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1 Bevezetés

1.1 El6zmények és megvalaszoland6 kérdések

Az iivegionomer cementeket (GIC) az elmult 40 évben folyamatos
fejlesztés kovetkeztében kiterjedten alkalmaztdk a fogaszat mellett az
orthopéd sebészetben és mas teriileteken.® A GIC kiterjedt irodalma szerint
atfogoan vizsgaltak els6sorban az anyag szerkezetét, kdtési mechanizmusat,

és a kotést kovetdben annak

kémiai, fizikai és mechanikai
tulajdonsagait, akarcsak

biokompatibilitasat. Ujabb

tanulmanyok szilikat  géllel

fedett, reakcioba nem 1épd

ivegtoltelek ¢€s s6 kotéssel

kapcsolédd  poliakrilat — gél

Meso-Scopic
A

matrix kompozitjaként tartjak

szamon (1. Abra).! A kotés

sav-bazis reakcid révén jon

létre a folyékony polimer és a 1. Abra. Kvalitativ képviselete a mikro-
mezo keresztiil scopic GIC szerkezete,
valamint a feliilet és a fogak k6zotti GIC
ivegtoltelek felszinén / csont.

kialakulo AI**/Ca*" -poliakrilat
s6hid koti az dsszetevOket. Emellett a szilikat gél (Si(OH)4*X(H,0)) és a

por formatumu iiveg kozott. Az

kiilonféle foszfatok (Hy(PO,)®®, x = 0-3) létrehoznak egy szervetlen
vazat, amely a tartosan fennallé mechanikai tulajdonsagokat befolyéasoljak.>
A GIC és a fogak, illetve a csont felszine kozott tartosan kialakul egy ion-
cseréld hatarfeliilet® A megkottt GIC egy szilard anyag, amely

megfelelden erds, de torékeny tulajdonsaga miatt a terheld er6knek csak egy



hatarig képes ellenallni.* A torésfeliilet tovaterjedése elsésorban a sokotés

és a hatarfeliilet mentén megy végbe tilterhelés esetén.’

Az Al-poliakrilat sohid behaté tanulmanyozasa (IR és NMR stb.
technikakkal) azt az eredményt hozta, hogy a cementképzddés soran
létrejové Al koordinatdinak egy része IV—-V—VI felelés az anyag
tulajdonsaganak id6beni valtozasaiért. Nevezetesen, az Al(VI) 0Osszes
koordinatjan 1étrejove kotések és a keresztkotések kialakulasat tartottak
szilkségesnek a jo mechanikai tulajdonsdgok zalogaként.®’ Szamos
tanulmany igazolta, hogy a GIC-ek rendelkeznek jelentds keresztkotéssel,
de ennek ellenére torékenynek bizonyult, ezért az anyagtudomany szamara
tovabbra is fenn 4ll a kérdés, hogy a gyengébb torési ellenallasat’ az

anyagnak mi okozza.?

DS/ISO/R 1565:1978 szabvany is a GIC esetében egy kb. 24 oras utokotést
kovetden irja eld annak anyagi és mechanikai tulajdonsagainak vizsgalatat.
Azonban err6l az utokotési szakaszrol alig, vagy egyaltalan nem

rendelkeziink atomi szinti ismeretekkel.



2 Célkitiizés

A GIC-r8l szerzett ismereteink alapjan a dolgozat a kdvetkezd

célkitiizésekre kivan valaszt talalni:

1.

A GIC-rdl és fogaszati anyagokrol rendelkezésre alloé irodalom
elmélyiilt tanulmanyozasa révén egy modositott protokoll
kidolgozasa a tudomanyos vizsgalatok szamara;,

A GIC mikroszkopos szerkezetének és kotési dinamikajanak
pontos jellemzése;

Ertelmezni a torési ellenallds atomi szintii eseményeit, amely
ésszeri modositas és tervezés révén egy a klinikumban jobb
mindségli anyaghoz vezethet;

A leghjabb kisérleti moddszereket els6ként alkalmazni a GIC
szerkezeti, energetikai és idObeni valtozasainak meghatarozasa

érdekében.



