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 0"���-1����0"	�2���2-+�*�"���3�4������	,�
��*�
&��
�356�!7*�$%������

0,���0������"	��	&�
����)� ��56�
���0"���-1+8����0"��$�+-�1�����9�&*�����,�
��	+�*�" ��56�

�0�--�����"���������
��*�
���5������)�!�:���7�-� ��
�
�!�*���������*�
��5#��	56�+�*����&�#��
�!�*

������������-����&�
����)��
�+�*�	,�
������� ���
�������	�"#�"��-9�$���
�1�356���������

��
������1�������0"	�2���2-���	7���+�*��, �--������0"	�2���2- (Tetracalcium 

phosphate, TTCP), +�����0"	�2���2-+�+8���- (Dicalcium phosphate dibasic, DCPD), +-�

����0"	�2���2- (tricalcium phosphate) ���+8����0"��$�+-�1 (Hydroxyapatite)  �356�!�*�$%�

���-�#
-*�!�����-�"	��$%�0"���-1����)��7�
$������*�	+��-0�����$���$��
�������-���


��	<�3!�*�������-,����!7*
����
����3�	1 �7,� ����!�����0�--�� �����&�
��
���
����0�-

-�� 3=-�����!�����0�--���"6�������!��<���-,�
> ��������&*����+�*����0��1��5���5#��	56� !�

���
�������	�"#�����9��
������1���+8����0"��$�+-�1�"6�"����������:�?�)
 ��	���������

��
������1!����	����$��-� �"6����<)�� 75-80ºC �"6 pH 9-10 ����
�'
+$',�������*���"6����<)�� 

300ºC ��56��-��+��-0��!�$����� 5% ��	�#
����� �����9�3�6�����-*�����-,���
��&�
0"���-1

�"6$������*�	 �-TCP + DCPD ��� TTCP+DCPD +�* �-,9*��-��!�$����������,��"#���
�!�*����

-*�����-,���
��-6
��
 �������"#+��-0��	�
�
�!�*0"���-1+�,�����9�0�--��+�*�	,�
���)��1!�����

�"6�
����+�*  0�6
���$+�*�,�����-��+��-0���*�	$������"6�������+$�"'�-,�����0�--������������

�2� HA �������"#�356�!�*+�*0"���-1�"6�"�����&�
��
�3"	
3�����"����0�--���������,���!7*
�� 

$�����&�
����0"	�0���2- �8��+8���- �"6�������!�����-���
!�0"���-1�"6$������*�	 Single 

HA �5� 50  % ��	�#
����� ���'���*�	 3% ��	�#
�����&�
+��-0���"6����	!� ���0�-����&*�&*� 3 

% ��	�#
����� ���
�!�*0"���-1�"����-*�������
�����
����,��$%����� 7 ��� �5� 13 MPa ���

3��,�����!�����0�--�����6�-*�����0�--���	,�
���)��1&�
0"���-1�"#�5� 6 ��� 30 ���" -���
���� 

����3�6���-���,��&�
����-,�'
0"���-1�
�!�*�,�����-*�������
��&�
0"���-1���
 ��-���,��

&�
����-,�'
0"���-1�"6��������5� 0.5 ml/g 0�6
���
�!�*0"���-1&�#��)$+�*�"����"�����&�
��
�)
 

0"���-1������	�����������0�--���	,�
���)��1 0�6
���"�����&�
��
����"�2�&�
 HA �"6��9"	�+�*

���
�������7,!��������	��*�	�,�
��	����	1���
��� 14 ��� 0"���-1�"6$������*�	 '
 

chitosan/brushite �"6',��������"6����<)�� 100ºC ���'����� �������	&�
 Na2HPO4 ����

�&*�&*� 4%��	�#
����� �
�!�*+�*0"���-1�"6�"����-*�������
���)
9�
 18.6 MPa ���
����0�--���$%�

���� 7 ��� !��������������$%�3�������6
�"6����+�*���-���	,�
�"6����� 3��,�0"���-1�"6

$������*�	'
 Chitosan/brushite +�,���
�����$%�3��-,��0��1  

 

 

 



Abstract 
 

 Calcium Phosphate Cement (CPC) has been widely developed for using in 

orthopedic fixation or repair. Since CPC has biocompatibity and crystallographic similarity to 

the natural human bones and teeth, it induces to form bone tissue resulting in short period of 

curing. The objectives of this research project is to synthesis of calcium phosphate 

compounds such as Tetracalcium phosphate (TTCP), Dicalcium phosphate (DCPD), 

Tricalcium phosphate (TCP) and Hydroxyapatite (HA) for using as the starting powders of 

self-setting calcium phosphate cement composite with chitosan. To improve the properties 

of bone cement for the clinical applications, the effects of chitosan contents and additives 

on the cement properties are studied; such as the setting times, the mechanical strength 

after setting, setting behavior in various environments and cytotoxicity test. In this study, 

high purity hydroxyapatite with nanopowder was achieved by the chemical method at 

temperature of 75-80ºC, kept pH at 9-10 and then heat-treated at 300ºC for 12 hours. With 

5%wt chitosan, compressive strength of cement consisting of �-TCP+DCPD and 

TTCP+DCPD increased. While the future increasing the chitosan content, compressive 

strength of cements decreased. Moreover, cement with chitosan could not only set in the 

short time but also it converted to hydroxyapatite slowly. To obtain the suitable mechanical 

properties of CPC, the content of calcium sulfate hemihydrate for the single HA cement is 

50% by weight. With 3%wt chitosan in citric acid, compressive strength after curing for 7 

days is 13 MPa. The initial and final setting times of this cement are 6 and 30 min, 

respectively. When increasing the L/P ratio, compressive strength of CPC decreased. To 

achieve the suitable handling and high strength of cement, L/P ratio in this study is 0.5 ml/g. 

In SBF condition with several days, CPC was resolved and formed hydroxyapatite after 

soaking in SBF condition for 14 days. After curing for 7 days, cement consist of 

chitosan/brushite powder heated at 100ºC  with 4%wt Na2HPO4 solution had the highest 

compressive strength of 18.6 MPa. For extraction method in In vitro test, it was evaluated 

that the CPC with chitosan/brushite powder was not cytotoxicity.  

 

Keywords: Calcium phosphate cements; Composites bone cement; Hydroxyapatite: Self-

setting bone cements, Chitosan 
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� (Executive Summary) 

 

1. ����
>��
1"#�*����3��%?19� 

 

 !�$̀�������"��������	7����"6�
���!7*!����0,���0������"	��	��5��-��*��&�
����)� 

0�6
!����"�"#�����-*�
���'���������)�����	),!��,�
��	&�
����	1��	-�
 �������������9����

���	�������"6�&�
��
�3"	
3����
���',�-�� ������"6-*�
���$���<��"#��-*�
�&*�+�*�"����,�
��	

����	1 (Biocompatibility) ���	�
���	-��+�*�356�!�*������5#��	56�����)�!��,���������������

	������-��:���7�-� (Biodegradability)  

 ������$��7���7�
��7���� International Symposium on Biomedical Engineering 

2004: Application of Biomedical Engineering in Dentistry and Medicine ��56�����"6 15-19 

3=�����	� 2547   3��,���
����3�	1��	�!7*����+�����"	���5������	�1�&*�+$�����

����)���5�-���,���"6��3�,�
&�
����)����2`� !����-��-,
��*+&&�
��3�,�
&�
������� 

��5�����
����	������	����756��-,��*�	0"���-17����3�"��-������--�����"��- 

(Polymethylmethacrylate, PMMA) 0�6
0"���-17����"#�"&*���"	 �7,� ���0�--���"6����<)���)
 �
�!�*

��5#��	56���	���9)��
���	����$%����-��	+�* ��56��0�--����*����"�����-���)
 �
�!�*�������

���� +�,	5����� �����
-��������
�!�*����������3*��5�������&�
��5#��	56�+�* �������"#'�

���!7*!���	�	��	�
+�,+�*�"��������
 �������,�!�*�������-��	��5�'�&*�
��"	
��,')*$z�	+�* 

 ��
��#���
+�*�"���$���$��
0"���-1�"6!7*����,�
��	����	1�"6�����9�&*�+�*�"����,�
��	���

�,�!�*�������	�����������$%���5#��	56�����)�!��,-��:���7�-� �������*�3�0"���-1����0"	�

2���2-�"6$������*�	�--������0"	�2���2- (Tetracalcium phosphate, TTCP), +�

����0"	�2���2-+�+8���- (Dicalcium phosphate dibasic, DCPD) ��� +-�����0"	�

2���2- (Tricalcium phosphate, TCP) 0�6
���
����0�--����+�*���+8����0"��$�+-�1���"

�������-����5������)��
�!�*�"����3	�	���"6���
����7����"#��������������0"���-1�3�"

��-������--�����"��- �3���+8����0"��$�+-�1�&*�+�*�"����,�
��	��������9�,�!�*����

��5#��	56�����)�!��,������� 

 0"���-1����0"	�2���2�+�*9)�3�4��&�#� ��56�
����"�������-��"6�"���	$������5� �&*�

+�*�"����,�
��	����	1  �,�!�*������5#��	56�����)�!��,�356�!�*�������	������-��:���7�-� ���

�����9�0�--��+�*��
�"6����<)���,�
��	����	1 ��
��#������9�
�0"���-17����"#+$!7*��	���&�#��)$

-���)$����"6-*�
�����*��
�+$!�,!��,���"6��3�,�
&�
����)���5�!7*!�����756��$�������	

�-��*��+�* ��56�
���0"���-1�����9$����������-�!�*{"�+�* (injectibility) �������"#	�
�
�+$'��



 & 

���	�|,��75#��356�$}�
������-���75#����
',�-�� ��5�'�����	����������56�> �356��$%�-���,
	� 

(drug delivery) �356��,
	�+$������{3��������+�* ���
����0�--��+�,���������*�����5�����

0"���-1����)�7����56�>  

 �	,�
+���-��0"���-1�756������)��"6�"&�	0�6
�
��&*����-,�
$�������5�	�
�"���3�4���	),

!�&���"# 	�
-*�
����������-��"6�"��#
��
���"�����
��	<�3	�
+�,��������"6���
���!7*!���


����3�	1���
  ��56�
���	�
�
�"&*���"	���	$������7,� �����&�
��
&�
0"���-1�����
��56�

�
�+$!�,!��,�
��	 ��56�
��������������"6+�,�" �������
�!�*�������<������>�-���������&*�+$

$�$����&�
����!��,�
��	 �,�!�*�������-��	+�* ��5������&�
��
+�,�3"	
3��"6���
�+$!7*�$%�

�,�����
��*�
!�~,�"6-*�
����#
�������5���
����� 

 
������	�"#���,�!�*�����
�1�����)*�"6�����9�
�+$3�4��0"���-1����0"	�2���2-�7�


$����� ��	�����
������1&�#�+�*��
!��*�
$����-�������&	�	'�+$�),���!7*
�����
 0�6
+�*��,

����0�--��!������"6�����������"�����&�
��
��"	���,��������)�!�:���7�-� ��������9

����������$%�+$+�*!�����
�0"���-1����)�7����"#+$!7*!���
����3�	1���
 �356�������
��&*�

��������-,�
$��������+�*������"6�"���<�3��"	���,�����������
����*� 

 

2. ���������@���	
�  

 

 1. ������*���*� ��&*��)��3�6��-��!�
������	�"6��"6	�&*�
  

 2. ��
�'� �
����&�#�-���������
 ����
��������-��-,� ���05#�������" ���56�
�5��"6!7*

�
�����
������	 

 3. ���������
��������
��
������1���$��������,�����0"	�2���2- �"6!7*�$%����

-�#
-*��
���������-�"	��$%�0"���-1����)� �7,� Tetracalcium phosphate (TTCP), �-tricalcium  

Phosphate (�-TCP), Dicalcium phosphate dehydrate (DCPD), Dicalcium phosphate 

(DCP) ���    Hydroxyapatite (HA) ���������"�"6������:�? 

 4. -�����������������1�������-��{3��-,�
>&�
'
����"6��
������1+�* �7,� �����

�
�1$�������
���" ����������:�? �2��"6+�* ���&������<�� �$%�-*�  

 5. ����
����-�"	����$��������,�����0"	�2���2-!�$������"6�3�6�&�#� ����
����

��
������1!�*+�*����"6�"�������-����5������ (Reproduction) 

 6. ����
�-�"	�0"���-1����)��������"6��
������1+�* �7,���� TTCP+DCPD, �-

TCP+DCPD +HA �$%�-*� ��	��������'�&�
���'��'
0"���-1��� Organic acids ��5� 

Polyacid �7,� citric acid, polycarboxylic acid ��� chitosan �$%�-*� ��*��
�+$-������



 � 

����-���
��	<�3�356��$�"	���"	����'
0"���-1-�#
-*� �7,� ���
��*�
'��� $������	��"6����&�#��)

3���&�
0"���-1���
�������0�--�� ����!�����0�--�� �����&�
��
-,���
�� ��� ��	�����

���:�3�&�
-���$�-,�
>�"6�"'�-,��������-�-,�
>&�
0"���-1�"6+�* �7,� '�&�
&������<�� 

��-���,��&�
'
0"���-1-,�&�
���� (Powder/ liquid ratio)  

 7. �
��������
$����$�"6	��������-���
��	<�3&�
0"���-1!�*������� ��	��5��

�����'�&�
-���-�� (Additives) ��5� -����,
 (seeds) ��
7����"6�"'�-,�0"���-1�"6�-�"	�+�* 

 8. �
������������������$%�+$+�*!�����
�+$!7*!��,�
��	 ��	��������$������	�-,�

�0��1 ��5���5#��	56�!�&�
�����
���
&�
�,�
��	����	1 

 

3. 
�:%+#3�����������	
� 

 �����������!����
�������	�"#+�*'����$��
-,�+$�"#  

1. �������-�"	����-�#
-*�!������
������10"���-1�756������)� +�*��, ���+�����0"	�

2���2- +�+8���- (DCPD), +-�����0"	�2���2- (TCP), �--������0"	� 2���2- 

(TTCP) 3��,�+�*����"6�"����������:�?�)
����"&������<���"6�������!�����
���

�-�"	��$%����-�#
-*��
�����0"���-1�756������)� !����
�������	�"#�����9��
������1

���+8����0"��$�+-�1�"6�"����������:�?�)
 ��	�����������
������1!����	����

$��-� �"6����<)�� 75-80ºC �"6 pH 9-10 ����
�'
+$',�������*���"6����<)�� 300ºC  

2. +��-0�������9�3�6�����-*�����-,���
��&�
0"���-1�"6$������*�	 �-TCP + 

DCPD ��� TTCP+DCPD +�*��56��-��!�$����� 5% ��	�#
����� �-,9*��-��!�$�����

�����,��"#���
�!�*����-*�����-,���
��-6
��
 �������"#+��-0��	�
�
�!�*0"���-1+�,

�����9�0�--��+�*�	,�
���)��1!������"6�
����+�*  0�6
���$+�*�,�����-��+��-0���*�	

$������"6�������+$�"'�-,�����0�--�������������2� HA ���
����"60"���-1',������,� 

����-�� CSH �"6$����� 50%��	�#
��������
�!�*�����2�&�
 calcium sulfate 

dihydrate �"6�
�!�*���������&�
��
&�#�!�0"���-1 ��
��#�$�����&�
 CSH �"6�������!�

����-���
!�0"���-1�"6$������*�	 Single HA �5� 50  % ��	�#
����� �356�!�*+�*0"���-1�"6

�"�����&�
��
�3"	
3�����"����0�--���������,���!7*
��  

3. ���'���*�	 3% ��	�#
�����&�
+��-0���"6����	!� ���0�-����&*�&*� 3 % ��	�#
����� 

���
�!�*0"���-1�"����-*�������
�����
����,��$%����� 7 ��� �5� 13 MPa ���3��,�

����!�����0�--�����6�-*�����0�--���	,�
���)��1&�
0"���-1�"#�5� 6 ��� 30 ���" 

-���
����  



 
 

4. ����3�6���-���,��&�
����-,�'
0"���-1�
�!�*�,�����-*�������
��&�
0"���-1���
 

�����-���,��&�
����-,�'
0"���-1�"6��������5� 0.5 ml/g 0�6
���
�!�*0"���-1&�#��)$+�*�"

����"�����&�
��
�)
  

5. �����&�
��
&�
0"���-1���3�6�&�#�����"6���!�7,�
 7 ��������������
����
�"6!��"6���

���
����0�--�� 14 ��� 0"���-1������	�����������0�--���	,�
���)��1<�	!� 7 ���

�������9"	����
��� 14 ��� 0�6
���"�����&�
��
����"�2�&�
 HA �"6��9"	�+�*���
���

����7,!��������	��*�	�,�
��	����	1���
��� 14 ���  

6. 0"���-1�"6$������*�	 C/B ���"����-*�������
���)
��,�0"���-1�"6+�,�" chitosan 

�	,�
+���-���*�	����
�'
',��������"6����<)�� 100ºC ���'����� �������	&�
 

Na2HPO4 �����&*�&*� 4%��	�#
����� �
�!�*+�*0"���-1�"6�"����-*�������
���)
9�
 

18.6 MPa ���
����0�--���$%����� 7 ���  

7. <�	���
����������������6
�"6����+�*���-���	,�
�$%����� 4 ��� 3��,��0��1����"�� 

����-1&�
����	1!�7��-���	,�
 �"6$����� 95% ��	�#
����� TCP ��� 5% ��	�#
�����

&�
 C/B �"�������0��1�"6���)��1 �	,�
+���-��!�7�������&�
 Single HA �3"	


�	,�
��"	�'������#
����6� 3��,��0��19)��
���	����"������+�,���)��1 0�6
'�������

������"#�$%�'��������������&*����+�*����0��1��5���5#��	56���5#�
-*���,���#� 0�6
��+�*

�������6
�"6����+�*�,���6
!��$%�3��-,��0��1  
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�*�>� 
 

 

1. ����
>��
1"#�*����3��%?19� 

 ��56�����)�+�*���������������5�-���75#� �
��$%�-*�
+�*������0,���0�!�*����������!7*


����
���� !�$`�������"��������	7����"6�
���!7*!����0,���0������"	��	��5��-��*��&�


����)� 0�6
!����"�"#�����-*�
���'���������)�����	),!��,�
��	&�
����	1��	-�
 ��������

�����9�������	�������"6�&�
��
�3"	
3����
���',�-�� ������"6-*�
���$���<��"#��-*�
�&*����

�,�
��	����	1+�*�" (Biocompatibility) ���	�
���	-��+�*�356�!�*������5#��	56�����)�!��,�����

����������	������-��:���7�-� (Biodegradability) ��5��"�������-�7,�	!�*���������*�


��5#��	56�����)�!��,�����+�*!��������������� (Bioactive) 0�6
��
����3�	1��	�!7*������5����

��	�1�&*�+$�������)� ��	����756��-,��*�	0"���-17����3�"��-������--�����"��- �������"#

!������������&*��&,���5�&*����3���56��!�')*$z�	�)
��	� !���	�"6�"�����56���	,�
�����


�
��$%�-*�
+�*�������$�"6	�&*��&,���5�&*����3���"	� (The knee and hip replacement) ��	

����756��-,�����,�
����)����&*���"	���!7*0"���-1�756������)�$���<�polymethylmetacrylate 

(PMMA) �"6$������*�	 PMMA $����� 90% ����" ����"	�0���2- (barium sulfate) ��5� 

�0��1����"	� ���+0�1 (Zirconium oxide) �"6�
�!�*������������56�-*�
9,�	<�3 X-ray ��
�)$ 1.1  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�)$ 1.1 �)$9,�	 X-ray &�
&*����3���"	��"6$������*�	0"���-1����)�  

(�"6��&�
�)$ Valdemar  SURIN, Total joints) 
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 ��
��#�0"���-17����"#���
���*��"6�$%����5��-���-�� (Filler) �����,����
���*��"6�$%����

�356�!�*�������	��-�� ����3�	1!�$�����+�	��	�!7*0"���-1 polymethymetacrylate ����	,�


�3�,���	����� �-,0"���-17����"#�"&*���"	 �7,� ���0�--���"6����<)���)
 �
�!�*��5#��	56���	���9)�

�
���	����$%����-��	+�*  ��56��0�--����*����"�����-���)
 �
�!�*����������� +�,	������ ���

��
-��������
�!�*����������3*��5�������&�
��5#��	56�+�* �������"#'����!7*!���	�	��	�


+�,+�*�"��������
 �������,�!�*�������-��	��5�'�&*�
��"	
��,')*$z�	+�* 

 ��
��#���
+�*�"���$���$��
0"���-1�"6!7*����,�
��	����	1�"6�����9�&*�+�*�"����,�
��	���

�,�!�*�������	�����������$%���5#��	56�����)�!��,-��:���7�-� �������*�3�0"���-1����0"	�

2���2-�"6$������*�	�--������0"	�2���2- (Tetracalcium phosphate, TTCP) ���+�

����0"	�2���2-+�+8���- (Dicalcium phosphate dihydrate, DCPD) 0�6
���
����0�--����+�*

���+8����0"��$�+-�1 (Hydroxyapatite, HA) 0�6
�"�������-����5������)��
�!�*�"����

3	�	���"6���
����7����"#�������������� �3�"��-������--�����"��- �3���+8����0"��

$�+-�1�&*�+�*�"����,�
��	��������9�,�!�*������5#��	56�����)�!��,������� 

 0"���-1����0"	�2���2�+�*9)�3�4��&�#� ��56�
����"�������-��"6�"���	$������5� �&*�

+�*�"����,�
��	����	1  �,�!�*������5#��	56�����)�!��,�356�!�*�������	������-��:���7�-� ���

�����9�0�--��+�*��
�"6����<)���,�
��	����	1 ��
��#������9�
�0"���-17����"#+$!7*��	���&�#��)$

-���)$����"6-*�
�����*��
�+$!�,!��,���"6��3�,�
&�
����)���5�!7*!�����756��$�������	

�-��*��+�* ��56�
���0"���-1�����9$����������-�!�*{"�+�* (injectability) �������"#	�
�
�+$

'�����	�|,��75#��356�$}�
������-���75#����
',�-�� ��5�'�����	����������56�> �356��$%�-���,
	� 

(drug delivery) �356��,
	�+$������{3��������+�* ���
����0�--��+�,���������*�����5�����

0"���-1����)�7����56�> �7,� �3�"��-������--����"��- (Polymethylmethacrylate, PMMA) �"6

��	�!7*����	),!�$̀������ 0�6
�����*���"6����&�#�&���0�--�����
���	��5#��	56���	����
�!�*�$%�

���-��	+�* 

 �	,�
+���-��0"���-1�756������)��"6�"&�	��5�	�
�"���3�4���	),!�&���"# 	�
-*�
���

$���$��
�������-���#
��
���"�����
��	<�3!�*�������!�����
�+$!7*
����
����3�	1���
  

���	�
�
�"&*���"	�5� �����&�
��
&�
0"���-1�����
��56��
�+$!�,!��,�
��	 ��56�
����������

����"6+�,�" �������
�!�*�������<������>�-���������&*�+$$�$����&�
����!��,�
��	 ���

�,�!�*�������-��	+�*��5������&�
��
+�,�3"	
3��"6���
�+$!7*�$%��,�����
��*�
!�~,�"6-*�
���

�#
�������5���
����� �"���#
	�
+�,�"��������
�"6��,���!�����
�+$!7*!���	�	��  
������	�"#��

�,�!�*�����
�1�����)*!��,!������
������1���3�4��0"���-1����)�7����0�--��+�*��
���������"
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�"6������:�? ���$���$��
�������-�!�*��"	���,����0"���-1��
����*� �356��
�+$�),���$��	��-1!7*!�

����3�	1���
  

 

2. �
�B:%��
���3���������  

1. �356�+�*����
�1�����)*!��,!������
������1���-�#
-*��
���������-�"	��$%�0"���-1

����)�����0"	�2���2- �*�	��:"�����
���" �356�!�*+�*����"6�"����������:�?���

����9)� 

2. �356�����������$%�+$+�*������3�4��0"���-1����)�7�������0"	�2���2-

�7�
$������"6�"�������-��"6�"�5��"����0�--��!������"6�����������"����

�&�
��
!��*��"	
����)�����	1!�����
�+$!7*
����
����3�	1 

3. �356���
������10"���-1�756������)�����
�0"���-1����)��"#������� ����3�6�

���<�37"��-!�*')*$z�	!�����- 

4. '��"6+�*������
��������9�
�+$�&"	������� �356�-"3��31�'	�3�,!�������

��
��7����+�* �������������
!���������:���-���#
!�$��������

-,�
$����� 

 

3. �������������
��
���	
�*���%C�+�(��������1)�
�3�����*��*>������	
�  

 ���
�������	+�*����
�$�������� ��.��. ������" ��$��	)� ��&���7����������0����� 

������	���	�������	"������" 0�6
�$%�')*�7"	�7�~!���&�������0������"6!7*!���
����3�	1 +�*��, 

���+8����0"��$�+-�1 ��� ������	1!���&���7����������3������1 ������	���	�������	"

������"  

 

4. ���������@���	
�  

1. ������*���*� ��&*��)��3�6��-��!�
������	�"6��"6	�&*�
  

2. ��
�'� �
����&�#�-���������
 ����
��������-��-,� ���05#�������" ���56�
�5��"6!7*

�
����� 
������	 

3. ���������
��������
��
������1���$��������,�����0"	�2���2- �"6!7*�$%����-�#


-*��
���������-�"	��$%�0"���-1����)� �7,� Tetracalcium phosphate (TTCP), �-

tricalcium   Phosphate (�-TCP), Dicalcium phosphate dehydrate (DCPD), 

Dicalcium phosphate (DCP)   ��� Hydroxyapatite (HA) ���������"�"6������:�?  
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4. -�����������������1�������-��{3��-,�
>&�
'
����"6��
������1+�* �7,� �����

�
�1$�������
���" ����������:�? �2��"6+�* &������<�� ���35#��"6'���
��3��&�
'
 

�$%�-*� 

5. ����
����-�"	����$��������,�����0"	�2���2-!�$������"6�3�6�&�#� ����
����

��
������1!�*+�*����"6�"�������-����5������ (Reproduction) 

6. ����
�-�"	�0"���-1����)��������"6��
������1+�* �7,���� TTCP+DCP, �-TCP +HA 

�$%�-*� ��	��������'�&�
���'��'
0"���-1��� Organic acids ��5� Polyacid �7,� 

citric acid, polycarboxylic acid ��� chitosan �$%�-*� ��*��
�+$-����������-���


��	<�3�356��$�"	���"	����'
0"���-1-�#
-*� �7,� ���
��*�
'��� $������	��"6����&�#� �)3���

&�
0"���-1���
�������0�--��  ����!�����0�--�� �����&�
��
-,���
�� ��� ��	

��������:�3�&�
-���$�-,�
>�"6�"'�-,� �������-�-,�
>&�
0"���-1�"6+�* �7,� '�&�


&������<�� ��-���,��&�
'
0"���-1-,� &�
���� (Powder/ liquid ratio)  

7. �
��������
$����$�"6	��������-���
��	<�3&�
0"���-1!�*�0�--���"6������� ��	

��5�������'�&�
-���-�� (additives) ��5� -����,
 (seeds) ��
7����"6�"'�-,�0"���-1�"6

�-�"	�+�* 

8. �
������������������$%�+$+�*!�����
�+$!7*!��,�
��	 ��	��������$������	�-,�

�0��1��5���5#��	56�!�&�
�����
���
&�
�,�
��	����	1 

 

5. 3���3�3�������	
�  

 !����
�������	�"#��,
����������
������1�������0"	�2���2- 0�6
!7*�$%����-�#
-*�!�

����-�"	�0"���-1����)�7����0�--��+�*��
  ��������$������	��"6����&�#� ���:�3�&�
���-���-�� 

(Additives) ��� -����,
 (Seeds) �356�$���$��
�������-�&�
0"���-1!�*�����������"��5�

��"	���,����0"���-1��
����*� �������������$%�+$+�*!�����
�+$$��	��-1!7*!���
����3�	1

���
 

  

6. �:%����*��)�()������	
�  

 ���
����"#���
������������	��	�9���"6�
��������
 ���/��5� ����&*��)��"6

�*�
$����-����&�
������)�	1���56�
�5����	����-�1 ������	���	�������	"������"  

��$���1�"6�"�	),��*� +�*��,  

� ���56�
��������1�2� X-ray diffraction 

� Inductively coupled plasma spectrometer (ICPS) 
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� Scanning Electron Microscopy 

� ���56�
���35#��"6'����� BET 

� ���56�
�����������	&���&�
���<�� (Laser Particle Size Analysis) 

� ���56�
�������3���-�� Mercury porosimeter 

� ���56�
�������-*�������
�� ( Universal Testing Machine) 

� �-��'�����<)�� 1300-1400�C 

� ��$���1���56�
��*��"6!7*!��*�
$����-�������" 

� pH meter 

 

��$���1�"6+�*������3�6� +�*��, 

� ��$���1���56�
��*��3�6��-�� ��� Crucibles 

� -)*����������<)���������75#�  

� ���56�
�������!�����0�--�� Gillmore needle test  

� ����
�����&�#��)$�
������-����+�,�$%����� 

 

7. %�������*����!�;�	�'!(�
�  

1. +�*0"���-1����)��7�--��+�*��
 7�������0"	�2���2-�"6�����9��
������1&�#���

+�* ����������-��"6�"�����������!7*!���
����3�	1���
 0�6
	�
+�,��	�"

��������!�$�����+�	 

2. 3�4�������������
������1�������0"	�2�-�2- �������-�"	�0"���-1

����)��"6�"�������-��"6�" 

3. '��"6+�*������
��������9�
�+$�&"	���������
��7���� �7,� Journal of 

European Ceramic Society, Biomaterials, Dental Materials ��5�������
�"6

���$%�'��-'���
����*� �356������:���-� 

4. �����9'��-�������������$��~~���+�*�	,�
�*�	 1 �� 

5. �����9&	�	'�+$�),�
����3�	1&�
$�����+�	 !�*�"����"6����������

$���<�	������!7*
��!����0,���0�����)�+�* 
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4. "+����!>����������	
��#�!�������)�"�;#��;�� 6 �!���  

 

