczno-fizyczny aspekt powierzchni fragmentów 
szkliwa z� bowego. Pasty do z� bów z fluorkami powodo-
wa
y znaczny wzrost stopnia zawarto� ci krystalicznego 
apatytu w szkliwie, który cz�� ciowo zosta
 przekszta
co-
ny we fluoroapatyt – odporniejszy na rozpuszczaj� ce 
dzia
anie kwasów i � cieranie, ale tak� e bardziej kruchy. 
Z drugiej strony preparat Biorepair wytworzy
 na po-
wierzchni szkliwa z� bowego trwa
�  pow
ok�  z wytr� co-
nego hydroksyapatytu w� glanowego. Opisywana pow
o-
ka apatytowa jest mniej krystaliczna, ni�  naturalny apatyt 
szkliwa, ale pozwala na rzeczywist�  remineralizacj�  
poprzez odk
adanie zwi� zków mineralnych, które stop-
niowo wype
niaj�  zarysowania na powierzchni oraz 
obszary demineralizacji, a w konsekwencji przeciwdzia-

aj�  wp
ywom kwasów i bakterii. Najwa� niejsz�  cech�  
remineralizacji wywo
anej dzia
aniem fluorków jest 
powstanie mocnej warstwy hydroksyapatytu na po-
wierzchni szkliwa bez powstawania osadu z nowych 
zwi� zków mineralnych. Efekt remineralizuj� cy jaki 
otrzymujemy po zastosowaniu MICROREPAIR® wi�� e 
si�  z odk
adaniem nowej, prawdziwej warstwy hydroksy-
apatytu w� glanowego w zerodowanych i zdemineralizo-
wanych uszkodzeniach powierzchni szkliwa, która two-
rzy trwa
�  mikrometryczn�  pow
ok�  mineraln�  zbudowa-
n�  ze stadium biomimetycznego apatytu, która pokrywa i 
zabezpiecza struktur�  szkliwa oraz ochrania przed � ciera-
niem i szkodliwym dzia
aniem kwasów i bakterii. 
 
WPROWADZENIE 
 
Erozja z� bów jest chemicznym zu� yciem twardej tkanki 
z� bowej bez udzia
u bakterii w tym procesie.1 Znaczenie 
kliniczne tego procesu jest coraz szerzej opisywane2-6 i 
uwa� a si� , � e po chorobach przyz� bia oraz próchnicy jest 
on jednym z g
ównych stanów patologicznych z� ba, które 
powoduj�  powstanie uczucia dyskomfortu u pacjenta. 

Rosn� ce wyst� powanie przypadków erozji szkliwa jest 
� ci� le zwi� zane z ogromnym wzrostem spo� ycia napojów 
bezalkoholowych, soków owocowych i napojów izoto-
nicznych dla sportowców7 równocze�nie z innymi 	 ró-
d
ami substancji kwa�nych, jak leki pod postaci�  syropu, 
� rodki przeciwbólowe, witamina C, a tak� e kontaktem z 
kwasami w � rodowisku pracy.8-12 
Mechanizmami zaanga� owanymi w proces uszkadzania 
tkanki twardej z� ba s�  szkodliwe dzia
ania substancji 
kwa�nych na zewn� trzn�  warstw�  szkliwa z� bowego z 
wynikaj� c�  z tego demineralizacj�  oraz cz�� ciowe roz-
puszczanie zwi� zków mineralnych.13-16 
Podstawowym wyznacznikiem cz�� ciowego rozpuszcze-
nia powierzchni szkliwa jest: rozpuszczalno��  hydroksy-
apatytu (HA), faza mineralna tkanki z� bowej oraz niska 
warto��  jej pH. Dzieje si�  tak z powodu obecno� ci kwa-
sów nie w pe
ni neutralizowanych przez os
onki � linowe, 
których znaczenie równie�  wzrasta.17-19 
Nadwra� liwo��  z� biny, okre� lona przez Hollanda i 
wspó
autorów20 jako „krótki, ostry ból powstaj� cy w 
odpowiedzi na dzia
anie typowego cieplnego, ch
odz� ce-
go, dotykowego, osmotycznego lub chemicznego bod	 ca 
na ods
oni� t�  z� bin� ; opisywanego bólu nie mo� na przy-
pisa�  jakiemukolwiek uszkodzeniu, patologii lub choro-
bie” 21, zosta
a wyja�niona w kategorii mechanizmów 
hydrodynamicznych. Nadwra� liwo��  pojawia si� , gdy 
tkanka z� binowa jest ods
oni� ta, a kanaliki z� binowe 
otwarte, co pozwala na przemieszczanie si�  p
ynu mi� -
dzykanalikowego pod wp
ywem w/w bod	 ców.23 Nawet 
je� li wiele informacji dotycz� cych etiologii nadwra� liwo-
� ci z� biny jest nieznanych lub nieudowodnionych, to 
jednak, wg wielu autorów, zjawisko zu� ycia tkanki z� ba 
mo� na rozwa� a�  w tej kategorii.24 Warstwa mazista, 
b� d� ca sztuczn�  powierzchni�  o grubo� ci oko
o jednego 
mikrona, sk
adaj� ca si�  z kolagenu i hydroksyapatytu, 
jest wytwarzana przez miejscow�  tkank�  z� binow�  i 
powstaje po starciu warstwy z� biny.25 Opisywana war-
stwa pokrywa le�� c�  poni� ej z� bin� , zamykaj� c kanaliki 
z� binowe, ale mo� na j�  usun��  poprzez � cieranie, erozj�  
substancjami kwa�nymi oraz szczotkowanie z� bów przy 
u� yciu pasty.26, 27 Pomi� dzy etiologi�  erozji z� ba a nad-
wra� liwo� ci�  z� biny istnieje znacz� cy zwi� zek. Aby 
zapobiec post� powi erozji z� ba, pacjentowi zaleca si�  
zmniejszenie lub wyeliminowanie kwa�nych napojów 
bezalkoholowych oraz soków wywo
uj� cych szkodliwe 
dzia
anie. Cz� ste miejscowe stosowanie zwi� zków fluoru 
o wysokim st�� eniu mo� e si�  okaza�  korzystne w zapo-
bieganiu dalszej demineralizacji i sprzyja�  wzrostowi 
odporno� ci na � cieranie spowodowane procesem erozji.28  
Badania in vitro pokaza
y, � e zahamowanie deminerali-
zacji poprzez dzia
anie syntetycznego hydroksyapatytu 
w� glanowego jest logarytmiczn�  funkcj�  st�� enia fluor-
ków w roztworze.29 
 

*Laboratorium Chemii � rodowiskowej i Struktur Biologicznych (LEBSC), Wydzia
 Chemii „G.Ciamician” Uniwersytetu w Bolonii, via 
Selmi 2, 40126 Bolonia, W
ochy 
*Wydzia
 Nauk Medycznych, Uniwersytet Wschodniego Piemontu „Amedeo Avogadro”, via Solaroli 17, 20068 Novara, 
W
ochy 
 



2 – Badanie porównawcze efektu remineralizacji 
Zosta
o udowodnione, i�  ogólnoustrojowe przyjmowanie 
fluorków podczas procesu tworzenia z� ba skutecznie 
zapobiega powstawaniu próchnicy poprzez zablokowanie 
demineralizacji apatytu. Zgodnie z opini�  panelu NDA 
(od� ywianie i alergie) Europejskiego Urz� du ds. Bezpie-
cze� stwa 
 ywno� ci dawka dzienna 0,1 mg fluorku/kg 
masy cia
a/dzie�  u dzieci do 8 roku � ycia mo� e by�  
uwa� ana za dawk� , poni� ej której nie b� dzie � adnego 
znacz� cego wyst� powania umiarkowanych postaci flu-
orozy w z� bach sta
ych.30 
Niemniej jednak nale� y uwzgl� dni�  fakt, � e fluorowana 
woda, fluorkowe suplementy w diecie, fluorowane pasty 
do z� bów oraz miejscowo stosowane preparaty fluoru s�  
przyczyn�  fluorozy szkliwa z� bowego.31 Ponadto „praw-
dopodobna dawka toksyczna” fluorku – dawka, która 
mog
aby sk
oni�  do zastosowania leczenia i hospitalizacji 
wynosi 5 mg/kg masy cia
a/dzie� ; obecnie wiele produk-
tów dentystycznych zawiera wystarczaj� c�  ilo��  fluor-
ków, aby przekroczy�  t�  „prawdopodobn�  dawk�  tok-
syczn� ” dla ma
ych dzieci.32 
Wi� kszo��  produktów i urz� dze�  u� ywanych do prze-
ciwdzia
ania erozji szkliwa oraz z� biny, jak fluorek,33-36 
dzia
a bardziej poprzez zmniejszanie procesu rozpusz-
czania apatytu, ni�  przez celowanie w zdolno� ci buforu-
j� ce lub promuj� ce prawdziw�  mineralizacj�  pod postaci�  
krystalizacji apatytu lub odnowy utraconych zwi� zków 
mineralnych. 
Hydroksyapatyt jest g
ównym sk
adnikiem tkanek z� bo-
wych, stanowi� c 95% masy szkliwa oraz 75 % masy 
z� biny.  
Faza nieorganiczna, tak jak w tkance kostnej, jest odpo-
wiedzialna za mechaniczne zachowanie tkanki z� bowej. 
W przeciwie� stwie do ko� ci w szkliwie i z� binie, po 
rozpuszczeniu lub starciu HA, nie mo� e by�  on samo-
rzutnie odbudowany, gdy�  szkliwo nie zawiera komórek, 
a komórki z� biny narastaj�  jedynie w kierunku miazgi. 
Dlatego te�  zarówno szkliwo, jak i z� bina mog�  zosta�  
odtworzone jedynie po zastosowaniu materia
ów allopla-
stycznych zapewniaj� cych pewien rodzaj odbudowy 
protetycznej. W obliczu tej sytuacji obszary deminerali-
zacji oraz mikrometryczne zarysowania, które normalnie 
pojawiaj�  si�  na powierzchni szkliwa jako nast� pstwo 
jego zu� ycia i szkodliwego dzia
ania substancji kwa�nych 
(rysunek nr 1)37, nie mog�  by�  naprawione metod�  biolo-
giczn� . 
 

 
Rysunek nr 1: Obraz z SEM pokazuj� cy obszary demineralizacji oraz mikrometryczne 
zarysowania pojawiaj� ce si�  na powierzchni szkliwa z� bowego jako wynik mikrozu-
� ycia i dzia
ania substancji kwa� nych. (Powi� kszenie rz� du 4000 razy). 

 
Badane pasty do z� bów, poza BIOREPAIR®, który za-
wiera syntetyczne mikrokryszta
y hydroksyapatytu w� -
glanowego w po
� czeniu z jonami cynku (MICROREPA-
IR®), zawieraj�  fluorki.  
Opisywane mikrokryszta
y syntetycznego hydroksyapa-
tytu, ze wzgl� du na swoj�  biokompatybilno��  i osteokon-
dukcj� , zosta
y szeroko wykorzystane do bada�  jako 
wype
niacze ko� ci oraz pow
oki protez, co czyni z nich 
wybiórczy materia
 pokrywaj� cy szeroki zakres zastoso-
wa�  w technikach zast� pczych tkanki kostnej.38 Mikro-
krystaliczny HA, w po
� czeniu ze swoimi doskona
ymi 
w
a� ciwo� ciami biologicznymi, jak nietoksyczno��  i brak 

wytwarzania odpowiedzi zapalnej czy immunologicznej, 
odznacza si�  w
a� ciwo� ciami bioreabsorpcji w warun-
kach fizjologicznych. Opisywane w
a� ciwo� ci mog�  by�  
modulowane poprzez zmian�  stopnia krystaliczno� ci, co 
uzyskuje si�  dzi� ki wprowadzeniu innowacyjnych metod 
kontroli w stosunku do nanokryszta
ów. W ostatnim 
dziesi� cioleciu wykorzystano zaawansowane technologie 
do produkcji alloplastycznych materia
ów biomimetycz-
nych nowej generacji, co pozwala na optymalizacj�  
oddzia
ywania z elementami biologicznymi dzi� ki silnej 
bioaktywno� ci powierzchniowej wspomnianych substan-
cji.39 Celem niniejszej pracy jest zbadanie, przy u� yciu 
metod chemiczno-fizycznych, modyfikacji in vitro struk-
tury szkliwa z� bowego wywo
anych poprzez u� ycie 
ró� nych past do z� bów, którym przypisuje si�  w
a� ciwo-
� ci remineralizuj� ce. 
Wszystkie przebadane pasty zawieraj�  fluorki, z wyj� t-
kiem preparatu BIOREPAIR®, który posiada syntetyczne, 
biomimetyczne mikrokryszta
y hydroksyapatytu w� gla-
nowego w po
� czeniu z jonami cynku (MICROREPA-
IR®) opatentowane przez COSWELL S.p.A. 
 
