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1. Bevezetés

A fotopolimerizacidé és a fényrekotd polimerek megjelenése a fogaszatban is forradalmi
valtozast hozott. Erre jo példa a fényrekotd kompozit tdomdanyagok fogaszati bevezetése. A
technologia nagy elénye, hogy a fotopolimerizacio segitségével a fogtomés készitési folyamata
lerovidiil, a tomOanyag kezelhetésége javul. Viszonylag hosszabb id6 all az esztétikus polimer
bazisu tomdanyag eldzetesen preparalt liregbe torténd behelyezésére, megformaldsara, majd az
anyag par masodperces megvilagitas alatt polimerizal, erds térhalos struktura formalodik
benne, melynek kGszonhet6en a tomés kivitelezése utan a ragofelszin szinte azonnal terhelhetd
[1]. Ezekre a tomGanyagokra nagy az igény, hiszen esztétikusak, ugyan akkor bevezetésiik ota
szamos fejlesztés eredményeként kivald6 mechanikai, biokompatibilitdsi és kémiai
tulajdonsagokra tettek szert, melyek meghatirozasaban a kompozitot alkotod dsszetevok fontos
hatassal birnak. Manapsag ijabb alkotoelemek is megjelennek az 6sszetevok kozott inteligens,
a kornyezet hatasaira reagalni képes anyagot létrehozva (6njavité kompozitok, antibakterialis
hatdéanyagok leadasa, fém nanorészecskék anyagon beliili alkalmazésa), melyek tovabb javitjak

az alaptulajdonsagokat, vagy jabb képességeket kdlcsondznek a tomdanyagnak [2, 3, 4].
1.1. A fogaszati kompozitok altalanos szerkezete

A kompozit kifejezést anyagtani szempontbdl olyan anyagokra értjilk, melyek két vagy tobb
egymasban nem oldddo Gsszetevot tartalmaznak annak érdekében, hogy a 1étrehozott U1j anyag
jobb tulajdonsdgokat mutasson, vagy ujabb tulajdonsdgokra tegyen szert. A fogészati
tomoanyagként funkcionaldé kompozitok alapvetéen harom 6sszetevobdl allnak. Az organikus
matrixbol, amelyet dimetakrilat kopolimer gyanta alkot, ebbe a gyartok anorganikus, tobbnyire
iiveg toltdanyagot agyaznak be. Az eltérd karakterti két f6 Osszetevot, a kezelt toltdanyag
felszinén megtalalhato specialis kapcsold molekula (legtobbszor szilan molekula) koéti dssze.
Egyéb Osszetevok is fontosak az anyag miikodéshez, mint példaul az iniciator (beinditja a
polimerizacios folyamatot), az inhibitor (gatld molekula) megakadalyozza az id6 el6tti
polimerizaciot, valamint a szint és az optikai tulajdonsagokat szabalyozé anyagok. A
tomOanyagot plasztikus allapotban helyezziik a fogba, a kariesz miatt korabban kialakitott
tiregbe, mely ott polimerizalodik (szobahémérsékleten, fényre vagy mindkettore), ennek
eredményeként a tomdanyag megszilardul és alkalmassd valik a rdgonyomas terhének

viselésére.

A kompozitok bevezetésiik ota (1950-es évek) nagy fejlodésen mentek keresztiil. Az elsd

kompozitok gyanta matrixa csak kétféle monomert tartalmazott, amelyben makro méretii



szilikat liveget dgyaztak a jobb mechanikai tulajdonsagok elérése érdekében. Késobb a mikro
¢s nanotechnologia fejlédésével egyre kisebb (mikro, nano), tovabba egyre jobban tervezhetd
méretli anorganikus toltdanyagot juttattak a gyantdba. A toltdanyag formai adottsigai is
valtoztak. Elészor szabalytalan kontara (iiveg fragmentum, tormelék) toltéanyagot
alkalmaztak, majd az egyre fejlettebb toltdanyag eldallitasi modszereknek koszonheten (lang
pirolizis, Stober féle szintetikus SiO; eldallitasi reakcid) megjelentek a gombolyt, nano méreti
részecskék, €s manapsdg mar iivegrostokat, rudacskakat, iireges gomboket, vagy csdves
szerkezetli részecskéket is talalhatunk a modern vagy kisérleti fogaszati kompozitokban. A
beagyazott részecskék fizikai és kémiai feliiletmodositasainak segitségével az anorganikus
toltéanyag rogzitése, valamint egyenletes eloszlatasa a gyantaban ezaltal lehetségessé valt,
illetve jobb lett az anyag mechanikai tulajdonsaga. Az utdbbi évtizedben megnétt az igény
olyan tdmdanyagok irdnt, melyek egyéb funkcionalitassal is rendelkeznek. Fejlesztésiik aktivan
zajlik, egyik legintenzivebben tanulmanyozott teriilet a funkcionalis toltéanyagok alkalmazasa

[2, 4, 5].
1.2. A fényrekoto kompozitok fejlodése, fejlesztése

A fényrekotd kompozitok a 70-es évek elején terjedtek el a fogaszatban. Ezt megeléz6en az
1960. és 1970. kozotti idészakban 6nkoto (szobahdmérsékleten polimerizalddd) kompozitokat
alkalmaztak. A hatvanas években a fogéaszat is atvette a fotopolimerizacios technologiat, amit
kezdetben ultra viola (UV) fényre polimerizalod6 bardzdazard anyagok esetén alkalmaztak,
amelyeket nem sokkal késobb a fogaszati adhezivek, tombanyagok, s6t fogsoralapanyagok is
kovettek. Az els6 UV fényre polimerizalodd tomodanyag az 1972-ben bevezetett uretan-
metakrilat bazisu Nuva Fil (Dentsply, York, Pennsylvania) volt. Az akkori fogorvosok
orommel fogadtak ezeket az anyagokat, mert nem igényeltek keverést (egypaszta rendszerek
voltak), illetve a gyors polimerizacionak koszonhetden a kotés folyamatat az operator konnyen
kontrolalhatta. Azonban 0 tomési technikdk bevezetése is sziikségessé valt. A tdmdanyag
egyszerre behelyezhetd rétegének vastagsdga limitalt volt (,,depth of cure”) a tdmdanyag
korlatozott atvilagithatosaga miatt. Egészen a nyolcvanas évekig a leggyakrabban alkalmazott
fotoiniciator molekula a benzoin-metil-éter volt, mely UV fény hatasara két fragmentumra
(szabad gyokre) hasadt. Az UV fénnyel torténd megvilagitas sajnos egészségligyi kockazatot is
rejtett, mely az operatort €s a pacienst is veszélyeztette egyarant. Hosszl tdvon kialakulhatott
szlirke héalyog, vagy rovidebb tavon véddeszkozok hasznalata nélkiil a szem szaruhértyajanak
€gési sériilése, tovabba a szdjflora megvaltozasaval is szamolni lehetett. A lathato fény kék

(400-550 nm) tartomanyara polimerizalodo elsé tomést 1976. februar 24-én készitették



Anglidban, Manchesterben a Turner Fogészati Iskolaban. A nagy valtozast a
kamforkinon/tercier-aromas-amin rendszer bevezetése hozta, melyet a nyomdaiparban,
festékiparban, illetve fémek és miianyagok bevonasndl mar alkalmaztak. Ez a véltoztatas az
inicidtor rendszerben, parhuzamosan hatassal volt a polimerizaciés egységek/lampak
fejlodésére, valamint a tomés készitési technikéra is. Uj tipusu fényforrasok (Fénykibocsato
Dioda/ Light Emitting Diode LED, Argon ion Lézer, Plazma ivlampdk) és tomOanyag rétegezési
technikak jelentek meg [6, 7].

1.3. Toltéanyag, alkalmazasa a kompozit toméanyagban, funkcionalis toltéanyag

A kompozit tdmbdanyagot a téltdanyag alkalmazasaval megerdsitik a gyartok. A gyantamatrixba
beagyazott toltbanyag segitségével a tomOanyag jobb tulajdonsagokra tesz szert. A t6ltdanyag
hasznélataval a kompozit terhelhetdsége, szivossaga, keménysége, esztétikaja, polimerizacios
zsugorodasa, a hidrotermalis Oregedéssel szembeni ellenéllasa, kioldodasi tulajdonsagai
javulnak. Ahogy ezekre a tulajdonsagokra a toltéanyag hat, az fiigg a toltbanyag tipusatol,
méretétdl, aranyatol, a feliiletének a kezelésétdl. Az alkalmazott téltdanyag késziilhet szilikat
iivegbdl, keramiabol, fémbdl, természetes asvanybol, celluldoz kristalybol. A formaja lehet
szférikus, irregularis, rostos, tubularis, vagy lapkaszerti [2]. A modern kutatasok 1j iranyt vettek
¢s manapsag a funkcionalis toltéanyag koncepcidjanak megfelelden keresik a lehetdséget tobb
tulajdonsag fejlesztésére. Hat féle funkcionalitas fejlesztése zajlik; a fizikai tulajdonsagok
javitasa, antibakteridlis hatas elérése, remineralizacid, Onjavito tulajdonsag, a rontgenarnyék uj

tipusu megoldasai, valamint sajatos, a fog szoveteihez hasonld természetes esztétika [4].

Az egyik leggyakrabban tanulmanyozott szdlas megerdsités a monokristalyos béta-szilicium-
nitrid. Ezeknek a kristdlyoknak a felszinére magas hdmérsékleten SiO: részecskéket
szintereznek, ezaltal érdesitik és szilan molekulaval vonjak be a jobb gyantahoz rogziilés
érdekében. A felszin érdességétdl és a bevitt szdlak mennyiségétdl fliggden a hajlitasi szilardsag
¢s a torési ellenallasa a kompozitnak javithato. A hasonloan szalas struktira; a szilicium-karbid
is, kedvezden javitja a tomobanyag rugalmassagat és keménységét. A felszinén bisz-glicidil-
dimetakrilat (bisz-GMA ) polimerrel bevont, vagy szilanizalt hidroxiapatit szalak is javitjak a
mechanikai tulajdonsagokat és kedvezéen befolyasoljak a polimerizéacios zsugorodast. Ennek a
toltdanyagnak egy tovabbfejlesztett valtozata a tengerislinre emlékeztetdé formdjanak
koszonhetden a gyanta matrixban egyenletes eloszlatasa jobban biztosithato. Alkalmaztak még
kisérletes fogészati kompozitokban szélas egykristalyos szilikat liveg toltdanyagot, mag-héj
szerkezetli poliakrilo-nitril (mag) polimetil-metakrilat (héj) részecskéket, és iiveg rostokat (E-

glass, S-glass). Valamennyi emlitett rostos, szalas toltdanyag kedvezéen képes befolyasolni a



hajlitoszilardsagot, a felszin keménységét €s/vagy a polimerizaciés zsugorodast. A javulas
mértéke fligg a bevitt részecske mennyiségétol, aranyatdl és a gyantdban felvett orientacidjatol.
A csoOves struktaraja toltdanyagok koziil a karbon nanocsovek és a kaolin (aluminium-szilikat)
csoves asvanyi modosulatanak (Halloysite), mint toltGanyagnak az alkalmazasat irtak le a
szakirodalomban. Mindkét struktira kivalé mechanikai tulajdonsagokat eredményez, azonban
a karbon nanocsovek kedvezétleniil hatnak a kompozit szinére. Aluminium-szilikat csoveket
eziist nano-részecskékkel megtoltve anitbakteridlis hatast lehet a kompzitonak kélcsondzni. A
matrix kozotti szildn kapcsold molekula degradalodik a nyal beszivargd viztartalma miatt. A
pordzus, egyenetlen felszinli toltéanyag a gyantaba jobban beagyazodik. A ,,rancos” felszinii
SiO; részecskék kisebb mennyiségben vihetdk be a gyantaba, viszont hatarozottan javitjak a
hajlitoszilardsagat az anyagnak. Az elsd bioaktiv {liveg toltdanyagot Bioglass 45S5 néven a
hetvenes ¢évek elején kezdték tanulméanyozni. Vizsgaltdk a hatasat adhezivekben,
implantatumokon, és pulpasapkazé anyagokban. Alkalmaztdk kompozit tomdanyagban a
dentin reminralizacio elésegitésére, a bakterialis marginalis penetraci6 megakadalyozasara és
a kariogén savak semlegesitésére. Hidrofil karakterilk miatt azonban a hidroféb kompozit
tulajdonsagot okoztak. Késdbb ezt a problémat Gigy orvosoltdk, hogy malna szeri micellak
formajaban szintetizalt kompozitba csomagolva alkalmaztak a bioaktiv tiveget. Az onjavito
kompozit t6méanyagok tedriaja az €16 organizmusok sériilésre adott szoveti valaszreakciojat
utanozzdk. A matrixba polimerizdlatlan gyantat tartalmazé mikrokapszuldkat agyaznak,
melyek a kompozitban terjedd repedés vonalaban megrepednek, felnyilnak, a beldliik kiaramlo
anyag a kapillaris penetracionak koszonhetden a repedésbe aramlik €s a gyantaba beagyazott
katalizator anyaggal reagél, polimerizal, és bezarja a sériilés, repedés teriiletét. Az elsé ilyen
modell kompozitok epoxi gyanta alaptiak voltak. A megfigyelések alapjan a javito
mechanizmus hatdsosan miikddik, 7 nappal a sériilést kdvetden a torési ellenallas eléri az eredeti
érték 57%-at. Késobb a jobb biokompatibilitas érdekében a mikrokapszula trietilén-glikol-
dimetakrilatot tartalmazott az iniciator benzoil peroxid volt, a gyantdban katalizatorként N,N-
dihidroxietil-p-toluidint helyeztek. A problémat a csokkend rugalmassagi modulus és
hajlitasoszilardsag jelenti. A leglijabb verzidja ennek a kompozit csalddnak bio Onjavitd
kompozit, ahol a mikrokapszuldkban szén, kalcium és nitrogén forrast, valamint specialis
baktériumokat helyeznek el. Ha sériil a kompozit, a repedésbe penetrald nyal és oxigén hatasara
a baktériumok kalcium-karbonatot allitanak el6, mely a résben kikristalyosodik. A kompozitok

radiopacitasat a Kompozit vastagsaga, Osszetétele €s siirlisége hatarozza meg. Az ISO



4049:2009 szabvany szerint adott vastagsagu kompozit radiopacitasa nem lehet kisebb, mint
ugyan olyan vastag aluminium tomb sugarelnyeld képessége. A tombanyagokban BaO, BaSOg,
La>O3, ZrO», SrO felelds a sugarelnyelésért (nagy rendszamu elemek), viszont matrixban valo
rogziilésiik nem tokéletes. Ezek koziil a cirkdnium-oxiddal kapcsolatosan voltak jobb adhézio
elérésére tett kisérletek. A cirkénuim oxid részecske felszinén sol-gél eljaras segitségével,
szilikat bevonatot képeznek, mely sokkal alkalmasabb szilan bevonat kialakitasara, valamint
megvaltozik/csokken a részecske refrakcios indexe, igy javul a fény terjedése is a kompozitban.
Viszonylag kevés informacié all rendelkezésre az alkalmazott anorganikus pigmentek
koncentraciojardl, melyeket a gyartok a kompozitokban a természetes fogak esztétikajanak
elérése érdekében alkalmaznak. A zomanchoz hasonld opacitas TiO2, Al,Oz és ZrO»
segitségével alakithato ki a kompozitokban. Ezeknek a toltdanyagoknak a refrakcios indexe
joval nagyobb a gyanta torésmutatojahoz képest. A bedgyazott toltdanyag méretének
csOkkenésével a feliiletén a fényszords csokken, torésmutatdja is hasonlobb lesz a gyantahoz
képest, tehat kevésbé akadalyozza a fény terjedését a tomdanyagban. A természetes
fogszovetek fluoreszkalnak, mely a dentinben kifejezettebb, a kollagén jelenléte miatt, mint a
zomancban. UV fény hatasara a fogszovetek kékes fluoreszkalod fényt bocsatanak ki, igy
nappali fényben fehérebbnek, vilagosabbnak tiinnek. Altaldban specialis UV fényt tartalmazo
megvilagitas mellett lehet a fluoreszencia hidnyat észrevenni az alkalmazott tomdanyag esetén.
A ritkafoldfémeket tartalmazo vegytiletek (Eu203, ThsO7, Dy203), félvezeté nano-részecskék,

és fluorescens ,,fehérit6” molekulak alkalmazasa terjedt még el a kompozitokban [4].

1.4. Antibakterialis funkcionalis toltéanyagok; eziist és arany részecskék fogaszati

alkalmazasa

Egyre nagyobb az igény, olyan tdmdanyag irant, mely képes megakadalyozni a bakterialis
biofilm fogon, tomésfelszinen torténd kiatapadasat és a patogén korokozokat (S. Mutans)
gatolja. Az antimikrobalis kompozitok fejlesztésének egyik irdnya a gyantaval polimerizalni
képes antibakterialis adalék anyagok alkalmazasa. Valamint egy masik lehetséges koncepcio
specialis toltéanyagok alkalmazésa lehet. Sokféle részecskével és tobbféle alkalmazasi moddal
probalkoznak a kutatok. Sikeresen alkalmaztak mar cink-oxid nanorészecskét, bioaktiv liveg
toltdanyagot, kacium-fluoridot, titdnium-dioxidot, eziist adalékot tartalmazo bioaktiv iiveg
toltdanyagot, ezilist nanorészekével megrakott hidroxiapatit szalakat, eziist nanorészecskéket
onmagukban is vagy titanium-, cirkénium-, szilicium-dioxid részecskékkel kombinalva. Az
eziist nanorészecskék alkalmazasa antibakterialis hatasat tekintve sikeres, azonban feketés-

barnas elszinez6dést kolcsonoznek a komozitnak. Az ezist nanorészecskék alkalmazasa



torténhet eziistot tartalmazo szilikagélben, ahol az eziist fotokatalizisének és a vizzel valé direkt
kontaktus eredményeként felszabaduld aktiv oxigénnek kdszonhetd az antibakteridlis hatds. Az
eziist-natrium-hidrogén-cirkonium-foszfat keramia is igéretes anyagnak bizonyult [8]. Van
példa organikus eziist sO6 alkalmazasara, amelyet 2-tercbutil-amino-etil-metakrilatban
feloldanak és igy kevernek dimetakrilat gyantaba. A fotopolimerizacio alatt igy az eziist képes
beépiilni a térhalds polimerbe, valamint egyenletesen oszlik el a gyantdban és nem befolyasolja
kedvezotleniil a hajlitoszilardsagot [9]. Eziist és arany nanorészecskéket probaltak egyiitt is
alkalmazni kisérletes kompozitokban annak ellenére, hogy az aranynak nincs antimikrébalis
hatdsa. Bar vannak vizsgalatok arra vonatkozodan, hogy az arany képes egyes antibiotikumok
baktericid hatasat fokozni. Beszamoltak olyan kisérletesen modositott eziist és arany
nanorészecskét tartalmazo gyari termékrol is, melybdl az arany és eziist nanorészecskék
egylittes alkalmazasa nagyobb eziist felszabaduldst tudott produkalni, tovabba a kontroll
kompozithoz képest nagyobb mikrokeménység értékeket mutatott [10].

1.5. A fény terjedése fogaszati kompozitokban

A fogaszati kompozitok polimerizaciojara hasznalt fény a tomoOanyagban a rétegvastagsag
fliggvényében veszit intenzitdsabol. A mélyebb rétegekben az intenzitasat vesztett fény mar
nem képes kell6 hatdsfoku polimerizéaciot kivaltani, ami az anyagmindség romlasahoz vezet €s
limitalja az egy rétegben az iiregbe behelyezheté tomdanyag mennyiségét is. Egy Kritikus
intenzitas érték alatt az adott rétegben a polimerizacié hatasfoka sem lesz kielégitd, melynek
kovetkeztében romlik az anyag mindsége is. A polimerizacios mélység fiigg a besugarzas
intenzitasatol, a megvilagitas idejétdl, a kompozit osszetételétdl, a fényateresztd képességétol,
¢s a toltdanyag felszinén tapasztalhato fényszorastol. Ha kovetjik a tomdanyaghan
megyvilagitasakor a fény utjat az elsd jelenség a tomés felszinén zajlé fényvisszaverddés, amit
tapasztalunk. Ezt kovetéen az anyagba belépd fény abszorbealddik az iniciator molekulakon és
a pigmenteken, valamint szorédik a toltdanyag részecskék felszinén. Mindekdzben zajlik az
anyag matrixaban a fotopolimerizacio, mely a matrix torésmutatdjanak valtozasat eredményezi
és szintén befolyasolja a fényszords mértékét. A toltéanyag részecskék felszinén zajlod
fényszorast a mai kompozitok toltdanyag részecskemérete €s a polimerizacidra hasznalt fény
hullamhossz tartomanya alapjan az esetek tobbségében a Rayleigh szoras torvényszeriiségeivel
irhato le [11, 12]. A szoras és az intenzitds vesztés szempontjabol a kritikus tdltéanyag
részecske méret az, ahol a polimerizald fény hullamhosszanak felét eléri vagy megkozeliti a
részecske mérete, ugyanis a szoras, és az intenzitds vesztés mértéke itt a legnagyobb. A

Rayleigh szoras ad magyarazatot az egyes fényforrasok és adott részecskeméret mellett



tapasztalhatd intenzitasvesztés kiilonbségeire is, miszerint alacsonyabb hulldmhossz esetén az
intenzitas vesztés €s a szoras mértéke is nagyobb, mivel a polimerizald fény hullamhosszanal
kisebb mérettartomanyban a hullimhossz negyedik hatvanyanak reciprokdval aranyos a szort

fény intenzitasa [13,12,14].