-���
�'�
������	 

$�  7,�
��5�� �'�����
�����
������	 

��5���"6 1-6  1. �*���*���&*��)��3�6��-��&�

������	�"6��"6	�&*�
 

2. �����������
�'��������
 �����#
�����������"���

��$���1�56�>�"6��"6	�&*�
 

3. ������������
��
������1�������0"	�2���2-�"6�$%����-�#
-*�

�
�����0"���-1����)� 

1 

��5���"6 7-12 1. -�����������������1����-��{3��&�
'
����"6��
������1+�* 

2. ����
�-�"	�'
���!�$������"6�3�6�&�#����-����������-�

�{3��&�
'
����"6��
������1+�* 

3. ����
�-�"	�0"���-1�������"6��
������1+�*��*��
�+$-������

�������-���
���"�����
��	<�3 

4. ��������1'��������
 ����&"	���	
����5��������'	�3�, 

��5���"6 1-6 1. ��������:�3�&�
-���$�-,�
>�"6�"'�-,�0"���-1�"6�-�"	�+�* 

2. $���$��
�������-���	��5�������'�&�
-���-����5�-����,
�"6'�-,�

�������-�-,�
>&�
0"���-1  

2 

��5���"6 7-12 1. �
������������������$������	�-,��0��1��5���5#��	56� ��	�
���


�
��������
!�&�
�����,�
��	����	1 

2. ��������1&*��)�����&"	���	
����5��������356��'	�3�, 

 

5. +#���/ 9
�3(�������*��������� 

 $��"6 1 :   

1. 756���56�
�"6-"3��31: Chitosan-crystallized Apatite Composites for Bone Cements: 

Mechanical Strength and Setting Behavior !�
����������7���� Bioceramics 19, 

Chengdu $������"� ����,�
����"6 10-13 -����� 2549 

2. 756���56�
�"6-"3��31: Chitosan-calcium phosphate cement composites for bone 

substitutes !�
����������7���� Asian Symposium on Materials and Processing 

2006 $�����+�	 ����,�
����"6 9-10 3=�����	� 2549 



3. ����������	
��
�
���: Low Temperature Synthesis of Crystallized Apatite Nanoparticles�����������

�
����� Asian Bioceramic Symposium 2006 ����	��	� ����������	
�7-10 ������� 2549�!	
� 2 : 

1. ����������	
��
�
���: Synthesis of Chitosan/brushite Powders for Bone CementComposites �����

�������
����� Asian Bioceramic Symposium 2007 ����	�"
��#$� ����������	
� 25-27 ������� 2550 

2. ����������	
��
�
���: Synthesis of Chitosan/brushite Powders for Bone CementComposites �� Journal 

of Ceramic Society of Japan (accepted under minorcorrection) 
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�**�� 2 

%��*
,����������"#������	
�*��������3(�� 
 

 

  ���3�4��������0�������
7"�<�3�
�����!7*!�
����
�*���$%���������������)� +�*�"

����
���
9�
��������������!�*���5����5�!��*��"	
�����:���7�-�����"6��� �7,� ����)� 2`� ���

�������-���#
��
�*�����"�����
������"��������*�
������!7*
����
����3�	1 $̀������!�

���������������
�*������������5#��	56� (Tissue engineering) +�*�"���3�4��������7�
$�����

3�������1 (Polymer-based composite materials) ��	���'��-���������"	17"�<�3�"6�"&���

��������� �7,� ���5�&�
 calcium phosphate �����	-��!���5#�3�������1 ���3�������1!����,�

&�
 chitosan +�*���������!���56�
����������-����	$�����+�*��, Biocompatibility, 

Biodegradation, Bioactive !��,�
��	����	1 ���+�-�����+��-0������	),!����,� 

Homopolymer ��56�
���$������*�	 Monomer 7�����"	���� �5� N-acetyl-2-amino-2-deoxy-

D-glucopyranose ��� 2-amino-2-deoxy-D-glucopyranose ��	�756�����',��3��:� �-D-

(1�4)-glycosidic +��-0���$%����3�������1:���7�-��"6����+�*����$�5����*
 �����
$)���

������� ��56�
�������-���,����	$�����+�*��, �����9	,�	���	+�* �"�����&*����+�*��


7"�<�3 �"=�:�?!����	��	�#
�75#��������"	1 �
�!�*+��-0��+�*���������!��	,�
���!�����
���!7*

��
����3�	1 �7,��$%������-��-,
�'� (wound dressing) ��������������)� (Bone 

substitutes) 
������������5#��	56� (Tissue engineering) �����
��,
	� (Drug delivery) 

�
�����$�����+�	 �"���'��-+��-0���"�$%�������,� 10 $� �-,�
���
���'��-	�
�"�*�	 ��	3��,�

�
���
���'��-+�-�����+��-0��&�
�-,��������!�$�����+�	 �"�,�-�#
�-, 3-240 -��/$� ���

'��-+��-0���,��!�~,��!7*!�$����� ��	���,
���$����� 20 �$��1�0��-1  

 +�-���"756���
���"�,� Poly [�-(1->4)-2-acetamido-2-deoxy-D-glucopyranose] �$%�

���7"�<�3�"6�"���
��*�
��*�	����0��)��� �-,-,�
����"6-
����,
 C-2 ��	�0��)�����

$������*�	��),+8����0�� �-,+�-����$������*�	��), Acetamido +��-0���$%����3��:1&�
+�

-���"6+�*�������
�$������	��
������),��0����&�
+�-�� ��5��"6��"	��,�$������	� deacetylation ��	

�7,+�-��!��������	�,�
�&*�&*� 0�6
+��-0���"6+�*�"#�"756���
���"�,� poly [�-(1->4)-2-amino-2-

deoxy-D-glucopyranose] �$%�3�������1�"6+�,����	!�-���
�����	�����"	1��5����#
��������#


�#
��"6�"�,� pH �$%����
��5��,�
�-,�����9����	!�����,��  

 Yamaguchi et.al.[2.1] +�*���������-�"	� Chitosan/hydroxyapatite �*�	��:" Co-

precipitation ��	����	��������	 chitosan !����2��2���� �
!��������	 Calcium 
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hydroxide ����"
������	��*�	>��������	 
������	+�*��*��"6�����������3	�	���&*�!�

���
��*�
!����3�4�����������356������������!���������� 0�6
���3�������1�"���:�3�-,����

����'��� hydroxyapatite ��	�����*�
3��:���
���"&�
 Ca2+ �����),2`
�17�� (amino, 

acetylamino ��� hydroxyl) !�+��-�0�� ��
��#�!�����������������'���&�
+8����0"��$�

+-�1!�+��-�0����
-*�
�
���
9�
7��� ����<���-,�
>!�����-�"	� 

 ����������������&*��)����!7*0"���-1�756������)�!���
3	����&�
$�����+�	 

+�*��, ��
3	�����,�	������" ��
���������7�"�� ��
3	���������7 �����7�"�� ���

��
3	����������� � ��"��7� ��
����7����" 3��,��"���!7*0"���-1�756������)�!����	������

&�
&*����3����&*��&,���"	�����"6��� �������"#��	�
�"���!7*!����',�-������)�������
 ���

����756�������*+&����-����&�
����)���!7*0"���-1�756������)��"#�*�	��� 0"���-1�756������)�

�"6�
���!7*�"#�$%�7��� PMMA ��	�"$��������!7*-,�$�$����� 80-300 ��,�
 ����$%��)��,�

$����� 2 ���9�
 5 ������-,�$� ����"�����
!7*0"���-17��� hydroxyapatite �3"	
�����*�	 

0"���-1����)��"6!7*+�*�������
��&*�����*���� �. Johnson, Zimmer, Smith Nephew ��� 

Biomet. �,��$̀~���"6�3�	1���3����
������!7*0"���-1�756������)�7��� PMMA +�*��, �������

�������-����	����!7*
�� �
�!�*������������,����������"	��	&�
&*��&,����&*����3�

��"	�-���� 0�6
����
��$%�-*�
+�*������',�-��!��,�356��
����0,���0� �	,�
+���-�� -��

���������3�6��-��&�
�3�	1 -*�
���!7*0"���-17�������0"	�2���2- ��5�+8����0"��$�+-�1

�356����',�-�����������)�3���!����,�')*�)
��	� ��	-*�
�
���
9�
���	������&�
0"���-1�������)�

-*�
�"�����&�
��
�3"	
3� ���-*�
+�,�"�������	����� ��������9�
�!�*�������	��-����5�

��������)��������+�*<�	!� 6 ��5�� !�-,�
$������"���!7*0"���-1����0"	�2���2-������ 

�-,�3�	1+�		�
+�,�,�	��	�!7*����	,�
�3�,���	��56�
��������3
���	�
+�,�"����
��&*��	,�


�3�,���	 9*��"����������������9'��-+�*<�	!�$��������
�!�*��+�	+�*!7*0"���-1����)��"6

�"����"����9)��
  

+#�����	
�*��������3(�� (Literature review)  

 -�#
�-,$� 1980 ���+8����0"��$�+-�1+�*���������!�!�����
���!7*���������)����

2`� ��56�
�������"#�"�
�1$�������*�	�������)�&�
����	1  �����9�&*�+�*�"����,�
��	���3�

���	������&�
��5#��	56�����)�!��, [2.2-2.5] 0"���-1����0"	�2���2- (Calcium phosphate 

cement, CPC) +�*�"�������	-,�
> 3	�	��3�4���356�!�*+�*0"���-1�"6�"�������-��������-,����

!7*
��!���
����3�	1 ��
-,�+$�"# 

1. �����9�0�--��+�*��
�"6����<)���,�
��	 
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2. �"�,��$�������
���"��������������1�*�	���56�
 X-ray diffraction ��*�3��,��$%�

���+8����0"��$�+-�1 (hydroxyapatite) 0�6
���5���������)��,�
��	����	1 

3. �����9{"��&*�+$�),�������"6��3�,�
&�
����)� 

4. �"�����&�
��
�	,�
�*�	��"	���,�����)� 

5. �����9�����$%���5#��	56�����)�!��,���������
����̀
!��,�
��	 

�������-���#
 5 &*� ���+�*�,��$%���~���
���~ (Key parameters) !����3�4��0"���-1�756��

����)� 

 0"���-1����0"	�2���2-+�*������'��&�
���$���������0"	�2���2-��
7���

��5������,� ���&�
���� 0�6
+�*��, �#
����5� (saline) ��5� sodium phosphate 0�6
����$������	�

�������	������-�'����$%����!��, ���
����0�--�����"�����&�
��
���&�#� 0�6
�����&�
��


&�#��	),����������'���&�
���+8����0"��$�+-�1 ��5�&������<��&�
'
-�#
-*�  Brown and 

Chow [2.6] +�*�-�"	�0"���-1�������--������0"	�2���2- (Tetracalcium phosphate, 

Ca4(PO4)2O) ������+�����0"	�2���2- +�+8���- (Dicalcium phosphate dehydrate, 

CaHPO4.2H2O) �"6'������#
��"6��-���,��'
-,��#
� ��,���� 4 -,� 1 0"���-17����"#�����9�0�--��

���6�-*�+�*!����� 10-15 ���" ����0�--�����)��1<�	!� 4 7�6���
 [2.7] ���3��,��"����

-*�������
�� 36 MPa <�	!� 1 ��� ���
����0�--����*���+�*���+8����0"��$�+-�1 �	,�
+���

-��3��,�0"���-17����"#	�
!7*����!�����0�--�������56��"������'������#
� ��5����5�&�
����!�

�,�
��	 �
�!�*$������	�!�����0�--��7*��
 ������"#+�*9)��
�+$�����!�����& ���!7*��+&*<�	!�

��	����� 2 $� 3��,�+�,�"'�&*�
��"	
 [2.8-2.10]  

 0"���-1�"6+�*������3�4����� The Norian Skeletal Repair System/ Craniofacial 

Repair System (SRS/CRS, Norian Corp, Cupertino, CA) $������*�	 monocalcium 

phosphate, �-tricalcium phosphate ��� calcium carbonate �"6�
���'����� sodium 

phosphate [10] 3��,������9�0�--��+�*<�	!� 12 7�6���
��������-,���
��+�* 55 MPa 

0"���-1����)�7�������0"	�2���2-�"�,��'�����	7���&�#����7���&�
���$���������0"	�

2���2-�"6����&�#����
�������0�--�� �7,� Dicalcium phosphate dehydrate (CaHPO4.2H2O , 

DCPD) , calclium deficient hydroxyapatite (Ca9(HPO4)(PO4)5OH , CDHA), hydroxyapatite 

(Ca10(PO4)6(OH)2, HA) and amorphous calcium phosphate (ACP) ��
���
!�-���
�"6 2.1 

 !����',�-��!7*
�����
 �����"60"���-1�
���'������
�+$&�#��)$����
�)$�	),+�*�-,	�
+�,

�0�--���&�
��"	��,� Initial setting time (I) ��������"60"���-1�0�--�����)��1��"	��,� final setting 

time (F) ��
��#�!���
����3�	1 0"���-1�"6�"��-*�
9)��
�+$!7*!��������"6-*�
����,����9�
����

����0�--�����6�-*� �������'�������	��$��+�*���
������� final setting time 0�6
0"���-1���0�-
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-�����)��1 0"���-1����)���56��
�+$!7*
��+�*���'������#
���5�&�
����!��,�
��	���"����-�

���	-��+�* ��
��#�-*�
�"�������������"6	��������� (Cohesion time, CT) �,���"6���
���!7*���
 

0�6
!���
����3�	1-*�
���0"���-1�"6�0�--�����
 cohesion time �-,�,�� initial setting time ��6�

�5����"�����	,�
�*�	���6
���"!�����
�
�����
 

��
��#�!���
����3�	1-*�
���0"���-1�"6�"�������-���
�"# 

       3 �  I < 8 ���" 

 I – CT � 1   

 F � 15   ���"  

�,�������&�
��
&�
0"���-1 +�*�
�����������
�� (Compressive strength) ��� 

��������-,���
��
 (diametric tensile strength, DTS) ���
���0"���-1�0�--��!� ringer’s 

solution �"6 37 �C !���
����3�	1-*�
���0"���-1�"6�"����-*�������
�������,� 30 MPa 

�������"#0"���-1����)�-*�
����������-�!����{"��&*��),�����5��,�
���� 0�6
3��,���56�'�� 

silicon �
!��,��'��0"���-1 ���
�!�*0"���-1+�����{"�+�* [11] !�$̀�������"#0"���-1	�
+�*�"

���������������
�-�����|,��75#���5�	�����������
$���<� �356��
���*��"6�,
	� ��5�$}�
���

���-���75#����������
',�-���*�	 [2.13-2.16] 

 

-���
�"6 2.1 �������-���
��	<�3&�
0"���-1����)�7���-,�
> 

7���&�
0"���-1 Additive (%) L/P ratio ��������0�-

-�����6�-*� 

(���") 

��������0�-

-�����)��1 

(���") 

�����&�
��
 

(compressive 

strength, 

MPa) 

�������*�
��
 

����-*�
�����
���

�3�	1 

   3 �  I < 8   F � 15 � 30  Ginebra, 

M.P.et 

al.,1994 

90%�-TCP+5%PHA 

+5%CaCO3 

2.5%Na2HPO4 

4%Na2HPO4 

0.32 

0.32 

0.35 

7 

6 

6.5 

14.5 

11 

15 

36 

35 

35 

Khairoun I. et 

al.,1997 

90%�-TCP+2%PHA 

+8%CaCO3 

4%Na2HPO4 0.32 7.5 15 38 Khairoun I. et 

al.,1997 

95%�-TCP+5%DCPD 

 