MATERIA	Y I METODY 
 
Synteza mikrokryszta
ów hydroksyapatytu w� glanowego 
w po
� czeniu z jonami cynku (MICROREPAIR®). 
Mikrokryszta
y w� glanu hydroksyapatytu z podstawio-
nymi jonami cynku, nazywane MICROREPAIR®, o 
wielko� ci oko
o 100 nm s�  syntetyzowane i 
� czone w 
mikroskupiska kryszta
ów zgodnie z opatentowan� 40 
metod� . MICROREPAIR® stanowi aktywny sk
adnik 
(oko
o 15-20% masy) pasty do z� bów BIOREPAIR®. 
 
Charakterystyka morfologiczna 
 
Badania na transmisyjnym mikroskopie elektronowym 
(TEM) zosta
y przeprowadzone przy u� yciu mikroskopu 
elektronowego Philips 100 CM. Sproszkowane próbki 
zosta
y rozproszone za pomoc�  ultrad	 wi� ków w ultra-
czystej wodzie, a nast� pnie kilka kropel zawiesiny osa-
dzono na miedzianej mikrosiatce.  
Przeprowadzono równie�  badania za pomoc�  elektrono-
wego mikroskopu skaningowego (SEM) przy u� yciu 
aparatu SEM (Jeol 840A, Jeol, Tokio, Japonia), wykorzy-
stuj� c elektrony wtórne przy 5 kV i 2000X. 
Próbki zosta
y zawieszone na aluminiowych p� tlach i 
pokryte pow
ok�  Au-Pd o grubo�ci 10 nm przy u� yciu 
jednostki pokrywaj� cej (wie� a lakiernicza).  
 
Charakterystyka strukturalna 
 
Spektrum dyfrakcji promieniowania X otrzymano przy 
u� yciu dyfraktometru proszkowego Analytical X’Pert Pro 
wyposa� onego w detektor X’Celerator wykorzystuj� cy 
promieniowanie Cu K�  wytwarzanego przy 40 kV i 40 
mA. Aparat zosta
 skonfigurowany na poziomie 1° od-
chylenia dla szczeliny wi� zki pierwotnej oraz 0,2 mm dla 
szczeliny wi� zki wtórnej. Próbki przygotowano przy 
u� yciu 
adowanego od przodu standardowego pojemnika 
aluminiowego o wymiarach 1 mm g
� boko� ci, 20 mm 
wysoko� ci i 15 mm szeroko� ci.  
 
Analiza mikroskopowa widma w podczerwieni 
 
Widma podczerwieni zosta
y zarejestrowane aparatem 
Perkin-Elmer Spectrum One FT-IR wyposa� onym w 
mikroskop Perkin-Elmer Auto-image. Rozdzielczo��  
widma wynosi
a 4cm-1. Rozdzielczo��  przestrzenna by
a 
rz� du 100 x 100 � m.
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Wyznaczanie okre� lonego obszaru powierzchni 
 
Pomiary zosta
y wykonane aparatem Carlo Erba Sorpty 
1750 poprzez pomiar absorpcji N2 przy 77 K oraz z 
zastosowaniem dobrze znanej procedury BET.42 
 
Analiza spektrofotometryczna 
 
Zawarto��  zwi� zków fosforu zosta
a okre� lona metod�  
spektrofotometryczn�  z u� yciem kwasu molibdenowana-
dofosforanowego w 1 cm komorze kwarcowej.43 
Zawarto��  cynku oraz wapnia zosta
a zmierzona metod�  
optycznej spektrometrii emisyjnej (OES) z indukcyjnie 
wzbudzon�  plazm�  (ICP) przy u� yciu aparatu Perkin 
Elmer Optima 4200 DV. 
 
Przygotowanie fragmentów szkliwa oraz zabiegów z 
u� yciem pasty do z� bów 
 
Fragmenty szkliwa (3 x 3mm) zosta
y pobrane z po-
wierzchni miedzyz� bowej z� bów przedtrzonowych usu-
ni� tych ze wskaza�  ortodontycznych. 
Po ekstrakcji z� by zosta
y poci� te diamentowymi tarcza-
mi, a uzyskane fragmenty sonikowano (poddawano dzia-

aniu ultrad	 wi� ków) przez 10 minut w 50% roztworze 
etanolu, aby usun��  wszelkie zanieczyszczenia.  
Uzyskane fragmenty szkliwa wytrawiano w 37% kwasie 
ortofosforowym przez 1 min, a nast� pnie kilkukrotnie 
umyto elektryczn�  szczoteczk�  do z� bów w wodzie 
destylowanej i wysuszono powietrzem. 
Ka� dy fragment szkliwa by
 szczotkowany trzy razy 
dziennie przez okres 15 dni. Ka� de mycie trwa
o oko
o 
30 sekund z 5 godzinnymi przerwami pomi� dzy zabie-
gami. Do tego celu u� yto elektrycznej szczoteczki do 
z� bów (ze sta
�  si
�  nacisku) z niewielk�  ilo� ci�  (wielko-
� ci groszku) pasty do z� bów zwil� on�  wod�  wodoci� go-
w� , aby jak najwierniej odda�  proces in vivo szczotkowa-
nia z� bów. Po ka� dym myciu oddzielne fragmenty szkli-
wa czyszczono z resztek pasty do z� bów za pomoc�  
czystej elektrycznej szczoteczki do z� bów oraz wody 
wodoci� gowej. Po ka� dym u� yciu szczoteczki do z� bów 
myto w wodzie wodoci� gowej. 
Porównywalne, ale odmienne fragmenty szkliwa potrak-
towano trzema ró� nymi pastami do z� bów, znajduj� cymi 
si�  w sprzeda� y, zawieraj� cymi fluorki (nazywanymi a, 
b, c) oraz preparatem BIOREPAIR® (d) z MICROREPA-
IR®. Dla porównania dwa fragmenty szkliwa szczotko-
wano wy
� cznie wod�  wodoci� gow�  (e, f) (rysunek nr 2a, 
b, c, d, e, f). 
 

 

 
 
 
 
 
Rysunek nr 2. Zdj� cie przedstawiaj� ce 
aparat u� yty w czasie badania do 
szczotkowania fragmentów szkliwa 
z� bowego za pomoc�  elektrycznych 
szczoteczek do z� bów oraz ró� nych 
rodzajów pasty.  

  
WYNIKI 
 
W
a� ciwo� ci chemiczno-fizyczne MICROREPAIR® 
zawartych w preparacie BIOREPAIR®. MICROREPA-
IR® stanowi�  aktywny sk
adnik (15-20% masy) pasty do 
z� bów BIOREPAIR i s�  odpowiedzialne za jej efekt 
remineralizuj� cy. 

MICROREPAIR® s�  utworzone z nanokryszta
ów hy-
droksyapatytu w� glanowego wielko� ci oko
o 100 nm w 
po
� czeniu z jonami cynku; s�  one syntezowane oraz 
skupiane w mikrokryszta
y zgodnie metod�  opatentowa-
n�  przez COSWELL40.  
Obraz z TEM mikroskupisk MICROREPAIR® jest 
przedstawiony na rysunku nr 3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rysunek nr 3. Obrazy mikroskupisk MICROREPAIR® w SEM przedstawiaj� ce 
nanostrukturaln�  powierzchni�  powsta
�  w wyniku wewn� trznego wzrostu nanokrysz-
ta
ów (linia skali = 100nm). 
 

Obrazy mikroskupisk syntetycznych MICROREPAIR® w 
TEM przedstawiaj�  nanostrukturaln�  powierzchni�  po-
wsta
�  w wyniku wewn� trznego wzrostu nanokryszta
ów. 
Wzór dyfrakcji promieniowania X mikroskupisk 
MICROREPAIR® pokazuje charakterystyczne maksyma 
dyfrakcyjne apatytu w fazie pojedynczej (JCPDS 01-089-
6439), (rys. nr 4a). 
Ten wzór dyfrakcji promieniowania X zosta
 porównany 
ze wzorem dyfrakcji uzyskanym dla naturalnego hydrok-
syapatytu w� glanowego pochodz� cego z pozbawionej 
bia
ka z� biny (rys. nr 4b). 
Wzory dyfrakcyjne promieniowania X dla mikroskupisk 
MICROREPAIR® utworzonych z apatytu w postaci 
p
ytek o kszta
cie igie
kowatym i wielko� ci 100 nm nie 
ró� ni�  si�  znacz� co od tych, które znajduj�  si�  na rys. nr 
4b. To podobie� stwo podkre� la w
a� ciwo� ci biomime-
tyczne MICROREPAIR®.  
Rozmycie pików dyfrakcyjnych promieniowania X (rys. 
nr 4a) wskazuje na wzgl� dnie niski stopie�  krystaliczno-
� ci rz� du oko
o 35%, bardzo zbli� ony do warto� ci 28% 
wyznaczonej ze wzoru dyfrakcji promieniowania X dla 
naturalnego apatytu, co zosta
o przedstawione na rys. nr 
4b. 
MICROREPAIR® jest utworzony z mikrokryszta
ów 
hydroksyapatytu w� glanowego i jonów cynku ze stosun-
kiem molowym Ca/P rz� du oko
o 1,6 i zawiera 5±1% 
masy jonów w� glanowych, które g
ównie s�  podstawione 
w miejsce grup fosforowych, co dok
adnie wida�  w 
badaniu spektroskopowym w podczerwieni. 
Szczegó
owa charakterystyka chemiczno-fizyczna po-
wierzchni MICROREPAIR® zosta
a wykonana, aby 
zbada�  syntetyczne mikroskupiska powierzchni, które si�  

� cz�  i spajaj�  z naturalnym hydroksyapatytem w� glano-
wym z ods
oni� tej tkanki z� binowej, co prowadzi do 
wytworzenia reakcji chemicznej. Okre� lony przez 
MICROREPAIR® obszar powierzchni obejmuje 80 m2g-1 
– nieco mniej ni�  110 m2g-1 uzyskanych dla nanokryszta-

ów naturalnego hydroksyapatytu w� glanowego. Stosu-
nek molowy Ca/P oznaczony na powierzchni MICRO-
REPAIR® wynosi 1,4, co ujawnia zaburzenie na po-
wierzchni syntetycznego mikrokryszta
u, a to potwierdza 
jego siln�  reaktywno�� .  
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Rysunek nr 4. Wzory dyfrakcji promieniowania X mikrokryszta
ów 
MICROREPAIR® (a) w porównaniu z wzorem dyfrakcji promieniowania 
X dla naturalnego hydroksyapatytu w� glanowego pochodz� cego z po-
zbawionej bia
ka z� biny (b). 
 
 
 
 

 
Rysunek nr 5a 
 
 
 
 

 
Rysunek nr 5b 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Rysunek nr 5c 
 
Rysunek nr 5. Wzory dyfrakcji promieniowania X uzyskane dla fragmen-
tów szkliwa czyszczonego tylko wod�  (a), po zastosowaniu pasty do 
z� bów zawieraj� cej fluorki (b). Nie ma ró� nic pomi� dzy trzema rodzajami 
u� ytej pasty do z� bów, a preparatem BIOREPAIR (c). Dwa ostre piki w 
pozycji 38 i 44 (2Theta) powsta
y w wyniku dyfrakcji metalowego 
pojemnika, w którym znajdowa
a si�  próbka. 
 