3 Anyagok és modszerek

Ez a dolgozat a kozonséges GIC transz-diszciplinaris megkozelitési
jellemzését nyujtja egy 0j fejlesztés érdekében az ésszerli tervezés szamara,
amely magabafoglalja a Hertzes indentalas és azt kovetd torési
mechanizmust értelmezé vizsgalatokat, az atomi szintii in situ szerkezeti,
energetikai és dinamikai vizsgalatokat neutron vizsgdldé modszer
alkalmazasaval, valamint differencial

pasztazéd kalorimetria (DSC), CTS és

kvantum elmélet alkalmazasaval.

L © |

ﬁ

20 mm
3. 1. Mechanikai és fraktografiai
vizsgalatok T
GIC  mintdkon  végzett  Hertzes |§—UBSTRATE
10 mm 1
indentalds (2. Abra) és azt kovetd eRiiEeR

torés mechanizmus vizsgalata 2D és , )
2. Abra. Hertzes indentalas teszt
3D képalkotd modszerekkel. geometria.

3. 2. Neutron Kkisérletek
A kotés dinamikajanak vizsgalata €s atomi szintli szerkezetvaltozasok
kévetése neutron Compton széras NCS (3. Abra) és kis és nagyszogii

neutron szords SANS/WANS modszerekkel (4. Abra).
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4. Abra. Metszeti diagram Nimrod mutatja a f6 szerkezeti elemek.*®

3. 3. Kiegészito kisérletek

A GIC kompozit és annak két komponensének kisérleti jellemzése
differencialis péasztaz6 kalorimetria DSC és koherens terahertz
spektroszkopia CTS moédszerekkel, valamint kvantum elmélet modszerével

szimulaltuk az elektron szerkezetet, energia szinteket és a kotést.
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4.1. Mechanikai és fraktografiai =z 4
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vizsgalatok e
g 40 :
A mechanikai (5. Abra) és 3 2 73 40,02 mm\g
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fraktografiai vizsgélataink 0 20 0 60 80 100

% of displacement at failure

megerdsitették, egyrészt, hogy a 5. Abra. Tipikus eré-elmozdulas telek,
bemutatott% meghibasodasi terhelés

megkdtott anyag pordzus, masrészt, fiiggvényében% elmozdulas a kudarc.®

hogy a Hertzes

indentalasra a torékeny GIC
leggyengébb  hatarfeliilete az
ivegtoltelék és a  poliakrilat
sokotésii gél matrix mentén alakul

ki (6. Abra).

6. Abra. Nano CT kép azt mutatja, hogy
mikrorepedéseket szaporitasi mentén a
feliilet a matrix €s az iiveg magok (nyil és

ovalis).®
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7. Abra. Kalibralt NCS csucsszélességeket
vs torési szivossag a eldnyt jelentenek
anyagokat..
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8. Abra. Kalibralt torési szivossag GIC

frekvencidjaban, valamint a
hydrogen momentum
megoszlasaban mutatott
valtozast a kotés folyamata
alatt. Ezek az eredmények a
GIC kompozit NCS
vizsgalatabol szarmaztak és

ezt hasznaltuk fel, hogy az

bels trési
reprezentativ hiba taldlhato. A kijeldlt anyag elso Orest
csatolas pont, amelyben pont és hatarfeliileti ellenallasat hatarozzuk meg
fesziiltség zona is jelolve. Mpam°'5 . Abra)

mértékegységben. A toréssel szembeni ellendllds egyenletes, bar nem
monoton csOkkenést mutatott a kotés idébeni végbemenetele alatt, amely

érték varatlanul kb. 16 6ranal visszatért az eredeti értékre (8. Abra).

A SANS ¢és WANS eredmények oscillaciés trended mutattak, és
alatamasztottak az Al(IV) kordinacid kialakuldsat kb. 10-16 ora elteltével
(9. Abra).
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tartomany és FSDP jeloli; b, integralt csucs alatti teriilet az S (Q) gorbék
(fent) és a First éles diffrakcios cstics pozicio FSDP (alul).
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4. 3. Kiegészito kisérletek _1s,
A koherens terahertz s
spektroszkopia (CTS) nem 16

monoton, de hullamzo

dB

16.

trendet mutatott a kotés elsé

-17.

16 o6rajaban, ahol a 3. oranal

-17.

egy ‘coupling point’ latszott,

amikor még a gél kialakulas
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folyamata megy végbe, mely 10 Abra. A z6ld nyoma GIC spektrélis
vélasz frekvencian 220-325 GHz.

a hatarfeliileten az iiveg ¢és a

polimer kozott jon 1étre (10. Abra).