Osszegezve; a fogaszati kompozitok, mint esztétikus tdmdanyagok irdnt nagy az igény a
paciensek részérol. A modern gyorsabb ellatast segiti, hogy ezeknek az anyagoknak a matrixat
alkoté dimetakrilat kopolimer gyantdk fényre polimerizalnak. Az anyagban alkalmazott
anorganikus toltéanyag részecskék felszinén a polimerizaciora hasznalt fény szorodik, ami azt
eredményezi, hogy a tomdanyag mélyebb rétegeiben a fény intenzitisa csokken €s nem biztosit
kell6 polimerizacios hatasfokot. Ez a tény egy technikai paramétert; az egy adagban
behelyezhetd tomodanyag rétegvastagsagat er6sen befolyasolja (,,depth of cure”). Az anyagban
haladé fény intenzitds gyengiilését szdmos tényezd befolyasolhatja; a fény intenzitasa, a
besugarzas ideje, a tomdanyag Osszetétele. A fény az utjaba es6é kozegeken visszaverddik,
szorodik tovabba az iniciatoron, pigmenteken elnyelédik. A fényszoras elsdsorban az
anorganikus toltéanyag részecskékhez, masodsorban az anyaghasznalat soran keletkezd
légzarvanyokhoz kotott. A fogaszati kompozitokban alkalmazott anorganikus toltdanyag
részecse mérete és annak viszonya a polimerizaciora alkalmazott fény hullamhosszahoz
kritikus lehet a fényszoras szempontjabol. A fényszorast az esetek tobbségében a Rayleigh
szorés torvényei irjak le. A fény hullamtermészetébdl adodik, hogy a toltdanyag részecskék
kozotti hullamtérben az interferencia eredményeként bizonyos teriileteken a hullamok kioltjak
egymast és a toltdanyag részecske egyfajta arnyékold hatast fejthet ki. A funkciondlis
toltdanyag fejlesztéssel kapcsolatos kutatasok vilagitanak ra, hogy a fogaszati kompozitokban
alkalmazhatunk olyan adalék anyagokat, melyek 0j funkcidkat adhatnak vagy a meglévd
tulajdonsadgokat képesek javitani. Tanulmanyozva az irodalmat arany nanorészecskék
polimerekben torténd alkalmazasara a fogaszati alkalmazashoz képest mas aspektusban (nem
antimikrobalis hatas) talaltunk adatot, miszerint megfeleld hullamhosszusagu fénnyel,
gerjesztett, arany nanorészecske termoplazmonikus és/vagy plazmon indukalta
fotopolimerizacios képessége segitségével polimerizaciot tudott kivaltani metakrilat és epoxi
gyantdkban. A fogészati kompozitok dimetakrilat gyantainak polimerizacidos nehézségeit és
hatékonysagat ismerve, jutottunk el az arany nanorészecskék alkalmazasanak otletéhez, melyen
keresztiil a toltdanyag arnyékold és a matrix konverziojat csokkentd hatasat kompenzalhatnank
a gerjesztett arany nanorészecskék termoplazmonikus és plazmon indukalta polimerizacios

hatasaval. A fogaszatban jelenleg alkalmazott fotopolimerizacios technoldgia a kdmforkinon



inicidtor, tercier-aromas-amin koiniciator technoldgidn ¢és a fotoinicidlashoz hasznélatos
fényforrasokon (tobbnyire nagy energiaju kék fény tartomanyban sugarzo LED-eken) alapszik.
A mi elképzelésiinkben szerepld arany nanorészecskék gerjesztéséhez a zold fény tartomany
sziikséges. Ennek megfelel6en a polimerizacidhoz olyan iniciatort Kerestiink, amely ugyan arra
a z0ld fény tartomanyra érzékeny, mellyel az arany nanorészecskéket gerjesztettiik, és 10j
fényforrast terveztiink, ami képes a megfelelé hullamhosszisagi fénnyel gerjeszteni (zold

LED) az 0j iniciatort és az arany nanorészecskeét is.
2. Irodalmi attekintés
2.1. Plazmon effektus

A feliileti plazmon rezonancia a fémben 1évé a feliilethez kozel elhelyezkedd vezetési
elektronoknak az elektromagneses tér segitségével gerjesztett hullamszeri mozgasa, kollektiv
oszcillacioja. Az elektornok oszcillacioja elektromagneses teret hoz létre a részecskék kortil, a
részecske felszine egyfajta energia tarolo feliilett¢ alakul, mely egyrészt kibocsajtott fény
formajaban adja le gerjesztett energiajat, illetve hové is alakitja azt (termo-plazmonikus hatas).
A kibocsajtott fény hulldmhossza révidebb a gerjeszté fény hullamhosszanal. Ezt az
elektromégneses sugarzast nevezziik feliileti plazmonnak. A kibocsajtott fény frekvencidjat a
részecske méretével, formdjaval, valamint a részecskét koriilvevd kozeg dielektrikus
allanddjanak valtoztatasaval lehet befolydsolni. Amikor tobb nanorészecskét alkalmazunk, az
egymds kozelében 1évo részecskék plazmonjai kolcsonhatasba 1épnek egymassal egymas

hatasat is befolyasolhatjak [15].

Megfeleld hullamhossziisdgl fénnyel gerjesztett fém nanorészecske energiaja egy részét feny
formdjaban bocsatja ki a kornyezetébe, mig masik része elnyelédik a részecskében és hdt
fejleszt. Mindkét folyamat szoros Osszefiliggést mutat a részecske atméréjével, és az atmérdnek
a fliggvényében oszlik meg a részecske fénykibocsajté €s hofejleszté képessége. A 10 nm
atméro alatti szférikus részecskék inkabb hot fejlesztenek, mig a nagy 50 nm feletti részecskék
fény forméjaban bocsajtjak ki energiajuk nagy részét. Fontos lehet a nanorészecskék formaja
iS. Mivel a plazmon létrejotte a felszini elektronokhoz kotott a palcaszerti vagy lapos struktarak
(hdromszog, korong, dupla korong) tobb hdt adnak le ugyan akkora térfogatl, szférikus

nanorészecskékhez képest [16].



2.2. Plazmon effektus alkalmazhatésaga fotopolimerekben

A plazmonok fénykibocsato tulajdonsaguknal fogva kdzvetlen kornyezetiikre is hatasal vannak.
Abban az esetben, ha a kézeg, amelyben az arany nanorészecskéket elhelyezziik monomereket
tartalmazd oldat bizonyitott, hogy a feliileti plazmon jelenségnek kdszonhetden iniciator
alkalmazasa nélkiil is kivalthato benne polimerizacio. Ezt a hatast nevezziik plazmon indukalta
fotopolimerizacionak. A kutatok ugy gondoljdk, hogy nem 6nmagéban a kibocsatott fény
kozvetlen kovetkezménye a polimerizacid, hiszen ennek a sugarzasnak a mértéke kevesebb,
mint 2 eV, mely nem elegendd direkt fotoinicidlashoz. Ugy vélik, hogy metakrilatok esetében
az iniciator nélkiili gyokos polimerizacidhoz az arany nanorészecske felszinével kapcsolatba
kertil6 monomerrel, a telitettlen vinil csoport helyén elektontranszfer segitségével kialakuld
kotés és aktivacio/gyokképzodés sziikséges. Az igy létrejott aranyhoz kapcsolt gyok a
kovetkezd 1€épésben képes egy masik monomert aktivalni és gydkos polimerizacidt indukalni.
Az arany részecske felszinén novekvd polimer rétegnek kdszonhetden a részecskék altal
kisugarzott fény hullamhossza a kék tartomanyba csuszik (kék eltolodas). Ez jelentdsen
meghaladja a polimerizacié kovetkeztében a kozeg fénytorés/dielektrikus allando valtozas altal
okozott voros eltolodast. Illetve az arany nanorészecske koriili polimer héj vastagodasa a
nanorészecskéket is képes egymastol tavolitani ezaltal befolyasolni a részecske koriil kialakulo
polimer vastagsagat. A plazmon indukalta polimerizacios folyamatoknal a terminacio, ezaltal a
nanorészecske kortil kialakult polimer héj vastagsdga fiigg a monomer keresztkotd
hajlamatol/tipusatol. A keresztkotések szdmanak novekedésével csokken az esélye a

terminacios molekularis talalkozasoknak, ez altal a polimer réteg vastagsaga nagyobb lesz, de

c gy

A gerjesztett arany vagy eziist nanorészecskék termo-plazmonikus Aatdsa is jol alkalmazhato a
polimerizacios folyamatok befolyasolasara. Tobben is tanulmanyoztak ennek a jelenségnek a
mukodesét, és megallapitottdk, hogy egyetlen nanorészecske kornyezetében ismerve a
nanorészecske méretét (sugar, &tmérd) illetve a kdzeg (viz és polimerek) hdtani és dielektrikus
allandoit kalkulalhatd és tervezhetd a részecske kornyezetében bekovetkezd homérséklet
emelkedés. Illetve tobb nanorészecskét hasznalva azok egymas hatasat képesek felerdsiteni, ezt
hivjuk kollektiv plazmon rezonancianak. Ez az erdsit6 hatas is tervezhetd. Teoretikus modellek
segitségével megallapitottak, hogy a nanorészecskék szamatdl, méretétdl, a gerjesztd fény
polarizaltsagatol fiiggden ez az erdsité hatds hogyan valtoztathatdo [19]. Mindezek

eredményeként az arany nanorészecskék egyiittes alkalmazasdnak egy olyan tervezhetd
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viselkedésili struktira lesz az eredménye, mely képes a kornyezetét megfeleld koriilmények

kozott a hohatason keresztiil is befolyasolni.

A nanotechnologia tehat a termo-plazmonikus hatds kapcsan szamos alkalmazasi lehetoséget
rejt magaban, ilyenek példaul a kémiai katalitikus hatas kihasznalasa polimerizacio soran vagy

a fototermikus daganat terapia [18, 20].

Altalaban igaz, hogy a polimerizacio kinetikdjara a hémérséklet altal lehet hatni, mivel
hémérséklet novelésével a polimerizalodd gyanta viszkozitdsa csokken, illetve a molekulak
mobilitasa fokozdodik. Fogaszati kompozitoknal, illetve kisérleti dimetakrilat gyantaknal
vizsgaltak a homérséklet ndvelés hatdsadt a polimerizacié hatékonysagéara. Elsdsorban a
konverzi6 vizsgalatara fokuszalnak a tanulmanyok. Ebben a tekintetben hasonlé megéllapitast
tettek, vagyis a kompozitok, kisérleti dimetakrilat gyantdk magasabb kezdd, kornyezeti
hémérséklet hatdsara magasabb konverzios értéket érnek el a polimerizacidé végén. Tobb
tanulmany is hangstlyozza, hogy a hdmérséklet polimerizacids hatékonysagra kifejtett kedvezd
hatasa meghaladja a besugarzasi intenzitas vagy az expoziciés/megvilagitas id6 novelésének

konverziot ndveld hatasat [21, 22, 23].

Eziist nanorészecskék termo-plazmonikus post polimerziacios hatasat korabban mar
tanulmanyoztak kisérletes dimetakrilat fotopolimerben. Itt kimutattdk, hogy a fotokémiai uton
polimerizalt dimetakrilat gyanta a benne elhelyezett eziist nanorészecskéknek kdszonhetden
amennyiben a mar megkotott polimert a nanorészecskek plazmonikus gerjesztéséhez sziikséges
hulldmhosszan Gjra besugarozzak a részecskék altal eldidézett héfejlddés képes a gyantaban

utdlagosan a polimerizacio hatékonysagat novelni (konverzios értékek jelentésen emelkedtek)
[24].

2.3. Fogaszatban alkalmazott dimetakrilatok fotopolimerizacioja

A dimetakrilat bazisu fogaszati anyagok fotopolimerizacidja soran a fényérzékeny fotoiniciator
molekulabol kialakul6 szabad gyok a metakrilat csoport telitettlen kettds kotéseit felszakitva
lancreakciot, szabadgyokds addicios polimerizaciot indit be. Ezt a folyamatot harom f6 elemi

1épésre tagolhatjuk.

Iniciacié: Az UV illetve lathaté fény megfeleld hullamhossziasdgu fotonja, alifds amin
akcelerator/koiniciator jelenlétében, aktivalja a fényérzékeny fotoiniciator molekulat
(kamforkinont), mely a tercier aromas aminnal vald reakcié eredményeként gyokot, aktiv

centrumokat képez, amelyek reakcioba 1épnek a dimetakrilat monomerek végein talalhatod
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elektronban gazdag telitettlen kettds kotésekkel (C=C). Az igy létrejott makroradikalok

lancnovekedésével folytatodik a polimerizacio [25, 26, 27, 6].

Propagacio: A makroradikalhoz addiciés reakcidval kapcsoldodd nagyszamu monomer a
polimer lancok novekedését eredményezi, melyek hdromdimenzios, a szomszédos lancok
kozott kialakuld keresztkotésekkel stabilizalt térhalos szerkezetet formalnak. A folyamat soran
a kezdeti viszkozitas (gélszerii struktura) novekszik, livegesedés veszi kezdetét, melynek
koszonhetéen a molekuldk mozgasa lelassul, csokken a molekuldk diffizids sebessége, ami a

polimerizaciot lassitja [25, 26, 27, 6].

Terminacio: A lanczards szakaszaban a lancndvekedés megall, az aktiv centrumok
megsziinnek. Gyakran bimolekularis terminacios reakcio rekombindcio torténik, mely soran a
szabad gyokot tartalmazd molekuldk kovalens kotéssel Osszekapcsolodnak, valamint a
diszproporcionalodas fordul eld, ahol az egyik radikalbol a béta hidrogén gyok a masik radikal

aktiv centrumaval reagal [25, 26, 27, 6].

Az Inhibitorok (hidrokinon, a levegd oxigén tartalma) adott idére gatolhatjak a folyamat
elindulasat, gyakorlatban a fogaszati anyag felhasznalas el6tti polimerizaciojat. A retarderek

(eugenol) a polimerizacios folyamatot lassitjak [25, 26, 27, 6].

A polimerizacios folyamat kontroljat a szabadgyok képzddés €s eliminacid sebessége hatarozza
meg. A komponensek/6sszetevok aranya, a hdmérséklet és a besugarzott energia mennyisége

az, amivel a klinikusok tudjak befolyasolni a folyamat sebességét [28].

A polimerizacio folyamata a kezdetekben kémiailag kontrolalt folyamat. Ez azt jelenti, hogy a
propagacio ¢€s a terminacié a monomer €s a gyok utanpotlas altal szabalyozott. Ekkor még nem
képzbdik annyi orids molekula, ami a reakci6 kozegének viszkozitasat novelné és a résztvevd
tulajdonsagaira, illetve a reakcio kinetikdra. Ahogy a reakcid halad elére a konverzio és a
keresztkotések/térhald stirtisége is emelkedik. Kialakul egy végtelen haldzat, mialatt a gyanta
viszkozitasa folyamatosan novekszik, a molekulak mozgasa/diffuzidja korlatozodik, innentdl a
folyamat diffiizio kontrol ala keriil. Az els6 viszkozitas valtozas akkor kovetkezik be, amikor a
viszkozus folyadék rugalmas gélszeri masszava alakul, amit gélesedésnek neveziink. A
gélesedési pont elérésekor a nagyobb névekvé polimer molekulak, mozgasa korlatozodik, amig
a kisebb monomerek még szabadon mozoghatnak. Ebben a fazisban a bimolekularis terminacio
esélye igen csekély. Az iniciacid altal Gjabb novekedési centrumok még képzddhetnek. A

szabad gyok koncentracio ilyenkor még novekszik, a propagacio zavartalan. A polimerizacio
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sebessége (Rpaz egy masodperc alatt atalakult kettds kotések hanyada) rapidan emelkedik, amit
autoakceleracionak neveziink. A polimerizacié eldrehaladtaval a reakcid sebessége eléri
maximumat (Rp max), mely 5-20% konverzids értékeknél figyelheté meg. A viszkozitas tovabb
novekszik, mar a kisebb molekuldk mozgasa is korlatozodik, a reakcid sebessége rapidan
csokkenni  kezd, melyet autodeceleracionak  hivunk. Végiil bekovetkezik a
vitrifikacio/iivegesedés amikor a rugalmas gélbdl kemény iivegszer(i anyag jon 1étre. Ebben az
allapotban, a polimerben a molekuldk tovabbi elmozduldsara mar nincs lehetdség, a folyamat
leall. Ez a jelenség magyarazza, hogy tokéletes polimerizacid, ahol a polimerizacié hatasfoka

(konverzio) eléri a 100%-ot, nem létezik [29].
2.4. Konverzio

A polimerizacios folyamat hatékonysagat a konverzios ardnyszammal lehet jellemezni. Ez a
szam/hanyados (gyakran szazalékban kifejezve) viszonyitja a polimerizacidé utdn megmaradt
telitettlen kett6skotések (elreagalatlan monomerek) mennyiségét a kiindulasi, polimerizacio
elétti telitettlen kettoskotések (kiindulasi monomer) mennyiségéhez. Fontos adatnak szamit a
fogaszatban alkalmazott dimetakrildt bazisi anyagok tulajdonsdgainak a leirdsaban. A
konverzid szoros Osszefliggést mutat a polimer mechanikai tulajdonsagaival [30, 31],
polimerizacios zsugorodasaval [32], kopasallosagaval [33], és kioldodasi tulajdonsagaval [34],
tovabba a gyanta mérheté mikrokeménység értékekeivel [35]. Szintén szoros Osszefliggést
allapitottak meg a konverzio és a polimerizalodo gyanta matrix torésmutato valtozasa kapcsan
Is.

A polimerizacid folyamata alatt a gyanta refrakcios indexe ndvekszik. Ezt a monomer
molekuldk polarizalhatosaganak csokkenésével (telitettlen kettoskotések felszakadasaval és a
polimerben kialakuld kovalens keresztkotések kialakulasaval) és a kozeg/gyanta
zsugorodasanak kovetkeztében a gyanta siirliségének valtozasaval, magyarazzak [36]. Egyes
szerzOk szerint a monomer Osszetételtdl fiiggetleniil, a toltetlen dimetakrilat gyanta
torésmutatdja linearisan valtozik a konverzioval, valamint a mérhetd refrakcios

index/térésmutato a konverziotol és a hdmérséklettol is fiigg [37].
2.5. Fogaszatban alkalmazott iniciatorok

Az 1972-ben Dart és Nemcek altal beadott a kamforkinon/ tercier-aromas-amin szabadalom
nagy lendiiletet adott a fogaszati kompozit toméanyagok fejlodésének is. Ennek az iniciator-
koiniciator rendszernek koszonhetéen megjelentek a fényrekotd tomdanyagok a fogaszatban.

Ezekben a tomdanyagokban a kdmforkinon fény hatasara (abszorbcids maximuma 468 nm)
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gerjesztodik (triplett allapotba kertil) és kapcsolodik a tercier aromas aminnal, ami altal egytitt
gerjesztett komplexet képeznek. A kamforkinon protont (hidrogént) vesz at a tercier aromas
amintol aminek kdvetkeztében mindkét molekula gyokké alakul. Ezek koziil az alfa amino-alkil

gyok inditja meg a polimerizacios folyamatot.

Annak ellenére, hogy ez a rendszer elfogadott a fogaszatban, rendelkezik hatranyos
tulajdonsagokkal. A kamforkinon kis koncentracioban torténé alkalmazas mellett is hatassal
van a kompozit/tomdbanyag szinére, sargas belsé elszinezdédést okoz. Tovabba a kamforkinon
egyik derivatuma/ bomlasterméke, az a-diketon, melynek abszorbcios maximuma a fény lathato
spektrumaba esik és lehet felels a tombanyag id6 eldtti polimerizacidjaért, mely a fogaszati
kezeldegység vilagitasa alatt is bekdvetkezhet. A gyartok igyekeznek kikiiszobdlni ezeket a
kedvezdtlen hatasokat, ezért 0j tipust fotoiniciator rendszereket fejlesztenek [38, 6]. A
kilencvenes évektdl a fogfehérités kovetkezményeként megndtt az igény egészen vilagos szinii
fogaszati tdomdanyagok irant. Ennek hatdsara kezdddtek meg mas inicidtorok és olyan
szinergista molekulak utdni kutatdsok, melyek lehetdvé tették a belsd elszinezddést okozd
kamforkinon menyiségének csokkentését, vagy akar a helyettesitését. A kilencvenes évek
kozepétdl mar elérhetdek voltak olyan tomdanyagok, melyekben 11j alternativ fotoiniciator
rendszereket alkalmaztak. A Lucirin® TPO (trimetil-benzoil-difenil-foszfinoxid), a PPD (fenil-
propan-dion) melyet gyakran kdmforkinonnal kombinalnak €s egy 0j iniciator az Ivocerin®
(dibenzoil-germanium derivatum), melyet a rovidebb hullamhossz tartomanyra fejlesztettek ki.
Az Ivoclar Vivadent cég szabadalma alapjan csak a cég bizonyos termékeiben alkalmazhato6 ez

az iniciator [6].

A fogészatban alkalmazott fotoinicidtor mulekuldk a fény megfeleld hullamhosszisagi
tartomanyara érzékenyek, vagyis az ebbdl a tartomanybol érkezd fotonok segitségével
gerjesztédnek (kamforkinon) vagy fotolizis segitségével hasadnak gyokké (TPO, PPD). Tehat
az alkalmazott fényforras altal kibocsajtott fény/sugarzas emisszios spektrumanak tartalmaznia
kell az iniciator molekula gerjesztéséhez sziikséges kritikus abszorbcios tartomanyt. Az

emisszios €s abszorbcids spektrumoknak atfedést kell mutatni.