- 

Gelatin 

0.3 

0.3 

5 

4 

14 

10 

3 

14 

Bigi A. et 

al.,2004 

58%�-TCP+8.5%PHA 

+25DCP+8.5CaCO3 

4%sodium 

dextran sulfate  

0.35 5.30 14 36 Khairroun I. et 

al.,1999 

58%�-TCP+8.5%PHA 

+25DCP+8.5CaCO3 

1% 

�-cyclodextrin 

0.35 8 15 39 Khairroun I. et 

al.,1999 
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�����7����"#+�*�����������:���-������	��
-,�+$�"# 

US patent 6,670,293   Porous calcium phosphate cement  

US patent 6,398,859   Resin-based pulp capping and basing cement 

US patent 20,040,101,960 Injectable bone substitute material 

US patent 20,040,086,573 Inorganic bone adhesion agents and its use in human 

    hard tissue repair 

US patent 20,020,073,894 Biocompatible cement containing reactive calcium  

    phosphate nanoparticles and methods for making and 

    using such cement 

US patent 20,020,137,812 Premixed calcium phosphate cement pastes 

US patent 20,020,155,167 Self-setting calcium phosphate pastes and related  

    products  

US patent 20,030,104,069 Calcium phosphate composition and method of  

    preparation 

US patent 20,030,167,093 Self-hardening calcium phosphate materials with high 

    resistance to fracture, controlled strength histories and 

    tailored macropore formation rates 
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-���
  2.3 ���$���������0"	�2���2- [2.17] 

�
�	,� 756� �)-����" ����,�� Ca/P 

ACP Amorphous calcium 

phosphate 

- 1.25<x<1.55 

BCP Biphasic calcium 

phosphate 

Ca3(PO4)2 + 

Ca10(PO4)6(OH)2 

1.50<x<1.67 

CA Carbonated apatite, 

dahlite 

Ca5(PO4,CO3)3 1.67 

CDHA Calcium deficient 

hydroxyapatite 

Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-

x(OH)2-x 

1.50<x<1.67 

DCPA Dicalcium phosphate 

anhydrous, Monetite 

CaHPO4 1.00 

DCPD Dicalcium phosphate 

dehydrate, brushite 

CaHPO4. H2O 1.00 

HA Hydroxyapatite Ca10(PO4)6(OH)2 1.67 

MCPM Monocalcium 

phosphate 

monohydrate 

Ca(H2PO4)2.H2O 0.50 

OCP Octacalcium 

phosphate 

Ca8H2(PO4)6.5H2O 1.33 

pHA Precipitated 

hydroxyapatite 

Ca10-x(HPO4)x(PO4)6-

x(OH)2-x 

1.50<x<1.67 

�-TCP �-Tricalcium 

phosphate, Whitlockite 

�-Ca3(PO4)2 1.50 

�-TCP �-Tricalcium 

phosphate, Whitlockite 

�-Ca3(PO4)2 1.50 

TTCP Tetracalcium 

phosphate, 

Hilgenstockite 

CaO.Ca3(PO4)2 2.00 
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����
����B)����#�#��3��
��%�����"�#�����$�
�$�  

 ���������9!��������	&�
���$�����!����,�����0"	�2���2-&�#��	),������	

$̀���	 +�*��, &������<�� ����$%�'��� ����,� pH �	,�
+���-�����������9!��������	

&�
����-,��$���<� 0�6
+�*��,  

   ACP > DCPA > TTCP > �-TCP > �-TCP > > HA   

  0�6
  pH -6
���,� 4.2 ��+�* DCPD ���$%����$������"6��9"	��"6��� ����"6 pH $����� 7.2 ��

+�* HA ���$%����$������"6��9"	��"6���  

 �������	&�
 Calcium phosphate �����9�:���	+�*�*�	 Solubility diagrams &�
 

Ca(OH)2-H3PO4-H2O �"6 37ºC [2.18] ��
�)$ 2.1 ��� 2.2  �)$ 2.1 ���
�������	&�
���5� 

Calcium phosphate -,�
>!��<���������"6��6�-�� ��	���
�$%������&*�&*�&�
����0"	� 

(log[Ca]) ����,� pH ����)$ 2.2 ���
�������3��:1����,�
�����&*�&*�&�
�����2��2���� 

(log[P]) ����,� pH ��	���
�������	�"6����<)���
�"6&�
���5� calcium phosphate 7 7��� 

+�*��, Tetracalcium phosphate (TTCP), dicalcium phosphate dihydrate (DCPD), 

dicalcium phosphate anhydrous (DCP), Octacalcium phosphate (OCP), �-tricalcium 

phosphate (�-TCP), �-tricalcium phosphate (�-TCP) ��� Hydroxyapatite (HA) ����)$

&*�
-*�����7��&�
���2�$%���!�7,�
�"6 pH �$%����
����$%���� ���
!�*�����,����$�����

-,�
>���,���#����"�������	���&�#���56� pH ���
 0�6
������2��,��+�*�,� DCPD ��� DCP 

�$%����5��"6�$%���� ��56��$�"	���"	���� OCP, TCP, HA ��� TTCP �3������2�"����7���*�	

��,� +��������"#!7*!�����
���	�������3��:1&�
�������	&�
���5�-,�
7�������"6 pH -,�
> 

0�6
�"6 pH ���6
> ���5�!��"6�"��*� isotherm -6
���,����"������9"	���,��������	+�*�*�	��,����5�

�"6�"��*� isotherm ���5���,� ��
��#�!�����������+8����0"��$�+-�1���
����"60"���-1�0�--����


&�#��	),���$̀���	�������	&�
���-�#
-*��*�	 �������"#	�
&�#��	),���$̀���	�"����	$�����+�*��, 

&���&�
���<��&�
���-�#
-*� 7���&�
&�
�����"6�
���'�� �,� pH ����<����"60"���-1�0�--�� 

�$%�-*�  

 

 

 

 

 

 

 



 18 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

          �)$ 2.1 �������3��:1����,�
�����&*�&*�&�
 Ca ��� pH &�
 Solubility isotherms &�


���5� calcium phosphate !��<�������� &�
���� Ca(OH)2-H3PO4-H2O �"6 37 ºC [2.18] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

         �)$ 2.2 �������3��:1����,�
�����&*�&*�&�
 P ��� pH &�
 Solubility isotherms &�


���5� calcium phosphate !��<�������� &�
���� Ca(OH)2-H3PO4-H2O �"6 37 ºC [2.18] 
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�**�� 3  

��@����!>����������	
� 

 
3.1 �:%�������*!#�� 

���56�
�5������$���1�"6!7*!�����-�"	����-�#
-*�!������
������10"���-1�756������)�    

��
���
!�-���
�"6 3.1 
 

-���
�"6 3.1 ���
��$���1�"6!7*!��������
 

 

��$���1 ')*'��- (���/��,�) 

���56�
����
�����������-6
� !�$����� (�"��
�� 2 7�#�) 

-)*������������75#� Soil Testing Siam Co., Ltd. (Matest) 

-����
&��� 63 +������-� HAAN (Retsch) 

�-��'�+22}�����<)�� 1100 �C Elite Thermal Systems Limited 

���56�
 Inductive Couple Plasma Mass 

Spectrometer, ICP-OES 

PerkinElmer Model Optima 3300 RL, S/N 

069N-na 

���56�
 X-ray Diffractometer, XRD Phillips (PW3710) 

���56�
 TEM (Electron Microscope) JEOL (JEM-2010) 

���56�
���5��'��-���	,�
�*�	+����  

(Ion Sputtering Device) 
JEOL (JFC-1100E) 

��*�
��������1������-�������,�
���� 

)Scanning Electron Microscope, SEM( 
JEOL (JSM-6400) 

����1��"	�1 MITUTOYO (Diamond 0.02 mm) 

���56�
 Universal testing machine INSTRON model 5565 
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3.2�

!:"#�
������ 

��������������"�"6!7*!��������
����-�"	����-�#
-*�&�
0"���-1�756������)� ���
!�

-���
�"6 3.2 
 

-���
�"6 3.2 ��������������"�"6!7*!��������
 

 

$���<���� 756���
����*� �)-����" 7���/���� ')*'��- 

Trisodium phosphate 

(tret) decahydrate  

 

Na3 PO4 �12H2O 

 

97% 

 

Fluka 

Calcium chloride 

dihydrate 

CaCl2 �2H2O 99% Riedel-de Haën 

Ethanol C2H5OH 99.8%(w/w) AnalaR� 

Ammonia solution NH4OH 37% AnalaR� 

 

 

 

 

���-�#
-*� 

Hydrochloric HCl 37% AnalaR� 

�������	�"6!7*

�	��$������	� 

 

Acetone 

 

CH3COCH3 

 

99.8% 

 

MERCK 

Alpha calcium sulfate 

semihydrate 

�-CaSO4�0.5H2O - Siam molding 

plaster 

 

 

����-���-,
 Chitosan powder Poly[�-(1    4)-2-amino- 

2-deoxy-D-glucopyranose 

Medical grade 

�" degree of 

deacetylaton 

 

����������-�

<���1 

Deionized water H2O Analytical �)�	1���56�
�5� 1 

������	���	 

�������	������" 

Disodium hydrogen 

phosphate anhydrous 

 

Na2HPO4 

 

- 

 

Riedel-de Haën 

Citric acid C6H8O7
 
�H2O - Carlo ERBA 

REAGENTI 

�������	�"6!7*

�$%�&�
����!�

����-�"	�

0"���-1 

Chitosan  

!��������	��� 

0�-��� �����&*�&*�  

3% wt 

Poly[�-(1    4)-2-amino- 

2-deoxy-D-glucopyranose in 

citric solution 

Medical grade 

�" degree of 

deacetylaton 

����������-�

<���1 
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3.3  ��@����*!#�� 

     ���*�� 1 ���������
���
-��(�)����

������9�����������������!��  

1. ���������
��'!"�#�����$�
�$� '!'K�!�� (Dicalcium Phosphate 

Dihydrate, DCPD, CaHPO4.2H2O) 
��*����

!
;��3�� Ca/P = 1 [3.1] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Na2HPO4 0.5 M  CaCl2.2 H2O 0.5 M  

'���������	��#
��
��	����	� Na2HPO4 

�
!��������	&�
 CaCl2.2H2O 

$��� pH !�*�*�	��,� 4.2 ��-,���56�
 !�*���-�-���� 

�*�
����"6-�-�����*�	�#
����6����	>���#


�������6
 pH �$%����
 ��*��
�+$���"6 60ºC 

DCPD ',�������������&���',�� 230 ��7 

-�������,��$�������
���"���&������<�� 

� X-ray diffraction 

� FT-IR 

� Scanning electron microscope 
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2. ���������
��"�#$L�'��"�#�����$�
�$� (�-Tricalcium Phosphate,  
�-TCP, Ca3(PO4)2) ��

!
;��3�� Ca/P = 1.5  

   

           

 

 

 

 

 

 

3. ���������
�������"�#�����$�
�$� (Tetracalcium Phosphate, TTCP, 

Ca4(PO4)2O) ��

!
;��3�� Ca/P = 2.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1 M CaHPO4.2H2O  2 M CaCO3 

'������&*��*�	����*�	 Ball mill  

�
��&*��-��'��"6����<)�� 1350ºC �$%����� 4 7�6���
 ���$�,�	!�*�	��-��!��-� 

1 M CaHPO4 1 M CaCO3 

'������&*��*�	����*�	 Ball mill  

�
��&*��-��'��"6����<)�� 1450ºC �$%����� 6 7�6���
 ���$�,�	!�*�	��-��<�	����-�

�	,�
������� (quenching)  
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4. ���

������9�
��'K!�������%�'�*��!���@�*������*���:�9W�����>���9�;��
��#�#��

3�� Na3PO4.12H2O "#� CaCl2.2H2O  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�)$�"6 3.1 �'�'�
���
&�#�-�������:"�������
 

 

 

 

 

 

 

��������1'
�*�	 XRD, FT-IR, TEM ��� 

ICP-MS 

�������	 Na3PO4 �12H2O 0.03 M 

!�*�����*���"6 75-80 �C 

�������	 CaCl2�2H2O 0.021 M 

�������	'��  

��������1'
�*�	 XRD, FT-IR, TEM ��� 

ICP-MS 

'
 B 

�*�
�*�	�#
����6� 4-5 ���#
 

!�*�����*���"6����<)�� 200-700 �C !�*�����*���"6����<)�� 200-700 �C  

�������	9)�$`���$%�����  90 ���" ���

������ pH �"6 9-10 �*�	 30% NH4OH  

�������	9)�$`���$%�����  90 ���" ���

������ pH �"6 9-10 �*�	 30% NH4OH  

$������	�����&�#�<�	!-*�<���$�-� ����"6

75-80 �C 

$������	�����&�#�<�	!-*�<�����~~���� 

����"6 75-80 �C 

'
 A 
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5. ���

������9�
������%�����3�� '������/'!"�#�����$�
�$� '!'K�!�� 

(CS/DCPD) �!���@� Co-precipitation  

 �"&�#�-������-�"	���
-,�+$�"#  

1. �-�"	��������	&�
 Chitosan 1 ����!��������	 CaCl2.2H2O �"6�"�����&*�&*� 

0.5M $����-� 100 ml 

2. �-�"	��������	 Na2HPO4 �"6�"�����&*�&*� 0.5 M 

3. �,�	>�-���������	 Na2HPO4 �
!��������	&�
 chitosan !� CaCl2.2H2O ��	�"

����������	,�
��6
����� ���$��� pH &�
���'��!�*+�* 4 ��	����-���������	 

NaOH �"6�"�����&*�&*� 2 M  

4. �������	��-�-���� �
�������
-���� ����*�
-�������	>���#
�*�	�#
����6�  

5. �
�-�����"6',��������
+$���"6 60ºC �$%����� 12 7�6���
 

6. ���"����#
����,��',��-����
 230 ��7  

 

���*�� 2 ����������9�
��
��3��+�
���
-��(�3������������������!�� 

      �����������1����-�-,�
 > &�
'
����"6��
������1+�*�����9��,
+�*�$%� 

1. ����������9��
[W�� (Phase) 3��+�*��

������9�'!(   

����0��	1��2�2�7�� (X-ray Diffraction : XRD) ��#��$%��������"6!7*

��������1 ��������
�1$�������
���" ������
��*�
&�
����"6�"�������$%�'��� (Crystalline) 

���������"6�"�����$%�'����)
��!�*������&�
3"� (Peak) �"6�)
 ������ !�&���"6������"6�"����

�$%�'���-6
� ��5��$%�������� (Amorphous) ��#���!�*������&�
3"� (Peak) �"6-6
� �����*�
 0�6


������ XRD ��#������9��������1+�*��#
'
 (Powders) ���'�����"6	� > (Single Crystals)  

!�����-�"	�-���	,�
�"6!7*��������1�*�	�������"# 9*��$%�&�
�&�
-���	,�


-*�
',��������*�	���,
 (Mortar) ��5��)��� (Pestle) �356��
�!�*�$%�'
����"	��,�����
����

��������1 ���
�����#��
�������'
-���	,�
�"6-*�
�����������1�
!��"6!�,-���	,�
 (Sample holder) 

��*���
�
�+$��������1 �*�	���56�
 XRD (Siemens D500, Siemens AG, Germany) ��	!7* Ni 

�$%�-�����
��
�" CuK� , 	 = 1.5406 Å, 2
 = 10-60 º ��� scan speeds = 0.5 sec/step ���

!7*�$�"	���"	���� Joint Committee Powder Diffraction Standands (JCPDS)  
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-���
 3.3  ���!7* JCPDS !������������1���-�#
-*�-,�
>  

756���� JCPDS Card No.  