11. Abra. TEM kép egy részecske,
felfedve komplex fazis szétvalasztas.

0s

Transzmisszios
elektronmikroszkopos képek
igazoltadk az {iveg nanoszerkezet
kiterjedt fazis-elvalasat (11. Abra),
amit a két hegyes iivegatalakulas Tg
cstics mutatott a DSC mérésiinkben

az iiveg komponensben (12. Abra).
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12. Abra. DSC kimenet.



Kvantum-kémiai szamitasok is
2TAI-NMR —
alatdmasztottdk az ~NMR | 2@/nitio predictions Spy 29-2 ALY)

-
vizsgalattal igazolt Al(IV) PP 3L 22) Al(VI)

megfigyelést, miszerint az V I\W (m

és VI koordinataknak a 70 60 50 40 30 20 10 0
Kialakulasdt az Al(IV) el6zi 13 Apra. Al NMR elérejelzéseket.

meg (13. Abra); Az elmélet és

gyakorlat egyarant aldtimaszja a modell megbizhatosagat. Ambar az
atfedések miatt (AL(IV) forrasa az V és VI koordinata) azt is jelentheti, hogy

tovabbi részletesebb modellezésnek is lehet 1étjogosultsaga.

Nagyobb hatarfeliileti modellezése a
model-iivegnek (14. Abra) ¢és a
poliakrilsav heptamernek egy piramis
alakl elrendez6dést Al(V) mutatott,
amelynek Gibbs szabadenergiaja volt
a legstabilabb. A heptamer modell
szerkezetének valtoztatdsa simulalt
nytjtasa (A1V"") és Gsszenyomasa
(AI™Y) jellegzetes voros és kék
elmozdulast mutatott, ami
megerésitette (15. Abra), hogy az
Al(IV) koordinata sokkal

14. Abra. Kollektiv szerves- flexibilisebb, mint az Al(VI), mely
szervetlen vibraciot PAA  szal
csatlakozik egy aluminium-szilikat
iiveg klaszter. eredményez.

igy rigid, és torékeny kompozitot
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15. Abra. a, Karikatrak az Al-koordiniciés valtozasok; b, kiilonbség a
relativ hozzajarulasok Gibbs szabad energia a frekvencia fiiggvényében a V

vs IV-koordinata (balra) és a V vs VI-

koordinata (jobbra) Al strukturakat.

Rezgési mdédok vannak csoportositva, hogy foglalkozzon a statisztikai

szoras.
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5 Kovetkeztetések

Osszefoglalva, ez a diszciplinakon ativeld munka megmutatta, hogy
mennyire complex folyamatok mennek végbe a GIC kotése folyaman,
melyet sikeriilt atomi szinten értelmezniink az anyag szerkezeti, energetikai
¢és dinamikai valtozasaiban. A rendelkezésre allo technikak lehet6vé teszik
azt is, hogy mas cementek mechanikai ellenalldsdnak valtozésait is
megvizsgaljak a kotés alatt, anélkiil, hogy roncsolndk az anyagot. Azt
gondoljuk, hogy a cementképzddés folyamatanak megallitasa (24 ora el6tt)

megdrizheti a kompozit bels6 torési ellenallasat annak gél allapotaban.

Folyamatban 1évé munkaink a cementképzddés korai szakaszaban végzett
kiils6/extrinsic torési ellenallas mérések (kettds torzids vizsgalat, Hertzes
indentalas), valamint az iiveg termikus elézményeinek és annak a megkotott
GIC mechanikai tulajdonsagaira gyakorolt hatasait vizsgaljak. A vizfelvétel
idébeni valtozasait hivatott vizsgalni a kvazi-elasztikus neutron szoras
(QENS) és SANS/WANS modszerek, melyek atomi szinten tamasztjak ala
a makro modszerek eredményeit. Izotoppal jelolt polimer QENS és
SANS/WANS vizsgalata fejlesztés alatt all, de nagyobb felbontast fog

eredményezni.

Tovabbi célunk, hogy olyan Gsszetett modszert alkalmazzunk és vezessiink
be, amely alkalmas egyéb cementek, mint pl. fogaszati (pl. Sorel) cementek,
iparban hasznalt beton és adheziv anyagok szerkezeti €s mechanikai

jellemzésére.
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