A fogaszati kompozitok tobbségében alkalmazott kdmforkinon abszorbcids spektruma a kozeli
UV-A tartomanytdl indul és a lathatdo fény kék tartomdnyaban végzddik az abszorbcios
maximuma 468 nm. A jelenleg fejlesztett polimerizacidos lampak/egységek emisszios

spektruma atfedést mutat ezzel az abszorbcids spektrummal.
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2.6. Irgacure 784 iniciator

A szabadgyo6kos addicios fotopolimerizaciohoz hasznalhaté iniciatorok két nagy csoportba
sorolhatok. A (Norrish) 1. tipusba tartozé vegyiiletekben/iniciatorokban egyik fontos
alkotdelem a benzol gylirii. Az iniciator a foton abszorbcid hatdsara gerjesztett allapotba kertil,
majd a karbonil csoport, a szén kotés helyén a molekula kettéhasad. A benzoil gyok reagal a
monomerrel €s beinditja a polimerizaciot. Az iniciator maradék része tovabb hasadhat, €s tijabb
gyokot képezhet. Ebbe a csoportba sorolhatdak még az alfa hidroxi ketonok és a foszfin-oxidok.
Az l.-es tipust inicidtoroknak nagyobb a foton abszorbcidés hatékonysaguk, ami altal
produktivabban képeznek gyokot valamint hatékonyabb lesz segitségiikkel a polimerizacié [39,
40]. Az altalunk hasznalt, a fogaszatban 0j tipust fotoiniciatornak szamito Irgacure 784

molekula is ebbe a kategoriaba sorolhato.

A (Norrish) 1II. tipust fotoiniciator milkodéséhez egy szinergista donor vegyiiletre
(koiniciatorra) van sziikség, hogy attol a foton-abszorpciot kovetéen kialakult gerjesztett
allapotti molekula hidrogént/protont, vagy elektront vonjon el, ezaltal a szinergista vegyiilet
(alkil-amino) gyokké alakul, és beinditja a polimerizaciot. Az amin vegyiiletek gyakran
alkalmazott hidrogén donorok ilyen reakciok soran. A fogaszatban gyakori kamforkinon
tercier-aromas-amin parositas ebbe a kategoriaba sorolhato [41, 42]. A Il. -es tipust
fotoinicialas lassubb az l.-es tipushoz képest (ahol a fény hatdsira a molekula hasadasaval

azonnal gyokok jonnek létre).

Az lgacure 784 fotoinicidtor molekulat intenziven tanulmanyozzédk ¢és alkalmazzak
holografikus adattarolasra alkalmas epoxi és metil-metakrilat fényérzékeny gyantakban [43,
44]. Ennek az iniciatornak az elénye, hogy nem csak az UV tartomanyban aktivalhato, hanem
a lathat6 fény zold spektrumaban is, mely a kisérleteink szempontjabol is jelentdséggel birt. Az
Irgacure 784 miikodését Sabol és munkatarsai is leirtdk epoxi gyantaban (1. arba), ahol a
mulekula a foton abszorpciot kovetden elsd 1épésben reverzibilis izomerizacion megy keresztiil,
ennek az izomernek (A*) az abszorpcios spektruma megvaltozik, és idovel képes a molekula
alapallapotaba (A) visszatérni. Egy masik utvonalon azonban instabil diradikalla (B) és egy
stabil aril vegyiiletté hasad. A vegyiilet izomerje (A*) azonban képes egy harmadik itvonalon,
feltehet6leg matrix komponensekkel valé reakciok utjan, stabil transzparens vegyiiletté¢ (C)
alakulni. S6t a diradikal is atalakulhat a stabil forméava redukald 4gensekkel vald reakcio

eredményeként [43].
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1. arba Irgacure 784 iniciator ; Bisz(.eta.5-2,4-ciklopentadien-1-il)-bis(2,6-difluor-3-(1H-

pirrol-1-il)-fenil) titan és radikalla alakulasa (folyamatabra)

Lin és munkatarsai kisérletes PMMA gyantakban alkalmazva az Irgacure 784 iniciatort
megallapitottak, hogy a molekula szdmos atmeneti gyokot képez, melyek koziil egyesek
rekombinalédva 1) molekuldkka alakulnak, mig mésok aktiv gyokokként beinditjdk a

fotopolimerizaciot [44].
2.7. Fogaszati kompozitokban gyakran alkalmazott dimetakrilat molekuliak

Az éltalunk modellezni kivant anyag olyan dimetakrilat rendszer, mely a mai fogészati
kompozitok (esztétikus, milanyag bazisu tOmoOanyag) tobbségében megtalalhatd. Ezek a
leggyakrabban alkalmazott oligomerek a biszfenol-A-glicidil-dimetakrilat (bisz-GMA), uretan-
dimetakrilat (UDMA), trietilén-glikol-dimetakrilat (TEGDMA).
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R=H or CH3 (~1:1)

2. abra A leggyakoribb kompozit matrixalkoto monomerek (feliilrol lefelé haladva TEGDMA,
bisz-GMA, UDMA)

A bisz-GMA volt az els6 dimetakrilat molekula, melyet 1956-ban szintetizaltak és Bowen
1962-ben alkalmazta az akkori legmodernebb esztétikus tomdanyag eldallitasara [45]. A
molekula segitségével az abban az idoben alkalmazott metil-metakrilat bazisti tomdanyaghoz
képest sikertilt kisebb polimerizaciés zsugorodassal, toxicitassal és rigidebb szerkezettel
rendelkezé tdmdanyag matrixot eldallitani. Ezt a molekuldban taldlhaté aromas gytriikkel,
kotésekkel magyarazzak. Ugyan akkor a molekula nagy mérete (M= 512,6 g/mol) nagy
viszkozitast (n=1369 Pa s) is kolcsondz a gyantanak, ami nehézséget okoz a tomdanyag
anorganikus toltéanyag komponensének bevitelében. Ezt a problémat alacsonyabb viszkozitasu
monomerek hozzaadasaval probaljak orvosolni. A leggyakrabban alkalmazott ilyen monomer
a TEGDMA (M=286,3 g/mol, n= 0,05 Pa s). Viszkozitast csokkentd hatasa kedvezden hat a
tomOanyag kezelhetdségére, ndveli a konverzid mértékét a keresztkotések szamat az ltal, hogy
a polimerizacio kezdetén segiti a monomerek, iniciatorok mozgasat. A TEGDMA azonban

noveli a gyanta hidrofilicitasat és a polimerizacios zsugorodasanak mértékét [46, 2]. Kedvezd
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sztereokémidjanak koszonhetden a flexibilis TEGDMA j6 konverzios képességeket mutat.
Ehhez képest az aromas gytiriiket tartalmazé bisz-GMA molekula sokkal merevebb. Olyan
kisérleti gyantakban, ahol a bisz-GMA aranyat novelték a konverzios értékek csokkentek.
Ugyan akkor a bisz-GMA aranyanak ndvelése nem jelenti a gyanta szilardsagi és keménységi
mutatoinak csokkenését [47]. A bisz-GMA-bol felszabaduld biologiai, toxicitasi kockazatot
jelentd degradacios termék a Biszfenol-A (BPA) csokkentése érdekében bevezették (1974.
Foster és Walken) az UDMA molekula (M=470,0 g/mol, n = 10 Pa s) hasznalatat a kompozitok
gyantdjaban. Ez a molekula rovid, az uretan kotésnek koszonhetden flexibilis lanccal
rendelkezik, a matrixnak szivossagot és alacsonyabb viszkozitast biztosit [2]. Az UDMA
molekula alkalmazisa azonban jobban zsugorodd és torékenyebb gyanta matrixot

eredményezhet.

2.8. Fénykibocsajté diodak (Light Emitting Diode, LED) alkalmazasa, torténete a

fogaszatban

A mai kompozitok jelentds része a lathatd fény kék spektrumanak hatdsara polimerizalodik.
Annak ellenére, hogy a polimerizacios egységek/lampak mikodése valtozatos technologidkon
alapul (kvarc-tungsztén-halogén lampak, 1ézerek, plazmaiv lampak, fénykibocsajté diodak
,Light Emitting Diode” LED-ek) a LED technologiat alkalmazé eszk6zok terjedtek el a
fogaszatban. A LED-ekre jellemzd, hogy kicsi és energia hatékony vilagito testek. Ennek egyik
praktikus kovetkezménye, hogy ezek a polimerizacios egységek toltheté akkumulatorrol, vagy

elemmel is mikodtethetéek (Li-ion, Ni-fém-hidrid).

A LED miikodése a félvezetdk alkalmazasan alapul, melynek 1ényege, hogy a félvezetdkben az
elektronok magasabb hdmérséklet hatasara szert tehetnek akkora energiara, mely segitségével
vegyiérték héjrol/-savbol atugranak a mindossze par elekrtonvolt (<2 eV) tavolsagra 1évo
vezetési savba, elektron lyukakat hagyva maguk utan. Ebben az éllapotban az anyag vezeti az
elektromos aramot. Majd ezek a gerjesztett elektronok foton kisugarzasa mellett visszatérnek
eredeti allapotukba. A SiC (szilicium-karbid) elsé intrinzig, természetes félvezetonél 1907-ben
mar igazoltak, hogy fesziiltség hatasara aram generalddik az anyagban, mely fénykibocsajtassal
jar (elektrolumineszencia). A mai LED-ekben extrinzig félvezetoket alkalmaznak. Itt az anyag
félvezeto jellegét azaltal nyeri el, hogy célzott szennyezéssel, dopoléssal elektron donor vagy
akceptor atomot juttatnak az eredetileg nem félvezetd anyagba. Ennek a technikénak a
segitségével tervezhetd N és P tipusu félvezetdt lehet eldallitani. A diddakban N-P félvezetd

parokat hasznalnak. A félvezetOk taldlkozasanal a hatarfeliileteik kozott tigynevezett n-p
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atmenet, egy vékony par mikrométer vastagsagti zona alakul ki. Itt a tobbségi toltéshordozo

koncentraci6 kiilonbsége miatt toltések diffizidja indul meg.

A tértoltési zondban a tobbségi toltéshordozok rekombinalddnak, e kozben fotont/fényt
sugaroznak ¢és ,.elfogynak” ezért ezt a zonat/kiliritett tartomanynak nevezziik, ahol a helyhez
kotott kisebbségi toltéshordozok az n oldalon pozitiv a p oldalon negativ potencialt hoznak létre
(diffizios potencial). A kiiiritett tartomannyal hataros zonabdl a kisebbségi toltéshordozok
aramat drift/sodrodasi aramnak nevezziik. Ha a diédat kiilsé aramforrasra csatlakoztatjuk akkor
nyit6 €s zaro fesziiltség mellett a kiiiritett tartomany vastagsaganak szabalyzasaval a diffuzios
aramot csokkenthetjiik (a kiiiritett tartomany vastagszik), vagy fesziiltség novelésével
exponencialisan novelhetjiik (kitiritett tartomany vékonyodik). A vegyiérték sav és a vezetési
sav kozti energia kiilonbség (tiltott zona vastagsaga) adja meg a kisugarzott foton hulldmhosszat

¢s egyben a kisugarzott fény szinét. Ez az adott félvezetdre jellemz6 szin/érték.

A LED fényforrasok fejlodésével 1971-re mar sikeriilt a fogaszati fotopolimerek
polimerizacidjdhoz alkalmas, a megfeleld hulldmhosszusdgi kék fényt kibocsajto LED
egységet fejleszteni, de csak 1994-ben jelentek meg olyan LED-ek a piacon, melyek a
kibocsajtott fény energidjat tekintve is megfeleltek a fogaszati fotopolimerizacio

kovetelményeinek (Gallium-Nitrid LED) [48, 49].
2.9. A fogaszatban hasznalt LED fényforrasok elonyos tulajdonsagai és fejlodésiik

A LED-ek altal kibocsajtott/ emisszios spektrum szélessége 5-20 nm. A keskeny emisszids
spektrum, amennyiben az a polimerben taldlhaté iniciator abszorbcids spektrumaval
Osszhangban van, hatékony ¢és gyors polimerizaciot képes biztositani. A fotoiniciator
technologia fejléddésével tobb alternativ fotoinicidtor egylittes alkalmazasara is egyre inkabb
van példa a fogaszati fotopolimerekben, kompozitokban. Ennek megfeleléen olyan LED
fényforrasok is rendelkezésre allnak, melyek tobb hulldmhossztartomanyban, sziik emisszios
savokban a megfeleld energidval képesek fényt kibocsatani, ezeket tobb hulldmhosszl (poli-

wave) LED-eknek nevezik [50].

A LED-eknek nagyon jo az energiahatékonysaga. A p-n atmenetben kibocsajtott fotonok
szdmanak és a p-n atmenetben athaladd toltéshordozonak a hanyadosa altal kifejezett érték
sokat mondhat errél. A diddaban alkalmazott félvezetdk torésmutatdja €s a p-n atmenetben
talalhatdo kozeg (levegd) torésmutatdja kozotti kiillonbség, valamint a p-n atmenet egyedi
tulajdonsdgai miatt szdmolhatunk foton veszteséggel, amelyet enyhit a LED diddakat

koriilvevé félgomb, vagy parabolikus formaji epoxi gyanta bevonat. Tovabbi eldny0s
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tulajdonsaga a LED fényforrasnak, a kedvez6 energiahatékonysag mellett a hosszi élettartam
[50].

1994-ben a Nichia Corporation munkatarsai altal sikeriilt kék tartoményban kisugarzé Gallium-
nitrid LED-et fejleszteni. Ezt kovetéen a LED-ek fogaszati felhasznalasanak otletét 1995-ben
R.W. Mills a British Dental Journalnek irt levelében vetette el0szor fel és javasolta, mint a
jovoben alkalmazhat6 alternativ fényforras a kompozit tomdéanyagok fotopolimerizacidjara.
Ehhez a levélhez a szerzo egy egyszerli fotopolimerizacios tesztet is mellékelt, melyben egy
kompozit minta polimerizaciojat mutatta be kék LED fényforrassal 465 nm kibocsajtasi
maximummal. Innent6l a fogaszati LED lampak toretlen fejlédése megindult. Szdmos
szakirodalmi adat sziiletett ebben a témaban, melyek a kompozitok fontos paramétereinek
fenntartdsa érdekében a legoptimalisabb LED fényforrasok fejlesztését tették lehetdve. Ilyen
szempontbol fontos anyagtani és fizikai tulajdonsagok a polimerizacios mélység, a kisugérzott
spektrum, a kisugarzott fény intenzitdsa, a kompozitok szildrdsagi paraméterei, keménység,
konverzio, polimerizaciods zsugorodasi stressz, homérséklet ndvekedés polimerizacio kdzben,
kompozitokban alkalmazott pigmentek polimerizdciora kifejtett hatdsa, alternativ
fotoiniciatorok polimerizalhatosaga, a ldmpa fényvezetd végének atmérdje, besugarzasi ido és
a LED-ek adhezivek citotoxicitasara kifejtett hatasa. Ezeknek a tulajdonsagoknak és a LED
fényforrasok altal kibocsajtott fénynek az egymasra hatdsat vizsgalva, a folyamatos

fejlesztéseknek kdszonhetden jutott el a fejlodés a mai legmodernebb LED fényforrasokig [50].

Az els6 generacios LED-ek 2000-ben jelentek meg a piacon. Miiszaki értelemben ezekben a
fényforrassokban 7-64 darab, tobbnyire 3-5 mm atmérdjl, tengely vagy sikbeli elrendezésti,
epoxi gyantaval bevont ,,single chip” LED-et alkalmaztak. Az akkoriban elfogadott kvarc
tungstén-halogén lampakhoz képest alacsony intenzitast fényforrasok voltak (116 mW/cm?).
Ezek az eszkozok a megszokott 20 masodperces polimerizacids 1d6 alatt nem tudtak kelld
hatékonysaggal polimerizalni. 2001-ben mar létezett olyan modositott LED polimerizacios
egység, mely intenzitas tekintetében elérte a 400 mW/cm? értéket. A fénynyalab fokuszalasaval,
fényvezetd konikus iiveg csucsok haszndlataval javitottdk az akkori LED fényforrasok
hatékonysagat. A LED-ek teljesitményének fokozdodasaval egyilitt jart a fogyasztott energia
novekedése is. A korabbi Nikkel-Kadmium (NICad) elemek nagyobb teljesitmény elérésére
nem voltak képesek [50,6].

A masodik generacios LED-ek megjelenését a LED chip iparag fejloddése hozta meg a tobb
egységbdl allo fénykibocsajtdo négyszogletes LED blokknak koszonhetéen. Az elsé ilyen

eszkdz egy LED chipet tartalmazott, ami képes volt 1000 mW/cm? intenzitassal sugarozni. A
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mitkodéshez sziikséges energiat mar nikkel metal hibrid elemekkel, a feliileten 6sszpontosuld
fény mennyiségét konikus iiveg fényvezetd végekkel biztositottdk. De volt olyan késziilék is
melynek a fejében helyezték el a LED chipet, fényvezetd végzOodést nem hasznaltak.
Alkalmaztak specialis lencsét is a fényforras felett, mely képes volt a fényt Ggy fokuszalni,
hogy annak intenzitasa akar d= 8 mm feliileten is biztositotta a kelld polimerizaciét. Ekkorra
mar a sugirzds intenzitisa elérte az 1200 mW/cm? —t és akar 10 mm atmérdjii feliilet

polimerizacidjat is képes volt biztositani [50, 6].

Az fogaszati kompozitokban alkalmazott inicidtorok fejlesztésével olyan fényforrasokra is
megnott az igény, mely a kdmforkinon mellett alkalmazott alternativ iniciatorra is képes volt
hatni. A dual vagy poli-vawe LED-ekben (harmadik generaciés LED-ek) egy kozponti LED
chipet tobb masik hulldmhosszon sugarz6 diddaval vesznek koriil. A sugarzas intenzitdsa itt
eléri a 2200-3200 mW/cm? —t. Ekkora teljesitmény mellett a hd elvezetésérdl is gondoskodni
kell, ami ventillatorok vagy fémbol késziilt tok segitségével valositottak meg. A fejlodés
kovetkezé 1épcséfokat olyan polimerizacios LED eszk6zok (negyedik generaciés LED
fényforrasok) jelentették, melyek nem is ketté vagy harom, hanem négy LED fényforrast
tartalmaznak és ezek a LED-ek egymastol fiiggetleniil, kiilonb6z6 kombinacidban is, digitalisan

szabalyozva, mikodtedhetdk [50, 1].

Manapsag a LED polimerizacios egység fejlesztésének {6 iranyai, egyrészt, hogy spektralisan
megbizhatd, konzisztens fényt Kibocsajto eszkoz legyen. Masrészt a fényvezet6 végek teljes
felszinének megfelelden egyforma besugarzast tudjon az eszkdz biztositani. Tovabba az
eszk6zok hordozhatdsagat és hosszabb lizemmodjat fontos biztositani, amit a litium alapa
energiatarolok fejlesztésével érhetnek el. Emlitést érdemel még a nagy energiagju LED-ek
alkalmazasa mellett a személyzet kék fény artalomnak valo kitettsége, illetve a szdjlireg
potencialis sériilés veszélye a megvilagitas kozben termel6dé hé miatt. A mai nagy energéju
LED fényforrasok fény intenzitasa elérheti az 5000 m\W/cm? vagy nagyobb értéket, ami mellett
mar valoban, alkalmazas kozben komoly védelmet kell a szem és a lagyrészek/szajlireg szdmara

biztositani (kofferdam izolalas és véddszemiiveg hasznalata) [51].

2.10. Fogaszati kompozitok (és laboratéoriumi kompozit gyantak) mechanikai

tulajdonsagai; szilardsag keménység, viszkozitasa és ezek molekularis hattere

Fogaszati kompozitok fejlesztése kapcsan az egyik legfontosabb szempont, hogy a tomdanyag
aragaskor keletkezd terhelésnek ellenélljon. A terheld erdk hatasara a tomdanyag alakvaltozast,

deformaciot szenved. Az anyag terhelésre adott valasza, viselkedése akkor a legidealisabb, ha
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a tomdanyagot koriilvevo természetes fogszovetekhez (zoménc €s dentin) hasonlé6 mechanikai
tulajdonsagokkal rendelkezik. A mechanikai tulajdonsagok koziil a rugalmassagi modulus az
egyik leginkabb hasznalt referencia érték, mely a zomanc esetében 40-90 GPa, a dentinben 11-
20 GPa. Ehhez képes a mai tomdrithetd kompozitok 4-20 GPa, a folyékony kompozitok 2-9
GPa rugalmassagi modulus értékeket mutatnak. A hajlitoszilardsadgi adatok a folyékony

kompozitok esetén 67-181 MPa, mig a tomdrithetd kompozitok esetén 76-132 MPa [2].