Porównanie procesu remineralizacji uzyskanego in vitro 
na powierzchni szkliwa z� bowego przy u� yciu ró�nych 
rodzajów past do z� bów 
 
Rysunek nr 5 pokazuje wzory dyfrakcji promieniowania 
X na powierzchni fragmentów szkliwa po zwyk
ym 
szczotkowaniu z u� yciem wody (a), pasty do z� bów z 
fluorkami (b) (nie ma � adnych istotnych ró� nic pomi� dzy 
trzema rodzajami u� ytych past do z� bów) i po zastoso-
waniu preparatu Biorepair® (c). 
Mo� na zauwa� y� , � e wzory dyfrakcji promieniowania X 
uzyskane na powierzchni fragmentów szkliwa po szczot-
kowaniu past�  do z� bów zawieraj� cej fluorki s�  iden-
tyczne jak wzory uzyskane dla szkliwa czyszczonego 
tylko przy u� yciu zwyk
ej wody, podczas gdy we wzorze 
5 (c), powsta
ym po zastosowaniu preparatu Biorepair, 
mo� na dostrzec rozszerzone maksyma dyfrakcyjne cha-
rakterystyczne dla fazy apatytowej (MICROREPAIR®), 
tak jak zosta
o to pokazane na rysunku nr 4a. 
Opisywane rezultaty pokazuj� , � e po zabiegach piel� gna-
cyjnych z wykorzystaniem preparatu Biorepair, na po-
wierzchni szkliwa z� bowego tworzy si�  warstwa hydrok-
syapatytu MICROREPAIR® i pozostaje na niej nawet po 
szczotkowaniu, gdy�  jest chemicznie spojona z natural-
nym hydroksyapatytem w� glanowym szkliwa; warstw�  t�  
mo� na lepiej uwidoczni�  w obrazach pochodz� cych z 
mikroskopu elektronowego. 
Zdj� cia fragmentów szkliwa, uzyskane za pomoc�  SEM, 
które zosta
y poddane dzia
aniu ró� nych past do z� bów, 
s�  przedstawione na rys. nr 6. 
Jak mo� na zauwa� y� , po zastosowaniu past do z� bów 
zawieraj� cych fluorki, powierzchnie szkliwa nie ulegaj�  
prawie � adnej zmianie (rys. nr 6 c, d); jedynie po zasto-
sowaniu preparatu Biorepair® (rys. nr 6 e, f) na po-
wierzchni szkliwa mo� e powsta�  warstwa, zlokalizowana 
przede wszystkim w miejscu ubytków tkanki z� bowej, 
która tworzy barier�  zapobiegaj� c�  gromadzeniu si�  
kamienia naz� bnego oraz p
ytki bakteryjnej i stanowi 
prawdziw�  „remineralizacj� ” w postaci depozytów no-
wych biomimetycznych zwi� zków mineralnych, bardzo 
podobnych budow�  do elementów sk
adaj� cych si�  na 
faz�  nieorganiczn�  szkliwa z� bowego. 
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Rysunek nr 6a. 

 
Rysunek nr 6c. 

 
Rysunek nr 6e. 

 
Rysunek nr 6b.  

Rysunek nr 6d. 

 
Rysunek nr 6f. 

 
Rysunek nr 6. Zdj� cia wykonane w elektronowym mikroskopie skaningowym (SEM) przedstawiaj� ce fragmenty szkliwa z� bowego po ró� nych zabiegach 
czyszcz� cych: 
- zwyk
�  wod�  (a, b) 
- past�  do z� bów z fluorkami (c, d) 
- preparatem BIOREPAIR® (e, f) 
Nazwy porównywanych past do z� bów, które s�  najbardziej rozpowszechnione na rynku, u� ytych w niniejszym badaniu nie zosta
y ujawnione, w celu unikni� cia 
oskar� e�  z tytu
u oczernienia. 
 
 

WNIOSKI 
 
Szkliwo z� bowe jest najtwardsz�  i najbardziej zmineralizowan�  tkank�  ludzkiego cia
a. Jest zbudowane w taki sposób, aby 
zachowa�  odporno��  na zu� ycie mechaniczne, � cieranie i dzia
anie zwi� zków chemicznych. Niemniej jednak szkodliwe 
dzia
anie substancji kwa�nych jest jedn�  z g
ównych przyczyn utraty hydroksyapatytów szkliwa. Mo� e to nast� pi�  nawet w 
m
odym wieku w konsekwencji procesu metabolicznego, rozwoju p
ytki bakteryjnej lub po prostu spo� ywania pokarmów i 
napojów.2-4  
W opisywanym badaniu u� yto metod chemiczno-fizycznych do oceny in vitro modyfikacji powierzchni szkliwa wywo
anej, 
na izolowanych fragmentach tkanki, poprzez szczotkowanie ró� nymi rodzajami pasty do z� bów, którym przypisuje si�  w
a-
� ciwo� ci remineralizuj� ce.  
Trzy z badanych past zawiera
y fluorki (a, b, c), podczas gdy preparat BIOREPAIR® posiada syntetyczne mikrokryszta
y 
MICROREPAIR® biomimetycznego hydroksyapatytu w� glanowego. Wyniki tego badania porównano z fragmentami szkli-
wa szczotkowanymi tylko sam�  wod� . 
Zebrane dane badawcze potwierdzaj� , i�  pasty do z� bów zawieraj� ce fluorki (a, b, c) powoduj�  znaczny wzrost krystaliczno-
� ci apatytu szkliwa, który cz�� ciowo ulega przemianie we fluoroapatyt, odporniejszy na rozpuszczanie, ale za to bardziej 
kruchy. 
W przeciwie� stwie do opisanej sytuacji preparat BIOREPAIR® powoduje trwa
e osadzanie si�  hydroksyapatytu w� glanowe-
go w obr� bie apatytu szkliwa z� bowego. Opisywana pow
oka ma mniejsz�  krystaliczno��  ni�  apatyt w szkliwie, ale sk
ada 
si�  z nowego biomimetycznego apatytowego zwi� zku mineralnego, który odk
adaj� c si� , stopniowo wype
nia zarysowania 
powierzchni i przeciwdzia
a szkodliwemu dzia
aniu substancji kwa�nych oraz bakterii. Niniejsze udokumentowane odkrycie 
stanowi pierwszy proces remineralizuj� cy odpowiadaj� cy rzeczywistemu odk
adaniu si�  nowych zwi� zków mineralnych 
apatytu na zdemineralizowanym obszarze powierzchni szkliwa z� bowego.  
Opisywane odk
adanie si�  syntetycznego biomimetycznego osadu apatytowego, odpornego na szczotkowanie mechaniczne, 
ze wzgl� du na silne wi� zanie z naturalnymi kryszta
ami apatytu tkanki z� ba, stanowi znaczn�  ochron�  przed szkodliwym 
dzia
aniem substancji kwa�nych oraz bakterii. 



3 – Ocena dzia
ania kompleksu Zn(PCA)2 przeciw tworzeniu si�  p
ytki naz� bnej 
 
 

Po
� czenie codziennego stosowania pasty do z� bów oraz p
ynu do p
ukania jamy ustnej co najmniej dwa razy w tygodniu 
umo� liwia cz� steczkom Microrepair® regularn�  remineralizacj�  szkliwa z� ba. Poza dzia
aniem Microrepair® preparat jest 
tak� e siln�  substancj�  antybakteryjn�  dzi� ki wolnym jonom cynku, które wspó
dzia
aj�  razem z jonami cynku zawartymi w 
Microrepair®. Opisywane jony niszcz�  bakterie i zapobiegaj�  powstawaniu p
ytki naz� bnej bez u� ycia chlorheksydyny- 
najbardziej powszechnej substancji antybakteryjnej tradycyjnie dodawanej do wszystkich preparatów przeznaczonych do 
p
ukania jamy ustnej. W zwi� zku z tym, � e cynk jest suplementem diety, nie ma przeciwwskaza�  do jego stosowania. Silne 
dzia
anie przeciwbakteryjne tego kompleksu Zn(PCA)2 zosta
o pokazane w trakcie poni� szego badania: 
 

Ocena dzia
ania kompleksu Zn(PCA)2 przeciwko tworzeniu si�  p
ytki naz� bnej 
 

 
CEL 
 
Ocena dzia
ania kompleksu Zn(PCA)2, w postaci bezpo� redniej oraz jako sk
adnika p
ynów do p
ukania jamy ustnej, prze-
ciwko tworzeniu si�  p
ytki naz� bnej. 
 
WYNIKI ORAZ ROZWI � ZANIA DOTYCZ � CE POSTACI BEZPO� REDNIEJ ZWI � ZKU 
 
Przeciwbakteryjne dzia
anie samego kompleksu jest wyra� one w postaci � rednicy otoczki wokó
 kr�� ka. 
 

 
ROZTWÓR CHLORHEKSYDYNY  

w maksymalnym dopuszczalnym st�� eniu 

 
ROZTWÓR Zn(PCA)2 

 
WYNIKI PO U � YCIU P	YNU  

DO P	UKANIA JAMY USTNEJ 

 
P	YN DO P	UKANIA JAMY USTNEJ  

BIOREPAIR Zn(PCA) 2 

 
WNIOSKI 
 
Streptococcus mutans jest jedn�  z bakterii powszechnie wyst� puj� cych w jamie ustnej, a zarazem jedn�  z tych odpowiedzial-
nych za proces niszczenia z� bów. Jak mo� na zobaczy�  na zdj� ciach powy� ej, szeroko��  otoczki zahamowania wzrostu bakte-
ryjnego jest taka sama w przypadku roztworu chlorheksydyny (tradycyjnie u� ywanej jako substancja zapobiegaj� ca tworze-
niu p
ytki naz� bnej) w maksymalnym dopuszczalnym st�� eniu, jak i roztworu Zn(PCA)2 (przy minimalnym dopuszczalnym 
st�� eniu). Na podstawie wyra	 nie szerszej otoczki zahamowania wzrostu bakteryjnego, dzia
ania przeciwbakteryjnego oraz 
zapobiegaj� cego tworzeniu si�  p
ytki naz� bnej skuteczno��  kompleksu Zn(PCA)2, jako sk
adnika produktów do piel� gnacji 
jamy ustnej, zosta
a jasno dowiedziona. 
 
METODA 
 
ODTWORZENIE AKTYWNO� CI SZCZEPU BAKTERYJNEGO 
Szczep bakteryjny Streptococcus mutans ATCC 35668 znajduje si�  w postaci liofilizowanej w � elatynowych pastylkach, które s�  inkubowane w temperaturze 2-
8°C. Aby dokona�  pe
nego odtworzenia aktywno� ci bakterii, próbk�  nale� y umie� ci�  w temperaturze pokojowej na kilka godzin. Nast� pnie w sterylny sposób 
usun��  � elatynow�  pastylk�  i rozpu� ci�  zawarto��  w 2-3 ml hodowlanej po� ywki bulionowej (Tryptic Soy Broth lub Buffered Peptone Water), u� ywaj� c ezy i 
wirówki. Inkubacja bulionu hodowlanego nie jest konieczna. 
 
PRZYGOTOWANIE NACZY�  Z HODOWL
  
Przenie��  1 ml bulionu zawieraj� cego S. mutans do szalki Petriego i posia�  bakterie na nieselektywnym pod
o� u agarowym (oko
o 15 ml Plate Count Agar lub 
Nutrient Agar); podzia
 pod
o� a agarowego musi by�  jednorodny, aby zapewni�  jak najbardziej równy i optymalny wzrost bakterii na ca
ej powierzchni naczy-
nia. 
 
UMIESZCZENIE PRÓBKI ORAZ INKUBACJA 
Po st�� eniu od� ywki agarowej próbk�  materia
u nale� y umie� ci�  w � rodku kr�� ka. W przypadku próbek sta
ych ma to by�  1 g materia
u; w przypadku p
ynów 
nale� y u� y�  kr�� ków celulozowych (filtry papierowe) o � rednicy 2 cm, nasycone 1 ml roztworu próbki. W obu przypadkach nale� y delikatnie nacisn��  na 
próbk� , aby si�  upewni� , � e dobrze przylega i penetruje do od� ywki na drodze dyfuzji. Inkubowa�  w cieplarce w temperaturze 37°C przez co najmniej 48 
godzin, a nast� pnie wyj��  i dokona�  odczytu. 
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REMINERALIZUJ � CY WP	YW NANOKRYSZTA	ÓW HYDROKSYAPATYTU W � GLA-
NOWEGO NA TKANK �  Z� BINOW �  

 
Lia Rimondini1, Barbara Palazzo2, Michele Iafisco3, Lorenza Canegallo4 

Federica Demarosi5, Michela Merlo6 i Norberto Roveri7 

 
 
Streszczenie 
 
Wykorzystanie specyficznych substancji remineralizuj� -
cych w pastach do z� bów mo� e pomóc w zapobieganiu 
próchnicy i leczeniu nadwra� liwo� ci tkanki z� binowej. W 
opisywanym badaniu wykorzystano nanotechnologi� , aby 
stworzy�  substancj�  wype
niaj� c�  dla past do z� bów o 
w
a� ciwo� ciach remineralizuj� cych.  
W 
agodnych warunkach zosta
y zsyntetyzowane nano-
kryszta
y hydroksyapatytu w� glanowego o wielko� ci, 
budowie morfologicznej, sk
adzie chemicznym i krysta-
liczno� ci porównywalnymi z tymi, które posiadaj�  krysz-
ta
y z� biny. Efekt remineralizuj� cy zosta
 zbadany przy 
u� yciu elektronowego mikroskopu skaningowego, w 
którym ogl� dano poci� te kawa
ki z� biny wcze�niej zde-
mineralizowanej za pomoc�  kwasu ortofosforowego. 
Zastosowanie badanych tworzyw na tkank�  z� binow�  
pokaza
o proces stopniowego zamykania si�  otworów 
kanalików z� binowych z wytworzeniem uszczelnienia po 
10 minutach i odbudow�  warstwy mineralnej po 6 godzi-
nach. Takie tempo remineralizacji wydaje si�  by�  kompa-
tybilne z rozwojem past do z� bów o w
a� ciwo� ciach 
remineralizuj� cych.  
 