Dicalcium Phosphate Dihydrate 01-072-1240 

Dicalcium Phosphate Anhydrous   01-089-5969 

�-Tricalcium Phosphate 00-009-0348 

�-Tricalcium Phosphate 00-009-0169 

Tetracalcium Phosphate 00-025-1137 

Hydroxyapatite 01-74-0565 

�-Plaster (calcium sulfate semihydrate) 43-0606 

Gypsum (Calcium sulfate dihydrate) 33-0311 

 

 

2. ����������9�$?����
��
#��:\% (Functional group) 3��+��������*��

������9�'!( 

���������2�������$�������$�  (Infrared spectroscopy: IR) �$%�

�������	,�
���6
�"6��	�!7*!������������1  -������  3��)��1  ����������"6	�����������&�
��� 

0�6
������	),!��9���&�
�&�
  ��5�&�
����  ��5�������+�*  �-,!��������	!����#
�"#���
����

��������1����"6�$%�&�
�&�
  

����-�"	�-���	,�
�356�!7*�
����������������1�*�	�������"#  �5�  �-�"	�

!�*�$%��',�2��1��"6�"��������
���  >  �"6���$�����  0.01-0.1 mm �356�!�*��
',��+�*  �"��:"���

�-�"	���	!7*�3����0"	����+��1  (KBr) 0�6
�$%����3�������+��8+��1  ��	!7*���-���	,�
�"6

-*�
�����������1$�����  2.0 mg '�����  KBr $�����  100-200 mg ��!�*�&*����!����,
  ��

�$%���5#���"	����  ��56����"��*��
�+$!�,!����56�
���0�6
��"	��,�  die ��*��
�  die +$�&*����56�
���

+8������  (Hydraulic press) ��	!7*��
���$�����  15 -��  !7*����$����� 3-4 ���"  ���
���

��#����������  ���$�����56�
���+8������������  die ��+�*-���	,�
�"6�$%��',�2��1���
 

�����#��
�+$��������1-,�+$�*�	���56�
���2�������$�������$� ��	!7*7,�
��56� 400-4000 cm-1  
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-���
�"6  3.4  ���
��	���7,�
��56�&�
2`
�17���������$�"6�)���5���
���2�����&�
 HA [3.2] 

7,�
��56� (cm-1) 2`
�17���������$&�
 HA 

2700-3700 OH- ��� NH+ stretching 

1631 OH- bending 

1450-1550 NH+ bending 

1300-1450 

 

1440-1560 

870 

1445 

1550 

CO3
2-

  

Absorption bands of CO3
2- associated with the symmetric: 

Stretching mode  

Out of plane bending mode 

B-type CO3
2- substituted on PO4

3- sites 

A-type CO3
2- substituted on OH- sites 

1040, 1062  

1031 

 

PO4
3- stretching  

1027 

603, 610 

566, 570 

 

PO4
3- bending 

 

-���
  3.5 ���
7,�
��56�&�
2`
�17���������$�"6�)���5���
���2�����&�
 Chitosan [3.3] 

 

7,�
��56� (cm-1) 2`
�17���������$&�
 Chitosan 

3450, 3100 Board –OH stretching absorption 

2990, 2850 Diphatic C-H stretching absorption  

1220,1020 Free primary amino (-NH2) at C2 in glucosamine 

1647 Acetylated amino group in chitosan 

1384 -C-O- stretching of primary alcoholic (-CH2-OH)  
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3. ����������9�3��!"#�#
�^��3����:W�� (Particle size and morphology) +�


���
-��(�*��

������9�'!(!(��������� Scanning electron microscopy (SEM) 

"#� Transmission electron microscopy (TEM)  

����-�"	�-���	,�
��	�
�'
-���	,�
$����� 0.1 mg '�����       

   �������������:�? 50 ml ��*��
�+$�&*����56�
���-�*��0��� (Ultra sonic) �$%����� 15 ���" 

�356�!�*'
�����	-�������#��
�����$�$��1 (Dropper) �)��������	&�,��
����	��
!����� 

(Gird) 0�6
�$%��"6!�,-���	,�
 �����#���#
+�*!�*��*
 ��*���
�
�+$�&*����56�
 TEM (JEOL, Tokyo, 

Japan)  

 

4. ���9��
���
;����9�;��"�#������;�$�
$��

 (Ca/P ratio) 3��+��������

���������!��  

     �����$�����&�
����0"	����2��2���� �����9��+�*��	

�������"6��"	��,� Inductive Couple Plasma – Mass Spectroscopy (ICP-OES) 0�6
�������"#

�����9��$������"6�"�*�	��� > +�* ��	�
�����$�"	���"	�$���������"6��+�*������56�
������

��-�����"6���������&*�&*��"6��,��� ���-���	,�
�"6!7*�
����������� ICP-OES -*�
�$%�

�������	  

     ����-�"	��������	��-���� Ca ��� P �"6�"�����&*�&*� 0.2, 

0.4, 0.6, 0.8 ��� 1.0 ppm �����9�
�+�*����-�"	��������	��-�������'�� ��	�
����$�

�$-�������	��-���� Ca �"6�"�����&*�&*� 1000 ppm �� 10.0 ml �
!�&�����$����-�&��� 

100 ml �����#�$���$����-���+�* 100 ml ��+�*�������	 Ca �"6�"�����&*�&*� 100 ppm �
�

�7,���"	����!�����-�"	��������	��-���� P  

     �����#� $��$-�������	��-���� Ca ��� P �"6�"�����&*�&*�          

100 ppm �	,�
�� 2, 4, 6, 8 ��� 10 ml �
!�&�����$����-�&��� 100 ml �����#��
����$���

$����-���+�* 100 ml ��	�"6�-,��&�����"�����&*�&*�&�
 Ca ��� P ��,���� 10, 20 ��� 40 

ppm -���
���� �����#��
��������	��-�����"6�-�"	�+�*�
�+$��������1�*�	���56�
 ICP-OES 

�356��
��$%����2��-����&�
 Ca ��� P �"63���-����,�
�����&*�&*� ����,������&*���
�"6���

+�* (Corrected Intensity) ��	����	����56���
�"6!7*-�����������&*���
&�
 Ca = 412 nm 

��� P = 213 nm 

     ����-�"	�-���	,�
 7�6
'
0"���-1�756������)� �"6��
������1+�*�� 

0.005 g �
��������	!����+�-��� �����&*�&*� 5% w/w !��#
����6� !�&�����$����-�&��� 

500 ml ���
����"6'
 HA ����	�����*� !�*$���$����-��*�	�#
����6���+�*$����-� 500 ml 
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�&	,�!�*�&*���� �����#��
�+$��������1�*�	���56�
 ICP-OES �356���$����-�&�
 Ca ��� P ��	�
�

�,��"6+�*+$�$�"	���"	�������2��-����&�
 Ca ��� P �356����,��"6��,���-,�+$ 

 

���*�� 3  �������������������������!��    

��,
�������
����$%� 4 �,��  

1. ���������$�"	���"	�'�&�
����-���-,
 (Additive) 2 7��� +�*��,   

       '
���2�3����-��1 (Alpha-plaster) ���'
+��-0�� (Chitosan powders) �"6�"'�-,�

����-��7�
�� �������!�����0�--�� (Setting time) ��	�-��$���������-���-,
 (Additive) �	),

!�7,�
 �*�	�� 0-50 ��	�#
����� ���!7*�#
����6��$%�&�
����!�����-�"	�0"���-1 ��	!7*

��-���,��&�
�������'
0"���-1��*
) L/P ratio) ��,���� 0.6 ml/g ��	�"&�#�-�������:"�������


���
!��)$�"6 3.2 

 

-���
  3.6 �,��'��&�
'
0"���-1�"6!7*!��������� 

 

�)-� �,��'��&�
'
0"���-1  

TTCP+DCPD 71% wt TTCP + 29%wt DCPD 

90TCP+10DCPD 90% wt �-TCP + 10%wt DCPD 

95TCP+5DCPD 95% wt �-TCP + 5%wt DCPD 

Single component HA  

 

 

 

 

 

 



 29 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�)$�"6 3.2 �'�'�
���
&�#�-�������:"�������
-���"6 3 

 

'
0"���-1  
����-���-,
 +�*��, ���2�3����-��1  

���+��-0�� 

'
'������,�
'
0"���-1�"6��
������1+�*�������-���-,
 !���-���,���*�	�� 

 0-50 ��	�#
����� 

'��&�#��)$0"���-1 ��	!7*�#
����6��$%�&�
����!�����-�"	�0"���-1  

��	!7* L/P ratio ��,���� 0.6 ml/g 

�
�0"���-1�"6'����*���!�,!���� (Mold) �"6�"&��� 

��*�',���)�	1���
  6 mm ���	�� 12 mm 

����-���	,�
!��<�����6�-���*�	+��#
� ����<)��  

37�C!�7,�
���� 1 ��� 7 ��� ���#
�� 5 -���	,�
  

�������-��7�
�� 

1. �����&�
��
 : ����-*�������
�� )Compressive Strength) 

2. ����!�����0�--�� (Setting time) 

�
��������#%&��'%��*��� 

1. ���<�� : XRD  

2. ������
��*�
 : SEM 
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            2.       ��������:�3�&�
�������	�"6!7*�$%�&�
����!�����-�"	�0"���-1  +�*��, 

���0�-��� �������	+��-0��!����0�-��� �����&*�&*��*�	��  3 ��	�#
�����  ����������	+�

����0"	�+8���2���2-  �����&*�&*��*�	��  3 ��	�#
�����  ��	��5��!7*��-���,��&�
0"���-1���

����-���-,
����������
�"6  1 ���!7*��-���,��&�
����-,�'
0"���-1��*
  (L/P ratio) ��,���� 

0.6 ml/g �356���
��-����$�"6	��$�
����-��7�
��  (Compressive strength) ����!�����0�--�� 

(Setting time) ������<�� (Phase) &�
0"���-1���
�0�--�� 

          3.      ��������:�3�&�
  L/P ratio +�*��,  0.6, 0.5 0.4 ���  0.3 ml/g -,��,�����

-*�������
�� (Compressive strength) �������!�����0�--�� (Setting time) �"6�	),!�7,�
����

!�����0�--�����6�-*� (Initial setting time : I) $����� 5-15 ���" �������!�����0�--�����)��1 

(Final setting time : F) $����� 15-30 ���"   ��	!7*�������	�"6��5������������
�"6 2  

          ����������
�"6  1-3 �������9����9�
��-���,��&�
����-���-,
���'
0"���-1

�"6��
������1+�*  -�����9�
�������	�"6!7*�
���������-�"	�0"���-1  �����-���,��  L/P �"6!7*

�
���������-�"	�0"���-1�"6!�*�,�����-*�������
��  (Compressive strength) �������!����

�0�--��  (Setting time) �"6��������
�����0"���-1�756������)�  �����#��
�0"���-1�"6�-�"	�+�*���

��-���,���"6�"�"6�������������
�"6 1-3 �������-,�!��������
�"6 4  

  4. ���������$�"6	��$�
&�
���<��  �������-*�������
��&�
�����  ��56��7,

0"���-1!��������	�"6��*�	&�
����!��,�
��	  (Simulated Body Fluid: SBF) �"6����<)��  37�C 

�$%����� 1, 7, 14 , 21 ��� 28 ���  

          SBF �5�  �������	�"6�":�-��&*�&*�  !��*��"	
����#
���5��  (Blood plasma)  !�

�,�
��	 0�6
$�����+$�*�	:�-��0��"	�  (Na+)  �3����0"	�  (K+)  ����"�0"	�  (Mg2+)  ����0"	� 

(Ca2+)  ����"� (Cl-)  +8������1����� (HCO3
-)  +8���2��2���� (HPO4

2-) ���0���2- (SO4
2-) 
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-���
�"6  3.7  ���
$������������������:�?&�
������"�"6!7*�-�"	� SBF -,��������	  

1000 ml (Ayako O. et al. 2002) 

  

������" ����������:�?/% $�����&�
������"  

NaCl �99.5 8.036 g 

NaHCO3 �99.5 0.352 g 

KCl �99.5 0.225 g 

K2HPO4�3H2O �99.0 0.230 g 

MgCl2�6H2O �98.0 0.311 g 

1.0 M HCl - 40 ml 

CaCl2 �95.0 0.293 g  

Na2SO4 �99.0 0.072 g 

TRISc �99.9 6.063 g 

1.0 M HCl $��� pH ��,���� 7.4 - = 0.2 ml 

 

-���
�"6 3.8 ���
�����&*�&*�&�
�������	�"6��*�	�,�
��	 ��	�$�"	���"	�����#
���5��  

                    (Blood Plasma) !��,�
��	����	1 (Ayako O. et al. 2002) 

�����&*�&*�/�������� (mM)  

+����&�
:�-� 
�#
���5�� (Blood Plasma) �������	��*�	�,�
��	 

(SBF) 

Na+ 142.0 142.0 

K+ 5.0 5.0 

Mg+ 1.5 1.5 

Ca2+ 2.5 2.5 

Cl- 103.0 147.8 

HCO3
- 27.0 4.2 

HPO4
2- 1.0 1.0 

SO4
2- 0.5 0.5 
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                ����-�"	��������	�"6��*�	�,�
��	  �
�+�*��	7�6
������"  ��
-���
�"6  3.7 �����#�

�
��������	�*�	�#
����6� 700 ml �
����'��������"��#
�������#
����6�!��������1�3�"�3+3�"� 

(Polypropylene beaker) �"6  36.5�C ���
����"6������"��#
�������	�&*������*�!�*$���

�������	�$%� 1000 ml �*�	�#
����6� 

 !�����7,-���	,�
�
!��������	��*�	�,�
��	  �"����
������-���,������,�


35#��"6'�����'��&�
-���	,�
 -,��������	��*�	&�
���� ��,���� 0.1 (Geasee et al. 1993) ��	�"

����
����35#��"6'�����'��&�
��,
��
�������*�	����� 

  

 35#��"6'�����'�� = 2
r2 + 2
rh    (3.1) 

 ��	�"6 
  =  22/7 ��5� 3.1428 

    r   = ����"&�
��,
-���	,�
 (�0�-���-�: cm) 

    h  =  ����	�� ��5��������&�
��,
-���	,�
 (�0�-���-�: cm) 

 

 ����������
���;��
>�9�
�"�;)�
��#�#�� SBF (In vitro) 

1. ���������������-���
�*���������  HA  (Bioactive) &�
0"���-1���
���

�0�--�� 

 ����-�"	�-���	,�
�356������  Bioactive ��,
-���	,�
�����9�-�"	�+�*���

���'��'
0"���-1��*
���&�
�����"6!7*�-�"	�0"���-1!���-���,���"6-*�
���  �����#��
�0"���-1�"6

'��+�*����
+$!���,���  (Mould) �"6�"&�����*�',���)�	1���
��������)
��,����  0.6 cm ��� 

1.2 cm -���
���� ���
����"6$�,�	!�*0"���-1�0�--��!� Mould ��*�$����� 5 ���" ���
����9��

��,
0"���-1������  Mould ��#
!�*��*
$�����  2 7�6���
  ��*��
���,
-���	,�
�7,!��������	 