Egy tomdanyag szilardsaga, az a tulajdonsdga, mely megmutatja, hogy az anyag mennyire
képes a terheléssel/ragderdkkel szemben ellenallni alakvaltozas, vagy végzetes sériilés nélkiil.
A laboratdériumi anyagvizsgalat soran a kapott értéket sok tényezd, mint példaul a hémérséklet,
a probatest geometrija, a gyartas modja, kiils6 bels6 defektusok jelenléte befolyasolhatjak. A
szilardsagi vizsgalatoknak tobb modja létezik, melyek kivitelezését standard ISO szabvanyok
irjak le. Ismertebb szilardsagi vizsgalatok a hajlitas, nyomas, szakitas, nyiras [52].
Laboratoriumi viszonyok kozott is nehéz a terhelés koriilményeit egyértelmiien biztositani, ami
a szajliregben még inkabb érvényes, hiszen a bonyolult allkapocs mozgasok, illetve a fogak
anatomiaja miatt egy adott terhelés kiszamithatatlan médon valik szakité vagy nyir6 jelleglivé,
még ha az eredetileg nyom¢ tipust/iranyu volt. A legjobb az, ha az anyagot a legmagasabb
mechanikai kihivasok szerint vizsgaljuk. Ebbdl a szempontbol a kompozitok tesztelése gyakran
szakitO modban torténik. Mivel a szakitd vizsgalatok sordn a legnehezebb a terhelést
kontrolalni, gyakran hajlito vizsgélattal helyettesitik. Tobb dsszefoglald tanulmany foglalkozik
azzal, hogy a laboratoriumi tesztek milyen Osszefiiggést mutatnak a valosagban a tomések
sikertelenségéhez vezetd torések, a ragofelszini kopas és a tomés széle mentén kialakuld
margindlis hibdk kozott. Ezek az 6sszefoglald elemzések egyetértenek abban, hogy korelacié a
Kic (torési ellenallas) és a klinikai torés, valamint hajlito szilardsag és a kopas kozott van [53,
54].

A fogaszati kompozitok Osszetett szerkezetében az egyes Osszetevok mechanikai
tulajdonsagokra kifejtett hatdsa szerteagazd. A mi vizsgalataink elsdsorban a kisérleti kompozit
gyanta/matrix mechanikai vizsgalataira korlatozodtak, ezért itt az Osszetevok/monomerek

elsésorban a matrix mechanikai tulajdonsagaira kifejtett hatasait elemezziik.

Az elsé fontos szempont, hogy a kompozit gyantdk tobbféle dimetakrilat monomer egyiittes
polimerizacidjanak eredményeként alakulnak ki. Ebbdl kovetkezik, hogy a polimerizalt méatrix
heterogén szerkezetet mutat és kiilonféle molekularis defektusokat hordoz. Ilyen defektusoknak
szamitanak a fliggd oldalcsoportok és lancok, hurkok és atkeresztezOdések. Tovabba a

bonyolult gyokds polimerizacio eredményeként a gyanta lokalis strukturalis eltéréseket

22



mutathat, vagyis kevésbé keresztk6tott matrixban stirin keresztkotott szuszpendalt mikrogél
agglomeraciokat tartalmazhat, melyek kedvezétleniil befolyasoljak a gyanta, példaul

utdszilardsagat [55].

A dimetakrilatok kémiai felépitésének hatdsat a gyanta mechanikai tulajdonsagaira direkt és
indirekt csoportba soroljuk. A direkt hatas a molekulat felépité kémiai csoportoknak a hatasa a
polimer tulajdonsagaira. Meghatarozza a teoretikus és fizikai keresztkotés stirliségét. Az
indirekt hatds alatt a molekula szerkezetnek a konverziot, a tényleges keresztkotések stirtiségét,

a polimer szupramolekularis szervez6dését befolyasolo hatast értjiik [55].

Az els6 szempont az alkoté monomerek molekuldainak hossza, mely meghatirozza a
keresztkotések stirliségét. Minél kisebb tdvolsdgra vannak egymastol a kettds kotések a
polimerben, annal nagyobb lesz a keresztkotések stirisége. Minél nagyobb a keresztkotések
strtisége, annal kisebb esély lesz a polimer molekuldk reorganizaciojara, mert a keresztkotések
csokken a gyanta rugalmassaga rigidebb anyag lesz a végeredmény [56]. A monomer
hajlékonysadga rugalmassaga is fontos tulajdonsadg alapvetéen meghatirozza a térhald
rugalmassagat. Az alifas szénlanc vagy az oligo-éter csoportok hajlékonysaga rugalmassagot
kolesondz, ugyan akkor az aromas és ciklo-alifas gytliriik rigidebb strukturat fognak

eredményezni.

A dimetakrilatok fizikai keresztkotéseit hidrogén kotések alkotjak. Ilyenkor a H atom két nagy
elektronegativitast atom kozott (Fluor, Oxigén és Nitrogén) 1étesit kapcsolatot. El6fordul, hogy
a (C-H) hidrogén kotés is 1étrejon, de ezt elsésorban aromas gytiriik szénatomjainal tapasztaljak.
Dimetakrilatok esetén szdmos lehetdség van hidrogén kotés kialakitasara. Ilyen szempontbdl a
hidroxil csoportoknak, valamint a molekula vazaban elhelyezkedd uretan, észter és éter
kotéseknek lesz jelentdsége. A keresztkotés slirlisége elsdsorban a gyanta viszkozitasat
befolyasolja. A Bisz-GMA molekula viszkozitasa magas, 700-1300 Pa s kozott valtozik, a
hidroxil csoportok jelenlétének koszonhetden. Ellenben a kis molekuldja TEGDMA mely
proton donor, hidroxil csoportban szegény molekulaszerkezettel rendelkezik, alacsony
viszkozitas értékeket mutat 0,05 Pa s. Hasonléan a Bisz-EMA monomerhez, mely
szerkezetében nagyon hasonlosit a Bisz-GMA-ra azzal a kiilonbséggel, hogy OH- funkcios
csoportot nem tartalmaz, és ez altal szintén joval alacsonyabb viszkozitassal rendelkezik (0,9

Pas) [55,56].
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2.11 Célok megfogalmazasa

Munkank célja, hogy olyan kisérleti dimetakrilat bazist fotopolimert/ fényrekoté gyantat
allitsunk el6, melyben eloszlatott arany nanorészecskékhez kotott felszini plazmon rezonancia
kémiai és fizikai tulajdonsdgokra kifejtett hatasan keresztiil tanulmanyozzuk a polimerizacios
folyamatokat és azok hatékonysagat azért, hogy a fény terjedésének utjaban allo toltdanyag
arnyékold hatasat és a hozza kapcsolt fény intenzitast csokkentd hatasokat a késdbbiekben
kikiiszobolhessiik. Ennek érdekében az arany nanorészecskék gerjesztéséhez zdold
tartomanyban sugarzo LED fényforrast készitettiink, illetve 0j zold fényre érzékeny
fotoiniciatort (lrgacure 784) alkalmaztunk. Munkank elsé fazisanak célja az volt, hogy
tanulmanyozzuk az arany nanorészecskék nélkiili gyanta kémiai tulajdonsagait;
reakciokinetika, polimerizacidos hatékonysag, kioldodas, silirliség, valamint mechanikai
tulajdonsagait; keménység, nyomo-, hajlitdszilardsagat és diametralis szakitoszilardsagat. A
tovabbi célunk ezt kovetden az volt, hogy az arany nanorészecskék termoplazmonikus hatasat
megfigyeljiik a kisérleti gyantaban. Vizsgaltuk az optimalis arany koncentraciot és besugarzasi
intenzitast melyhez figyeltiikk a konverzio €s a mechanikai paraméterek valtozasat, valamint
monitoroztuk a térésmutatdt. Tovabba megfigyeltiik az arany nanorészecskék jelenlétét és

eloszlasat a mintakban.

3. Anyag és modszer

3.1. A kisérleti gyantak eléallitasa

A kisérleti gyanta matrix eléallitasahoz biszfenol A glicidil-dimetakrilat (Bisz-GMA) (Sigma-
Aldrich Co., St. Louis, MO, USA), trietilén-glikol-dimetakrilat (TEGMA) (Sigma-Aldrich Co.,
St. Louis, MO, USA) és diuretan-dimetakrilat (UDMA) (Sigma-Aldrich Cheme GmbH,
Steinheim, Germany) sorrendben 21,4: 25,4: 53,3 m/m% aranya keverékét alkalmaztuk,
amelyben 2 m/m % aranyban Irgacure 784 (BASF Hungary Ltd., Budapest, Hungary)
fotoiniciatort kevertiink. Az extrakcio soran High Performance Liquid Cromatography (HPLC)
tisztasagu dimetil-formamidot (DMF) (Sigma-Aldrich Cheme, GmbH, Steinheim, Germany)

alkalmaztunk. Az anyagokat tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltuk.

24



3.2. A mintaeldallitas soran hasznalt polimerizacios egység leirasa

A munkank soran a mintak polimerizacigjat kiilon, erre a célra altalunk egyedileg készitett
késziilékkel végeztik. A zold LED fényforras (Megaled 3 W, Hungary) emisszios
tartomdnydnak maximuma 531 nanométernél volt. Az emisszids spektrum szélessége a
maximum érték felénél 32 nm (3. abra). A megvilagitoé egységet ugy terveztiik, hogy egy 3cm
x 3cm feliiletet megfeleléen be tudjon vilagitani. Ennek érdekében egy négyzet atmetszeti,
mindkét végén nyitott a belsd felszinén a homogén fénynyaldb eldallitasa érdekében
feliiletkezelt, fényvezetd csovet rogzitettiink a fényforras alatt. A fényforras optikai spektrumat
szaloptikas spektrofotométer (Ocean Optic, USB 650, US), az intenzitasat intenzitas mérd
(ThorLabs, PM 100, US) segitségével hataroztuk meg. A kissugarzott fény spektralis intenzitas
eloszlasat spektroradiométerrel (EKO Instruments, LS-100, Japan) vizsgaltuk. A fotoiniciator
elnyelési spektrumat toluolban, UV-lathato fényben, Agilent Cary 60 spektrofotométerrel
(Agilent, Santa Clara, CA, USA) 1.00 centiméteres optikai hosszal rendelkez6 kvarc kiivettaban

mértiik, melyben 3 cm? oldatot vizsgaltunk.
3.3. A mintak eléallitasa

A mintdkat teflon ontéformakban gyartottuk, a megvilagitds irdnyabdl az oxigén inhibicid
megakadalyozasa érdekében, fényateresztd poliészter csikkal fedtiik. A megvilagitast 30
masodpercig végeztik az altalunk gyartott specialis zold LED fényforrassal, melynek
intenzitasat 0.7, 1.0, 1.2, 1.4, 2.0, 4.0 és 6.0 mW/cm? értékeken alkalmaztuk az egyes

mintasorok esetén.
3.4. A gyanta siiriiségének, kioldédasanak és duzzadasanak vizsgalata

A megkotott probatestek siriiségét piknométerrel hataroztuk meg 25°C-on médiumként vizet
hasznaltunk. A duzzaddasi vizsgalatokhoz minden alkalmazott megvilagitasi intenzitas mellett
(0.7, 1.0, 1.2, 1.4, 2.0, 4.0 és 6.0 mW/cm?) harom probatestet hasznaltunk. A vizsgalt
probatesteket egy héten at 25°C-on desztillalt vizben taroltuk, amig azok el nem érték az
ekvilibriumot. Ezt kovetéen a probatesteket szarazra toroltik és azonnal megmértiik a
tomegiiket. A kioldodas vizsgalatok esetén 24 ora elteltével a legyartott mintakat tomegmérés
utan egy éjszakara, dimetil-formamidban (DMF), Soxhlet tipusu extraktorba helyeztiik. Ez utan

az extrahalt mintakat vakuumban 50°C-on 2 napig szaritottuk, végiil tomegiiket ismét lemértiik.
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3.5. A Kiilonbozé fény intenzitasok mellett eléallitott Kisérleti gyantak polimerizacios

kinetikajanak vizsgalata Raman spektroszkopiaval.

A raman spektrumokat (Ocean Optics QE 6500, US) spektrofotométer segitségével rogzitettiik.
A fényforras egy 785 nm-es hullamhosszon miikodé CW (Continuously operated Wave) 1ézer
volt, mivel ez az érték a fotoiniciator abszorbciods tartomanyan kiviil esett, igy a 1ézer fénye nem
befolyésolta a fotopolimerizacios folyamatot. A vizsgalatot polisztirén kiivettaban végeztiik
(ebbe helyeztiik a folyékony monomert). A spetrumokat polimerizaciod elétt és utan is felvettiik.
Kiegészités képen a polimerizacidt in situ is vizsgaltuk. A mintak megvilagitasa kozben
masodpercenként rogzitettlink Raman spektrumokat, mely lehetévé tette a polimerizacid
kinetikajanak analizisét is a kiilonbozd intenzitasok (0,7-10 mW/cm?) mellett. A 1ézert a kiivetta
kozepére fokuszaltuk, aminek koszonhetéen az adatokat a minta belsé volumenébdl és nem a
felszinérdl gytjtottiik. A polimerizacidt/megvilagitast 250 masodpercig végeztiik azért, hogy a
polimerizal6d6 anyag frontja biztosan elérje a Raman fényforrast. A mérések alapjan elkészitett

abrakat (szerkezet és konverzio) OriginPro 8.0™ szoftver segitségével készitettiik.
3.6. Vickers mikrokeménység mérés

A 2 mm vastag és 10 mm atmér6jii mintak gyartasat a mintak eldallitasa, 3.3 vazlatpontban leirt
modon végeztiik, vizsgalat eltt 24 oran at szobahémérsékleten (25°C) taroltuk. Minden
alkalmazott intenzitds mellett 3 mintat készitettiink és 5 mikrokeménység mérést végeztiink
mintanként. A keménységmérés soran a mikrokeménység mérd berendezés (Buehler Vickers
Microhardness, Micromet 5103, US) segitségével 100g terhelést alkalmaztunk 20 masodpercen
keresztiil. Ezzel a vizsgalattal (ahol a keménység értéke felvette maximumat) a polimerizacid
soran alkalmazott optimélis fényintenzitdst hatdroztuk meg. Az ezt kovetd mechanikai

vizsgalatok probatestjeit, a kivalasztott intenzitas értéken polimerizaltuk/gyartottuk.
3.7. Diametralis szakitoszilardsag mérés

A polimerizalatlan gyantat teflon ontéformaba helyeztiik és fényateresztd poliészter foliaval
fedtiik. A mintdk megvilagitasat 1,4 mW/cm? intenzitisti zold LED fénnyel végeztiik 30
masodpercig. Az eldallitott cilindrikus mintak vastagsaga 3 mm, az atméréje 6 mm volt. A
diametralis szakitoszilardsagot (INSTRON 5544, US) univerzalis tesztberendezéssel végeztiik.

A tesztek sordn 2 kN-os erdmérd cellat hasznaltunk a keresztfej sebessége 1 mm/min volt. A
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diametrais szakitoszilardsagot (6) annal a mért maximalis nyomo terhelésnél (F) kalkulaltuk

6= % ), melynél a minta eltort (h a minta magassaga, d a minta atmér6je T allando: 3.14).

3.8. Hajlitoszilardsag mérés

A mérést Univerzalis tesztberendezésben végeztiik (INSTRON 5544, US) 100N-os erdmérd
cellat alkalmaztunk, 1mm/min keresztfej sebességgel. Az alatamasztasi pontok tavolsdga 18
mm volt. A harompontos hajlitdé probatestek/hasdbok 25 mm hossziak és 2mm x 2mm
keresztmetszetiiek voltak. A gyartds soran 1,4 mW/cm? intenzitasi zold LED fénnyel
vilagitottuk meg a mintakat 30 masodpercig. A mintékat teflon dntéformaban poliészter csikkal
fedve allitottuk el6, és 24 o6ran at szobahOmérsékleten taroltuk a mérések elbtt. A
hajlitoszilardsdg és rugalmassagi modulus adatokat MSZ EN ISO 178 szabvéany szerint

szamitottuk.
3.9. Nyomészilardsag mérés

A méréseket univerzalis tesztberendezés segitségével (INSTRON 8874, High Wycombe, UK)
25 kN-o0s erémér6 cellaval 1 mm/min keresztfej sebességgel végeztik. A 15 darab (n=15)
cilindrikus probatest mindegyike 6 mm magas és 3 mm atmérdji volt. A mintakészités soran

1,4 mW/cm? intenzitasu zold LED fényt alkalmaztunk 30 masodpercig.
3.10. Arany nanorészecskével toltott kisérleti kompozit eldallitasa

A fényrekotd gyanta matrix Bisz-GMA, TEGDA, UDMA monomereket 21.4: 25.4: 53.3 m/m%
aranyban, tovabba 0.5 m/m% Irgacure 784 (IRG) fotoiniciatort tartalmazott. A kiilonb6zo
mérések soran készitett propatesteket azonos koriilmények kozott fénytdl elzarva taroltuk
szobahOmérsékleten. Az 5 nm atmérdji szférikus, dodekantiollal funkcionalizalt arany
nanorészecskékbdl (AUNP), (Nanoprobes Ink., Yaphank, NY, USA) 1 mg/ml koncentracioju
torzs oldatot készitettiink HPLC gradusu toluol (VWR International LLC, Debrecen, Hungary)
segitségével. Ebbdl a torzsoldatbdl meghatarozott mennyiséget kevertiink a kimért UDMA
tudjunk eléallitani (1. tablazat). A nanorészecskéket ultrahangos fiird6 segitségével oszlattuk el
egyenletesen a gyantakban. A mintakbdl ezt kdvetden 55°C-on, 3 mbar nyomason rotacids
vakuum desztillacios berendezés (Heidolph Hei-VAP Precision, Heidolph, Schwabach,

Germany) segitségével a konstans tomeg eléréséig a toluolt eltavolitottuk.
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Minta megnevezése Au NP tartalom (m/m%o)
Referencia (Ref) -

Aul 0.0208
Au? 0.0416
Au3 0.0833
Au4 0.1665
Aub 0.3330
Aub6 0.6660

1. tdblazat Aranytartalom a vizsgalt mintakban

3.11. Arany nanorészecskéket tartalmazo Kisérleti kompozit gyantak polimerizacios
folyamatainak vizsgalata Feliilleti Plazmon Rezonancia (Surface Plasmon Resonance

imaging; SPRi) és Elipszometria segitségével

A fotopolimerizéacios folyamatot a torésmutatd valtozas mérésén keresztiil tanulmanyoztuk,
melynek segitségével meghatarozhato volt az optimalis arany nanorészecske koncentracio. A
kiilonb6z6 arany nanorészecske koncetracioval rendelkezd kompozitok polimerizacio kozbeni
torésmutatd valtozasat egyedileg épitett Felilleti Plazmon Rezonancia Imaging (SPRi)
berendezés segitségével mértiik [57]. A kompozitok polimerizacidjara a korabban hasznalt zold
LED fényforrast hasznaltuk harom intenzitas érték mellett (P=1,0 mW/cm?; 1,4 mW/cm?; 2,0
mW/cm?). A késziilék Kretschmann optikai konfiguraciéval alkalmazott 680 nanométeres
szuper lumineszcens/lumineszkalo fényforrassal és 1 megapixeles charge-coupled device
(CCD) 25° fokos beesési szogli kameraval miikodott. A berendezésben a fényforras €s a kamera
pozicidja fix, a prizmatartd platform elfordithatd, hogy péasztazzuk és megtaldljuk a feliileti
plazmon rezonancia (SPR) csucsok inflexios pontjat azért, hogy maximalizaljuk a késziilék
érzékenységét. A mérések soran nem volt mozgd alkatrész a berendezésben. Az SPRi
berendezés alapvetéen vizes kdzegben torténd vizsgalatok elvégzésére tervezték. Sziikséges
volt ezért a berendezést Gjra kalibralni a polimerekre jellemz6, a mi kisérleti polimer bazist
kompozitjaink, magasabb refraktiv index/ torésmutato értékeinek detektalhatosaga érdekében.
Anyagainkat SPRi chip feliiletén vizsgaltuk, mely 50 nm vastag arany bevonatot tartalmazo
iveg szubsztrat/ lapka (Mivitec, Germany). A mérések soran a lapkara helyezett mintat
transzparens poliészter csikkal fedtilk. A refraktiv index valtozasat a besugarzas alatt
folyamatosan nyomon kdovettiik. A kisérleti kompozitok SPRi regisztratumai idében relativ

torésmutatd valtozast mutatnak. Az SPRi vizsgalatok természetébdl fakadéan az egy adott
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chipen, adott idében mért mintaparok kinetikai gorbéi vethetdek csak 6ssze egymassal. Az SPRi
mérések koziil ott, ahol a refraktiv index valtozéasa a legnagyobb volt, két mintat’/kompozitot
valasztottunk Ki a tovabbi vizsgalatokra (Aul, Au2). Az SPRi mérésekkel parhuzamosan az
Osszes mintanak (referencia gyanta/Ref, Aul-Au6) megmértiik polimerizacié el6tt és utan a
torésmutatojat ellipszometria segitségével (Woolam M-2000DI, Lincoln, NB, USA). A
mérések sordn természetesen ugyan azt a fényforrast hasznaltuk adott intenzités értékek mellett
az SPRi ¢és az ellipszometria esetében is. Az ellipszometriaval nyert adatok segitségével
normalizaltuk az SPRi kinetikai gorbéket ¢s meghatdroztuk a mintak abszolut torésmutato
valtozasat. A besugarzas ideje 180 masodperc volt valamennyi minta esetén. A mintaknal
bekovetkezd legnagyobb torésmutatd valtozast 120-135 masodperces besugarzasi
intervallumban  tapasztaltuk. Az ellipszometrids mérésekhez kompozitonként és

intenzitadsonként 5 mintat, az SPRi mérések soran 3 mintat vizsgaltunk.