Wprowadzenie 
 
Tkanki z� bowe s�  naturalnymi materia
ami z
o� onymi 
zbudowanymi z niewielkiej liczby elementów fazy orga-
nicznej wtopionych w du��  ilo��  materii mineralnej 
utworzonej przez hydroksyapatyt w� glanowy.  
Zawarto��  sk
adników fazy nieorganicznej jest ró� na w 
zale� no� ci od szkliwa i z� biny, odpowiednio 90% i 65%; 
podobnie jak w tkance kostnej s�  one odpowiedzialne za 
odporno��  mechaniczn�  z� bów. Niemniej jednak szkliwo 
oraz z� bina nie posiadaj�  samodzielnej mo� liwo� ci na-
prawy, kiedy z� b zostanie uszkodzony w wyniku próch-
nicy, � cierania lub z
ama� . Jest to zwi� zane z faktem, i�  
szkliwo nie posiada � adnych komórek, a komórki z� biny 
narastaj�  jedynie w kierunku miazgi [1]. Dlatego te�  w 
momencie kiedy szkliwo oraz z� bina s�  wystawiane na 
dzia
anie czynników � rodowiska jamy ustnej, ich odbu-
dowa jest uzale� niona od zastosowania alloplastycznych 
materia
ów, które zapewniaj�  pewien rodzaj odnowy 
protetycznej. 
Celem niniejszego badania by
o opracowanie niskokry-
stalicznego materia
u hydroksyapatytowego nanowielko-
� ci do regeneracji utraconych tkanek z� bowych. Materia-

y zosta
y opracowane pod k� tem zamykania otwartych 
kanalików z� binowych korzenia, co ma si�  przyczyni�  do 
stworzenia innowacyjnych past do z� bów u� ywanych do 
leczenia nadwra� liwo� ci. 

 
Tworzywa oraz charakterystyk�  hydroksyapatytu w� gla-
nowego (HA), o nast� puj� cym wzorze stechiometrycz-
nym [Ca10(PO4)6-X(CO3)X(OH)2], gdzie x stanowi 2-
4% masy, otrzymano drog�  syntezy w 
agodnych warun-
kach. 
Uzyskane nanokryszta
y syntetyczne zosta
y scharaktery-
zowane, z uwzgl� dnieniem budowy morfologicznej, za 
pomoc�  TEM, XRD, FT-IR, BET, TGA oraz chromato-
grafii jonowej. 
Nast� pnie wykonano zawiesin�  wodn�  materia
ów (sto-
sunek wagowy HA:H2O 1,5:1) i natychmiast zastosowa-
no j�  na p
ytki z� binowe. 
 
Przygotowywanie p
ytek z� binowych i zastosowanie 
materia
u  
 
P
ytki z z� biny korzeniowej uzyskano ze �wie� ych z� bów 
byd
a po przeci� ciu pi
�  z ostrzem diamentowym. Usu-
ni� to wi� zad
o oz� bnowe przy u� yciu metalowego skro-
baka, a cement korzeniowy wydobyto za pomoc�  wiert
a 
diamentowego ch
odzonego wod� . 
Z� bina by
a wytrawiana kwasem ortofosforowym przez 1 
minut� , aby usun��  warstw�  mazist�  i uwidoczni�  kanali-
ki z� binowe. Kwas zosta
 zmyty wod�  w spreju przez 
minut� , a próbki pozostawiono mokre. Nast� pnie na 
p
ytki z� binowe naniesiono zawiesin�  HA przy u� yciu 
szczotki. Mokre p
ytki poddano inkubacji w cieplarce w 
temperaturze 37°C przez okre� lony czas: 10 minut, go-
dzina oraz 6 godzin, po czym próbki przep
ukano wod�  w 
spreju przez minut�  i wykonano zdj� cie w elektronowym 
mikroskopie skaningowym (SEM). 
 
Wyniki 
 
Charakterystyka hydroksyapatytu w� glanowego na ry-
sunku nr 1 przedstawia obraz materia
u uzyskany w 
TEM. 
Nanokryszta
y odznaczaj�  si�  d
ugo� ci�  w zakresie od 20 
do 100 nm oraz grubo� ci�  od 5 do 10 nm. Obszar po-
wierzchni wyznaczony metod�  BET waha si�  od 60 do 
40 m2/g. Na rysunku nr 2 przedstawiono wzory dyfrak-
cyjne syntetycznych nanokryszta
ów HA (a) w porówna-
niu z elementami nieorganicznej fazy XRD tkanki z� bi-
nowej (b). Nanometryczne rozmiary kryszta
u 
� cznie z 
jego nisk�  krystaliczno� ci�  i podobie� stwem do elemen-
tów fazy nieorganicznej z� biny decyduj�  o wysokiej 
bioreaktywno� ci.
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 Rysunek nr 1. Mikrografia 
materia
u w TEM. 

 
 a – zdemineralizowana  

 
 b – 10 minut 

  
 c – 1 godzina 

 
d – 6 godzin 

Rysunek nr 2. Wzory dyfrakcyjne dla nanaokryszta
ów HA (a) oraz 
elementów nieorganicznej fazy tkanki z� binowej (b). 

Rysunek nr 3. Powierzchnie tkanki z� binowej – powi� kszenie rz� du 1000X 

 
 
Na rysunku nr 2 pokazano wzory dyfrakcyjne dla synte-
tycznych nanokryszta
ów HA (a) w porównaniu z ele-
mentami fazy nieorganicznej XRD z� biny (b). Nanome-
tryczne rozmiary kryszta
u 
� cznie z jego nisk�  krysta-
liczno� ci�  i podobie� stwem do elementów fazy nieorga-
nicznej z� biny decyduj�  o wysokiej bioreaktywno� ci.  
 
 
Rysunki nr 3a-d pokazuj�  cechy z� biny od pocz� tku 
badania (a- zdemineralizowana), a�  po próbki poddane 
remineralizacji po zastosowaniu materia
u po 10 minu-
tach (b), 1 godzinie (c) oraz 6 godzinach (d). Zdj� cia 
przedstawiaj�  stopniowe formowanie kryszta
ów i w 
konsekwencji sta
e zamykanie otwartych kanalików 
z� binowych. Mo� na dostrzec stopniowy wzrost warstwy 
mineralnej zale� ny od czasu aplikacji materia
ów. 

 
 
Wnioski 
 
Nanotechnologia zosta
a okrzykni� ta jedn�  z najbardziej 
rewolucyjnych metod wykorzystywanych do produkcji 
leków i urz� dze� . Niemniej jednak obecnie niewiele 
zastosowa�  nanotechnologii nadaje si�  do sprzeda� y [2].  
W niniejszej pracy przedstawiono przyk
ad rozwoju 
potencjalnie szeroko wykorzystywanego urz� dzenia. 
Nadwra� liwo��  z� biny jest aktualnie bardzo powszech-
nym schorzeniem zwi� zanym ze wzrostem przepuszczal-
no� ci tkanki z� binowej spowodowanej przez jej demine-
ralizacj�  [3-6]. W opisywanym badaniu udowodniono, � e 
materia
, stosowany jako wype
niacz do pasty do z� bów, 
by
 zdolny do remineralizacji powierzchni z� biny wytra-
wionej kwasem ortofosforowym; poza tym powodowa
 
stopniowe zmniejszenie liczby otwartych kanalików 
z� binowych, a w ci� gu kliku godzin odbudowana zosta
a 
warstwa mineralna. Takie tempo remineralizacji wydaje 
si�  by�  zgodne z procesem rozwoju past do z� bów posia-
daj� cych takie w
a� ciwo� ci.
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Syntetyczne, biomimetyczne nanokryszta
y hydroksyapatytu w� glanowego u� yte w celu remineralizacji 
zerodowanej powierzchni szkliwa z� bowego 

 
L. Rimondini°°, C.L. Bianchi°, E. Foresti*, M. Iafisc o*, B. Palazzo*, G. Cappelletti° i N. Roveri*.  

 
STRESZCZENIE 
 
W niniejszym badaniu nanokryszta
y nowego, syntetycz-
nego, biomimetycznego hydroksyapatytu w� glanowego 
(CHA) zosta
y poddane testom, w celu ustalenia charak-
terystyki chemiczno-fizycznej oraz mo� liwo� ci in vitro 
remineralizacji uszkodzonej powierzchni szkliwa. Elek-
tronowa mikroskopia skaningowa i transmisyjna, dyfrak-
cja promieniowania X, charakterystyka chemiczno-
fizyczna powierzchni za pomoc�  spektroskopii fotoemi-
syjnej promieniowania X, mikroskopowa analiza widma 
podczerwieni oraz skala mikrotwardo� ci zosta
y wyko-
rzystane do oceny i przetestowania zdolno� ci nanokrysz-
ta
ów syntetycznego hydroksyapatytu w� glanowego do 
produkcji biomimetycznej warstwy mineralnej na po-
wierzchni szkliwa.  
Zaledwie kilkuminutowe zabiegi z wykorzystaniem 
syntetycznych nanokryszta
ów CHA, prowadzone na 
zdemineralizowanej powierzchni p
ytek szkliwa, induku-
j�  proces remineralizacji, powoduj� c wzrost stosunku 
molarnego Ca/P z 1,1 do 1,3. Warto� ci na skali mikro-
twardo� ci, uzyskane na zdemineralizowanej powierzchni 
szkliwa, nie wykazywa
y istotnej zmiany po zastosowa-
niu CHA, co mia
o zwi� zek z odbudow�  powierzchni 
dzi� ki wzrostowi produkcji kryszta
ów biomimetycz-
nych.  
Wyniki bada�  eksperymentalnych sugeruj�  mo� liwo��  
uzyskania remineralizacji szkliwa dzi� ki reaktywno� ci 
innowacyjnych nanotechnologicznych, syntetycznych 
biomateria
ów przypominaj� cych biogeniczne sk
adniki 
nieorganicznej fazy szkliwa. W rzeczywisto� ci nano-
kryszta
y hydroksyapatytu, syntezowane „na miar� ” pod 
wzgl� dem sk
adu, budowy, wielko� ci i morfologii mog�  
si�  wi� za�  chemicznie na powierzchni twardych tkanek 
z� ba, wype
nia�  zarysowania. Powoduje to powstawanie 
biomimetycznej pow
oki apatytowej pokrywaj� cej i 
os
aniaj� cej struktur�  powierzchni szkliwa. 
 
WPROWADZENIE  
 
Erozja z� bowa jest procesem chemicznego zu� ycia tkanki 
twardej z� ba bez szkodliwego udzia
u bakterii. Jej zwi� -
zek kliniczny jest coraz szerszy, a poza tym jest uwa� ana 
za jedn�  z g
ównych patologii z� ba mog� cych prowadzi�  
do dyskomfortu pacjenta, chorób przyz� bia oraz próchni-
cy. 
Jej etiologia zwi� zana jest z ogromnym spo� yciem napo-
jów bezalkoholowych, soków oraz napojów energetyzu-
j� cych. Jednak inne 	 ród
a substancji kwa�nych, jak leki 
zawieraj� ce syropy, � rodki p/bólowe i witamina C, a 
tak� e nara� enie na dzia
anie kwasów w � rodowisku pracy 
mog�  by�  zwi� zane z rozwojem erozji szkliwa z� bowego.  
Mechanizmem odpowiedzialnym za uszkodzenie twardej 
tkanki z� bowej jest szkodliwe dzia
anie substancji kwa-
� nych na kilka zewn� trznych mikrometrów szkliwa, co w 
konsekwencji prowadzi do demineralizacji i rozpuszcza-
nia zwi� zków mineralnych.  
 