SBF ����<)��  37�C �$%�����  1, 7, 14, 21 ���  28 ��� ��	�$�"6	��������	  SBF ���  >  3 ��� 

�����#��
���,
-���	,�
+$������*�	���56�
  Universal testing machine  ��,�  Instron 5565 �*�	

��-��������"6  1.0 mm�min-1 �����#��
�+$������*�	���56�
  XRD �356���������<��&�


-���	,�
 ���
�7,!��������	 SBF �"6����-,�
 >  

�-�"	�-���	,�
��	���'��'
0"���-1��*
���&�
�����"6!7*�-�"	�0"���-1!�

��-���,���"6-*�
���  �����#��
�+$&�#��)$�"6�"�������$%���
������&�����*�',���)�	1���


��,����  0.6 cm ����"���������,����  0.4 cm ��#
!�*��*
$�����  2 7�6���
  ��*��
���,
-���	,�


�7,!��������	  SBF ����<)��  37�C �$%�����  1, 7, 14, 21 ���  28 ��� ��	�$�"6	��������	 

SBF ���  >  3 ��� �����#��
�+$�,�
�*�	���56�
  SEM �356������3=-��������-�'���&�
  HA �"6

35#��"6'����*�&�
�',�-���	,�
 ���
�7,!��������	 SBF �"6����-,�
 >  
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2. ��������������	 (Bioresorbable) &�
0"���-1���
����0�--�� 

�-�"	�-���	,�
��	���'��'
0"���-1��*
���&�
�����"6!7*�-�"	�0"���-1!�

��-���,���"6-*�
���  �����#��
�+$&�#��)$�"6�"�������$%���
������&�����*�',���)�	1���


��,����  0.6 cm ����"���������,����  0.4 cm ��#
!�*��*
$�����  2 7�6���
  ��*��
���,
-���	,�


�7,!��������	  SBF ����<)��  37�C �$%�����  7, 14, 21 ���  28 ��� �����#��
��������	�"6

���� 7, 14, 21 ���  28 ���  �356����������$�"6	��$�
&�
  pH ���$�����&�
  Ca ���  P �"6

�$�"6	��$�
&�
�������	 SBF ���
�7,!��������	 SBF �"6����-,�
 > �*�	���56�
 ICP-OES 

 

���*�� 4 ����������9�
��
��3���������9#
�	�������&��
� 

!������������1����-�&�
0"���-1�"6+�*���
������'���*�	&�
�����"6!7*�-�"	�

0"���-1��*� �����9��,
+�*��
�"# 

1.  �����������1�,�����-*�������
�� (Compressive strength) 

  !������������1�,�����-*�������
��&�
0"���-1�756������)����
����

�����-����-����&�
  American Standard Test Methods (ASTM F451-9a) (ASTM 

1999)  -���	,�
�"6!7*!������������"�)$�,�
�$%���,
��
������  (Cylindrical) �"6�"&�������

�)
-,���*�',���)�	1���
 (Height/diameter ratio) ��,���� 2 ��5� �)
�����,���� 2.5 ���+�*�����  

                           ����-�"	���,
-���	,�
 �����9�-�"	�+�*������'��'
0"���-1��*
���

&�
�����"6!7*�-�"	�0"���-1!���-���,���"6-*�
���  �����#��
�0"���-1�"6'��+�*����
+$!���,��� 

(Mould) �"6�"&�����*�',���)�	1���
��������)
��,����  0.6 cm ��� 1.2 cm -���
���� 

���
����"6$�,�	!�*0"���-1�0�--��!�  Mould ��*�$�����  5 ���"  ���
����9����,
0"���-1���

���  Mould ��#
!�*��*
$�����  2 7�6���
   ����
���,
-���	,�
+$����+�*�"6�<���-,�
  >  +�*��,  !�

�<�����6�-���*�	+��#
�  ���!��������	    SBF �"6����-,�
  >  �����#��
���,
-���	,�
�"6',�����

�������
��,��  ���7,�*�	�������	��0��-�  (Acetone solution) �$%�����  2 7�6���
  �356��	��

$������	�  ���
����7,��,
-���	,�
�*�	�������	  Acetone ��*���#
+�*!�*��*
�$%�����  1 7�6���
  �"6

����<)��  37�C  �����#��
���,
-���	,�
+$������*�	���56�
  Universal testing machine  ��,� 

Instron 5565 �*�	��-��������"6  1.0 mm�min-1 ��	�
����-���	,�
 5 7�#�-,�1 7��-���	,�
 ���

�
�����,�����-*�������
�� ��
�����  

 

                              ����-*����
��
�� =               ��
 (N)   (3.2) 

                   35#��"6��*�-��&�
-���	,�
 (cm3) 
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2.  ������������!�����0�--��&�
0"���-1 (Setting time) 

                !������������1 ������������!�����0�--�� (Setting time) &�
0"���-1�"6+�*

���
������'���*�	&�
�����"6!7*�-�"	�0"���-1��*�  �*�	������  Gillmore Needles ��	��6�+$

��*����
���������-����-����&�
  American Standard Test Methods (ASTM C266-89) 

(ASTM 1993b) 0�6
��:"����"#��!7*�������!�����0�--��&�
0"���-1 (�)$�"6 3.3) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�)$�"6 3.3 ���56�
 Gillmore Needles �
������������!�����0�--��&�
0"���-1  

(H-3150, HUMBOLDT MFG Co.) 

    

Gillmore Needles �$%����56�
�5��"6$������*�	�&���"6�"�#
�����-,�
���  2 ��� 

�5�  �&���"6�"�#
�����  113 � 0.5 g,  ��*�',���)�	1���
&���  2.12 � 0.05 mm  0�6
���"�������

��,����  0.3 MPa  ��!7*�
������������!�����0�--��7,�
���  (Initial setting time: I) ����&���"6�"

�&���"6�"�#
����� 453.6 � 0.5 g, ��*�',���)�	1���
&��� 1.06 � 0.05 mm 0�6
���"���������,���� 

5.0 MPa ��!7*�
������������!�����0�--���	,�
���)��1 (Final setting time: F) 

����������!�����0�--��&�
0"���-1  �
�+�*��	�����0"���-1�"6'�����&�
����

�"6!7*!�����-�"	�0"���-1!��,���
�������"6�"��*�',���)�	1���
&���  10 mm ����)
  5 mm 

����!�����0�--��!�7,�
�������������56���
�&������ 113 ± 0.5 ���� �
��0"���-1��*�+�,����

��	��35#��"6'����*�&�
0"���-1 ��6��5�����!�����0�--��7,�
���  (I) �����56���
�&������ 453.6 ± 

0.5 �����
��0"���-1��*�+�,������	��35#��"6'����*�&�
0"���-1  ��6��5�����!�����0�--�����)��1 

(F) ��	�
����������"6����<)���*�
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  3.  �����������1���<�� (Phase) &�
0"���-1���
����0�--�� 

                                !������������1���<��&�
0"���-1���
����0�--�� �
����������
���,


-���	,�
��	����+�*�"6�<���-,�
 > +�*��, !��<�����6�-���*�	+��#
� ���!��������	  SBF �"6

����-,�
 > �����#��
���,
-���	,�
�"6',������������
��,�� ���7,�*�	�������	��0��-� 

(Acetone solution) �$%����� 2 7�6���
 �356��	��$������	� ���
����7,��,
-���	,�
�*�	�������	 

Acetone ��*���#
+�*!�*��*
�$%����� 1 7�6���
 �"6����<)�� 37�C ���',�����������,�����

-*�������
�� ��	����-�"	�-���	,�
�356������������1�*�	���56�
 XRD �7,���"	�������

��������1'
0"���-1  

                                 �-,����-�"	�-���	,�
��#� -*�
�
���,
0"���-1�����*�	�*�	���,
 (Mortar) 

��5��)��� (Pestle) �356��
�!�*�$%�'
����"	��,�����
������������1 ���
�����#��
�������'


-���	,�
�"6-*�
�����������1�
!��"6!�,-���	,�
 (Sample holder) ��*���
�
�+$��������1�*�	���56�
 

XRD (Siemens D500, Siemens AG, Germany) ��	!7* Ni �$%�-�����
��
�" CuK� ���!7*

�$�"	���"	���� Joint Committee Powder Diffraction Standards (JCPDS) +8����0"��3�+�-1 

(JCPDS No.        74-0565) ���2�3����-��1 (JCPDS No. 43-0606) ���	�$0�� (JCPDS No. 

33-0311) ��	��� 2
 ����,�
 10-60� ��������!������� 0.5 step/sec 

 

  4. �����������1&������������ (Particle size and Morphology) ���

���
��*�
&�
0"���-1���
�0�--�� 

                    �����&������������������
��*�
+�*��	!7*������ ��*�
��������1

������-�������,�
���� (Scanning Electron Microscopy: SEM) 0�6
�$%��������"6+�*�������

��	� ��56�
����$%��������"6�����9���
<�3�"6�
���
&	�	�)
+�*  

                                    ����-�"	�-���	,�
��	��,
0"���-1�"6',��������������-*�������


��  ��	��5��7�#��"6�"35#��"6'����*���	�-���"	�  �����#��
�7�#�0"���-1�"6 ��5����*�-���"6�-��

��
���5�
  ��	!7*  Silver paint �$%�&�
�����"6!7*-��7�#�-���	,�
����-��  �����#��
��-���"6�"7�#�

-���	,�
3�6
!�*��*
  ��*��,�	�
����5���*�	��
�*�	���56�
���5��'��-���	,�
�*�	+����  (Ion 

Sputtering Device) ��,� JEOL (JFC-1100E) ��	!7*�����+22}� ��,���� 10 mA �$%����� 8 ���"  

�����#��
��-���"6���5����
��*��&*����56�
  SEM ��,�  JEOL (JSM-6400)  !��<���  20 �������-1 

(kV) 9,�	�"6�
���
&	�	�"6 500 ��� 1000  
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  5. ���*!
�������%C���^3��
���*��
�
!'!(	���
���;����-����

*!
�� (Test on Extracts) �!�)�(��##���
*����#���3����:^�� �������f�� ISO 

10993-5: 1999 (E)  

  

 �������������$%�3��&�
��6
�"6����+�*���-���	,�
7�#������ �$%����

$���������-�����
&�
�0��1����	1-,���6
�"6����+�*���-���	,�
�"6�������	3������������

9)��
���	&�
�0��1 ����������)$�,�
 (Morphology) &�
�0��1  

 

����������*��)�(�������9�/*!
��: 

 ��*�
��������1�����
 7��� Phase contrast (Leica DMIL, MPS 60) 

������@����k;����-�: 

 Gramma irradiation dose 21.5 kGy ���
���',�����|,��75#� +�,3����

�$�"6	��$�
�	,�
�"��	�
���~ (�)$ 3.4) 

 


W���)����*!
��:  

1. ���56�
��*���#
���',�����|,��75#��*�	��:"��6
|,��75#��*�	���56�
��6
����

��-����-� (autoclave) �"6����<)�� 121ºC �$%����� 15 ���" ����-�"	�

�������"#	
�0��1�,�����!7*
�� ����
�<�	!-*�<���$����75#�!� 

Microbiological safety cabinet ���������,� pH +�*�"6 7.2-7.4 

2. &�#�-������,��3�� (incubation) �
���������*�	���56�
 CO2 incubator 

�"6����<)�� 37.0±1ºC , 5.0% CO2, ����75#����3��:1 95±5%  !����

������0��1����"������-1����	1 �
�����0��1���6�-*��"6!7*-,�7��

����� 6.8 x 104 cells/ml ��	$�����  

3. Extraction vehicle �"6!7*!��������� +�*��, �������"#	
�0��1 DMEM 

complete medium �"6�" fetal bovine serum (FBS) ��� antibiotics 

����
� extraction �
����������	!7* extraction ratio ( surface area of 

test article to volume of vehicle) �"6������� ��	 extraction ratio �"6

!7*�
�����7�#�
���5� 1.25 cm2/ml �
���� extraction �*�	���56�
 Roller 

mixers �"6����<)�� 25±5ºC �$%�������� 72±2 7�6���
 �,���������� 

��	�"�������"#	
�0��1�"6�-�"	�<�	!-*�<����7,���"	����&*�
-*� �-,

$������-���	,�
�"6����� (Blank cultured media) ��!7*�$%�-��

������ ����� Thermanox (Nunc) cover slips ��!7*�$%�7�������� 
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negative control material �������� Portex positive plastic strip ��

!7*�$%�7�������� positive control material��	�
�����-�"	�<�	!-*

�<����7,���"	����&*�
-*� ��#
�"#��6
�"6����+�*���-���	,�
7�#�
������� 

���7����������#
����
���!7*�������	+�,+�*�
�����$�"6	��$�
  

4. <�	���
��� Extraction 3��,�-���	,�
��#
5 -���	,�
 ��������-�-��

����&����	!� extraction vehicle 0�6
�"'�-,������������1'��*�	

��*�
 LM ��
�
�������
-���	,�
�*�	 ���������
&��� 0.45 �m 

��� 0.2 �m -���
���� �,���
�+$����� (��
�)$�"6 3.5) 

5. <�	���
-��-�����������"6���� 4 ��� �
�7���������#
��� ���
�

���	*���"�*�	 neutral red �356�	5�	������"7"��-&�
�0��1��	��������1

'��*�	��*�
 LM  

6. ����3����"#	
�"6!7*!��������� +�*��, TCC, 6-well plate ����356����

	5�	��'�+�*�
�����������6
�"6����+�*���-���	,�
7�#������ �
����

-���	,�
�� 6 7�������  

 

���q�)�����
!
��:  

 ��6
�"6����+�*���-���	,�
7�#������ +�*�
����
������������������$%�3��

��� Indirect assessment �*�
��
��-����&�
 ISO 10993-5:1999 (E) ��	�"����$�"6	��$�


��
�,�� �356�$������'����-�����
-,��0��1����"������-1&�
����	1 �,���6
�"6����+�*���

-���	,�
������,�!�*���������$%�3����
 cytotoxicity ��5�+�, ��:"�������� Test on Extracts 

��
�$%���:"�"6��5���
���!7*!����������"#0�6
$�������*�	���3���������9)��
���	&�
�0��1���

������ Morphology &�
�0��1  

 !���������+�*�
��������-��-���356��$�"	���"	�����$�"6	��$�
&�


������ Morphology &�
�0��1�"6�$%�'�������������*�	��6
�"6����+�*���-���	,�
7�#������

���'���
7�������� negative control, reagent control ��� positive control ��	!7*���

��������1�7�
���<�3�*�	��*�
��������1�����
 LM -��-��'�<�	���
���������"6

��	����� 2 ��� 4 ���-���
���� ����1!����-������356����$�,�-���	,�
7�#������!�*'��"6�$%�

3��-,��0��1+�*��, ���"�"6�0��1�"6�����9)��
���	+$�����,� 70% ��	 monolayer &�
�0��1�"

�������$%� Rounded cells ���/��5� +�,���)��1��	�"����$�"6	��$�
+$��� morphology 

&�
�0��1$�-� ���-���	,�
�"6����������9!�*'��"6�$%�3��-,��0��1 ��56�'�&�
 monolayer &�


�0��1�"6!7*�������#
 6 7�����
'�-6
���,� 50% ���
�������"6+�,���)��1 ��	�"����$�"6	��$�
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+$��������� morphology &�
�0��1�"6$�-� ����356�	5�	��'��������� ���$�"	���"	�'����

7�������� +�*��, negative control ��� reagent control 0�6
��+�,���
'�!�> &�
����
���	

�0��1 ��� positive control 0�6
�����
'�&�
���9)��
���	&�
�0��1�	,�
7�����  

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                            �)$ 3.4 ������7�#�
���"6$�����,��������
 Sterilization  
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                                �)$ 3.5 ������&�
7�#�
��<�	���
��� Extraction  
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�**�� 4 

+#���*!#�� 
 

���*�� 1 ���

������9�
���
-��(�)��������������������������!��  

1.1 ����������9��:�
��
�������3�� 
��'!"�#�����$�
�$�'!'K�!�� (DCPD)  

 ��������������1���<���*�	���56�
 XRD 3��,�+�*��� DCPD �"6�"����������:�? ��56�',��

������"6����<)�� 60 ºC (��
�)$ 4.1)  

 
               �)$ 4.1 XRD pattern &�
'
 Brushite (Dicalcium phosphate dehydrate,DCPD)  

  

 ��������������1&������<���*�	��*�
 Scanning electron microscope 3��,�

������&�
'
 DCPD �"6��
������1+�*�"&������<���{�"6	$����� 1-2 �m 0�6
�"����������

�$%��*��&���-,�
>��� (��
�)$ 4.2a) �����������������1�*�	�
���
&	�	�"6�)
&�#��*�	��*�
 

Transmission electron microscope 3��,����<���"&���������,� 0.9 �m ����"����������

�$%��*���������> (��
�)$ 4.2b) '
�"6+�*���������������-�-������+�*'
�"6�"&���

���<���������������"�����*��"6����������$%��*������ >  
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                                                (a)                                                       (b) 

�)$ 4.2 <�39,�	�*�	��*�
��������1�����-��� &�
'
 Brushite (Dicalcium phosphate 

dihydrate, DCPD) (a) SEM micrograph and (b) TEM micrograph 

 

1.2 ����������9��:�
��
�������3��
�������"�#����� $�
�$� (TTCP)  

 

 ��������������1���<��&�
'
 TTCP �"6��
������1+�* 3��,��"�2� TTCP �"6�"����

������:�?�)
 ��
�)$ 4.3 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                         �)$ 4.3 XRD pattern &�
'
�--������0"	�2���2- (TTCP) �"6��
������1+�*  

 

p

Ca4O(PO4)2/4CaO·P2O5 - 00-025-1137 (*) - Calcium Oxide Phosphate
Operations: Smooth 0.150 | Smooth 0.150 | Import
File: simple 1 .raw - Start: 10.000 ° - End: 60.000 ° - Step: 0.020 ° - Step time: 0.5 s - Anode: Cu - Displ.: 0. mm
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 ������9,�	<�3���<��&�
 TTCP �"6��
������1+�*�*�	��*�
 SEM 3��,� ���<���"

�������$%�'
�"6�"�)$�,�
+�,��,��������������$%��*���"6�"&���$����� 4-8 �m (��
�)$ 4.4a) 

�����56��
�����������1�*�	��*�
 TEM �"6�"�
���
&	�	�)
&�#� 3��,����<������������

$������*�	���<������> $����� 80-100 nm (��
�)$ 4.4b) 0�6
���������!������
������1'
 

TTCP �$%���������� Solid state �"6�����"6����<)���)
 �
�!�*���<���"6+�*�"&����,��&*�
!�~, 

�	,�
+���-���,���"6���
�+$'���356��$%�0"���-1 ��-*�
�
�'
�"#+$',�����������,��',��

-����
 230 ��7 �"����#
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�)$ 4.4 <�39,�	�*�	��*�
��������1�����-��� &�
'
�--������0"	�2���2- (TTCP)  

(a) SEM micrograph and (b) TEM micrograph 

 

1.3 ����������9��:�
��
�������3��
�� "�#$L�'��"�#����� $�
�$� (�-TCP)  

 ��������������1���<��&�
'
���2z�+-�����0"	� 2���2- 3��,�+�*�2�&�
 �-TCP 

�"6�"����������:�? (��
�)$ 4.5)  ������<���"�������,��&*�
�� �"&������<���{�"6	$�����   

3-5 +����� (�)$ 4.6)  
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              �)$ 4.5 XRD pattern &�
'
 ���2z�+-�����0"	�2���2-�"6��
������1+�*  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�)$ 4.6 <�39,�	�*�	��*�
��������1�����-��� SEM &�
'
���2z�+-�����0"	�2���2- 

�
���
&	�	 1500 ��,� 

 

1.4 ����������
��
������1���-�#
-*��
�����!7*�-�"	��$%�0"���-1�756������)�+�*��, 

Dicalcium phosphate (DCPD), �-tricalcium phosphate ( �-TCP), 

tetracalcium phosphate (TTCP) �"6�"����������:�?�)
��� Hydroxyapatite (HA) �"6

+�*�$%�����"6�"����������:�?�)
��������9��
������1+�*�"6����<)��-6
���	���',�����

���"6 300�C '
���+8����0"��$�+�-1�"6+�*�"&������<������&��� 10-50 ����

��-���
�)$ 4.7 
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                    �)$ 4.7 Transmission electron micrograph &�
���+8����0"��$�+�-1�"6 

                                                      ',��������"6����<)�� 300�C  

 

  1.5 ����������
�����3=-�������
�����*��&�
'
���+8����0"��$�+�-1

��	�����'
����"6����<)������,�
 200-700�C ���+�*�
�����������1����$�"6	��$�
&�
�2�

�*�	���56�
 X-ray diffractometer (XRD) ��� FT-IR spectrophotometer 3��,���56�!�*����<)��

�)
��,� 300�C ��������$�"6	��$�
�2�&�
'
���+8����0"��$�+�-1��56�
����"����
�$������	�

����0��"	����+��1 (NaCl) �"6�$%�'��-'�3��	+�* (by product) ��������
������1�����


$������	� (1) ����
�!�*�����2� Ca5(PO4)3Cl ��� NaCaPO4 ��
$������	� (2) ��� (3) -���
���� 

0�6
��$������56���'
����"6��
������1+�*�"6����<)�������,� 300�C &�#�+$��
'������������1�*�	

���56�
 XRD (�)$ 4.8) ��#
�"#�
��$%��	,�
	�6
�"6-*�
�*�
�0��"	����+��1�,�����
�+$!7*�-�"	��$%�

0"���-1��5��,��+$',��&������0���-���6
 (sintering)  

 

6Na3PO4.12H2O + 10CaCl2.10H2O + 2HCl + 4NH4OH �  

Ca10(PO4)6(OH)2 + 18NaCl + 4NH4Cl + 94H2O      (1) 

 

Ca10(PO4)6(OH)2 + 2NaCl � 2Ca5(PO4)3Cl + 2NaOH      (2) 

 

Ca5(PO4)3Cl + 3NaCl � 3NaCaPO4 + 2 CaCl2      (3)  
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�)$ 2 XRD pattern &�
'
����"6��
������1+�*��56�',��������"6����<)��-,�
> �$%����� 10 7�6���
  

 

  3. ����������
��
������1����
������-�"	��$%�0"���-1�756������)���	�����

���	��������-�"	� (!��<����"6�$%���~~�������!����	����$��-�) ���',��������"6 

200 ��� 300�C 3��,�  

 ���'������������1�*�	 XRD 3��,�����"6�-�"	�!����	������#
��~~�������

���	����$��-� ���',��������"6 200��� 300�C +�,3������-�-,�
���+�*���+8����0"��

$�+�-1 

 ���'������������1�*�	 FT-IR 3��,�����"6',��������"6 200�C 3�����)�&�
 NO3
2- !�

���
��*�
&�
 HA �-,����)��"#����	+$��56�',��������"6 300�C ���!����	��������-�"	�!�

�<�����~~����������	����$��-�+�,3������-�-,�
 ��6��5�!�����-�"	�'
���!�

���	����$��-������9�-�"	�+�*����"6�"����������:�?�)
+�* ��
'������������1!��)$ 3 ��
��#�!�

����-�"	�'
���-�#
-*��"#�����9�-�"	�+�*!����	����$��-��������<)��-6
�  

 

                   �)$ 4.8 XRD patterns &�
'
���+8����0"��$�+-�1�"6�-�"	�!��<���-,�
>  

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 3 4 5 60 

�  NaCl 

� Hydroxyapatite 

� Ca5(PO4)3Cl 

 �-NaCaPO4 

�CaCl2 
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                    �)$ 4.9 XRD patterns &�
'
 HA �"6+�*��������
������1 �"6����<)�� 75-80�C !� 

                   ���	����$�-� �"6����<)������'���,���� (a) 200�C, (b) 300�C, (c) 400 �C 

                                ��� (d) 500�C �$%����� 10 7�6���
 -���
���� (� = HA) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�)$ 4.10 XRD patterns &�
'
 HA �"6��
������1+�*�"6 �"6����<)�� 75-80�C !�                     

���	����$�-� �"6����<)������'� (a) 600�C ��� (b) 700�C �$%����� 10 7�6���
 -���
���� 

(� = HA, � = TCP ��� � = Ca(OH)2) 
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 ����)$�"6 4.9 ���
!�*�����,� ��56��
�'
 HA �"6��
������1�"6����<)�� 75-80�C �"6���	����

$�-� �"6�"��������� pH !�7,�
 9-10 3����<��&�
 HA �3"	
�	,�
��"	� ���
!�*�����,� NaCl 

9)��*�
������'
 HA ��
������1+�*��#
��� ���+�,�"�2��56�����&�#���56�',�������*��9�
 500 ºC 

�����56�!�*�����*���"6����<)�� 600 ��� 700�C �$%����� 10 7�6���
 ��
���
!��)$�"6 4.10 3��2�

&�
 TCP ��� Ca(OH)2 ���&�#� $������	��"6����&�#��"#�����9���
+�*-��������"6 4 ��� 5 

-���
����  

             Ca10(PO4)6(OH)2                                     Ca10(PO4)6(OH)2 +  3Ca3(PO4)2  +  Ca(OH)2     (4) 

             Ca10(PO4)6(OH)2 +  3Ca3(PO4)2  +  Ca(OH)2         6Ca3(PO4)2  +  2Ca(OH)2    (5)        

 

 ��������������1'
 HA �"6+�*��������
������1�"6����<)���*�
 !���~~���� ������ pH 

9-10 �*�	���56�
 FT-IR (�)$ 4.11) 3��,��"6 200-500�C ����3"�&�
+8����+0�1 (OH-) �"6 3459.27 

��� 1642.03 cm-1 3"��"6 1430.01 ��� 1412.60 cm-1 �"6�����9�$%�+�*��#
&�
�������"	 (NH4
+) 

������1����- (CO3
2-)  ���3"��"6 1090.41, 1029.85, 958.90, 603.64 ��� 562.03 cm-1 &�
��),

2`
�17�6��������$&�
 PO4
3-  ���5������������<)������'� �-�-,�
����"63"��"6 1430.01 ��� 1412.60 

cm-1 ��	+$�"6 300-500�C ��
��#���
�����9���$3"��"6����&�#��"6 1430.01 ��� 1412.60 cm-1 �$%�&�


��),2`
�17�6��������$&�
 NH4
+ ��56�
��� NH4

+ ������������	-���"6����<)�� 150-260�C (Anee 

T.K. et al. 2003)  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 �)$�"6 4.11 ���
���2 FT-IR &�
'
 HA �"6+�*��������
������1�"6����<)���*�
 !� 

  ��~~���� ������ pH 9-10 �"6����<)���*�
 ���',�������*���"6 (a) 200�C, (b) 300�C, (c) 400 

�C  ��� (d) 500 �C �$%����� 10 7�6���
 -���
����        



 48 

 ��������������1'
 HA �"6+�*��������
������1�"6����<)�� 75-80�C !����	����

$�-� ������ pH 9-10 �*�	���56�
 FT-IR (�)$ 4.12) 3��,��"6 200-500�C ����3"�&�
+8����+0�1 

(OH-) �"6 3459.27 ��� 1642.03 cm-1 3"��"6 1430.01 ��� 1412.60 cm-1 �"6�����9�$%�+�*��#
&�


�������"	 (NH4
+) ������1����- (CO3

2-)  ���3"��"6 1090.41, 1029.85, 958.90, 603.64 ��� 

562.03 cm-1 &�
��),2`
�17�6��������$&�
 PO4
3-  ���5������������<)������'� �-�-,�
����"63"� 

1430.01 ��� 1412.60 cm-1 ��	+$�"6����<)������'� 300-500�C �$%����� 10 7�6���
 ��
��#���


�����9���$3"��"6����&�#��"6 1430.01 ��� 1412.60 cm-1 �$%�&�
��),2`
�17�6��������$&�
 NH4
+ 

��56�
��� NH4
+ ������������	-���"6����<)�� 150-260�C (Anee T.K. et al. 2003) �7,���"	�������

'
 HA �"6+�*��������
������1!���~~���� ������ pH 9-10 �"6����<)���*�
 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

�)$�"6 4.12 ���
���2 FT-IR &�
'
 HA �"6+�*��������
������1�"6����<)�� 75-80�C !� 

                ���	����$�-� ��56�',�������*���"6 (a) 200�C, (b) 300�C, (c) 400 �C  ���  

                                         (d) 500 �C  �$%����� 10 7�6���
 -���
���� 
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 '������������1�356������&������<���*�	 Transmission electron microscope 

3��,�'
����"6�-�"	�!����	����$�-����',��������"6 300�C +�*'
����"6�"&�������$����� 

10-50 +�������
�)$ 4.13 (a) �������������
�
�'
�"6��
������1+�*'������#
����6��356��-�"	�

�$%�0"���-1 �$%����� 1 ��$���1 (��
�)$ 4.14 b) 3��,����<���"&���!�~,&�#���	�"�������~&�


�������!����	������"�������-��������&�#� !�&���"6�2�&�
����$%�'���&�
+8����0"��

$�+�-1���&�#� ���
!�*�����,�'
����"6�-�"	�+�*�����9�
����-�"	��$%�0"���-1+�*��	�"����0�-

-�����5�����$)�$����-��1�"6�����9�0�--��+�*��
������-�#
-*��3"	
7�����"	� ��
��#��<������

�-�"	����-�#
-*� Hydroxyapatite �
������$%�0"���-1�756������)��"6�"�"6����5� ����-�"	�!�

���	����$�-� ��	�������������<)��&������$������	��"6 80 ºC ���',��������"6 300�C 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                   (a)                                                               (b)  

�)$ 4.13 Transmission electron micrographs &�
'
���+8����0"��$�+�-1 �"6�-�"	�!�

���	����$��-����',��������"6 300�C (a) as-prepared powder, (b) after mixing with 

water for 7 days 

 

                  ���*�� 2 +#���*!#������������������������!�� 

  '��������
�
����-�#
-*��"6��
������1&�#����-�"	�0"���-1�756������)��7�


$����� ��	�����'�&�
$�����+��-0���356�!7*�-�"	��$%�0"���-1�7�
$����� �������"#	�
+�*

�����'�&�
����-�����-���-��!����-�#
-*�0"���-1�3"	
7�����"	� �356�$���$��
�������-���
��

&�
0"���-1 +�*��, ��� Calcium sulfate hemihydrate (0�6
��!7*-��	,��,� CSH) ��5� Plaster 