3.12. A plazmon effektus ¢é az arany nanorészecskék  (AulNPs)
diszperziojanak/eloszlasanak vizsgalata Optikai Fényatereszto  Képesség  és

Transzmisszios Elektron Mikroszkopos analizis segitségével

Az SPRi mérések eredményei alapjan kivalasztott két mintat (Aul, Au2) vizsgaltunk
kisérleteinknek ebben a fazisdban. A mintak optikai fényateresztd képességének vizsgalatahoz
a kivalasztott arany nanorészecskéket tartalmazo polimerizalatlan kompozitokat, és az arany
nanorészecskéket toluolban szétoszlatva tartalmaz6 mintakat spektrofotométer (Shimadzu UV-
3600, Kyoto, Japan), mig a fényforras spektralis intenzitas eloszlasat spektroradiométer (EKO
Instrument, LS-100, DE Haag, Netherlads) segitségével vizsgaltuk. A mért értékeket a
referencia gyanta értékeire normalizaltuk. A mintdk besugarzdsidra az eddigiek soran
alkalmazott, altalunk eldallitott fényforrast hasznaltuk (Megaled. 3W green power LED,
Budapest, Hungary). A fényforras optikai spektrumanak a meghatdrozasahoz széaloptikas

spektrofotométert (Ocean Optics, USB 650, Dunedin, FL, USA) alkalmaztunk.

Az arany nanorészecskék elemanalizisét és eloszlasat a polimerizalt gyantakban Bruker’s EDS
(Energy Dispers Spectroscopy) rendszerrel ellatott Transzmisszios Elektronmikroszkop (TEM,
Jeol-2000FX-II, Tokyo, Japan) segitségével vizsgaltuk. A TEM vizsgalathoz a mintakat
ultramikrotommal (LKB Ultrotome 4801A Stockhom-Bomma, Sweden) vagtuk az arany
nanorészecskéket tartalmazd polimerizalt mintakbol. A szeleteket rézhalora usztattuk, és

200kV gyorsito fesziiltség mellett vizsgaltuk.
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3.13. Diametralis Szakitoszilardsag és polimerizacios hatékonysag mérése

A referencia gyanta és az arany tartalmu (Ref, Aul, Au2) kompozit probatesteket teflon
ontéformaban gyartottuk, az oxigén inhibicidé megakadalyozédsa miatt a megvilagitas iranyabol
fényatereszto poliészter szalaggal fedtiik. A besugérzas idotartama 30 S volt. A polimerizaciéra
a korabban leirt altalunk készitett z6ld LED fényforrast hasznaltuk 1.0 mW/cm?, 1.4 mW/cm?,
2.0 mW/cm? intenzitasokon. A polimerizaciot sotét szobaban végeztiik. Az eldallitott
cilindrikus préobatestek 3mm magassaggal és 6mm atmérdvel rendelkeztek. A legyartott
probatesteket a mérések elott 24 oran at szobahdmérsékleten taroltuk. A referencia gyantabol
(Ref) és a két arany nanorészecskét tartalmazé (Aul, Au2) kompozitbdl intenzitdsonként 10
probatestet  gyartottunk. A diametralis  szakitdszilardsag méréseket univerzalis
tesztberendezéssel (INSTRON 8874, High Wicombe, UK) végeztiik. Az alkalmazott erdmérd
cella 25kN, a keresztfej sebessége 1.00 mm/min volt. A DTS adatokat MSZ EN 1ZO 604:2003

szabvany szerint kalkulaltuk (1asd 3.7. vazlatpont anyag és modszer fejezet).

A polimerizacié hatékonysagiat (DC) Raman Mikroszkdppal a probatestek kiilonbozo
mélységeiben tanulmanyoztuk. A mintdk (n=3) paraméterei megegyeztek a diametralis
szakitdszilardsag mérésre hasznalt probatestek paramétereivel. A vizsgalatra konfokalis Raman
spektroszkopot hasznaltunk (Horiba LabRam HR Evo, Palaiseau, France). Egy adott minta
felszinén 6 mérést végeztiink kiillonb6zd pontokon. A vizsgalatokhoz 633 nanométeres 1ézer
gerjesztd fényt alkalmaztunk, 20 masodperces mérési €s 10 masodperces akkumulacios idével.
A gerjesztd sugarat a mintak felszinére fokuszaltuk 10x-es lencsével, mikdzben 600 réteg/mm
értekkel mértiink. A 1ézer intenzitasat 1 mW ald redukaltuk a felszinen, hogy megel6zziik a
minta sériilését vagy fény indukalta 4talakuldsat. A Raman spectrométer szoftverébe beépitett
algoritmus segitségével a spektrumok alapvonalat korrigaltuk. Majd normalizaltuk és Gaus
gorbekkel illesztettiik, hogy megkapjuk a Raman csucsok paramétereit. Az illesztés ¢és
kalkulacids hibahatar a vizsgalt csucsok és értékeik, valamint a konverzids értékek becslése

estén 0.5-1 % volt. A konverziot az alabbi egyenlet alapjan szamoltuk.

I2polimerizé11t
1 : P
0 — _ 1 polimerizilt
DC (/0) 100x |1 12 polimerizalatlan (1)

11 polimerizalatlan
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Ahol 11 és I, megfelelnek az 1610 cm™ és 1640 cm™ hullamszamoknal talalhaté intenzitas
csucsoknak [58].

A diametralis szakitoszilardsag és konverzios adatok statisztikai analizisét Student t probaval,
SPSS 17.0 szoftverrel (IBM, Armrok, NY, USA) végeztik. A tesztek pontossagat 0.05
szignifikancia értéken allitottuk be. A Kolmogorov-Smirnov teszt szerint az adatok normal

closzlast mutatnak. A Bartlett szoras teszt alapjan a variancia a csoportok kzott azonos.
4. Eredmények

4.1 Irgacure 784 fotoiniciator abszorpcios spektrum zold LED fényforras spektralis

teljesitmény eloszlas analizise

1600 - 1,0E-02
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3. abra Toluolban feloldott Irgacure 784 fotoiniciator abszorpcios spektruma az UV-lathato
fény tartomanyban (bal oldali, fekete diabram). A z6ld LED fényforras spektralis teljesitmény
eloszlas gorbéje (jobb oldali piros diagram).

Az 3. abran lathato, hogy A zod LED fényforras sziik spektrumban sugaroz (490-590 nm), ami

megfelel a lathato fény zold spektrumanak. Az emisszio csticsa 531 nanométernél talalhatd. Az
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Irgacure 784 iniciator abszorpcioja 550 nanométer alatt kifejezett, e feletti hullamhosznal
rapidan csokken, gyakorlatilag transzparenssé valik. Annak alapjan, hogy az inicidtor molaris
extinkcids koefficiense még megkodzelitéleg € =90 M*cm™ a fényforras emisszids maximuman
(A = 531nm) arra kovetkeztettiink, hogy az Irgacure 784 iniciator hatékonyan muiikodik a zold

LED fényforrassal.
4.2. A fotopolimerizacio Kinetikai vizsgalat

Ahhoz, hogy betekintést nyerjiink az altalunk hasznalt gyanta fotopolimerizacios folyamatéba,
kinetikai vizsgalatot végeztiink. Az akrilatok lancnovekedéses fotopolimerizacidja bonyolult
folyamat, ezért egyszerisitett kinetikai modellt alkalmaztunk. Egy teoretikus szabadgyokos

lancnovekedéses polimerizacios reakcio sebességét (do/dr) az alabbi egyenlet irja le.

/2

c (1-a) o

da _ (QL,)
dat P

Ahol () az atalakulas/konverzié mértéke, I az elnyelt fény intenzitasa liter-szekundumonként
mol fénykvantumokban kifejezve, Q az inicidcid kvantumhozama, kp és ki pedig a propagécio
¢s a terminacid sebességallanddja. Az (2) egyenlet csak akkor érvényes, ha egyensulyi allapotot
feltételeziink. A propagacid soran azonban a reakcié kinetikdjat az autoakceleracid
befolyasolja, ami a megvaltozott diffuzio kovetkezménye. Ennek megfeleléen az (2) egyenlet

tovabb mar nem alkalmazhato, a reakciosebességet a gyokkoncentracid [R] fiiggvényében kell

da
a9t =k, 1-a)[R] -
(1= [RM ]
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Ez az egyenlet figyelmen kiviil hagyja azt a tényt, hogy a szdjban alkalmazott polimer bazisu
tomoanyag tivegesedési hdmérséklete (Tq) magasabb kell, hogy legyen a szaj hdmérsékletéhez
képest azért, hogy elkeriilhetd legyen a hdmérsékleti viszonyoktdl fiiggd anyagfaradas. Ahogy
a fotopolimerizacio halad eldre a kialakul6 térhalds polimer iivegesedési hémérséklete (Tg) is
emelkedik és a kezdetben viszkdzus folyadékbol szilard tiveges polimer lesz. Ebben az iiveges
térhaloban a monomerek €és gyokok mozgasa jelent6sen korlatozodik, és emiatt az iivegesedési
effektus miatt a polimerizacio terminacios 1épését a molekulak diffuzidja fogja befolyasolni.
Maffezioli és Terzi az akrilatok teljes fotopolimerizacios kinetikdjanak jellemzésére egy
egyszerii modellt javasolnak. E szerint a modell szerint a (3) egyenletet 0k Gigy moddositjak,

hogy az képes leirni a diffizio, az autoakceleracio és vitrifikacio egyiittes hatasat (4) [59].

da m "
— =k, (a,—a) (l-a)

dt 4)

Ahol k,,, /1, apolimerizacio aktualis sebességallandoja, lo az inicial6 fény intenzitasa,

= kapp,o
m ¢és n illesztési paraméterek, 0, a maximalis konverzids értéket jelenti. A (4) egyenlet alapjan
a reakcid sebessége konvergélni fog a nulldhoz, ha az aktudlis konverzid (o) eléri a maximalis

konverzid (Ol) értékét.
4.3. Konverzio

A Raman spektroszkopia jol bevalt modszer a konverzid (@) vizsgalatara [60]. A mintak
vizsgalatat és a kalkulaciokat a 150 masodperces megvilagitas eldtt és utan is elvégeztiik. Az

eredményeket 500-2000 cm " kdzotti hullamszam tartomanyban tiintettiik fel (4.4bra).

A telitettlen kettés kotéseknek (C=C), 1639 cm™ és az aromads, gyliriis csoport helyének

megfeleld 1610 cm™ csticsokat (zold nyillal jeldlt csticsok a Raman spektrumban) hasznaltuk a

crer

33



=== polimerizacio elott

250

m=== polimerizaci6 utan l

200

Intenzitas
[N
ol
)
1

[EEN

o

o
1

al
o
1

500 1000 1500 2000
Hulldamszam (cm™)

4. abra Reprezentativ Raman-spektrum zold LED fényforrdssal térténd besugarzas eldtt és

utan. A zéld nyilak a kitiintetett hulldmszamokhoz tartozo csiicsokat mutatjak.

A besugarzas eldtt az 1639 cm™ hullamszamnal talalhatd cstics legnagyobb intenzitas értékét
figyeltiik. A gyantdban a polimerizacio eldtt a legnagyobb a telitettlen kettds kotések szama. A
C=C kotések intenzitdsa a polimerizacio elOrehaladtaval csokken, ugyan akkor az aromaés
csoport helyén nem tapasztalunk intenzitds valtozast. A konverzi6 szamitisahoz a
kétfrekvencias technikat alkalmaztuk. Miszerint a konverzi6é értéke megadhatd egy adott
pillanatban a kitiintetett hullamszdmoknal mért intenzitasértékek polimerizacid eldtti €s utani
hanyadosainak segitségével az alabbi képlet alapjan, ahol lc=c az 1639 cm™* hullamszanal, Ipn

pedig az 1610 cm™ hullamszamnal mérhetd cstics.

( IC:C J
I
Ph ./ polymer %100%

B ( | J (5)
c=C
I Ph/ monomer |

A (5) képlet alapjan kalkulalt konverzios adatokhoz az intenzitas értékeket, a mért Raman

spektrumok szolgaltattak, melyeket 250 masodpercen keresztiil masodpercenként rogzitettiik
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0.7-10 mW/cm? megvilagitasi intenzitas értékek mellett. A mérések alapjan kalkulalt reakcio

sebesség értékeket az alkalmazott intenzités értékek fiiggvényében az 5. dbra mutatja.

0014 J ly = 0.0042x0-52
RZ=0.938
]
0.012 A ]
0.010 A
K
» 0.008 -
[
=
5 ]
R 0006 A
k=)
0.004 A
0.002 -
0.000 . T . T T T T T T T
0 2 4 G 8 10

I, (mWicm?)

5. abra. A kalkulalt reakcio sebesség a megvilagitas soran alkalmazott fény intenzitas, lo

ertékeinek fiiggvényében.

Az 5. 4bra alapjan a kisérleti pontok jol illeszthetok a (4) egyenlet segitségével. Az x valtozo
hatvanykitevdje 0,52 ami megegyezik a reakciosebesség fényintenzitastol valo négyzetgyokos
figgésével (Io Y?). Itt (5. dbra) az altalanos kinetikai viselkedést leiré modell alkalmazhatosagat,

az elméleti reakcio sebesség/konverzid adatoknak a kisérleti adatokkal valo 6sszehasonlitdséval

teszteltik.

A 6. abra alapjan a fotopolimerizaciot jellemzd konverzid fényintenzitds-fiiggést mutat.
Alacsony, 1,4 mW/cm? értéket hasznalva csak 50%-os konverziét értiink el, és tobb mint 200 s
kellett a végsd érték eléréséhez. A 6 és 10 mW/cm? |, értékek kozott azonban alig volt

kiilonbség, amely intenzitasok esetén 150 s utdn tobb mint 70%-os konverzios értékeket

mértink.
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6. abra. A Raman-spektroszkopidaval mért intenzitas adatokbol az (5) egyenlet alapjan

szdamitott konverzios értékek 6sszehasonlitasa kiilonbozo fényintenzitasok mellett
4.4. A gyanta siiriisége, duzzadasa, kioldodasa

Az akrilatok polimerizéacidja sordn az emelkedd stirtiség értékek jol mutatjak a polimerizacios
folyamat alakuldsat. A keresztkotéses polimer térhalod kialakulasaval egy kompaktabb, siirlibb
struktara fejlodik ki a gyantaban az eredeti polimerizalatlan monomer rendszerhez képest. A
polimerizalatlan gyanta stirtisége 1,12140,001 g/cm?3 értékrdl 1,16-1,18 glem® kozotti értékre
novekedett (a hiba minden esteben kevesebb volt, mint 2,5%). A kiilonféle intenzitas értekekkel
besugarzott mintak nem mutattak szignifikdns kiilonbséget, mely a polimerizalt mintak hasonl6

strukturalis és konverzids képességét mutatja (7. abra).

A duzzadas vizsgalat soran hasznalt mintak tomege nem ndvekedett 1% értéknél nagyobb
mértékben. Amely a szajviszonyokat figyelembe véve (nedves milid) elonyos tulajdonsag (7.
abra). A kioldédas vizsgalat soran polimerizalt mintdkat dimetil-formamidban extrahaltuk
(maradék monomer tartalmukat eltavolitottuk), hogy meghatadrozhassuk a konverziojukat. A

mintak tomegvesztesége 9-10% kozott valtozott, mely 90% értékhez kozeli konverziot
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feltételez, még alacsony, 1mW/cm? intenzitds besugarzasi intenzitas érték mellett is. Ezek az
eredmények aldtdmasztjak, hogy az Irgacure 784 iniciator molekula hatékonyan mitkddik a zold

LED fényforrasunkkal.
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7. &bra A kiilonbozo fényintenzitasok mellett polimerizalt gyantak vizfelvétele és stirtisége 30

madsodperces megvilagitasi ido utdn.
4.5. Vickers Mikrokeménység mérés eredmények

Gyakorlati alkalmazads szempontjabol a feliillet keménysége is fontos informécidval bir. A
Vickers mikrokeménység értékeket megvizsgaltuk a polimerizacio idejéhez képest egy nappal
¢s egy héttel késdbb is. Az egy hét utdni értékekbdl a postpolimerizacids folyamatok
keménysegre kifejtett hatdsara kovetkeztethetiink. a 8. dbran talalhatd diagram alapjan lathato,
hogy a Vickers keménység értékek a megvilagitds intenzitdsatdl fiiggben nem valtoznak.
Hasonl6 keménység adatokat mértiink alacsony és magasabb intenzitds értékek mellett is. Az
egy héttel késobb vizsgalt keménység adatok az egynapos adatokhoz képest szignifikdnsan nem
nagyobbak. Tehat a konverzidé mar a kdzvetlen megvilagitas utan eléri majdnem maximumat,
ami a kioldodas vizsgalat adatokat is aldtdmasztja. Sajnos 6 mW/cm? intenzitas fo16tt a mintak

feliiletének tulajdonséga rapid romlast mutatott, a gélszerti, rosszul polimerizalt minta feliiletén
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a keménység vizsgalat alig, vagy egyaltalan nem volt kivitelezhet. A mért Vickers
mikrokeménység érték maximumat 1,4 mW/cm? intenzitas mellett vette fel egy nappal (25,02
kgf/mm?) és egy héttel (26,5357 kgf/mm?) késébb is. A mechanikai tulajdonsagok vizsgélatat

ezt kdvetden a tovabbiakban csak ezzel az intenzitas értékkel végeztiik.

30 -
24 6ras adatok 1 hetes adatok

25
20
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0 -
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Fény intenzitas (mW/cm?)
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I
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8. abra Vickers mikrokeménység értékek 30 masodperces megvilagitds utan kiilonbozé

intenzitas értekek mellett 24 ora as 1 het elteltével
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4.6. Mechanikai tulajdonsagok mérési eredményei

Az 1,4 mW/cm? intenzitds mellett polimerizalt probatestek mechanikai tulajdonsagainak
vizsgalati eredményeit az alabbi (2. tablazat) tablazat mutatja. A mért eredményeken hipotézis

vizsgalatot, fiiggetlen t probat és nonparametrikus Mann-Whitney teszteket végeztiink.

Diametralis

E-Modulus ~Hiailite- Nyomo- szakité-
(MPa) szilardsag  szilardsag szilardsdg
(MPa) (MPa) (MPa)
Mintaszam 10 10 15 8
Atlagérték 876.4 61.7 348.8 46.1
Minimum 771.7 55.5 316.7 331
érték
Maximum 979.6 70.7 376 64.4
érték
Standard 63.0 44 16.1 11.0
deviacio

2. tablazat A fényrekité gyanta mechanikai tulajdonsdgai 1,4mW/cm? fényintenzitds, 30

crer

verziot haszndltunk.
4.7. Elipszometria és Feliileti Plazmon Rezonancia mérés eredményei

Ezeknek a vizsgalatoknak a célja elsésorban az volt, hogy kivalasszuk azt az optimalis arany
nanorészecske koncentraciot, amellyel a késdbbiekben a mechanikai tulajdonsagok analizisét

elvégeztiik.

A mintdkat (Ref, Aul, Au2, Au3, Au4, Au5, Aub6) 3 intenzitasérték mellett polimerizaltuk (1.0
mW/cm?, 1.4 mW/cm?, 2.0 mW/cm?) azért, hogy megvizsgaljuk az intenzitds hatdsit a
fotopolimerizacié kinetikajara €s a mechanikai tulajdonsagokra. A torésmutatot vizsgaltuk a
polimerizaci6 el6tt és utan a kitiintetett fényintenzitas értékeknél. Megmértiik a referencia
gyanta torésmutatojat a polimerizacido eldtt és utdn, amely alapjan megadtuk az abszolut
torésmutatd valtozast 3. tablazat. Az arany tartalmu mintak vizsgalatanak eredményeivel
kiegészitett torésmutatd valtozas adatokat a 4. tablazat mutatja. A 3. tablazat alapjan lathato a
nagyobb intenzitasii fény nagyobb refraktiv index ndvekedést okoz az arany nanorészecske

nélkiili gyantdban.
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Fény intenzitds (mW/cm?) Besugarzas el6tt Besugarzas utin Abszolut valtozas

1 mW/cm? 1.466 = 0.002 1.483 £0.002 0.017 £ 0.002
1.4 mW/cm? 1.466 = 0.002 1.490 £+ 0.002 0.024 = 0.002
2 mW/cm? 1.466 = 0.002 1.494 £ 0.002 0.028 + 0.002

3. tablazat 4 referencia gyanta mért torésmutato/refraktiv index értékei és kalkuldlt abszolut

toresmutato valtozas ertékei 2 perces és 1.0, 1.4, 2.0 mW/cm? besugarzas intenzitas mellett.

Az SPRi mérések alapjan szerkesztett gorbéket (lasd 9. abra) a referencia gyantara kapott

torésmutato értékek alapjan normaltuk.
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9. dbra A referencia gyanta és az Au nanorészecskekkel toltott gyantak Feliileti Plazmon
Rezonancia mérés kinetikai gorbéi a) 1,0 mW/em?, b) 1,4 mW/cm?, ¢)2,0 mW/cm?

megvilagitasi intenzitdas mellett.



Az 9. abran lathat6, hogy a megvilagitas alatt a torésmutatd értékek novekednek, mely a
polimerizacié folyamataval parhuzamosan, azzal kapcsolatosan zajlik. Az arany
nanorészecskék hozzaadasa a referencia gyantahoz befolyasolja a reakcio sebességét, lezajlasat.
Az a) diagram az 1.0 mW/cm? intenzitast fénnyel megvilagitott minték torésmutatd valtozasat
mutatja az idoben. Itt az Aul, Au2, Au3 mintdk mutatnak nagyobb torésmutatd valtozast a
referencia mintdhoz képest, mig a tobbi minta értéke alacsonyabb. A b) diagramon
(megvilagitasi intenzitas: 1,4 mW/cm?) csak az Aul és az Au2 mintdk mutatnak a referencia
gyantahoz képest nagyobb torésmutatd valtozast, az 6sszes tobbi minta értékei alacsonyabbak.
A c) diagramon az el6z6h6z (b) hasonld tendenciakat latunk, de a referencia gyantahoz képes
a kiilonbség nem szignifikans. Itt is a tobbi arany tartalmii minta refrakiv index valtozasa

elmarad a referencia gyantaban bekdvetkezo valtozashoz képest.

