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Bevezetés

A fotopolimerizaci6 ¢és a fényrekotd polimerek
megjelenése a fogészatban is forradalmi valtozast hozott.
Erre jo példa a fényrekotd kompozit tomobanyagok
fogaszati bevezetése. A technologia nagy elénye, hogy a
fotopolimerizacio segitségéevel a fogtémes készitési
folyamata lerdvidiil, a tdomdanyag kezelhetdsége javul.
Viszonylag hosszabb id6 all az esztétikus polimer bazisu
tomOanyag eldzetesen preparalt {iregbe  torténd
behelyezésére, megformalasara, majd az anyag par
masodperces megvilagités alatt polimerizal, erés térhalos
struktira formalddik benne, melynek koszonhetéen a
tomés Kivitelezése utan a ragodfelszin szinte azonnal
terhelheté [1]. Ezekre a tombanyagokra nagy az igény,
hiszen esztétikusak, ugyan akkor bevezetésiik 6ta szamos
fejlesztés eredményeként Kivalo mechanikai,
biokompatibilitasi és kémiai tulajdonsagokra tettek szert,
melyek  meghatarozdsdban a kompozitot alkoto
Osszetevok; a keresztkotésben gazdag kopolimer matrix és
az azt formald dimetakrildt monomerek, az anorganikus

tobbnyire szilicium-dioxid téltéanyag és a toltbanyag



feluletét modositd leggyakrabban szilan  (gamma-
metakril-oxipropil-trimetoxi-szilan) kapcsold6 molekula
fontos hatéssal birnak. Manapsag Ujabb alkotoelemek is
megjelennek az dsszetevok kozott inteligens, a kdrnyezet
hatdsaira reagalni képes anyagot létrehozva (6njavito
kompozitok, antibakteridlis hatéanyagok leadasa, fém
nanorészecskek anyagon bellli alkalmazasa), melyek
tovabb javitjdk az alaptulajdonsakokat, vagy Ujabb
képességeket kolcsondznek a tombanyagnak [2, 3, 4]. Ha
kovetjiikk a tombanyagban megvilagitasakor a fény Gtjat az
elsd jelenség a tomés felszinén zajlo fényvisszaverddés,
amit tapasztalunk. Ezt kovetden az anyagba belépd fény
abszorbedlddik az iniciator molekuldkon és a
pigmenteken, valamint szorodik a toltdanyag részecskék
felszinén. Mindekdzben zajlik az anyag matrixaban a
fotopolimerizacio, mely a matrix térésmutatdjanak
valtozasat eredményezi és szintén befolyasolja a
fényszoras mertékét [5, 6]. A toltbanyag részecskék
felszinén zajlo fényszorast a mai kompozitok toltdanyag
részecskemérete és a polimerizaciéra hasznalt fény
hullamhossz tartomanya alapjan az esetek toébbségében a

Rayleigh szoras térvényszertiségeivel irhato le [7, 8]. A



mélyebb rétegekben az intenzitasat vesztett fény mar nem
képes kell6 hatasfoki polimerizaciét kivaltani, ami az
anyagmindség romldsdhoz vezet ¢és limitdlja az egy
rétegben az liregbe behelyezheté tomdanyag mennyiségét
is. Egy kritikus intenzitas érték alatt az adott rétegben a
polimerizacio hatasfoka nem lesz kielégit6, melynek
kovetkeztében romlik az anyag mindsége. A
polimerizacios mélység fugg a besugarzas intenzitasatol, a
megvilagitas  idejétdl, a kompozit Osszetételétdl
(pigmentektdl, a toltdanyag tipusatdl; mennyiségétol
eloszlasatol) a fényateresztd képességétol, és a toltGanyag
felszinén tapasztalhatd fényszérastol [8, 9, 10]. A
fogaszati kompozitokkal kapcsolatban zajl6 modern
kutatasok Uj iranyt vettek és manapsadg a funkciondlis
toltdanyag koncepcidjdnak megfeleléen keresik a
lehetéséget tobb tulajdonsag fejlesztésére [4]. Kisérleti
kompozitokban eziist és arany nanorészecskék
alkalmazasara els6sorban antibakterialis tulajdonsag
kifejlesztese céljabdl talaltunk szakirodalmi adatot [11, 12,
13]. Azonban ezeknek a fém nanorészecskéknek

megfeleld hulldmhosszsagu fénnyel torténd



gerjesztésével a fogaszatban még kiaknazatlan plazmon

hatésa is van.