(CaSO4.0.5 H2O) ��������'�&�
���-���-���356���,
���-�'���&�
���+8����0"��$�+�-1 

+�*��,'���&�
���+8����0"��$�+�-1 (HA Seed) ����0��"	�+8������2���2- (Na2HPO4) -,�

����-*�������
�� ����!�����0�--������2�&�
0"���-1�"6+�*���
���',������,� 
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 '��������
�-�"	�0"���-1�7�
$�������� DCPD + �-TCP ���+��-0�� (�)$ 4.14) 

3��,�+��-0�������9�3�6�����-*�����-,���
��&�
0"���-1+�*��56��-��!�$����� 5% 

chitosan �������3�6�$��������&�#����
�!�*����-*�����-,���
��-6
��
 �������"#+��-0��

	�
�
�!�*����!�����0�--��&�
0"���-1���6�-*� (Initial setting time) ����&�#� �-,+�,�����9�
�!�*�0�-

-�����)��1!������"6-*�
���+�*  

 
 

�)$ 4.14 �������3��:1����,�
����-*�������
�� (7 ���) &�
0"���-1�"6$������*�	 95wt%      

�-TCP + 5 DCPD ���$�����&�
+��-0��!�&�
����  

�"6��-���,��&�
����-,�'
0"���-1��*
  0.3 ml/g  

 

 
                        �)$ 4.15 �������3��:1����,�
����-*�������
�� (7 ���) &�
0"���-1 95�-   

                           TCP+5DCPD ��� Single HA ���$�����&�
+��-0��!�&�
����  

                                       �"6��-���,��&�
����-,�'
0"���-1��*
 0.3 ml/g 

 

 ���'�����-��+��-0���*�	��-���,��-,�
>���!����0�-����&*�&*� 10% ��	�#
����� (�)$ 

4.15) 3��,� 0"���-1�"6$������*�	 95�-TCP+5DCPD ��� 5 wt% &�
+��-0���
�!�*0"���-1�"
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����-*�������
���3�6�&�#�$����� 12 MPa �-,����-��+��-0���
!�0"���-1�"6$������*�	 

single HA �
�!�*����-*�������
��&�
0"���-1���
 3��,�+��-0��$����� 5 ��� 10 wt% 

���
�!�*����-*�������
��&�
0"���-1-6
��
 ���$�����+��-0���"6��������5� 3%wt 

�������"#����-��+��-0��!�0"���-1�"6$������*�	 TTCP+DCPD �
�!�*����!�����0�--��&�


0"���-1����&�#� �-,����-��+��-0��!�0"���-1�"6$������*�	 �-TCP + DCPD �
�!�*����!����

�0�--��&�
0"���-1���&�#� ��
-���
 4.1  

 

-���
 4.1 '�&�
+��-0��-,�����!�����0�--��&�
0"���-1�"6�"�,��'��&�
 DCPD+TTCP ���  

DCPD + �-TCP  

 

 

 

 

 

 

 

Setting time (min) No. Composition of 

cement powder 

(wt %) 

Composition of 

cement liquid 

L/P 

ratio 

(ml/g) 

I.T. F.T. 

nc H2O 

 

0.36 

 

20 

 

60 

 

5cnc 5%chitosan 

 

0.36 6 >60 

5cnc1 

29 DCPD+ 71 TTCP 

 

5% chitosan+1M 

Na2HPO4 

0.66 7 >60 

na H2O 0.3 18 >60 

5cna 5%chitosan 0.3 26 49 

10cna 

95�-TCP+ 5DCPD 

10%chitosan 0.3 +�,�0�- +�,�0�- 

nb H2O 0.3 19 >60 

5cnb 5%chitosan 0.3 27 50 

10cnb 

90�-TCP +10DCPD 

10%chitosan 0.3 +�,�0�- +�,�0�- 
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    �)$ 4.15 XRD pattern &�
'
 95TCP + 5DCPD �*�	$�����&�
+��-0��-,�
>!�&�
���� 

 

 ���'������������1�2�&�
0"���-1 95�TCP + 5DCPD ���
���'���#
�, 5wt% ��� 

10wt% &�
+��-0�� ���',������,��"6 100% ����75#� ����<)�� 37ºC �$%����� 7 ��� (�)$ 

4.15) 3��,�0"���-1�"6+�*���
�������,������$%��2� HA ���	�
�
���5�$����� TCP �	), 0�6
3��,�

���'�� 10wt% &�
+��-0�����
�!�*����$�"6	��2�+$�$%� HA +�*�*�	�
 0�6
�����*�
���'�

�,�����-*�������
��&�
0"���-1�"6�,� 7 ��� 3��,� ���'�� 10%wt &�
+��-0���
�!�*�,�

����-*�������
��&�
0"���-1���
��56��$�"	���"	�������'���*�	 5wt% &�
+��-0��  

 ����-��+��-0���
!�0"���-1�"6$������*�	 Single HA �356��-�"	��$%�0"���-1�7�


$����� 3��,�����-��+��-0���
�!�*0"���-1�"����0�--��7*��
 ��	���"����!�����0�--��

���)��1�����,� 1 7�6���
 0�6
!7*����!�����0�--���������+$!�����
�+$!7*
����
����3�	1   

 

-���
 4.2 '��������
�����'�&�
+��-0��-,��������-�&�
0"���-1�"6�-�"	���� Single HA 

Setting time 

(min) 

No. Composition of cement 

powder (wt %) 

Composition of 

cement liquid 

L/P ratio 

(ml/g) 

I.T. F.T. 

S H2O 0.3 4 >60 

5cs 5%chitasan 0.3 6 >60 

10cs 

Single HA 

10%chitosan 0.3 10 >60 
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 '��������
 (-���
 4.3) �356������'�&�
-����,
 Na2HPO4 -,�����-�&�
0"���-1�7�


$������"6�-�"	�������+8����0"��$�+�-1���+��-0�� ��56��"����-��'���-����,
�*�	 3, 5, 

10% wt -���
���� 3��,� Na2HPO4 �
�!�*����0�--�����6�-*�&�
0"���-1�7�
$���������&�#� �-,+�,

�����9�
�!�*�0�--��+�*�	,�
���)��1!������"6-*�
���+�* 

 

-���
 4.3 '��������
�����'�&�
'���-����,
���-����,
�0��"	�+8������2���2-�"6�"-,�

����-�&�
0"���-1�"6�-�"	���� HA �3"	
7�����"	� (single component)  

Setting time 

(min) 

No. Composition of cement 

powder (wt %) 

Composition of 

cement liquid 

L/P 

ratio 

(ml/g) I.T. F.T. 

Compressive 

strength  

For 7 days (MPa) 

97s Single HA + 3% HA seed 0.3 4 >60 1.61�0.02 

95s Single HA + 5% HA seed 0.3 6 >60 1.60�0.03 

90s Single HA+ 10% HA seed 

H2O 

0.3 10 >60 1.19�0.05 

97s3c Single HA + 3% HA seed 0.3 7.4 28 1.64�0.01 

95s3c Single HA + 5% HA seed 0.3 10.5 35 1.36�0.03 

90s3c Single HA+ 10% HA seed 

3wt% chitosan 

0.3 15 33 0.66�0.08 

97s3c1 Single HA + 3% HA seed 0.6 5.5 50.55 1.50�0.03 

95s3c1 Single HA + 5% HA seed 0.6 6 >60 1.37�0.08 

90s3c1 Single HA+ 10% HA seed 

3wt % chitosan 

+1M Na2HPO4 

0.6 6 >60 0.63�0.1 

  

 ���,w�^�+#3��
���
����� Calcium sulfate hemihydrate (CSH) �;�
��
��*��

�#3���������	�� single HA  

 ����������
�-�"	�0"���-1�"6$������*�	 Single HA ����-������3�6������&�
��


�5� CSH �*�	��-���,������,�
 0-100 wt % 3��,� ����-�� CSH ���&�#���9�
 90wt% 0"���-1

���"����-*�������
�����
����0�--��+�* 7 ����)
&�#�9�
 30 MPa  
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�)$ 4.16 ���
�,�����-*�������
��&�
0"���-1 HA ��	'�� CSH 0-100 %wt ��	!7*

�#
����6�-,�'
��*
!���-���,�� 0.6 ml/g ��������"6�<�����6�-���*�	+��#
� �"6����<)�� 37�C  

�"6 1 ��� 7 ��� 

 

-���
�"6 4.4 ���
����!�����0�--��&�
0"���-1�"6$������*�	 Single HA ��� CSH �*�	

��-���,��-,�
>  

 %wt of CSH Initial setting time : I (min) Final setting time : F (min) 

0 4 10 

10 5 12 

20 5 15 

30 6 20 

40 7 25 

50 10 35 

60 18 45 

70 20.45 55 

80 �����,� 30 �����,� 60 

90 �����,� 30 �����,� 60 

100 �����,� 30 �����,� 60 
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�)$ 4.17 <�39,�	  SEM &�
0"���-1  HA���  Calcium sulfate  hemihydrate (CSH) ��	�"

��-���,���#
����6�-,�'
��*
��,����  0.6 ml/g ��������"6�<�����6�-���*�	+��#
��"6����<)��  37�C 

�$%����� 7 ��� (a) 100 wt% CSH, (b) 20 wt% CSH, (c) 50 wt% CSH, (d) 100 wt% single HA 

 

���������������!�����0�--��&�
0"���-1 single HA �"6�-�� CSH !���-���,��-,�
> 

3��,���56��3�6�$�����&�
 CSH ���&�#� �
�!�*����!�����0�--��&�
0"���-17*��
 �����56��3�6�

$����� CSH ���9�
 80 wt% 3��,�����!�����0�--��+�,�������!����!7*
����
����3�	1 

���'������������1������
��*�
&�
0"���-1�"6$������*�	 CSH (��
�)$ 4.17) 3��,�������
��*�


&�
 CSD �$%�'����)$�&���
�!�*�3�6������&�
��
&�
0"���-1+�* ��56��3�6�$����� CSH !�0"���-1 

(�)$ 4.17 b) 3��,�������
��*�
�"��5#���,�&�#� ����"'����)$�&��&�
 CSD 7,�	�3�6������&�
��


!�*���0"���-1  �����������������1�2�&�
0"���-1���
����0�--�� 1 ��� 3��2�&�
 CSH !�

0"���-1�"6$������*�	 10-40wt% CSH ���3��2�&�
 calcium sulfate dihydrate 

(CaSO4.2H2O,CSD)  $����&�#�!�0"���-1�"6$������*�	 CSH -�#
�-, 50 wt% &�#�+$ (��
�)$ 4.18) 

������
����,�0"���-1�$%����� 7 ��� 3��,�0"���-1�"�����&�
��
���&�#� ��56�
����2� CSH 

�����$%��2� CSD ���&�#� (��
�)$ 4.19) ��
��#������&�
��
&�
0"���-1��
�3�6�&�#���56� CSH �
�

$������	�����#
���������$%��2� CSD ���&�#�   

 

a b 

c d 
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�)$ 4.18 XRD patterns &�
0"���-1  HA  ���  0-100 %wt  CSH ��	�"��-���,���#
����6�-,�

'
��*
��,���� 0.6 ml/g ��������"6�<�����6�-���*�	+��#
� �"6����<)�� 37�C �"6 1 ��� 

(+�,�"��~�����1 = HA, CaSO4. 0.5H2O = CS, CaSO4.2H2O = CSD) 
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�)$ 4.19 XRD patterns &�
0"���-1 HA ��� 0-100 wt% CSH ��	�"��-���,���#
����6�-,�

'
��*
��,���� 0.6 ml/g ��������"6�<�����6�-���*�	+��#
��"6����<)�� 37�C �$%����� 7 ��� 

               (+�,�"��~�����1 = HA, CaSO4. 0.5H2O = CS, CaSO4.2H2O = CSD) 
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�)$�"6 4.20 �,�����-*�������
��&�
0"���-1(Single HA : CSH = 50:50) �"6'���*�	�������	

-,�
 > ��������"6�<�����6�-���*�	+��#
� �"6����<)�� 37�C �$%����� 1 ��� 7 ���  

L/P ratio ��,���� 0.6 ml/g 

 

-���
 4.5 ����!�����0�--��&�
0"���-1  HA 50 wt % ���  CSH 50 wt % ��56�'���*�	

�������	-,�
 > �*�	��-���,�� L/P ratio ��,���� 0.6 m/g 

 

�������	 Initial setting time : I (min)  

� 30 (sec) 

Final setting time : F (min) 

� 30 (sec) 

water 10.00 35.00 

Na2HPO4 7.10 30.30 

Citric acid 10%wt 10.15 35.00 

Chitosan 3%wt in citric 10%wt 6.00 30.00 

Chitosan 5%wt in citric 10%wt 5.30 28.00 

Chitosan 10%wt in citric 10%wt 3.45 24.00 
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����)$�"6 4.20 3��,��������	�"6�
�!�*�,�����-*�������
���"6�)
�"6��� �5� �������	

+��-0�� �����&*�&*� 3 % w/w �"6����	�*�	�������	���0�-��� �&*�&*� 10 % w/w ��	

0"���-1�"6'���*�	�������	�"#!�*�,������&�
��
 (Compressive Strength) ��,���� 6.63 ��� 

13MPa �"6 1 ��� 7 ��� -���
���� �������"#���'��0"���-1 single HA �*�	�������	�56�> ��

�
�!�*�,�����-*�������
��&�
0"���-1+�,�-�-,�
������'���*�	�#
����6�  ������'����

���������!�����0�--��&�
0"���-1�"6$������*�	 single HA: CSH = 50:50 '���*�	

�������	-,�
> 3��,����'��0"���-1�*�	$�����+��-0��!����0�-������&�#� ���
�!�*0"���-1

�0�--������&�#� (-���
 4.5)  

��������������1�2�&�
0"���-1���
�������0�--�� 3��,� ���
���0"���-1&�
���

-���	,�
�0�--��+�* 1 ��� 	�
�
$�����2�&�
 CSH (�)$ 4.21) �����56��0�--��+�* 7 ��� $�����2�

&�
 CSD ���&�#�-���
���� (�)$ 4.22)  ����������
���$+�*�,�����-*�������
��&�


0"���-1�3�6�&�#���56�'�����+��-0���356��-�"	��$%�0"���-1$������7�
0*�� �
�!�*�����&�
��


&�
0"���-1�3�6�&�#��������!�����0�--������������!7*!�
����
����3�	1 ��
��#�������

����
��5#�
-*� 0"���-1�"6�"�������-��"6�������!����!7*
����
����3�	1�5� 0"���-1�"6

$������*�	 50wt%CSH '���*�	 3%w/w chitosan !��������	���0�-����&*�&*� 10%w/w 

0�6
�"�,�����-*�������
���"6 1 ��� 7 ����5� 6.63 ��� 13 MPa -���
��������"����!����

�0�--�� 6-30 ���" �	,�
+���-���,�����-*�������
��	�
&�#��	),�����-���,��&�
����-,�'


0"���-1��*
�*�	 !��������
-,�+$�������'�&�
��-���,��&�
����-,�0"���-1��*
-,�����-�

��
��&�
0"���-1�"6�"�,��'����
��,��  
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�)$ 4.21 XRD patterns &�
0"���-1 (Single HA : CSH = 50:50) �"6'���*�	�������	-,�
 > 

��������"6�<�����6�-���*�	+��#
� �"6����<)�� 37�C �$%����� 1 ���  ��� L/P ratio ��,���� 

 0.6 ml/g 

 

 

 

 

 

2Theta 