Minta 1.0 mW/cm? 1.4 mW/cm? 2.0 mW/cm?
Ref 0.0155 0.0250 0.0277
Aul 0.0202 0.0326 0.0309
Au2 0.0182 0.0304 0.0296
Au3 0.0163 0.0228 0.0255
Au4 0.0143 0.0177 0.0250
Au5 0.0133 0.0163 0.0224
Au6 0.0120 0.0138 0.0218

4. tablazat Elipszometria mérések alapjan a mintdak torésmutaté valtozas értékei 1.0 mW/cm?,

1.4 mW/cm?, 2.0 mW/cm? megvilagitasi intenzitdsok mellett.

Az Aul-es és Au 2-es mintak torésmutatd valtozasa a legnagyobb a vizsgalt 3 intenzités érték
mindegyike esetén (4. tablazat). Az Aul, Au2 mintdknal mért maximalis értékek az 1,4
mW/cm? intenzitas értéknél a legnagyobbak, ezt kdvetik a 2.0 mW/cm? intenzitas eredményei
és végiil a legalacsonyabb értéket az 1,0 mW/cm? intenzitasnal mértiink. Azonban altalanos
tendencia a tobbi arany tartalmt minta esetén, hogy adott aranytartalom mellett a megvilagitas
intenzitasat novelve magasabb térésmutato valtozas detektalhatd, mely tendencia a referencia

mintanal is megfigyelhetd.
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4.8 Transzmisszids spektrofotometria mérési eredmények

Az arany nanorészecskék plazmon hatasat a transzmisszios spektroszkopiaval igazoltuk. A mért
transzmittancia spektrumokat normaltuk annak érdekében, hogy a gorbék karakterisztikaja
tisztabban abrazolddjon. Az Aul minta és a tolulban diszpergalt arany nanorészecskék

normalizalt UV-VIS transzmittancia spektrumait a 10. abra mutatja.

Normalt transzmittancia

T T r T . T r T T T T T T T T ]
400 425 450 475 500 525 550 575 600

Hulldmhossz (nm)

10. abra 2) szaggatott piros vonallal jelolt Aul minta; valamint 1) folytonos fekete vonallal
jelolt, toluolban diszpergalt arany nanorészecskék UV- lathato fény tartomanyban készitett

normalt transzmittancia gorbéi
4.9 Transmissziés Elektronmikroszkopos felvételek (TEM) és elemanalizis eredmények

A TEM analizis az arany részecskék jelenlétét és eloszlasat mutatja meg a gyantaban. A TEM
felvételek alapjan (11. abra) megallapithatd, hogy az arany nanorészecskék onalloan
szétszortan és klaszterként csoportosulva is megtalalhatéak a gyantaban, amit az elemanalizis
is megerdsit. A mintaban megfigyelhetd réz a mintaeldkészitéshez hasznalt hordozé rézhalonak

koszonheto.
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11. &bra Reprezentativ TEM felvételek az arany nanorészecskék rol és azok polimerizalatlan

gvantaban talalhato eloszlasardl (4,B,) rontgen elemanalizis spektrum

4.10 Diametralis szakitészilardsag (DTS) és polimerizaciés hatékonysag/konverzié (DC)

eredmények

A torésmutatd valtozas 1d6 fliggvényében torténd abrazolasa és az elipszometria vizsgalatok
segitségével megallapithato, hogy két minta esetén (Aul, Au2) az arany nanorészecskék a
benniik elhelyezett koncentracioban képesek voltak a legnagyobb torésmutatd valtozast
kivaltani és ezaltal leginkabb a polimerizacios folyamatot befolyasolni. Ennek megfelelen a
tovabbi vizsgalatainkat ezekkel a mintakkal folytattuk. A DTS mérés a koheziv er6k mértékérdl
ad tajékoztatast a mintakban [62]. A mintakra mérés kozben gyakorolt nyomoerd itt a minta
kozépvonaldban szakitd iranyuva valik és alkalmas az arany nanorészecskék a gyanta
mechanikai tulajdonsagara kifejtett hatdsanak vizsgalatara. A mért eredményeket a 12. abra, az

adatok statisztikai analizisét a 5., 6. tablazatok mutatjak.
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12. dbra Az Aul, Au? és a referencia gyanta diametralis szakitoszilardsag atlag értékek 1.0

mW/cm?, 1.4 mW/cm?, 2.0 mW/cm? megvildgitasi intenzitas értékek mellett. *p<0.05

atlag értékek

Intenzitas minta (DTS, MPa) SD
1.0 mW/cm? referencia 67.171 11.884
Aul 75.811 6.951
Au?2 70.554 9.688
1.4 mW/cm? referencia 74.464 13.198
Aul 86.392 11.726
Au?2 79.524 7.068
2.0 mW/cm? referencia 75.112 6.779
Aul 80.454 11.491
Au?2 74.389 10.508

4. tablazat A diametralis szakitoszilardsag adatok (atlag és SD értékek)
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Intenzitas minta p érték
1.0 mW/em? ref-Aul 0.00013
ref-Au2 0.06686
Aul-Au2 0.00611
1.4 mWi/em? ref-Aul 0.03186
ref-Au2 0.48792
Aul-Au2 0.04567
2.0 mW/em? ref-Aul 0.00023
ref-Au2 0.06044
Aul-Au2 0.04695

5. tablazat A DTS adatok statisztikai analizise (p értékek)
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A 13. dbra A mért konverzids adatokat mutatja, melyet Raman spektroszkopia segitségével

hataroztunk meg.

*
|
| * * |
| |
| * 1 |
|
| * * |
| |
| * | |
|
80- | * * |
| I r I | = 1,0 mW/cm?
= =3 1,4 mWicm?
’?60- = [ = = - ™ =
s = = 2,0 mWicm?
<
8 401
(5]
>
=
(=}
% 90-
O 1 ] I
referencia Aul Au2

13. abra A mért atlag konverzios adatokat (DC, %) mutatja Aul, Au2 arany nanorészecskét
tartalmazé és a referencia gyanta esetén 1.0, 1.4, 2.0 mW/cm? megvildgitdsi intenzitdsok

mellett. *p<0.05

A méréseket a mintak felszinén a polimerizacio eldtt és utan is elvégeztik. A DC adatok
kiilonbozbéek voltak a harom vizsgalt minta esetén (lasd 13. 4bra és 7.,8. tablazatok). A
konverzios (DC) érték maximumat mind az Aul mintaban (64.14 %), mind az Au2 mintaban
(60.02 %) 1.4mW/cm? megvilagitasi intenzitas mellett vette fel. A referencia gyanta esetén a
legmagasabb konverzids értéket (60.06%) 2 mW/cm? intenzitison mértikk, bar az
Osszehasonlitott parok kozott a kiilonbség nem volt szignifikdns. A torésmutatd valtozasok és
a DTS adatoknal tapasztalt tendencidkhoz hasonléan az Aul-es minta szignifikansan nagyobb
konverzios értéket mutat 1.0 mW/cm? (Aul DC 58.07%) és 1.4 mW/cm? (Aul DC 64.14%)
intenzitasoknal, mint a referencia gyanta vagy az Au2 minta. 2 mW/cm?nél a tendencia
megfordul: Ref (DC 60.06%) > Aul (DC 59.11%) > Au2 (DC 58.06%) ahol a toltetlen
referencia gyanta a toltott mintakhoz képest (Aul, Au2) szignifikansan nagyobb DC értékeket
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mutat. A DC adatok kozott az Aulmintanal 1.4 mW/cm? intenzitis értéknél mértiik a

legnagyobb DC (64.14%) értéket.

Intenzitas minta atlag (DC, %) SD
1.0 mW/cm? referencia 54.098 0.923
Aul 58.071 1.014
Au2 56.154 0.906
1.4 mW/cm? referencia 57.030 0.923
Aul 64.137 0.872
Au2 60.020 1.003
2.0 mW/cm? referencia 60.056 0.790
Aul 59.113 0.683
Au2 58.057 0.924

7. tablazat A konverzios adatok (atlag, SD értékek) statisztikai analizise

Intensities samples p value
1.0 mW/cm? ref-Aul 4.6x101
ref-Au2 9.4x10708
Aul-Au2 9.1x10"
1.4 mW/cm? ref-Aul 9.5x1023
ref-Au2 7.1x101
Aul-Au2 7.1x10°%
2.0 mW/cm? ref-Aul 0.00053
ref-Au2 4.8x10%8
Aul-Au2 0.00043

8. tablazat 4 konverzios adatok statisztikai vizsgalata (p értékek)
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5. Megbeszélés

5.1. A Kkisérleti gyanta alaposszetevok aranyanak hatisa a konverziéra. lrgacure 784
fotoiniciator abszorpcios spektrum zold LED fényforras spektralis teljesitmény eloszlas

osszefiiggései

Kisérleteink soran az altalunk hasznalt referencia gyanta Bisz-GMA-t TEGDMA-t ¢s UDMA
matrixalkoté monomereket tartalmazott sorrendben 21,4:25,4:53,3 m/m% aranyban. Asmussen
¢s munkatarsai ugyan ezeket a monomereket alkalmaztak kisérleteikben €és tanulmanyoztak,
hogyan hatnak az egyes OsszetevOk és azok aranya az Oket tartalmazo kisérleti gyantak
mechanikai tulajdonsagaira. Megallapitottak, hogy a gyanta dsszetétele, az egyes Osszetevok és
azok aranya jelentdsen képes befolyasolni a gyanta mechanikai tulajdonsagait. Kisérleteikben
megfigyelték, hogy a diametralis szakitoszilardsag értékek novekedtek, amennyiben a Bisz-
GMA vagy TEGDMA mennyiségét csokkentették és az GsszetevOk aranyat az UDMA javara
novelték, vagy akar csak a Bisz-GMA mennyiségét csokkentették és novelték az aranyt a
TEGDMA javara. Ennek a tulajdonsidgnak a tekintetében Ok szoros Osszefliggést lattak a
molekula flexibilitasa és az altala novelhetd konverzié kozott. A szakirodalom ugyanis egyetért
abban, hogy a konverzid novelése a valasztott matrixalkotd dimetakrilatok flexibilitdsaval fiigg
Ossze az altal, hogy a flexibilis molekuladk (TEGDMA, UDMA) sztereokémiajuknak
koszonhetden magasabb konverziot tudnak biztositani. Az aromas Bisz-GMA sokkal rigidebb
molekula az uretan kotést tartalmazé UDMA molekuldhoz és a hosszi koztes lancot tartalmazo
TEGDMA-hoz képest [47]. Asmussen és munkatarsai altal végzett vizsgalatok tehat
ravilagitottak arra, hogy a matrix tulajdonsdgai akkor idedlisabbak, ha monomerek aranyat
inkabb a konverziot noveld €s a kopolimer mechanikai tulajdonsagait kedvezden befolyasolo
TEGDMA, valamint UDMA javara noveljik, és csokkentjilk a Bisz-GMA mennyiségét,

melynek a mi monomer ardnyunk megfelel.

A gyantakban alkalmazott 0] inicidtor, az Irgacure 784 molekula a szakirodalomban nagyon
hatékony gyokképz6 molekula, mely fotonokat abszorbeal a lathatd fény z6ld tartomanyaban
(A = 532nm). A fogaszati dimetakrilat fotopolimerek effektiv mitkodésének egyik legfébb
feltétele, hogy a fényforras emisszids spektruma atfedést mutasson a fotoiniciator abszorbcios
spektrumaval. Az inicidtor molekula abszorbcids képességét a molaris extinkcios koefficiens

(&) irja le, mely informaciot ad a molekula azon képességérél, hogy adott hullamhosszon
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milyen hatékonyan abszorbealja a fényt (fotonokat). Ez a molekulanak a kémiai 0sszetételétol

¢s szerkezetétol fiiggd belsd tulajdonsag. Meghatarozhat6 a Beer-Labert torvény alapjan,
A= €Lc (6)

ahol A; (4) az abszorbealt fény mennyisége az adott hulliamhosszon, &€ [1/mol cm] a molaris
extinkcios koefficiens, L a fény altal optikailag megtett ut [cm], ¢ [1/mol] az iniciator egységnyi
oldatra vonatkoztatott koncentracidja. Ebbdol az egyenletbdl tehat ¢ az aldbbi modon

kifejezheto.

€= % [Mzm] (7)

Az iniciator szempontjabol adott hullamhosszra vonatkoztatva minél nagyobb & érték az
optimalis, mig a fényforras részérdl a rendelkezésre allo, kisugarzott fotonok szama fontos a

két rendszer mitkddése szempontjabol.

Az éltalunk alkalmazott Irgacure 784 - Z6ld LED fényforras rendszer abszorbcios és emisszids

spekrtumai atfedést mutatnak (3. abra). Az irgacure 784 iniciator extinkcios koefficiense € =
90 ﬁ A szakirodalomban a jelenleg fogaszati kompozitokban hasznalt néhany fotoiniciatorra

vonatkozoan taldltunk adatot. Neumann és munkatarsai vizsgaltdk a kamforkinon (CQ),
monoalkil-foszfinoxid (MAPO/Lucirin TPO), bisz-acil-foszfinoxid (BAPO/ Irgacure 819) és
fenil-propan-dion (PPD) fényelnyeld képességét metil-matakrilat oldatban, tungstén-halogén
és LED fényforrasok esetén. Ha Osszevetjiik az altalunk hasznalt Irgacure 784 fotoiniciator

molaris extinkcios koefficiensét € = 90 ﬁ a szerzOk altal vizsgalt iniciatorok értékeivel (PPD

£ =150—— , Lucirin & = 520 — , Irgacure 819 € = 300
Mcm

1 1
Mcm Mcm

, CQ & = 28—) latjuk,
hogy a fogaszatban a leggyakrabban alkalmazottt fotoinicidtor, a kamforkinon & =
ZSﬁértéke kevesebb, mint harmada az Irgakure 784 inicidtornak. Ugyan akkor a tobbi
iniciator értékei egy nagysagrenddel magasabbak [39]. Ha a fényforras energia kisugarzasi
hatékonysagat vizsgaljuk a kisugarzas a maximalis hullamhosszon tébb, mint Eszonm= 8,99 x10°
8 mW/cm?nm. Ez az érték lényegesen kisebb Rueggeberg és munkatarsai altal kozolt elso,
masodik és harmadik generacios fogaszati LED fényforrasok irradiancia (spektralis kisugarzasi

hatékonysag /spektralis teljesitményeloszlas) értékeinél (2-21 mW/cm? nm) [6].
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Ezekbdl a szakirodalmi adatokbdl arra kovetkeztetiink, hogy a mi altalunk kialakitott rendszer
egy elfogadhatd fotonabszorbcidos képességli iniciatorral (lrgacure 784) Iényegesen

alacsonyabb spektralis kisugarzasi hatékonysagt fényforras mellett is képes mitkddni.

5.2. A fotopolimerizacio kinetikai vizsgalata, konverzio és osszefiiggései az alkalmazott

monomerekkel

A Kkisérleti gyantaink polimerizacios folyamatait Raman spektroszkopia segitségével
vizsgaltuk, mely a szakirodalomban alkalmazott modszer ilyen tipusu mérésekre [60]. Az
altalunk hasznalt Irgacure 784 iniciator alkalmazasara dimetakrilat gyantdk esetén még nem
talaltunk példat a szakirodalomban. A fotopolimerizacid Osszetett folyamatainak kinetikai
vizsgalatokhoz Maffezzoli modositott egyenletét alkalmaztuk (4) [59]. Mely az akrilatok
kinetikus viselkédését irja le fotopolimerizacio kdzben, és pseudo-autokatalitikus folyamatként
abrazolja. Azzal, hogy figyelembe vettilk az autoakceleracio és az iivegesedés folyamatait a
leird egyenletek kifejezésekor, egyezést tapasztaltunk a kisérleti és a szamitott kinetikai értékek
kozott (5. abra). A konverzid szamitott adatait a kétfrekvencias technika (5) segitségével kaptuk
a Raman spektrumok alapjan (6. abra) [60,61]. A maximalis konverzios értékeket, melyek 70-
80% voltak, 150 s besugarzasi idé utan, 6-10 mW/cm? fényintenzitas mellett tapasztaltuk (6.
abra).

Gajewski és Pfeifer korabban vizsgaltdk a kompozitok gyantaiban gyakran alkalmazott
monomerek reakciokinetikai viselkedését polimerizacio kozben. Megallapitottak, hogy az
alkalmazott monomer (bisz-GMA, bisz-EMA, UDMA, TEGDMA) reakciokinetikai
viselkedése és az elért maximalis konverzids érték erésen fligg a molekula sztereokémiai
felepitésétdl. A TEGMA egy nagy flexibilitasu, alacsony moltomegii, alacsony viszkozitasu
molekula, melynek kdszonhetden a polimerizacid kozben sokaig mobilis, ezért magasabb
konverzids értéket mértek a beléle készitett homopolimer esetén (DCrecpma=47,6% a
polimerizacié sebességének maximuman Rpmax). Ez a molekula a hidrogén kotés lehetdségének
hianya miatt nem tud masodlagos intermolekularis kapcsolatot kialakitani, ami szintén
alatdmasztja az alacsony viszkozitast €s a magasabb konverzids értékeit a vizsgalt
monomerekhez képest. Az UDMA szintén flexibilis molekula a benne talélhat6 uretan kotésnek
koszonhetden, viszont rendelkezik gyengébb masodlagos intermolekuldris hidrogén kotés
kialakitasanak lehetéségével. Az altaluk mért konverzidé (DCupma= 15,6% @Rpmax). A bisz-
GMA molekuldban a hidroxil csoport lehetdséget ad masodlagos intermolekularis hidrogén

kotéseken keresztiil a molekula mozgékonysaganak csokkentésére, illetve a m — m kotések
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jelenléte az aromas csoportban csokkenti a molekula flexibilitasat. Ezek a koriilmények
vezetnek oda, hogy a beldle késziilt homopolimer konverzios értéke (DChpisz-cma=5,9%
@Rpmax) alacsony. Hiszen a molekula mozgasban vald akadalyozottsaga korai gélesedést és
ezaltal alacsony konverziot fog eredményezni, valamint a polimerizacidés reakcié hamar
diffazid kontrol ala keriil. A hidrogén kotések korai kialakulasa gyorsitja a vitrifikaciot is, ezért
a bisz-GMA homopolimer esetében a 24 6ras konverzid értéke DC24n=34,5% lett. A TEGDMA
esetében DCaan= 82,5%, mig az UDMA esetében DC24n=72,4% [56].

Lovell és Stanbury bisz-GMA és TEGDMA kopolimerek reakcio kinetikajat tanulmanyoztak.
Megallapitottak, hogy a bisz-GMA-TEGMA kopolimerek diffazié kontroljaban nem a
kiindulasi viszkozitasnak, sokkal inkabb a bisz-GMA molekula gyors reaktivitasi képességének
¢s ezaltal a térhalos szerkezet gyors kialakulasanak van szerepe. Kedvezonek taldltdk a szerzok,
ha olyan reakcidkornyezetet lehet teremteni, mely tamogatja a molekuldk mobilitasat a
propagéacio6 alatt, de gatolja a makromolekularis szegmensek mozgasat, tehat a diffuzié kontrol
dominal a terminacio alatt. Megjegyzik, hogy a magasabb bisz-GMA arany (50 m/m% vagy e

feletti) kedvez a kompozitok mechanikai tulajdonsagainak [63].

Mindezek alapjan megallapithato, hogy a kisérletes gyantdk az alkalmazott kinetikai modell
szerint viselkednek, melyben meghatdroz6 a hasznalt monomerek tipusa és aranya. Tovabba
gyantdink jo polimerizacios hatékonysaggal milkddnek, melyben valosziniisithetd, hogy az
altalunk hasznalt monomerek és azok ardnya, valamint a besugarzas intenzitdsa és az iniciator

hatékonysaga miikodhet kozre.
5.3. A kisérleti gyanta denzitasa, vizfelvétele és kioldédasi tulajdonsagainak megbeszélése

A polimerizacidé kozben az eredeti monomer oldatbol haromdimenzids keresztkotésekben
gazdag térhalos szerkezet épiil, mely sokkal kompaktabb a kiindulasi allapothoz képest. Ennek
a folyamatnak jo indikatora a rendszer siiriség novekedése. Esetiinkben a kiindulasi monomer
oldat stiriisége 1.121+ 0.001 g/cm?® -ré1 megemelkedett 1.18 g/cm? -re 1asd 7. dbra. Az egyes
mintak denzitas értékei nem mutatnak szignifikans kiilonbséget, mely jelzi, hogy a mintdinkban

azonos modon alakul Ki a polimer térhalds szerkezete €s a monomerek konverzioja.