G
ównym wyznacznikiem stopnia rozpuszczenia jest 
rozpuszczalno��  hydroksyapatytu (HA) oraz jego pH, ale 
równie wa� nym jest st�� enie niezdysocjowanego kwasu, 

które ma zwi� zek ze zdolno� ci�  buforuj� c�  i obecno� ci�  
os
onek � linowych. 
Nadwra� liwo��  z� biny, okre� lona przez Hollanda i 
wspó
autorów jako „krótki, ostry ból powstaj� cy w od-
powiedzi na dzia
anie typowego cieplnego, ch
odz� cego, 
dotykowego, osmotycznego lub chemicznego bod	 ca na 
ods
oni� t�  z� bin� ; opisywanego bólu nie mo� na przypi-
sa�  jakiemukolwiek uszkodzeniu, patologii lub chorobie”  

21, zosta
a wyja�niona w kategorii mechanizmów hydro-
dynamicznych. Nadwra� liwo��  pojawia si� , gdy tkanka 
z� binowa jest ods
oni� ta, a kanaliki z� binowe otwarte, co 
pozwala na przemieszczanie si�  p
ynu mi� dzykanaliko-
wego pod wp
ywem w/w bod	 ców.  
Nawet je� li wiele informacji dotycz� cych etiologii nad-
wra� liwo� ci z� biny jest nieznanych lub nieudowodnio-
nych, to jednak, wg wielu autorów, mo� na rozwa� a�  w 
tej kategorii zjawisko zu� ycia tkanki z� ba. Warstwa 
mazista, b� d� ca sztuczn�  powierzchni�  o grubo� ci oko
o 
jednego mikrona, sk
adaj� ca si�  z kolagenu i hydroksy-
apatytu, jest wytwarzana przez miejscow�  tkank�  z� bi-
now�  i powstaje, kiedy warstwa z� biny zostaje starta. 
Opisywana warstwa pokrywa le�� c�  poni� ej z� bin� , 
zamykaj� c kanaliki z� binowe, ale mo� na j�  usun��  po-
przez � cieranie, erozj�  substancjami kwa�nym oraz 
szczotkowaniem z� bów z past� . Pomi� dzy etiologi�  
erozji z� ba a nadwra� liwo� ci�  z� biny istnieje znacz� cy 
zwi� zek. Aby zapobiec post� powi erozji z� ba, pacjentowi 
zaleca si�  zmniejszenie lub wyeliminowanie kwa�nych 
napojów bezalkoholowych oraz soków. Cz� ste miejsco-
we stosowanie zwi� zków fluoru o wysokim st�� eniu 
mo� e si�  okaza�  korzystne w zapobieganiu dalszej demi-
neralizacji i sprzyja�  wzrostowi odporno� ci na � cieranie 
spowodowan�  procesem erozji.  
Badania in vitro pokaza
y, � e zahamowanie deminerali-
zacji poprzez dzia
anie syntetycznego w� glanu hydroksy-
apatytu jest logarytmiczn�  funkcj�  st�� enia fluorków w 
roztworze. 

Zosta
o udowodnione, i�  ogólnoustrojowe przyjmowanie 
fluorków podczas procesu tworzenia z� ba skutecznie 
zapobiega powstawaniu próchnicy poprzez zablokowanie 
demineralizacji apatytu. Zgodnie z opini�  panelu NDA 
(od� ywianie i alergie) Europejskiego Urz� du ds. Bezpie-
cze� stwa 
 ywno� ci dawka dzienna 0,1 mg fluorku/kg 
masy cia
a/dzie�  u dzieci do 8 roku � ycia mo� e by�  
uwa� ana za dawk� , poni� ej której nie b� dzie � adnego 
znacz� cego wyst� powania umiarkowanych postaci flu-
orozy w z� bach sta
ych. 
Niemniej jednak nale� y uwzgl� dni�  fakt, � e fluorowana 
woda, fluorkowe suplementy w diecie, fluorowane pasty 
do z� bów oraz miejscowo stosowane preparaty fluoru s�  
przyczyn�  fluorozy szkliwa z� bowego. Ponadto „praw-
dopodobna dawka toksyczna” fluorku – dawka, która 
mog
aby sk
oni�  do zastosowania leczenia i hospitalizacji 
wynosi 5 mg/kg masy cia
a/dzie� ; obecnie wiele produk-
tów dentystycznych zawiera wystarczaj� c�  ilo��  fluor-
ków, aby przekroczy�  t�  „prawdopodobn�  dawk�  tok-
syczn� ” dla ma
ych dzieci. 
Wi� kszo��  produktów i urz� dze�  u� ywanych do prze-
ciwdzia
ania erozji szkliwa oraz z� biny, jak fluorek, 

dzia
aj�  bardziej poprzez zmniejszanie procesu rozpusz-
czania apatytu, ni�  przez celowanie w zdolno� ci buforu-
j� ce lub
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promuj� ce prawdziw�  mineralizacj�  pod postaci�  krysta-
lizacji apatytu lub odnowy utraconych zwi� zków mine-
ralnych. 
Hydroksyapatyt jest g
ównym sk
adnikiem tkanek z� bo-
wych, stanowi� c 95% masy szkliwa oraz 75 % masy 
z� biny.  
Faza nieorganiczna, tak jak w tkance kostnej, jest odpo-
wiedzialna za mechaniczny charakter tkanki z� bowej. W 
przeciwie� stwie do ko� ci w szkliwie i z� binie, po roz-
puszczeniu HA lub jego starciu, nie mo� e by�  on samo-
rzutnie odbudowany, gdy�  szkliwo nie zawiera komórek, 
a komórki z� biny narastaj�  jedynie w kierunku miazgi. 
Dlatego te�  zarówno szkliwo, jak i z� bina mog�  zosta�  
odtworzone jedynie po zastosowaniu materia
ów allopla-
stycznych zapewniaj� cych pewien rodzaj odbudowy 
protetycznej. W tej sytuacji obszary demineralizacji oraz 
mikrometryczne zarysowania, które normalnie pojawiaj�  
si�  na powierzchni szkliwa jako nast� pstwo jego zu� ycia 
i szkodliwego dzia
ania substancji kwa�nych (rysunek nr 
1), nie mog�  by�  naprawione metod�  biologiczn�  ani 
protetyczn� . 
 

 
Rysunek nr 1: Obraz z SEM pokazuj� cy obszary demineralizacji oraz mikrometryczne 
zarysowania pojawiaj� ce si�  na powierzchni szkliwa z� bowego jako wynik mikrozu-
� ycia i dzia
ania substancji kwa� nych. (Powi� kszenie rz� du 4000 razy). 
 

Opisywane mikrokryszta
y syntetycznego hydroksyapa-
tytu, ze wzgl� du na swoj�  biokompatybilno�� , jak i oste-
okondukcj� , zosta
y szeroko wykorzystane do bada�  jako 
wype
niacze ko� ci oraz pow
oki protez, dzi� ki czemu 
stanowi�  wybiórczy materia
 pokrywaj� cy szeroki zakres 
zastosowa�  w technikach zast� pczych tkanki kostnej. 
Mikrokrystaliczny HA, w po
� czeniu z jego doskona
ymi 
w
a� ciwo� ciami biologicznymi, jak nietoksyczno��  i brak 
wytwarzania odpowiedzi zapalnej czy immunologicznej, 
odznacza si�  w
a� ciwo� ciami bioreabsorpcji w warun-
kach fizjologicznych. Opisywane w
a� ciwo� ci mog�  by�  
modulowane poprzez zmian�  stopnia krystaliczno� ci, co 
uzyskuje si�  dzi� ki wprowadzeniu innowacyjnej syntezy 
z zastosowaniem kontroli nanokryszta
ów. W ostatnim 
dziesi� cioleciu wykorzystano zaawansowane technologie 
do produkcji alloplastycznych materia
ów biomimetycz-
nych nowej generacji, co pozwala na optymalizacj�  
oddzia
ywania z elementami biologicznymi dzi� ki silnej 
bioaktywno� ci powierzchniowej wspomnianych substan-
cji. Celem niniejszej pracy jest zbadanie mo� liwo� ci 
indukcji procesu remineralizacji szkliwa i z� biny poprzez 
chemiczn�  interakcj�  powierzchni z� ba z wykonanymi 
„na miar� ” biomimetycznymi nanokryszta
ami HA. 
 
MATERIA	Y I METODY 
 
Synteza nanokryszta
ów hydroksyapatytu weglanowego. 
Dokonano syntezy nanokryszta
ów hydroksyapatytu 
w� glanowego o kszta
cie p
ytkowo-igie
kowym i wielko-
� ci oko
o 100 nm; proces odby
 si�  zgodnie z modyfika-
cj�  uprzednio zg
oszonej i opatentowanej metody. Nano-
kryszta
y CHA o wielko� ci oko
o 100 nm zosta
y wytr� -
cone z zawiesiny wodnej Ca(OH)2 (0,17 M) poprzez 
powolne podawanie H3PO4 (0,15 M w wodzie). 
 

Mieszanie, przeprowadzone w temperaturze 37°C w 
ci� gu 12 godzin, zosta
o nast� pnie wstrzymane, w celu 
u
atwienia depozycji nanokryszta
ów CHA. Gdy miesza-
nin�  pozostawiono na ponad 48 godzin w sta
ej tempera-
turze, nanokryszta
y CHA o wielko� ci 100 nm po
� czy
y 
si�  w krystaliczne mikroskupiska. Zsyntezowane nano-
kryszta
y CHA, jak i mikroskupiska nanokryszta
ów by
y 
wyizolowane poprzez filtracj�  z cieczy macierzystej, 
wielokrotnie myte, a nast� pnie suszone w temperaturze 
mro� enia. Do badania wybrano frakcj�  kryszta
ów o 
kszta
cie p
ytek, posiadaj� c�  rozmiary ziarna o wielko� ci 
od 100 do 150 � m. 
Nanokryszta
y hydroksyapatytu w� glanowego o kszta
cie 
p
ytkowym i rozmiarze ok. 20 nm by
y syntezowane wg 
metody L. Sz-Chian i jego wspó
pracowników z niewiel-
kimi modyfikacjami. Nanokryszta
y zosta
y wytr� cone z 
roztworu wodnego (NH4)P3O4 (5,1 mM) poprzez powol-
ne dodanie roztworu wodnego Ca (CH3COO2) (8,5 mM), 
utrzymuj� c warto��  pH na sta
ym poziomie 10 po doda-
niu roztworu NH4OH. Mieszanie, przeprowadzone w 
temperaturze 37°C w ci� gu 24 godzin, zosta
o nast� pnie 
wstrzymane, w celu u
atwienia depozycji. Nanokryszta
y 
CHA o wielko� ci 20 nm tworzy
y mikroskupiska, po tym 
jak mieszanin�  pozostawiono na d
u� ej ni�  24 godziny w 
sta
ej temperaturze. Zsyntezowane nanokryszta
y CHA i 
mikroskupiska kryszta
ów CHA by
y wyizolowane z 
roztworu drog�  filtracji, powtórnie oczyszczone i wysu-
szone w temperaturze mro� enia. Do badania wybrano 
frakcj�  kryszta
ów o kszta
cie p
ytek, posiadaj� c�  rozmia-
ry ziarna o wielko� ci od 100 do 150 � m. 
 
Charakterystyka morfologiczna materia
ów 
 
Przeprowadzono badania w elektronowym mikroskopie 
transmisyjnym (TEM) przy u� yciu mikroskopu elektro-
nowego Philips 100 CM. Sproszkowane próbki zosta
y 
rozproszone za pomoc�  ultrad	 wi� ków w ultra czystej 
wodzie, a nast� pnie kilka kropel zawiesiny osadzono na 
foli w� glowej wzmocnionej miedzian�  mikrosiatk� . 
 