Irodalmi Attekintés

A feliileti plazmon rezonancia a fémben 1€vo a feliilethez
kozel  elhelyezked6  vezetési  elektronoknak az
elektromagneses tér segitségével gerjesztett hullamszerti
mozgasa, kollektiv  oszcillacidja. Az  elektronok
oszcillacioja elektromagneses teret hoz létre a részecskék
kordl, a részecske felszine egyfajta energia tarolo feltletté
alakul, a részecske energiaja egy részét fény formajaban
bocsatja ki a kdrnyezetébe, mig masik része elnyel6dik a
részecskében és hdr  fejleszt. Mindkét folyamat
Osszefliggést mutat a részecske atméréjével [14, 15].
Elképzelésiink szerint a fény hullamtermészetébol adodik,
hogy a toltdanyag részecskék kozotti hullamtérben az
interferencia eredményeként bizonyos teriileteken a
hullamok kioltjak egymast és a toltdanyag részecske vagy
a nagy fajlagos feliiletiikbdl fakaddan a beldliik formalodo
klasztereknek koszonhetden egyfajta arnyékolO hatast
fejthetnek ki. A toltéanyag rézsecskék mogotti, kozotti
térben a polimerizacio hatékonysdga romolhat. A



funkciondlis  tOltdanyag  fejlesztéssel  kapcsolatos
kutatdsok vilagitanak ra, hogy a fogészati kompozitokban
alkalmazhatunk olyan adalék anyagokat, melyek (j
funkciokat adhatnak vagy a meglévd tulajdonsagokat
képesek javitani. Tanulmanyozva a szakirodalmat arany
nanorészecskék polimerekben torténd alkalmazasara a
fogészati alkalmazashoz képest mas aspektusban (nem
antimikrdbalis hatas) talaltunk adatot, miszerint megfeleld
hullamhosszusagu fénnyel, gerjesztett, arany
nanorészecske termoplazmonikus és/vagy plazmon
indukalta fotopolimerizaciés képessége segitségével
polimerizaciot tudott Kkivaltani metakrilat €és epoxi
gyantakban [16, 17]. A fogaszati kompozitok dimetakrilat
gyantainak polimerizacios nehézségeit és hatékonysagat
ismerve, jutottunk el az arany nanorészecskék
alkalmazasanak otletéhez, melyen keresztiil a toltdanyag
arnyékold és a matrix konverzidjat csokkentd hatasat
kompenzalhatnank a gerjesztett arany nanorészecskék
termoplazmonikus és plazmon indukalta polimerizacios
hatdsdval. =~ A  fogaszatban jelenleg alkalmazott
fotopolimerizacios technologia a kdmforkinon iniciator,

tercier-aromés-amin  Kkoiniciator technolégian es a



fotoinicidlashoz hasznalatos fényforrasokon (t6bbnyire
nagy energiaju kék fény tartomanyban sugarzo LED-eken)
alapszik [18]. A mi elképzelésiinkben szereplé arany
nanorészecskék gerjesztéséhez a zo6ld fény tartomany
sziikséges. Ennek megfeleléen a polimerizacidhoz olyan
iniciatort kerestiink (lrgacure 784), amely ugyan arra a
zold fény tartomanyra érzékeny, mellyel az arany
nanorészecskéket gerjesztettik, és 0j fényforrast
terveztiink, ami képes a megfeleld hulldmhosszsagi
fénnyel gerjeszteni (zold LED) az Uj iniciatort és az arany
nanorészecskeét is [19, 20].

Célkitiizés

Munkank ceélja, hogy olyan kisérleti dimetakrilat bazisu
fotopolimert/ fényrekotd gyantat allitsunk eld, melyben
eloszlatott funkcionalizalt arany nanorészecskékhez kotott
felszini plazmon rezonancia a gyanta kémiai és fizikai
tulajdonségaira kifejtett hatasan keresztiil tanulmanyozzuk
a polimerizacios folyamatokat és azok hatekonysagat
azért, hogy a fény terjedésének utjaban 4llo toltdanyag
arnyékold hatasat és a hozza kapcsolt fény intenzitast

csokkentd hatasokat a késdbbiekben kikiiszobolhessuk.