A vizfelvétel egyik mintaban sem haladta meg az 1 m/m% értéket, mely a dimenzidstabilitas
¢s a nedves, vizes milidben torténd potencialis alkalmazas szempontjabol kedvezd (7. dbra). A

fogaszatban alkalmazott dimetakrilatok vizfelvétele és a felvett viz lokalizacioja a polimer
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struktaraban kettds természetii. A felvett viz egy része a polimerben molekulérisan ,,0oldottan”
a matrixalkotd6 molekuldk kozott, mig a masik része a polimerben taldlhat6 apro6 tiregekben
helyezkedik el. Kedvezd, ha flexibilis polaros csoportokkal rendelkezé szorosan illeszkedd
polimer lancok talalhatok a szerkezetben és azok hidrogén kotéssel jol rogziilnek a kompakt,
strti polimer struktaraban. A polimerben felhalmozodott viz duzzadast okoz, illetve a
makromolekulak ko6zé beékelddé viz molekulak plaszticizald hatasuak. Ugyan akkor a
polimerben 1évd {iiregekben elhelyezkedd viz molekuldk hidrogén kotéssel rogziilnek és
klasztert formalnak, tgy miikodnek, mint egyfajta téltbanyag [64,65]. Sideridou és munkatarsai
kisérleti dimetakrilat gyantak, tobbek kozott, vizfelvételét vizsgaltak. Valtozo Osszetételben
alkalmaztak a vizsgalt gyantaikban Bisz-GMA, TEGDMA, UDMA, és Etoxilalt-biszfenol-A-
glikol-dimetakrilat (Bisz-EMA) monomereket. Az alkalmazott fotoiniciator kamforkinon volt.
A megvilagitast halogén fogészati polimerizaciés lampaval végezték. Meghataroztak az
alkalmazott monomerekbdl késziilt homopolimerek vizfelvételét is. Az altaluk mért értékek a
mi értékeinkkel (1 m/m%) azonos nagysagrendet mutatnak, azonban némiképp magasabbak
(TEGDMA (6.33 m/m%) > Bisz-GMA (2.93 m/m%)> UDMA (2.59 m/m%) > bisz-EMA (1.79
m/m%). A kiilonbség feltehetéen az eltérd iniciator és fényforras hasznalatabol is adddhat.
Megallapitottak, hogy a viz felvétele az ilyen rendszerecknek nem csak a monomerek
hidrofilicitasaval magyarazhato, sokkal inkabb a kialakul6 térhalo stiriségével. Annak ellenére,
hogy homopolimerekrdl beszéliink, vannak benniik striibben vagy ritkabban keresztkotott

teriiletek, tehat véletlenszerii heterogén szerkezetet mutatnak [66].

A szabad gyokos polimerizacioji dimetakriladtok mikrogél agglomeraciot hoznak Iétre,
amelyben siiribben keresztkotott teriiletek klasztereit talaljuk meg eleinte a szabad monomerek
kozott, majd a polimerizacidé el6rehaladtaval ritkabban kereszkotott teriiletekben. Minél
stirlibben keresztkotott a polimer, annal nagyobb az esély a kialakulo térhalo heterogenitasara,
mely mogott a novekvé polimer lancok szabad telitettlen kettdskotéseinek ciklizacios
képessége allhat [67]. Minél heterogénebb a polimer szerkezete, annal nagyobb vizfelvételt
mutat a klaszterek kozott [68]. A TEGDMA homopolimer esetében a nagyobb vizfelvétel tehat
azzal magyarazhato, hogy Kicsi térhalosiriiségii polimert képes formalni, a kialakult heterogén
szerkezet klaszterei kozotti térben nagyobb viz mennyiség tud felhalmozodni. Tovabba a
flexibilis TEGDMA jobban be tudja engedni a viz molekuldkat a polimer molekulak k6zé. Az
UDMA ¢és a bisz-EMA alacsonyabb vizfelvételét a Bisz-GMA molekulahoz képes azzal
magyarazzak, hogy a benne talalhaté uretan és éter kotés kevésbé hidrofil karakterti, mint a

Bisz GMA-ban talalhat6 -OH csoport. A szerzok tapasztalatai azt mutatjak, hogy a Bisz-GMA
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mellett alkalmazott TEGDMA mennyiségének csokkentése €s parhuzamosan az UDMA ¢és
Bisz-EMA aranyanak novelése kisebb vizfelvételt fog eredményezni [66]. A mi keverékiinkben
tulstlyban (53,3 m/m%) UDMA-t alkalmaztunk ¢és (25,4 m/m% és 21,4 m/m%), kozel azonos
mennyiségben sorrendben Bisz-GMA és TEGDMA monomereket. Esetiinkben az alacsonyabb

vizfelvétel a fentiek figyelembevételével ezzel az arannyal is magyarazhato.

A DMF-ben torténé kioldodas vizsgalatok a konverzio hatékonysadganak megitélésére jol
alkalmazhatok. A kioldodas utani tomegveszteség a mintainkban 9-10% volt. A konverzid
megkdzelitette a 90% -ot, még a legalacsonyabb 1 mW/cm? besugarzasi intenzitds mellett is,
alatdmasztva az Irgacure 784 iniciator hatékony miikodését a sziik emisszids spektrumu zold

LED fényforrasunkkal.
5.4. A kisérleti gyanta Vickers Mikrokeménység adatok megbeszélése

A fogaszati kompozitok dimetakrildt matrixanak polimerizacios hatékonysaga fontos kérdés a
gyakorlatban. A megvilagitdsra hasznalt fény a mélyebb rétegekben mar nem rendelkezik
elegendd intenzitassal ahhoz, hogy kell6 hatékonysaggal biztositsa a polimerizaciot. Ez hatassal

lesz a kompozit mindségére is. Az egyik fontos anyagmindségi mutatd a keménység.

A szakirodalomban régota foglalkoznak a megvilagitast kovetd; ,,post-curing” polimerizacios
folyamatokat befolyasolo tényezok feltérképezésével, illetve a folyamat hatékonysagaval is. A
szabadgyokos addicios fotopolimerizacid az irodalmi adatok szerint par perccel a megvilagitast
kovetden nagyobb részt lezajlik, azonban a kompozit mindségét még hatarozottan befolyasolo
mértékll ,,post-curing”; utdpolimerizacid torténik. Ezt a folyamatot befolyasolja az ezt
megelézd polimerizacioban elért konverzio értéke, a dimetakrildt gyanta Osszetétele, a
szabadgyokok elérhetdsége és a kornyezet homérséklete is [69, 70, 71, 72]. A keménység
felszini tulajdonsaga az anyagnak, ugyan akkor belsé anyagtani tulajdonsagok alapjan
befolyasolt tényez6. Egy szilard halmazéllapotu polimer keménységét a polimert alkoto
molekuldk nagysaga befolyasolja. Altalanossagban azt mondhatjuk, hogy minél keményebb
egy polimer annal nagyobb polimer molekuldk alkotjak. Tehat a polimerizacid6 mérteke,
hatékonysaga (DC) erételjesen befolyasolja a mérheté keménység értekét [69, 70]. Az uto-
polimerizacid és keménység vizsgalatok viszonylatdban vannak eltérések, kiilonbségek annak
megitélésében, hogy ez a folyamat még mennyi ideig zajlik és befolyasolja az anyag
tulajdonsagait, keménységét. Ezt az idéintervallumot a megvilagitas megsziintetése utani egy

oratol a 12 napos intervallumig valdsziniisitik. A fentiek figyelembevételével keménység

54



méréseinket mi is két idépontban végeztiik; a polimerizacid utdn egy nappal és egy héttel
kés6bb. Sajnos a szakirodalomban a keménység mérések eredménye is nehezen dsszevetheto a
kisérleti koriilmények és a valasztott keménységi mutatok soksziniisége miatt. A 8. abra alapjan
elmondhat6, hogy az egyes intenzitas értékekhez tartozé keménység adatok nem mutatnak nagy
szorast egymashoz viszonyitva, tehat alacsony intenzitds értékek mellett is hatékony
polimerizacid és ennek megfelelden jo keménységi mutatokkal rendelkezik a gyantank akar 1
mW/cm? értéknél is, ami egybevag a kioldodasi adatokkal. Elmondhat6, hogy egy hét elteltével
az egynapos keménység adatokhoz képest nincs szignifikans kiilonbség, tehat a polimerizacio
nagy hatékonysaggal lezajlik a megvilagitast kovetd egy napon beliil. Tapasztalataink szerint a

6mW/cm? feletti intenzitas értékek mellett a keménység adatok értékelhetetlenek voltak, melyet

crcr

crer

indultunk ki [73]. Ilyen koncentracioban az Irgacure 784 azonban sokkal hatékonyabb és a
nagyobb megvilagitasi intenzitas értékek mellett a kialakuld polimer struktira talsagosan

inhomogén, mely a térhalé mindségére is kihat.

Az altalunk mért keménység értékek 20-25 kgf /mm? a fogzomanc 300-350 kgf /mm? és dentin
40-60 kgf /mm? keménység értékeitdl elmaradnak [74]. Ha a mai modern kompozitok
keménység adataival vetjilk 6ssze a mi gyantank értékeit, a kompozitok keménység értékei
nagyobbak (41-105 kgf/mm?) a benniik talalhaté toltéanyagnak koszonhetéen és szélesebb
skalan mozognak a toltbanyag mennyiségének, tipusanak, a toltéanyag felszini feliiletkezelés
(szilanizalas) és az alkalmazott iniciatornak koszonhetden [75]. Lengyel szerzok altal kisérletes
dimetakrilatokon végzett Vickers keménység vizsgalat eredményével Osszehasonlitva a mi
eredményeink nagysagrendileg azonosak, de magasabbak. A szerz6k UDMA-t, TEGDMA-t,
Bisz-GMA-t sorrendben 60:20:20 m/m%-ban tartalmaz6 gyanta esetén 15 kgf/mm? értéket
mértek. A mi esetiinkben a mért maximalis keménység érték egy napos mintdkon 25,02
kgf/mm? volt. A mérés soran alkalmazott beallitisok eltértek [76]. A keménység a konverzio
és a keresztkotések stirlisége altal leginkabb befolyasolt tulajdonsagok egyike. A dimetakrilat
homopolimerek koziil a legmagasabb keménység értéket az UDMA esetében tapasztaltak a
szakirodalomban. Ezt a molekula alifas kémiai szerkezetének és keresztkotésekben siirt
polimer strukturajanak koszonheti. A mi gyantank 53.3 m/m%-ban tartalmazott UDMA
molekulat tovabba 25,4 m/m%-ban TEGDMA monomert. A szakirodalomban vizsgaltak a
TEGDMA keménység noveld hatasat is. A bisz-GMA homopolimer 40%-os DC értékét
amennyiben 90 m/m%-ban TEGDMA-t adtak 10m/m% bisz-GMA-hoz a polimerizacios
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hatékonysagot (DC) 76%-ra tudtak emelni. Ennek kovetkeztében az a dimetakrilat kopolimer,
melyben a bisz-GMA monomer mellett nagyobb mennyiségben alkalmaznak UDMA
monomert és minimum 10 m/m% TEGDMA-t is tartalmaz altaldban nagyobb keménység
értékeket mutat, ami annak tulajdonithat6, hogy az UDMA ¢s TEGDMA molekulakon
keresztiil szinergista hatdsa érvényesiil a magas monomer atalakuldsnak és a stiri hidrogén
kotéseknek [55]. A mi gyantank emelkedett keménység értékeit tehat a kedvezo dsszetételének,

monomer aranyanak, és a hatékony 1j iniciatornak (Irgacure 784) kdszonheti.

55. A Kkisérleti gyanta hajlitasiszilardsag, nyomészilardsag és diametralis

szakitoszilardsag adatainak megbeszélése

A fogészati totmdanyagok mind a front mind az drl6fogak teriiletén nagy er6hatdsoknak vannak
kitéve. A terhelés a frontfogakon kisebb az érl6fogakon nagyobb, valamint eltérd lehet a nemek
¢s a harapasi forma fliggvényében [77]. Idealis koriilmények kozott a tomOanyag mechanikai
paraméterei a fogak mechanikai paramétereivel jo, ha megegyeznek, hisz igy minimalizalhat6
a tomés ¢és a kornyezetében elhelyezkedd foganyag terhelésre bekovetkezd karosodasa. A
szakirodalmi adatok szerint a dentin rugalmassagi modulusa 11-20 GPa, mig a zomancé 40-90
GPa [78, 2]. A ma elérhet6 kompozitok atlagos rugalmassagi modulusa 3-17 GPa, hajlito-
szilardsdga 60-180 MPa, ami a kompozit tipusatol fiiggden valtozhat [79, 80, 81, 82]. Szamos
faktor befolyasolhatja a mért értékeket. Az elsé a kompozit mikrostruktiraja; ide soroljuk a
toltéanyag térbeli eloszlasat, a toltdanyag formai adottsagait és az esetlegesen jelenlévd hibak
¢s repedések hatasat. A gyanta karaktere; a monomerek ardnya, kémiai felépitése, a konverzio
mértéke, valamint szdjviszonyok kozott a vizfelvétel és oldékonysag is szerepet jatszat a
mechanikai tulajdonsagok kialakitasaban. Azonban a szakirodalomban a t6ltdanyag tartalom
az, ami a leginkabb meghatarozo faktorként tartanak szamon az anyag rugalmassagi
paramétereinek befolyasolasaban [81]. Az altalunk vizsgalt gyantak toltdanyagot nem
tartalmaztak ennek koszonhet6en az atlagos rugalmassagi modulus érték (876,4 MPa) nem éri
el a kompozitok atlagos rugalmassagi modulus értékeit (2. tablazat). Az altalunk mért
rugalmassagi paraméterek azonban 6sszhangban vannak egy korabbi vizsgalatunkban kozzétett
értékekkel, melyben hasonld alapdsszetételii gyantakat vizsgaltunk kamforkinon iniciator
alkalmazasa mellett [62]. Kisérleti dimetakrilat gyantaval végzett vizsgalataik soran Zang és
munkatarsai is kimutattak a toltéanyag E modulusra kifejtett noveld hatasat [83] Tovabba
Asmunsen és Peutzfeldt méréseihez képest az altalunk kapott alacsonyabb E modulus értékeket

szintén a szerzok altal alkalmazott t6ltdanyag, esetiinkben hianyanak tulajdonitjuk [47].
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A fogakat ért ragd terhelés szempontjabol a nyomaszilardsagi mutatonak nagy jelentdsége van.
A human zomanc nyomoszilardsaga a vizsgalat kivitelezési koriilményeitdl fiiggéen 363-505
MPa kozott, mig a dentin nyomoszilardaga 454-585 MPa kozott valtozhat [84]. Régebbi
forrasok szerint a dentin nyomoszilardsaga 297 MPa, mig a zomancé 382 MPa koriili érték [85].
A mi gyantaink atlagos nyomoszilardsagat figyelemebe véve, lasd 2. tablazat (348,8 MPa) az
érték meghaladja az atlagos dentin nyomoszilardsagat, de alatta marad a zomanc értékének. Li
¢s munkatarsai megallapitottak, hogy kisérleti kompozit gyanta nyomoszilardsaga (190 MPa)
novelhetd volt, a téltbanyag tartalom novelésével (290 MPa), melyhez a t6ltéanyag tartalomnak
meg kell haladni a 40-50 v/v % aranyt [86]. A mi gyantak nyomoszilardsaga (348,8 MPa)
meghaladta az altaluk mért toltdanyag nélkiili gyanta értékét. Meenakumari €s tarsai modern
kompozitok mechanikai tulajdonsagait vizsgaltak, ahol az atlagos nyomdszilardsag értékek
409,6-226,5 MPa intervallumban valtoztak [87]. Ebbe a tartomanyba illeszkedik a mért
nyomoszilardsag értékiink toltdanyag alkalmazasa nélkiil. Ennek oka a szakirodalom szerint,
hogy a gyantank a nyomoszildrdsag vizsgalat alatt plasztikus deforméciot szenved, ami

magasabb nyomoszilardsag értékeket eredményezhet [52].

A szakirodalomban a diametralis szakitoszilardsagi vizsgalat alkalmazhatosagat a fogaszati
kompozitok szakitdszilardsagi vizsgalatara Penn és munkatarsai irtak le. Ok fényre és hére
polimerizal6dé kompozitokat vizsgaltak valtozo toltbanyag tartalommal (20-70 v/v%), illetve
kontrolként Bisz-GMA és UDMA tartalmu toltdanyag nélkiili fotopolimert hasznaltak. A
terhelés sebességét 0,005-5 cm/min kozott valtoztattak 10-es nagysagrendi ugrasokkal. A
kontrol gyanta diametralis szakitoszilardsdga DTS: 51,1-58,4 MPa kozott valtozott a keresztfej
sebesség valtoztatasaval. A vizsgalt kompozitok DTS értékei 3,2-63,9 MPa voltak a keresztfej
sebesség értekének valtoztatdsa mellett. Megallapitottdk, hogy a diametralis szakitoszilardsag
alkalmazhat6 vizsgalat fogaszati kompozitokra. llletve leirtak, hogy a kontrolként alkalmazott
gyanta a terhelés soran nagyobb plasztikus deformacioét mutatott [88]. Talaltunk DTS adatot
mas fogaszati kompozitokra, amelyeknél 34,45-45,6 MPa kozott valtozik a szakitd szilardsag
[89]. A kompozitok esetén a mérhetd DTS értékek kozotti kiilonbséget a gyanta Osszetételével,
matrix alkoté dimetakrilatok tipusaval, a toltbanyag méretével, a toltdanyag és matrix
kapcsolataval és az alkotd dimetakrilatok aranyaval magyarazzak [47]. Kisérleti bisz-GMA-t,
UDMA-t, TEGDMA-t és etoxilalt biszfenol-A-dimetakrilatot (bisz-EMA) valtoz6 aranyban
tartalmaz6 gyantdk vizsgalatara taladltunk még DTS adatokat a szakirodaloban, ahol a median
értekek 30,1-46,8 MPa kozott valtoztak. A szerzOk megallapitottak, hogy a torés el6tt minimalis

plasztikus deformacio érzékelhetd volt, amit itt is a toltéanyag hianyanak tulajdonitottak. Az
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altaluk mért paraméterek (hajlitoszilardsag, diametralis szakitoszilardsag, Vickers keménység,
vizfelvétel) adatai alapjan az optimalis mechanikai tulajdonsagokkal rendelkezd matrix
Osszetevait €s annak aranyat gy kell bedllitani, hogy az kedvezden befolyasolja a konverziot a
térhalo stiriséget és a gyanta viszkozitasat. Ezt UDMA/bisz-GMA/TEGDMA kopolimer esetén
70/10/20 m/m% vagy 40/40/20 m/m%-ban hataroztak meg [76]. Az altalunk mért atlag DTS:
46,1 MPa, (33,1 MPa minimum és 64,1 MPa maximum értékekkel) adatok a szakirodalommal

Osszhangban voltak.

5.6. Elipszometria és Feliileti Plazmon Rezonancai imaging (SPRi) adatok elemzése

A kompozitok fotopolimerizacidja soran az alkalmazott fény intenzitasa a mélyebb rétegekben
csokken. Ennek az intenzitas vesztésnek az okai a tomdanyag felszinén a fény visszaver6dése
[90], az anyagba behatolva a polimerizaciora hasznalt fény egyik részének elnyelédése a
kompozitban alkalmazott inicidtor és pigment molekuldkon [91], mas részének szorodasa a
toltényagon [92,14] illetve fénytorés miatt a toltdanyag gyanta hatarfeliileten [93]. A
szakirodalomban széles korben tanulmanyoztik, a dimetakrilat gyanta térhdlos szerkezetének
kialakulasaval zajlé torésmutatdé novekedés szerepét. A gyanta polimerizacidja soran
tapasztalhatd refrakcios index ndvekedésének hatterében a polimerizacio alatt a keresztkotések
stirliségének novekedése és a kopolimer viszkozitasanak novekedése (gélesedés, vitrifikacio)
all. Alui és munkatérsai bizonyitottak, hogy a dimetakrilat bazisi kompozitoknal a refrakcios
index linearisan valtozik a konverzio polimerizacio alatt bekovetkezett valtozasaval [37]. Ebbol
kovetkezik, hogy a gyanta fotopolimerizacids folyamatainak tanulmanyozasara a refrakcios

index ¢s annak valtozasa is lehet6séget biztosit [93, 36].

A polimerizacié soran a ndvekvé polimer lancok polarizalhatésaga csokken, ami annak
koszonhetd, hogy a telitettlen kettds kotésekbdl egyszeres kovalens kotések lesznek, tovabba a
polimerizacids zsugoroddsnak kodszonhetden a rendszer stirlisége is novekszik. Az exoterm
polimerizacids reakcio gélesedési és livegesedési folyamatainak sebessége és parhuzamosan a
refraktiv index valtozas sebessége a résztvevd molekulak mobilitdsatol is fiigg, amiben
meghataroz6 szerepe lesz a kis mérete miatt a TEGDMA molekulanak [93]. A szakirodalomban
az adatok arra utalnak, hogy a polimerizacié soran a refraktiv index ndvekedésének sebessége
fiigg a TEGDMA ¢és bisz-GMA aranyatol. Az irodalomban talalt adatokkal a mi referencia
gyantank adatait dsszehasonlitva (1,466-1,494) nagyon hasonld torésmutatd értéket kaptunk
[93, 36].
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A referencia gyantanknal megfigyelhetd polimerizald fény intenzitdsanak novekedésével
bekdvetkezd refraktiv index érték ndvekedést a (3. tablazat), a kisérletek elsé fazisaban

kimutatott intenzitas novekedés hatasara bekovetkez6 konverzidé novekedéssel magyarazzuk.