Charakterystyka strukturalna 
 
Rentgenogram proszkowy promieniowania X otrzymano 
przy u� yciu dyfraktometru proszkowego Analytical 
X’Pert Pro wyposa� onego w detektor X’Celerator wyko-
rzystuj� cy promieniowanie Cu Ka wytwarzane przy 40 
kV i 40 mA. Aparat zosta
 skonfigurowany na poziomie 
1° odchylenia dla szczeliny wi� zki pierwotnej oraz 0,2 
mm dla szczeliny wi� zki wtórnej. 
 
Mikroskopowa analiza widma w podczerwieni 
W celu sprawdzenia sk
adu materia
ów, widma podczer-
wieni zosta
y zarejestrowane aparatem Perkin-Elmer 
Spectrum One FT-IR (Fourier Transformed-Infra Red) 
wyposa� onym w mikroskop Perkin-Elmer Auto image. 
Rozdzielczo��  widma wynosi
a 4cm-1. Rozdzielczo��  
przestrzenna by
a rz� du 100 x 100 � m. Uzyskano 32 
skany widma. Skany t
a zosta
y uzyskane z obszaru 
pozbawionego próbki i przyrównane do pojedynczego 
widma. Cienkie fragmenty zosta
y u
o� one na tytanowym 
oparciu i widma wspó
czynnika odbicia zosta
y zebrane. 
Okre� lone obszary zainteresowa�  zosta
y oznaczone przy 
u� yciu mikroskopowej kamery telewizyjnej. W ka� dym 
przypadku wykonano oznaczenie linii odniesienia (wie-
lomianowa linia dopasowuj� ca) oraz wyg
adzenie. Anali-
za przy u� yciu techniki ATR (T
umione odbicie we-
wn� trzne) zosta
a wykonana Thermo Nicolet 380 FT-IR. 
Rozdzielczo��  widm by
a rz� du 0,01 cm-1. 
 



Wyznaczanie okre� lonego obszaru powierzchni 
 
Pomiary zosta
y wykonane aparatem Carlo Erba Sorpty 
1750 poprzez pomiar absorpcji N2 przy 77 K oraz z zastosowa-
niem procedury BET. 
 
Demineralizacja szkliwa i zabiegi z wykorzystaniem CHA: 
procedury 
P
ytki szkliwa (3x3mm) zosta
y pobrane z powierzchni miedzy-
z� bowej przedtrzonowców usuni� tych ze wskaza�  ortodontycz-
nych. 
Po ekstrakcji z� by zosta
y poci� te diamentowymi tarczami, a 
uzyskane fragmenty poddawano dzia
aniu ultrad	 wi� ków przez 
10 minut w 50% roztworze etanolu, aby usun��  wszelkie zanie-
czyszczenia.  
Nast� pnie omawiane p
ytki umyto w destylowanej wodzie i 
podzielono na 5 grup: 
A) Bez � adnych zabiegów 
B) Wytrawiane 37% kwasem ortofosforowym przez 1 minut�  
C) Wytrawiane 37% kwasem ortofosforowym przez 1 minut�  i 
poddane dzia
aniu mikroskupisk utworzonych z p
ytkowo-
igie
kowych nanokryszta
ów CHA o wielko� ci 100 nm 
D) Wytrawiane 37% kwasem ortofosforowym przez 1 minut�  i 
poddane dzia
aniu mikroskupisk utworzonych z p
ytkowych 
nanokryszta
ów CHA o wielko� ci 20 nm 
Na
o� enie nanokryszta
ów CHA oraz mikroskupisk zosta
o 
wykonane w nast� puj� cy sposób: p
ytki wyci� gni� to z wody, 
suszono powietrzem przez minut� , nast� pnie 0,2 g nanokryszta-

ów CHA i mikroskupisk zawieszono w 1 ml destylowanej 
wody, któr�  na
o� ono na powierzchnie próbek na 10 minut w 
temperaturze pokojowej i wzgl� dnej wilgotno� ci rz� du 100%. 
Po 10 minutach stosowania HA pozosta
e CHA usuni� to, prze-
mywaj� c destylowan�  wod�  przez 10 minut, a nast� pnie wysu-
szono. 
 
Demineralizacja szkliwa i zabiegi z wykorzystaniem CHA: 
charakterystyka analizy spektrofotometrycznej 
 
Zawarto��  zwi� zków fosforu zosta
a okre� lona metod�  spektro-
fotometryczn�  z u� yciem kwasu molibdenowanadofosforanowe-
go w 1 cm komorze kwarcowej. Zawarto��  cynku oraz wapnia 
zosta
a zmierzona metod�  optycznej spektrometrii emisyjnej 
(OES) z indukcyjnie wzbudzon�  plazm�  (ICP) przy u� yciu 
aparatu Perkin Elmer Optima 4200 DV. 
 
Spektroskopia fotoemisyjna promieniowania X (XPS) 
zosta
a wykonana aparatem M-Probe Instrument (SSI) wyposa-
� onym w monochromatyczne 	 ród
o Al K (1486,6 eV) ze � red-
nic�  plamki �wietlnej 200 x 750 � m i energi�  przej� cia rz� du 25 
eV, co daje rozdzielczo��  0,74 eV. Przy monochromatycznym 
	 ródle u� yto przep
ywowego dzia
a elektronowego, aby skom-
pensowa�  narastanie dodatniego 
adunku na próbkach izolatora 
podczas wykonywania pomiarów. Do pomiarów próbek wyko-
rzystano warto��  10 eV. Dok
adno��  zanotowanej energii wi� za-
nia (BE) zosta
a oceniona na ±0,2 eV. Dane ilo� ciowe zosta
y 
równie�  dok
adnie sprawdzone i powtórzone kilkakrotnie (co 
najmniej 10 razy dla ka� dej próbki), a odsetek b
� du zosta
 
ustalony na poziomie ± 1%. 
 
Morfologiczna charakterystyka powierzchni szkliwa 
Przeprowadzono równie�  badania za pomoc�  elektronowego 
mikroskopu skaningowego (SEM) przy u� yciu aparatu SEM 
(Jeol 840A, Jeol, Tokio, Japonia), wykorzystuj� c elektrony 
wtórne przy 5 kV i 2000X. 
Próbki zosta
y zawieszone na aluminiowych p� tlach przy u� yciu 
ta�m w� glowych i pokryte pow
ok�  Au-Pd o grubo� ci 10 nm 
przy u� yciu jednostki pokrywaj� cej (Polaron Sputter Coater 
E5100, Polaron Equipment, Watford, Hertfordshire, UK). 
 
Mikrotwardo��  Vickersa 
Mikrotwardo��  Vickersa zmierzono przy u� yciu mikrotwardo-
� ciomierza (VMHT 30A/M, Leika), stosuj� c 
adunek wciskaj� cy 
rz� du 300 g przez 5 sekund. 
Pomiar wykonano na powierzchniach mi� dzyz� bowych 10 
przedtrzonowców w 1,5 mm poni� ej szczytowego fragmentu 

powierzchni � uj� cej i 1,5 mm od granicy mi� dzy powierzchni�  
mi� dzyz� bow� , a j� zykow�  lub podniebienn� .  
 
Analiza statystyczna 
Oznaczenie wielko� ci obszaru krystalitu HA, kierunku c, sto-
sunku Ca/P dla masy oraz powierzchni, a tak� e pomiar specy-
ficznego obszaru powierzchni przeprowadzono 5-krotnie dla 
danego zsyntezowanego produktu. Dane zosta
y przedstawione 
jako warto� ci � rednie ± SD (odchylenie standardowe). Badania 
zosta
y sporz� dzone w 3 egzemplarzach, a wyniki nakre� lono 
jako warto� ci � rednie ± SD (odchylenie standardowe). U� yto 
testu T Studenta oraz Wilcoxona do porównania odpowiednio 
niezale� nych i zale� nych próbek. Poziom istotno� ci wyniós
 
95%.  
 
WYNIKI  
 
Synteza i charakterystyka nanokryszta
ów biomimetycznego 
hydroksyapatytu w� glanowego 
Biomimetyczne nanokryszta
y hydroksyapatytu w� glanowego 
zosta
y zsyntezowane w prawie stechiometrycznym stosunku w 
masie Ca/P rz� du 1,6-1,7, i zawiera
y 5±1% masy jonów w� gla-
nowych zast� puj� cych przewa� aj� ce grupy fosforanowe. Nano-
kryszta
y CHA zosta
y utworzone w wielko� ciach 100 i 20 nm 
oraz w kszta
cie p
ytkowo-igie
kowym oraz p
ytkowym. Otrzy-
many z TEM obraz p
ytkowo- igie
kowej budowy morfologicz-
nej syntetycznych nanokryszta
ów o rozmiarze 20-100 nm, jest 
przedstawiony na rysunku nr 2. 
 

 
Rysunek nr 2. Zdj� cia TEM: syntetyczne nanokryszta
y CHA o rozmiarze 
20 nm i p
ytkowo-igie
kowej budowie morfologicznej (a), syntetyczne 
nanokryszta
y CHA o rozmiarze 100 nm i p
ytkowo-igie
kowej budowie 
morfologicznej (b); syntetyczne mikroskupiska nanokryszta
ów CHA o 
rozmiarze 20 nm (c) i syntetyczne mikroskupiska nanokryszta
ów CHA o 
rozmiarze 100 nm (d); nanostruktura powierzchni uzale� niona jest od 
wewn� trznego wzrostu nanokryszta
ów (linia skali = 200 � m). 
 
Nanokryszta
y CHA mog�  si�  gromadzi�  w mikroskupiska, co 
znacznie wyd
u� a czas dojrzewania w roztworze macierzystym 
przy sta
ej temperaturze i mieszaniu. 
Wzory dyfrakcyjne rentgenogramu proszkowego dla syntezowa-
nych nanokryszta
ów CHA o rozmiarze 20 nm o p
ytkowej 
budowie morfologicznej oraz dla syntetyzowanych nanokryszta-

ów CHA o rozmiarze 100 nm o p
ytkowo-igie
kowatej budowie 
morfologicznej pokaza
y charakterystyczne maksyma dyfrakcyj-
ne dla fazy pojedynczego apatytu (JCPDS 01-074-0565). Wzory 
dyfrakcyjne rentgenogramu proszkowego dla syntezowanych 
nanokryszta
ów CHA o rozmiarze 20 nm i 100 nm s�  odnotowa-
ne na rysunku nr 3b i c. Opisywane wzory s�  porównane z tymi, 
które uzyskano dla naturalnego hydroksyapatytu w� glanowego 
pochodz� cego z pozbawionego bia
ka szkliwa i z� biny, a które 
przedstawiaj�  rysunki nr 3a i d. Wzory dyfrakcyjne rentgeno-
gramu proszkowego dla mikroskupisk CHA o rozmiarze 20 nm i 
p
ytkowej budowie morfologicznej oraz dla tych o rozmiarze 
100 nm i p
ytkowo-igie
kowatej budowie morfologicznej nie 
ró� ni�  si�  istotnie od przedstawionych na rysunku nr 3b i c. 
Niniejsze odkrycie pokazuje, � e domena kryszta
u ma ten sam 
rozmiar w nanokryszta
ach, jak i mikroskupiskach. Rozmycie 
maksimów dyfrakcji, przedstawione na wzorach dyfrakcji pro-
mieniowania X na rysunku nr 3, wskazuje na wzgl� dnie niski 
stopie�  krystaliczno� ci, który zosta
 obliczony zgodnie z po-
przednim badaniem. 
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Rysunek nr 3. Wzory dyfrakcyjne promieniowania X dla naturalnego 
hydroksyapatytu w� glanowego pochodz� cego z pozbawionej bia
ka 
z� biny (a), syntetycznych nanokryszta
ów CHA o rozmiarze 20 nm i 
p
ytkowej budowie morfologicznej (b), syntetycznych nanokryszta
ów 
CHA o rozmiarze 100 nm i p
ytkowo-igie
kowatej budowie morfologicz-
nej (c) oraz naturalnego hydroksyapatytu w� glanowego ze szkliwa (d). 
 
Stopie�  krystaliczno� ci syntetycznych nanokryszta
ów o 
rozmiarze 20 nm i p
ytkowej budowie morfologicznej 
oraz tych o rozmiarze 100 nm i p
ytkowo-igie
kowatej 
budowie morfologicznej wynosi odpowiednio 30% i 
50%. Stopie�  krystaliczno� ci syntetycznych nanokryszta-

ów o rozmiarze 20 nm jest bardzo zbli� ony do tego 
okre� lonego z wzoru dyfrakcyjnego promieniowania X 
dla naturalnego hydroksyapatytu z pozbawionej bia
ka 
z� biny  
(28% - rysunek nr 3a). 
Dodatkowo stopie�  krystaliczno� ci naturalnego hydrok-
syapatytu pochodz� cego ze szkliwa pozbawionego bia
ka 
wynosi 70% (rysunek nr 3). Rozmiar domeny kryszta
u 
razem z warto� ci�  kierunku c zosta
y obliczone na pod-
stawie wzoru Scherrera przy u� yciu 2=26° (002) piku 
dyfrakcyjnego ze wzorów na rysunku 3a, b, c. Obliczone 
rozmiary domeny kryszta
u dla nanokryszta
ów CHA 20 
nm, mikroskupisk CHA oraz pozbawionej bia
ka z� biny 
wynosz�  odpowiednio 250Å, 230 Å i 213 Å. Badanie 
dyfrakcyjne promieniowania X ujawnia, � e struktura 
kryszta
u syntetycznych nanokryszta
ów CHA jest bardzo 
podobna do tej dla naturalnego apatytu. To samo podo-
bie� stwo mo� na zaobserwowa�  na podstawie porównania 
widm FTIR dla syntetycznych nanokryszta
ów CHA 20 
nm i naturalnego apatytu przedstawionych na rysunkach 
4a i b. 

  
Rysunek nr 4. Widma FTIR naturalnego hydroksyapatytu w� glanowego z 
pozbawionej bia
ka z� biny (a), syntetycznych nanokryszta
ów CHA 20 
nm (b), syntetycznych nanokryszta
ów CHA 100 nm (c) i naturalnego 
apatytu ze szkliwa (d). 
 
Warto� ci dla syntetycznych nanokryszta
ów CHA 100 
nm i naturalnych apatytów ze szkliwa s�  przedstawione 
na rysunku nr 4 c i d, pokazuj� c charakterystyczne linie 
absorpcji dla grup fosforanowych i w� glanowych. Rami�  
wykresu, które wydaje si�  by�  bardzo blisko linii odpo-
wiadaj� cej zgi� ciu dla O-H przy wy� szej cz� stotliwo� ci 
fali (1468 cm-1) nie mo� e by�  traktowane, jak zmiana 
linii, ale nale� y to przypisa�  podstawieniu grupy fosfora-
nowej (lub hydroksylowej) grup�  w� glanow�  w struktu-
rze apatytu. Niniejsze odkrycie ujawnia, � e nanokryszta
y 
CHA nie tylko zawieraj�  podobn�  ilo��  w� glanów, ale 
tak� e pokazuje, jak podstawienie grup�  w� glanow�  grupy 
fosforanowej i/lub hydroksylowej jest bardzo zbli� one w 
kryszta
ach syntetycznych i biologicznych.

W celu okre� lenia w
a� ciwo� ci chemiczno-fizycznych 
powierzchni nanokryszta
ów, które bezpo� rednio 
� cz�  
si�  i reaguj�  na eksponowan�  tkank�  z� bow� , zosta
a 
wykonana charakterystyka powierzchni syntetycznych 
nanokryszta
ów CHA. Widma ATR syntetycznych nano-
kryszta
ów CHA 20 nm i 100 nm, przedstawione na rys. 
nr 5a i b, pokazuj�  % masy powierzchni, któr�  stanowi 
w� glan, a który wynosi odpowiednio 4% i 3%. Sta
a ilo��  
w� glanu w syntetycznych CHA jest istotnie wy� sza ni�  w 
szkliwie czy z� binie – 2% (rysunek nr 5c). 
Specyficzny obszar powierzchni rz� du odpowiednio 
100m2g-1 i 80m2g-1 zosta
 okre� lony dla nanokryszta-

ów CHA 20 nm z p
ytkow�  budow�  morfologiczn�  oraz 
dla tych o wielko� ci 100 nm i p
ytkowo-igie
kowatej 
budowie morfologicznej. Powy� sze warto� ci, uzyskane 
dla nanokryszta
ów syntetycznych, s�  nieznacznie ni� sze 
od warto� ci 110m2g-1 przypisywanej nanokryszta
om 
biologicznym. Stosunek molowy Ca/P na powierzchni, 
okre� lony przez analizy XPS dla nanokryszta
ów i mikro-
skupisk CHA, jest znacznie ni� szy, ni�  stosunek Ca/P 
oznaczony w ICP w masywnym niedoborze wapnia, 
prawdopodobnie na skutek zaburze�  powierzchni. W 
rzeczywisto� ci stosunek molowy Ca/P rz� du 1,7 okre� lo-
ny dla du� ych ilo� ci nanokryszta
ów CHA zmniejsza si�  
do warto� ci 1,4-1,5 podczas analizy metod�  XPS (tabela 
nr 1). Analiza widmowych cech obszaru O 1s dla nano-
kryszta
ów syntetycznych CHA 100 nm, uzyskanych 
metod�  XPS, pokazuje kszta
t O 1s zmieniony przez trzy 
sk
adniki: pierwszy – bardzo intensywny pik przy ni� szej 
energii wi� zania BE przypisywany obecno� ci tlenu w 
grupie fosforanowej, drugi pik z powodu obecno� ci grupy 
hydroksylowej w CHA i ostatni pik przy bardzo wysokiej 
BE, który mo� na przypisa�  uwi� zionej niezdysocjowanej 
wodzie i w� glanom. 

 

 
 
 
 
 
 
 
Rysunek nr 5. Widma ATR 
nanokryszta
ów syntetycznych 
CHA 20 nm (a), 100 nm(b), 
zdemineralizowanego szkliwa za 
pomoc�  37% kwasu ortofosforo-
wego przez minut�  (c) oraz 
zremineralizowanego szkliwa 
dzi� ki stosowanym zabiegom – za 
pomoc�  syntetycznych mikrosku-
pisk nanokryszta
ów CHA 100 nm 
przez 10 minut (d) 

  
Powierzchnia szkliwa potraktowanego CHA: charaktery-
styka analizy SEM pozwala zbada�  budow�  morfolo-
giczn�  zdemineralizowanej powierzchni szkliwa i zmian 
obserwowanych po aplikacji nanokryszta
ów CHA. 
Podczas procedury demineralizacyjnej z u� yciem 37% 
kwasu ortofosforowego przez 1 minut�  dochodzi do 
usuni� cia pryzmatycznego szkliwa i ods
oni� cia
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pryzmatów hydroksyapatytu. Rysunek nr 6 pokazuje 
demineralizacj�  obydwu struktur szkliwa: pryzmatycznej 
i mi� dzypryzmatycznej. Po 10 minutach u� ywania synte-
tycznych mikroskupisk CHA, z
o� onych z nanokryszta-

ów 20 nm, zdemineralizowana powierzchnia cz�� ciowo 
pokrywa si�  elementami fazy CHA (rysunek nr 7). Pry-
zmatyczna i mi� dzypryzmatyczna struktura szkliwa nie 
jest ca
kowicie ukryta. 
 

  
Rysunek nr 6. Zdj� cie SEM demineralizacji pryzmatycznej i mi� dzypry-
zmatycznej struktury szkliwa. 
 
Dla kontrastu – powierzchnia po 10 minutach od zasto-
sowania syntetycznych mikroskupisk CHA z
o� onych z 
nanokryszta
ów 100 nm, zarówno pryzmatyczna, jak i 
mi� dzypryzmatyczna struktura szkliwa pokrywa si�  
grubsz� , bardziej jednorodn�  warstw�  apatytow�  (rysu-
nek nr 8). 
 

 
Rysunek nr 7. British Soft Drinks Association Annual Report 2002–2003. 
(Raport Roczny Brytyjskiego Stowarzyszenia Producentów Napojów 
Bezalkoholowych 2002-2003) A Shared Responsibility. (Dzielona 
odpowiedzialno�� ) The British Soft Drinks Association Ltd., 20–22 
Stukeley Street, London WC2B 5LR. 
 
Rysunek nr 8. SEM i8 Da Costa C C, Almeida I C, Costa Filho L C. 
Erosive effect of an antihistamine-containing syrup on primary enamel 
and its reduction by fluoride dentifrice. (Niszcz� cy wp
yw syropu zawie-
raj� cego antyhistamin�  na szkliwo i jego zmniejszenie po zastosowaniu 
fluorowej pasty do z� bów) Int J Paediatr Dent 2006 ; 16: 174-180. 
 
Analizy XPS cech obszaru O 1s zdemineralizowanego 
szkliwa poprzez dzia
anie 37% kwasu ortofosforowego 
przez 1 minut�  pokazuj�  pojedynczy, ale za to szerokopa-
smowy pik, z czego wynika trudno��  dok
adnego okre-
� lenia i policzenia BE, a przez to rodzaju sk
adników 
powierzchniowych sk
adników tlenowych. Natomiast po 
remineralizacji szkliwa syntetycznymi mikroskupiskami 
CHA zawieraj� cymi nanokryszta
y 100 nm, po 10 minu-
tach stosowania, mo� na zobaczy�  trzy oznaczenia dla 
obszaru O 1s przy ró� nych energiach wi� zania. Opisywa-

ne sk
adniki odpowiadaj�  tym samym trzem u� ytym, by 
nada�  kszta
t O 1s po wykorzystaniu syntetycznych 
mikroskupisk nanokryszta
ów CHA 100 nm. Pierwszy – 
bardzo intensywny pik przy ni� szej energii wi� zania BE 
przypisywany obecno� ci tlenu w grupie fosforanowej, 
drugi pik z powodu obecno� ci grupy hydroksylowej w 
CHA i ostatni pik przy bardzo wysokiej BE, który mo� na 
przypisa�  uwi� zionej niezdysocjowanej wodzie i w� gla-
nom. Powy� sze wyniki jednog
o�nie potwierdzaj�  obec-
no��  syntetycznego CHA na powierzchni piel� gnowane-
go szkliwa i konsekwentn�  remineralizacj�  tkanki. Ta-
kiego samego odkrycia mo� na dokona�  na podstawie 
widm ATR (rysunek nr 5d) szkliwa po 10 minutach od 
zastosowania syntetycznych mikroskupisk nanokryszta-

ów CHA 100 nm, które pokazuj�  znacznie wy� sz�  inten-
sywno��  charakterystycznych pasm absorpcji dla jonów 
w� glanowych (przy 1420-1460 i 1680 cm-1) z uwzgl� d-
nieniem tych samych widm ATR dla pasm absorpcji 
obecnych w zdemineralizowanym szkliwie (rysunek nr 
5c). Brak znacz� cych ró� nic w wygl� dzie pasm dla grup 
fosforanowych (1000-1100 i 530-580 cm-1). Widmo 
ATR dla remineralizowanego szkliwa (rysunek nr 5d) 
ujawnia, � e powierzchnia apatytu jest bogatsza w w� glan 
ni�  naturalna, jak np. syntetyczne mikroskupiska nano-
kryszta
ów CHA 100 nm (rysunek nr 5b). 
 
Warto� ci mikrotwardo� ci Vickersa znajduj�  si�  na rysun-
ku nr 9. Zdrowe szkliwo posiada najwy� sz�  warto��  
twardo� ci (311,64±20,21). Twardo��  znacz� co spada 
(266,69±21,38; 14,4% � redni spadek) po wytrawieniu w 
kwasie ortofosforowym (p < 0,0001) 

 
Rysunek nr 9. Kitchens M, Owens B M. Effect of carbonated beverages, 
coffee, sports and high energy drinks, and bottled water on the in vitro 
erosion characteristics of dental enamel. (Wp
yw napojów gazowanych, 
kawy, napojów energetyzuj� cych, wody mineralnej na charakterystyki 
erozji szkliwa in vitro.) J Clin Pediatr Dent 2007 ; 31: 153-159. 
 
Twardo��  zdemineralizowanego szkliwa nie ró� ni si�  
znacz� co po zastosowaniu nanokryszta
ów CHA 20 i 100 
nm – odpowiednio (262,92±28,89) i (268,02±22,81). 
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Analizy statystyczne nie pokaza
y istotnej ró� nicy w 
stosunku do nieznacznie podwy� szonych warto� ci mikro-
twardo� ci obserwowanych po zastosowaniu CHA 100 
nm, CHA 20 nm, czy oznaczonych na wytrawionym 
szkliwie. Niniejsze dane sugeruj� , � e syntetyczne nano-
kryszta
y CHA 100 i 20 nm tworz�  na powierzchni 
szkliwa biomimetyczn�  pow
ok�  apatytow� , nie tylko z 
punktu widzenia sk
adu chemicznego, budowy struktu-
ralnej czy morfologicznej, ale tak� e ze wzgl� du na w
a-
� ciwo� ci mechaniczne. 
 