Az SPRi gorbék alapjan lathato (9. abra), hogy az arany nano-részecskék hozzaadasa hatassal
van a fotopolimerizacid sebességére. Ami a részecskék termoplazmonikus és plazmon
indukalta polimerizaciés hatdsanak koszonhetd. Az egyes arany nanorészecskével toltott
gyantak refrakcids index valtozasat mutatd 4. tablazat alapjan elmondhatjuk, hogy mindharom
megvilagitasi intenzitds érték mellet az Aul és Au2 mintdk refraktiv index valtozasa a
legmagasabb 1,4 mW/cm? intenzitas mellet, majd ezt kovetik a 2,0 mW/cm? és végiil 1,0
mW/cm? mellett mért értékek. A refrakcios index valtozasok kozott nem tapasztaltunk
szignifikans kiilonbségeket. A szakirodalomban talalt kisérleti toltetlen dimetakrilat, kék fényre
érzékeny fotopolimerekkel végzett vizsgalatok alapjan leirtdk, hogy a gyantak refrakcids index
valtozasa idoben a konverzid valtozassal linearisan alakult. Tovabba a kialakuld refrakcios
index értéke a hdmérséklettdl és a konverziotol fiigg. Ugyan akkor a besugarzo fény intenzitasa
¢s az iniciator koncentracidja nem volt hatassal a refrakcios index értékekre [37]. Ezek alapjan
feltételezziik, hogy a mi rendszerlinkben az arany nanorészecskék elsdsorban a termo-
plazmonikus ¢és mellette vagy kis mértékben plazmon indukélta polimerizacids hatasa
érvényesiilt. Govorov és munkatarsai teoretikus tanulmanyukban vizsgaltdk ©nallé arany
nanorészecskék és arany nanorészecske ,,csoportosulasok™ (kollektiv plazmon rezonancia)
hémeérsékletndveld hatasat kiilonb6z6 médiumokban (viz, jég és polimer). Megallapitottak,
hogy a gerjesztett arany nanorészecskék képesek megemelni kozvetlen kornyezetiik
homérseékletét, sot jég esetén akar megolvasztani is azt. Amennyiben részecske csoportosulast
alkalmaznak az egymas kozelében elhelyezkedd arany nanorészecskék egymas hatasat képesek
amplifikalni, felerdsiteni, igy ,forro pontként” mikodni [19]. Ennek analdgidjara, Ggy
gondoljuk, hogy a mi altalunk alkalmazott Snm atmérdjii funkcionalizalt arany nanorészecske
onalléan is megemeli a kdzvetlen kornyezete hémérsékletét, tovabba a TEM felvételeken (11.
abra), lathat6 arany nanorészecskékbol allo klaszterek vélhetéen képesek forrd pontként is
mikodni. Ugyan akkor, az arany nanorészecskék ¢és az altaluk formalt klaszterek/
agglomeraciok a fény utjaban allva optikai akadalyt is képeznek, mintegy optikai gatként
mukodnek. Kiilondsen igaz ez a magasabb arany nanorészecske koncentracidt tartalmazo
mintdkra. Tehat az Au4, AuS és Au6 mintdkban feltehetdleg ezzel magyardzhaté az SPRi
gorbéken (9. 4dbra) a hosszabb inicidlasi id6 és a kisebb refrakcids index novekedés. A

torésmutatd valtozas adatokbol (4. tablazat) lathatd, hogy az Aul (0,0326) és Au2 (0,0304)
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maximalis értékeket 1,4 mW/cm? intenzitas értéknél vette fel, nem 2,0 mW/cm? értéknél, vagyis
1,4 mW/cm? tiinik az optimélis megvilagitasi intenzitasnak. Ugy gondoljuk, hogy nagyobb
intenzitds mellett igen kifejezett a gyokképzodés, ami hirtelen, rapid és tokéletlen
polimerizacidhoz vezet. Ez jarhat egyiitt az alacsonyabb torésmutatd értékekkel és ezért
csekélyebb a torésmutatd értékének novekedése is. Az SPRi gorbék mutatjak a reakciod
sebességének csokkenését és az alacsonyabb torésmutato értékeket ezeknél a mintaknal (Au4,
Au5, Au6). Tovabba a polimerizacio elére haladtaval a térhald kialakulasakor a molekulak
mobilitasa korlatozottda majd lehetetlenné valik, a reakci6 diffazié kontrol ala kertil, ami a
polimerizaci6 sebességét csokkenti a magasabb aranytartalmu mintdknal 1asd SPRi gorbék 9.
abra c) diagram [25]. Masok eziist nanorészecskék termoplazmonikus hatasat vizsgaltak
dimetakrilat gyantdban benzoil peroxid iniciator alkalmazasa mellett. Megfigyelték, hogy az
eziist nanorészecskék gerjesztésére alkalmazott megfeleld hullamhosszll és kelld intenzitast
fény hatdsara olyan hémérséklet novekedés jon létre (100 °C), aminek a hatasira a hdre
érzékeny fotoiniciator (benzoil-peroxid) aktivalodott és polimerizaciéo indult meg [24].
Fogaszati kompozitok esetén Trujillo és munkatarsai vizsgéltdk a homérséklet ndvekedés
hatasat a matrix polimerizacids sebessségének novekedésére. Amennyiben a tomdanyag
homérsékletét ndvelték a polimerizacio sebessége és az elért konverzio (DC) is ndvekedett [23].
Hasonldéan magyarazzuk mi is a kisérleteinkben tapasztaltakat, azzal a kiilonbséggel, hogy nem
alkalmaztunk hoére aktivalodd iniciatort. Mi azt gondoljuk, hogy Onmagaban a rendszer
homérsékelt ndvekedése is hozzdjarulhat a polimerizacié hatékonysaganak novekedéséhez.
Amikor egy plazmonikusan gerjeszthetd nanorészecskét megvilagitunk a fény egy része
szorddik a részecskén és elnyelddik a kornyezetében, a masik részét a részecske elnyeli és ho
formajaban kisugarozza. Az arany nanorészecskék esetén méret fliggd, hogy e két jelenség
milyen mértékben jellemzi a részecske viselkedését. A 10 nm-nél kisebb részecskék inkabb hot

sugaroznak ki, mig az 50 nm korili részecskék inkabb szorjak a rajuk esé fényt [16].

5.7. Az arany nanorészecskével toltott kisérleti gyanta diametralis szakitészilardsag

(DTS) és konverziéo (DC) adatainak megbeszélése

A referencia gyantank szakitoszilardsag értéke (5. tablazat DTSrer atlag érték 67,171-75,112
MPa) a kisérleteink elsé fazisaban mért értékekkel (2. tablazat, 33,1-64,4 MPa) 6sszhangban
van. Hasonléan a mar kordbban elmondottakhoz a gyantankat alkotdé monomerek
sztereokémidja jelentds és eltérd hatassal bir a mechanikai tulajdonsagokra. A DTS érték fligg

a konverziotol és a telitettlen kett6s kotések atalakulasi aranyatol (DC). Fontos az alkotd
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monomerek flexibilitasa és hidrogén kotésre vald hajlama, mivel ezek a tulajdonsagok
befolyasoljak a polimerizacio alatt a molekuldk mobilitasat [47,88,94]. Barszczewska és
Rybarek szintén beszamoltak szamos tényezérél (a dimetakrilatok kémiai szerkezete, a
kopolimer térhald stirGisége, és a konverzid6 mértéke), amelyek a fogaszati dimetakrilat
kopolimerek strukturajat befolyasoljak és hatassal lesznek a mechanikai tulajdonsagaira [55].
Adataink jol korelalnak Asmussen és Peutzfelt DTS adataival [47]. Az arany nanorészecskéket
tartalmaz6é mintdink Aul, Au2, a referencia gyantdhoz képes mindkét megvilagitasi intenzités
mellett magasabb DTS és DC értékeket mutattak. Ugy gondoljuk, hogy az arany
nanorészecskék termoplazmonikus hatdsanak koszonhetden a kornyezetiikk homérséklete
megemelkedett és ennek kovetkeztében a z0ld fényre beinduld fotopolimerizicid
hatékonyabban zajlott, aminek eredménye a magasabb polimerizacios hatasfok (DC) és DTS
értekek. A hdmérséklet polimerizaciora kifejtett pozitiv hatdsat tamasztja ala a szakirodalom is,
miszerint dimetakrilat bazisu kompozitokban biokompatibilis limitig torténd melegités hatasara

emelkedik a polimerizacio hatékonysaga [23].

Amikor egy polimer bazisi anyag esetén magyarazatot szeretnénk taldlni az anyag
viselkedésére, illetve a tapasztalhatd mechanikai paramétereire, a szakirodalomban az alkotd
monomereket, illetve telitettlen kettds kotés atalakulasi aranyszamat, konverziot vizsgaljak
meg. A fogaszat dimetakrilat kopolimerek polimerizacios hatékonysaga soha nem éri el a
100%-ot [95]. A mai kompozitok atlagos DC értékei 50-75% ko6zott ingadoznak. A DC értékét
meghatdrozza a monomer kémiai szerkezete és az aranya a matrixban, az inicialas technikéja,
a kotési 1d0, a minta vastagsaga, az alkalmazott iniciator tipusa és koncentracioja, a besugarzas
ideje, a fényforras fajtaja és a kompozit toltdanyag tartalma. Egyes szerzOk szerint az optimalis
DC értéke nem lehet 55%-nal alacsonyabb a fogaszati kompozitokban a klinikai kovetelmények
kell6 teljesitése miatt [96]. A leggyakrabban hasznalt dimetakrilat homopolimerek vizsgalata
alapjan felallitottak egy relacid sort az alalapjan, hogy mennyire képesek a DC értékét
befolyasolni (Bisz-GMA <Bisz-EMA<UDMA<TEGDMA). A keresztkotések stiriisége szintén
fontos faktor, amely hat a mechanikai tulajdonsagokra. A fizikai keresztkotés siirliségét a
hidrogén kotések hatarozzak meg, ami hatassal lesz a dimetakrilat viszkozitasara is. Az
alacsony viszkozitds magasabb DC értéket eredményez. A DC meghatarozasra tobb technikét
is alkalmaznak a szakirodalomban gy mint; Furier-Transzformacidés Infravoros
Spektroszkopiat (FTIR), Gyengitett Teljes Reflexios FTIR-t (ATR FTIR), Kozeli Infravoros
Spektroszkopiat (NIR), Raman Spektroszkopiat, Differencial Paztazo Kalorimetriat (DSC) és
Szilard Allapota Mag Magneses Rezonanciat (ss NMR) [55].
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A mi matrixunkban UDMA (53,3 m/m%), TEGDMA (25,4 m/m%) és Bisz-GMA (21,4 m/m%)
monomereket alkalmaztunk. A keresztkotések szamat elsésorban a bisz-GMA monomer tudja
a kialakul6 térhaloban novelni fiiggd hidroxil csoportjai révén, ugyan akkor a molekula merev
struktaraja (bisz-fenol-A vaz), nagy mérete, magas viszkozitasa, alacsony telitettlen kettds
kotéseinek mennyisége nem kedvez a konverzid novekedésének. Az UDMA molekula flexibilis
alifas vaza, kisebb mérete a konverzidé novekedés szempontjabol kedvezd €s uretan kotései
révén nagyobb térhalo stiriséget, valamint rugalmas, ellenalld, szivos matrixot eredményez. A
kis méretli alacsony viszkozitasi TEGDMA szintén hozzdjarul a magasabb konverzio
kialakulasahoz és jelentdsen noveli a térhalo striiséget is [97]. Az aranyokat figyelembe véve
a mi matrixunkban feltehetdleg magas a hidrogén keresztkotések szama ugyan akkor a kelld
polimerizacios hatasfok is biztositott. Az altalunk mért DC adatok (7. tablazat, DCau1-2: 56,154-
64,137%, DCref: 54,098-60,056%) a kompozitokrdl €s kisérletes dimetakrilat gyantakrol talalt
irodalmi adatokkal 6sszhangban vannak [96, 97,98,99].

A legmagasabb DC és DTS adatot az Aul minta esetén kaptuk 1,4 mW/cm? megvilagitasi
intenzitds mellett. Ez azt jelenti, hogy az ideélis arany nanorészecske koncentraciéo az Aul
mintaban taldlhatd. A referencia mintankhoz viszonyitva az arany tartalmd mintdk DC, DTS
értékei nagyobbak voltak, ami az arany nanorészecskék plazmon hatasat és annak szerepét a
polimerizacioban alatdmasztja. Az Au2 minta alacsonyabb DTS (79,524 MPa) és DC (60%)
értékeit az Aul minta értékeihez képest DTS (86,392 MPa) és DC (64%) az anyagban terjedd
fény Utjaban all6 arany nanorészecskék és a beldliik formalodo klaszterek, a fény terjedését
gatlo optikai tulajdonsagaval is magyarazzuk. Szakirodalmi adatot talaltunk arra vonatkozdan,
hogy a nanorészecskék a keverék viszkozitasat novelik és kovetkezményesen a molekulak
monomerek, reaktiv gyokok, kisebb polimer struktirdk mobilitasat gatoljak, ami a részecskék
Osszetapadasaval még fokozodik, valamint a nanorészecskék a molekulakat képesek szeparalni,

ami a telitettlen kettdskotések hozzaférhetoségét és ezaltal a polimerizaciot is neheziti [100].

Ha 6sszehasonlitjuk az 1,4mW/cm? és a 2mW/cm? intenzitasoknal mért DC és DTS adatokat
(5.,7. tablazatok), azt tapasztaljuk, hogy magasabb megvilagitasi intenzitas mellett alacsonyabb
értékeket kaptunk, bar az adatok kozotti kiilonbség nem volt szignifikans. A kisérletek elso
fazisdban az 1j, Irgacure 784 iniciatort tartalmazé gyanta jellemzésénél megmutattuk, hogy a
keresztkotések stlrlisége (slrliség adatok 7.4bra) nem feltétlentil novekszik a fény

intenzitasanak novelésével, ami arra utal, hogy egyrészt az Irgacure 784 iniciator sikeresen
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mukodik a kozeli intenzitas értékeken, masrészt viszont a polimerizacidra hasznalt fény

intenzitasa, meglehet, nem meghatarozé az eredményekre nézve ezeknél a paramétereknél.
5.8 A Transzmisszios Elektronmikroszkopos felvételek, transzmittancia gorbék értékelése

A TEM felvételek megmutattak, hogy a gyantaban az arany nanorészecskék izolaltan is jelen
vannak, valamint a nagy fajlagos feliiletiik miatt, 6sszetapadnak és klasztereket is formalnak.
A szakirodalomban modell analizis segitségével tanulmanyoztak az arany nanorészecskék
csoportosuldsanak hatdsat a hdmérséklet idoben és térben torténd kialakulasara €s eloszlasara
vonatkozéan. A modellek vizsgalata azt mutatta, hogy minél kifejezettebb a csoportosulas,
annal magasabb homérséklet fejlddik az agglomeracid kornyezetében és anndl hosszabb a
hokiegyenlitddés eléréséhez sziikséges id6. A termelddd hé szempontjabol fontos paraméter az
agglomeralodo részecskék nagysaga és térbeli elrendezédése is [101]. Gyantainkban tehat a
nanorészecskék agglomeracidja nem idedlis az egyenletes hdeloszlas szempontjabol, de a ho

fejlodését és leadasat nem akadélyozza.

A transzmittancia gorbék (10. abra 1. gorbe, illetve a 2. gdrbe) mutatjak a toluolban diszpergalt
arany nanorészecskék fény abszorbcidjat az 525-550nm spektrumban. A 2. gérbén talalhato
elsd cstcs a fotoinicidtorunk fény abszorbcidjat jelenti. Kisérleteink elsé fazisaban
bizonyitottuk, hogy a z6ld LED fényforras emisszios spektruma megfeleld atfedést mutat az
Irgacure 784 iniciator abszorbcios spektrumaval (3. dbra). Lathato (10. abra), hogy 2. szammal
(piros szaggatott vonallal) jelolt gorbe elsé csucsa 460 nm-nél jelentkezik, mely a
fotoiniciatornak koszonhetd, majd egy masodik cstcs is kialakul (520-550 nm kozott) a
gerjesztett arany naorészecskéknek koszonhetGen, amit az 1. gorbe karakterisztikdja is
megerdsit, ahol megfigyelheté a plazmonikus teriilet er6sddése. A transzmittancia vizsgalat 1
¢€s 2 gorbéi alapjan elmondhat6, hogy a fényforrasunk abban a tartomanyban sugaroz, ahol a
toluolban diszpergalt, illetve az Aul mintaban talalhato arany nanorészecskék abszorbealjak

azt.
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6. Osszefoglalas

. Az arany nanorészecskéket nem tartalmazé minték vizsgalata alapjan megallapitottuk,
hogy az 0j z6ld LED fényforrds emisszié csucsa 531nm-nél talalhatd és szitk spektrumban
sugaroz (490-590nm), ahol az Irgacure 784 inicidtor molaris extinkcios koefficiense ¢ =
90M~tcm 1, mely milkodSképessé teszi a fényforrassal.

. A Raman vizsgalatok alapjan kalkulalt konverzié adatok ¢és azok iddben torténd
valtozasa a Maffezolli médositott egyenlete alapjan felallitott kinetikai modell viselkedésével
dsszhangban volt. A maximalis konverzi6 70-80% volt a mintdk 6-10 mW/cm? intenzitast zold
fénnyel ¢és 150s idejii besugarzasa utan.

o A stiriség vizsgalat mintdi a besugarzas intenzitasatol fiiggetleniil azonos (p~1,17 —

1,19 C‘#) értékre emelkedtek. A DMF extrakcios mintak 10% tomegveszteséget mutattak, mely

90% konverzidt feltételez valamennyi vizsgalt intenzitasérték mellett. A polimerizalt mintak
vizben duzzadést alig mutattak (kevesebb, mint 1% vizfelvétel tortént 1 hét alatt), ami a
fogaszati alkalmazast segiti.

. A fogészatban jellemzd megvilagitasi intenzitas értékekhez képes egy nagysagrenddel
alacsonyabb besugarzas mellett kedvezé keménység értékeket kaptunk (20-25 kgf/mm?), bar
I=6 mW/cm? alatt a mintdk mindsége/keménysége rapidan romlott a magas iniciator
koncentracid miatt.

o A mintdk mechanikai tulajdonsagai az 1,4 mW/cm? megvilagitasi értéknél az irodalmi
adatokkal jol korelaltak.

J A dimetakrilat gyantaban sikeresen alkalmaztunk 5 nm nagysagu dodekan-tiollal
funkcionalizlt arany nanorészecskéket.

o A feliileti plazmon rezonancia mérés (SPRi), és a konfokalis Raman spektroszkopia
segitségével képesek voltunk a konverziot €és a polimerizaciés folyamatot a kisérleti

gyantankban tanulméanyozni.

. Az arany nanorészecskék alkalmazisa a gyantdk diametralis szakitoszilardsagat és

crer

Rendszeriinkben megtalaltuk az optimalis megvilagitasi intenzitast (1,4 ™V/™m?), és arany
nanorészecske koncentraciot (0,0208 m/m%). Eredményeink alapjan Osszeallitottunk egy
miikddé dimetakrilat bazisu arany nanorészecskéket és Uj tipusu inicidtort (Irgacure 784)
tartamazo zo0ld fényre polimerizalddd dimetakrildt gyantit, mely alapja lehet késdbb

toltdanyagot tartalmazo6 kisérleti fogaszati kompozitnak.
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6. Summary

o Based on the analysis of dimethacrylate resin without gold nanoparticles, we found that
the emission peak of the new green LED light source is located at 531nm and emits in a narrow
spectrum (490-590nm), where the molar extinction coefficient of Irgacure 784 initiator € =
90M~1cm ~1, which makes the light source functional.

o The conversion data calculated from the Raman measurements and their variation with
time were consistent with the behaviour of the kinetic model based on Maffezolli's modified
equation. The maximum conversion was 70-80% after irradiation of the samples with green

light of intensity 6-10 mW/cm? and irradiation time 150s.

o The density of the test samples increased to the same value (p~1,17 — 1,19;1;3)

regardless of the irradiation intensity. DMF extraction samples showed a 10% mass loss, which
assumes a 90% conversion at all intensity values tested. The polymerized samples showed little
swelling in water (less than 1% water uptake over 1 week), which is conducive for dental
applications.

o Favourable hardness values (20-25 kgf/mm?) were obtained at irradiance levels one
order of magnitude lower than those typical for dental illumination, although below 1=6
mW/cm? the quality/hardness of the samples deteriorated rapidly due to the high initiator
concentration.

o The mechanical properties of the samples at an illumination value of 1.4 mW/cm?
correlated well with the literature data.

o In the dimethacrylate resin, dodecane thiol functionalized gold nanoparticles of 5 nm
size was successfully used.

o Using Surface Plasmon Resonance imaging (SPRi) measurements and confocal Raman
spectroscopy, we were able to study the conversion and polymerization process in our
experimental resin.

o The use of gold nanoparticles also improved the diametral tensile strength and
conversion of the resins compared to the reference resin. In our system, we found the optimal
irradiation intensity (1.4 mW/mm?) and gold nanoparticle concentration (0.0208 vol %). Based
on our results, we have synthesized a workable green light polymerizable dimethacrylate based
resin containing functionalised gold nanoparticles and a new type of initiator (Irgacure 784)
was used, which can be the basis for a future experimental dental composite containing

inorganic filler.
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biztositott a dolgozatom megirasahoz.
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Koszonettel tartozok csaladomnak elsésorban Edesapamnak és Edesanyamnak, akik mindig
hittek bennem ¢és 6sztondztek a tudomanyos munkam kitart6 folytatasara. Illetve kdszonom
férjemnek és lanyaimnak az iranyomban tanusitott tiirelmet, és hogy munkamhoz biztositottak

a nyugodt csaladi hatteret.

10. Fiiggelék (megjelent publikaciok és kéziratok gyiijteménye)
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