WNIOSKI 
 
Szkliwo jest najtwardsz�  i najbardziej zmineralizowan�  
tkank�  w ludzkim organizmie. Jej budowa zapewnia 
odporno��  na uszkodzenia mechaniczne, � cieranie i dzia-

anie czynników chemicznych. W przeciwie� stwie do 
innych zmineralizowanych tkanek szkliwo nie posiada 
bia
ek, pomimo tego, i�  s�  one potrzebne do jego po-
wstania. W
a� ciwie macierz bia
kowa jest rozszczepiona 
przez bia
ka wytwarzane przez ameloblasty podczas 
tworzenia z� ba; w ten sposób bia
ka macierzy szkliwa nie 
s�  wprowadzane do elementów pryzmatycznych tkanki. 
Rozpad i odrodzenie si�  bia
ek macierzy szkliwa jest 
przyczyn� , z powodu której pryzmaty szkliwa, raz utwo-
rzone, nie mog�  by�  zmienione. Po utworzeniu pryzma-
tów szkliwa tylko ilo��  hydroksyapatytu mo� e si�  
zmniejszy�  w wyniku chemicznych zmian w � rodowisku 
jamy ustnej. 
Szkodliwe dzia
anie substancji kwa�nych jest jedn�  z 
g
ównych przyczyn utraty hydroksyapatytów ze szkliwa. 
Mo� e pojawi�  si�  to nawet w m
odym wieku jako konse-
kwencja metabolizmu p
ytki naz� bnej lub po prostu w 
wyniku spo� ycia pokarmów sta
ych i napojów. 
W niniejszej pracy przeprowadzono badanie in vitro 
dotycz� ce w
a� ciwo� ci chemiczno-fizycznych nowych 
biomimetycznych syntetycznych nanokryszta
ów hydrok-
syapatytu w� glanowego, w celu sprawdzenia mo� liwo� ci 
naprawy uszkodzonych powierzchni szkliwa.  
Zsyntezowane i opisane materia
y by
y zbli� one pod 
wzgl� dem chemicznym do naturalnego hydroksyapatytu, 
jak pokaza
a to spektroskopia w podczerwieni i analiza 
dyfrakcji promieniowania X. Ponadto by
y one nanome-
trycznie i morfologicznie podobne do nanowielko� ci 
sztyletowatych kryszta
ów naturalnie odpowiedzialnych 
za proces biomineralizacji. 
Modelem eksperymentalnym, u� ytym w niniejszym  
badaniu, by
o zdrowe szkliwo z powierzchni mi� dzyz� -
bowej, które zdemineralizowano kwasem ortofosforo-
wym, a nast� pnie nak
adano na nie materia
y syntetycz-
ne, aby oceni�  ich w
a� ciwo� ci remineralizuj� ce.  
Wybrano taki model badawczy, poniewa�  w
a� ciwo� ci 
demineralizuj� ce kwasu ortofosforowego s�  dobrze znane 
po wzgl� dem chemicznym i mikrohistologicznym, co jest 
istotn�  cz�� ci�  procedur maj� cych na celu odbudow�  
tkanki. Ograniczenie modelu badawczego stanowi
a 
ocena interakcji chemicznej syntetycznych materia
ów z 
biogenicznym substratem nieorganicznym; skupiono si�  
g
ównie na nanometrycznych wymiarach kryszta
ów, aby 
oceni�  ich wysok�  reaktywno��  i w
a� ciwo� ci 
� cz� ce 
(wi��� ce). Opisywany model wyklucza
 ocen�  innych 
zmiennych obecnych podczas sytuacji klinicznych, jak 
charakter � liny, której sk
ad lub pH mog�  znacz� co 
wp
yn��  na interakcje pomi� dzy syntetycznymi kryszta-

ami CHA a zdemineralizowanym szkliwem.  
Ocena odbudowy i remineralizacji zosta
a przeprowa-
dzona przy u� yciu metod obserwacji budowy morfolo-
gicznej (SEM), analizy powierzchni chemicznej (XPS) i 

w te� cie mikrotwardo� ci Vickersa. Obserwacje za pomo-
c�  SEM pokaza
y, � e szkliwo, nawet po po
� czeniu, 
zawiera amorficzny i pryzmatyczny hydroksyapatyt oraz 
nieregularn�  powierzchni� . U� ycie kwasu ortofosforowe-
go powoduje ods
oni� cie pryzmatów i utrat�  substancji 
pryzmatycznych i mi� dzypryzmatycznych. Dzia
anie 
syntetycznych nanokryszta
ów CHA na zdemineralizo-
wane szkliwo tylko przez 10 minut powoduje rozpocz� -
cie sta
ej remineralizacji poprzez tworzenie si�  pow
oki z 
hydroksyapatytu w� glanowego. Opisywana pow
oka 
powstaje w wyniku chemicznego po
� czenia syntetycz-
nych nanokryszta
ów CHA (biomimetycznych pod 
wzgl� dem sk
adu, struktury, rozmiaru i budowy morfolo-
gicznej) z pryzmatycznym hydroksyapatytem powierzch-
ni szkliwa. Zastosowanie nanokryszta
ów CHA 20 nm 
pozwala na mineralizacj�  w ni� szej cz�� ci szczeliny na 
powierzchni szkliwa, ale struktury pryzmatyczne i mi� -
dzypryzmatyczne wydaj�  si�  by�  tylko cz�� ciowo ukryte. 
Przy takim samym czasie stosowanie u� ycie kryszta
ów 
100 nm powoduje powstanie jednorodnej pow
oki, która 
pokrywa pryzmatyczne i mi� dzypryzmatyczne elementy 
szkliwa. Analizy za pomoc�  XPS pokaza
y, i�  wytrawia-
nie zmniejsza stosunek molowy Ca/P na powierzchni z 
uwzgl� dnieniem teoretycznym stosunkiem dla HA (od-
powiednio 1,1 i 1,67). Zastosowanie obydwu rozmiarów 
20 i 100 nm kryszta
ów CHA pozwoli
o na wzrost sto-
sunku molarnego Ca/P na powierzchni do warto� ci 1,3, 
co sugeruje istnienie remineralizuj� cego wp
ywu obu 
rodzajów materia
ów. 
Pomiary mikrotwardo� ci Vickersa nie pokaza
y znacz� -
cych ró� nic we w
a� ciwo� ciach mechanicznych wytra-
wionej powierzchni szkliwa przed i po aplikacji obydwu 
rodzajów kryszta
ów CHA (20 i 100 nm). Zastosowanie 
nanokryszta
ów apatytowych nie powoduje wzmocnienia 
powierzchni szkliwa, jak w przypadku fluorków, ale 
pokazuje, � e opisywane kryszta
y wype
niaj�  zerodowane 
zarysowania powierzchni szkliwa, tworz� c biomimetycz-
n�  mineraln�  pow
ok�  ochronn�  bez zmiany mechanicz-
nych w
a� ciwo� ci szkliwa.  
Syntetyczna pow
oka apatytowa uzyskana po zastosowa-
niu CHA jest cienka, i w ka� dym przypadku wi�� e si�  
przypadkowo z powierzchni�  szkliwa bez uporz� dkowa-
nej struktury spotykanej w zdrowym, zwartym szkliwie. 
Powy� sze wyniki udowadniaj�  istnienie mo� liwo� ci 
remineralizacji szkliwa poprzez stworzenie pow
oki 
zbudowanej z hydroksyapatytu w� glanowego dzi� ki 

� czeniu si�  mi� dzy sob�  syntetycznych biomimetycz-
nych nanokryszta
ów CHA, nawet je� li struktury pryzma-
tyczne szkliwa nie mog�  by�  ca
kowicie odbudowane, ze 
wzgl� du na brak bia
ka. Aby uzyska�  wspomniany cel, 

� czne stosowanie opisywanych nanokryszta
ów hydrok-
syapatytu w� glanowego z odpowiednim rusztowaniem 
(scaffold48) powinno by�  obiecuj� cym post� powaniem. 
 

 
Tabela nr 1. Analiza XPS nanokryszta
ów HA, w przypadku z� ba po 
wytrawieniu kwasem ortofosforowym i z� ba po zastosowaniu nanokrysz-
ta
ów HA. 

 



 
Poni� ej cytujemy artyku
 opublikowany w Chemistry World,  który pokazuje niezwyk
�  

innowacj�  w preparacie BIOREPAIR® 

 

 

 
 
 
 

 
 
 



Pasty do z� bów i p
yny do p
ukania jamy ustnej dost� pne obecnie na rynku s�  nieskuteczne w 
naprawie mikrop� kni �	  i zarysowa
  szkliwa powstaj� cych pod wp
ywem dzia
ania szczoteczek 

do z� bów i substancji kwa� nych znajduj� cych si�  w pokarmach 

 
BioRepair®, jedyna pasta odbudowuj� ca szkliwo, 

jest ju�  dost� pna tak� e w postaci p
ynu do p
ukania 
jamy ustnej. 

 
Od d
u� szego czasu naukowcy poszukiwali prostego i 
skutecznego lekarstwa na problemy zwi� zane z mikro-
p� kni� ciami i zarysowaniami szkliwa spowodowanymi 
substancjami kwa�nymi zawartymi w pokarmie i mecha-
nicznym dzia
aniem szczoteczek do z� bów. Opisywane 
mikroubytki s�  cz� sto miejscem powa� nych schorze�  
z� bów, jak nadwra� liwo�� , p
ytka naz� bna, kamie�  i 
próchnica. Nareszcie dzi� ki bliskiej wspó
pra-
cy laboratoriów naukowych Coswell i Uni-
wersytetu w Bolonii (Laboratorium Chemii 
� rodowiskowej i Struktur Biologicznych, 
LEBSC) znaleziono rozwi� zanie tego problemu: opa-
tentowany w Europie MICROREPAIR ® 
 
OD BADA�  NAUKOWYCH DO SKUTECZNO � CI 
W CODZIENNYM U � YCIU 
Skuteczno��  dzia
ania nowej serii produktów BioRepa-
ir ® oparta jest na biologicznie aktywnych mikrogranul-
kach hydroksyapatytu MICROREPAIRS ®. Mikrocz� -
steczki, które s�  identyczne z naturalnymi zwi� zkami 
mineralnymi, b� d� cymi sk
adnikami szkliwa i z� biny, i 
które mog�  naprawi�  mikroskopijne defekty powierzchni 
z� ba.

BIOREPAIR ®: KOMPLETNY SYSTEM ODNOWY 
SZKLIWA 
 
Dzia
anie past Total Protection i Sensitive Teeth zosta
o 
ju�  sprawdzone, a obecnie do tych produktów do
� czy
 
nowy – p
yn do p
ukania jamy ustnej - BioRepair® Plus 
Mouthwash. Dzi� ki zawartym sk
adnikom niniejszy 
produkt gwarantuje zdecydowane dzia
anie antybakteryj-
ne – po
� czenie jonów cynku, które znajduj�  si�  w 
MICROREPAIR® i kompleksu Zn PCA. Jednoczesne 
stosowanie pasty BioRepair® i p
ynu do p
ukania jamy 
ustnej BioRepair® Plus Mouthwash pozwala na wzmoc-
nienie Twoich z� bów i ich ochron�  przed atakiem bakte-
rii. U� ywaj� c BioRepair® Plus Mouthwash mo� esz 
równie�  
atwo czy� ci�  miejsca, które s�  niedost� pne dla 
szczoteczki, co zapewnia skuteczne dzia
anie przeciw-
bakteryjne w ca
ej jamie ustnej. 

 
Z� by s�  podatne na 
� cieranie, co jest 
przyczyn�  bardzo 

ma
ych niedoskona
o� ci i 
zarysowa�  szkliwa 

z� bowego. 

 
Mikrogranulki hydrok-
syapatytu wnikaj�  w 

niedoskona
o� ci z� ba.  

 
Z BioRepair® oraz 
MICROREPAIR® 

mo� liwa jest naprawa 
szkliwa z� bowego. 

 
 