Ennek érdekében az arany nanorészecskék gerjesztésehez
z0ld tartomanyban sugéarz6 LED fenyforrast keszitettiink,
illetve Uj z61d fényre érzékeny fotoiniciatort (Irgacure 784)
alkalmaztunk. Munkank els6 fazisanak célja az volt, hogy
tanulmanyozzuk az arany nanorészecskék nélkuli gyanta
kémiai tulajdonsagait; reakciokinetika, polimerizacios
hatékonysag, kioldodas, siliriiség, valamint mechanikai
tulajdonsagait; keménység, nyomo-, hajlitészilardsagat és
diametralis szakitoszilardsagat. A tovabbi célunk ezt
kovetéen az volt, hogy az arany nanorészecskék
termoplazmonikus hatasat megfigyeljik a kisérleti
gyantaban. Vizsgaltuk az optimalis arany koncentraciot és
besugarzasi intenzitast melyhez figyeltiik a konverzio és a
mechanikai paraméterek valtozésat, valamint
monitoroztuk a torésmutatot. Tovabba megfigyeltik az

arany nanorészecskék jelenlétét és eloszlasat a mintakban.

Anyag és Modszer

Vizsgalatainkat két Iépésben végeztiikk. Az els6 1€pésben
Uj fotoiniciatort és gyakran hasznalt dimetakrilat
monomereket tartalmazé kisérleti gyantat hoztunk létre,

valamint ennek a gyantanak a mikodtetésére alkalmas



z6ld LED fenyforrast készitettlink és ennek a modell
rendszernek vizsgaltuk a sajatossagait,
mikddoképességét. Majd a kisérletek masodik fazisaban
funkcionalizalt arany nanorészecskéket kevertiink a
kisérleti gyantahoz azért, hogy tanulmanyozhassuk az
arany nanorészecskék termoplazmonikus és plazmon
indukalta polimerizacios hatasat, tovabba optimalizaljuk
az arany mennyiségét és a szukséges besugarzas

intenzitasat.

A Kkisérleti gyantak eléallitasa

A kisérleti gyanta matrix eldallitdsdhoz az elsd fazisban
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% aranyu keverékét alkalmaztuk,
amelyben 2 m/m % arényban Irgacure 784 (BASF
Hungary Ltd.,, Budapest, Hungary) fotoiniciatort
kevertiink. Az extrakcié soran High Performance Liquid
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Cromatography (HPLC) tisztasagu dimetil-formamidot
(DMF) (Sigma-Aldrich Cheme, GmbH, Steinheim,
Germany) alkalmaztunk. Az anyagokat tovabbi tisztitas

nélkil hasznaltuk.

A maésodik fazisban az 5 nm datmérdjii szférikus, dodekan-
tiollal funkcionalizalt arany nanorészecskékbol (AUNP),
(Nanoprobes Ink., Yaphank, NY, USA) 1 mg/mi
koncentracidju torzs oldatot készitettink HPLC gradusu
toluol (VWR International LLC, Debrecen, Hungary)
segitségével. Ebbdol a torzsoldatbol meghatarozott
mennyiséget kevertink a kimért UDMA monomerhez

azért, hogy  kiilonb6z6  arany  nanorészecske

cre

(Aul:0.0208, Au2:0.0416, Au3: 0.0833, Au4:0.1665,
Au5: 0.3330, Au6:0.6660 m/m%). A nanorészecskéket
ultrahangos fiird6 segitségével oszlattuk el egyenletesen a
gyantakban. A mintakbol ezt kdvetdéen 55°C-on, 3 mbar
nyomason rotaciés vakuum desztillacios berendezés
(Heidolph Hei-VAP Precision, Heidolph, Schwabach,
Germany) segitségével a konstans tomeg eléréséig a

toluolt eltavolitottuk.
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A mintaeléallitas soran hasznalt polimerizacios egység

leirasa

A munkank soran a mintak polimerizacidjat kulon, erre a
celra &ltalunk egyedileg készitett késziilekkel végeztik. A
z0ld LED fényforras (Megaled 3 W, Hungary) emisszids
tartomanyanak maximuma 531 nanométernél volt. Az
emisszids spektrum szélessége a maximum érték felénél
32 nm (3. abra). A megvilagito egyseget Ugy terveztik,
hogy egy 3cm x 3cm feliiletet megfeleléen be tudjon
vilagitani. Ennek érdekében egy négyzet atmetszetd,
mindkét végén nyitott a belsé felszinén a homogén
fénynyalab eldallitasa érdekében feliiletkezelt, fényvezetd
csovet rogzitettiink a fényforrés alatt. A fényforrés optikai
spektrumat szaloptikads spektrofotométer (Ocean Optic,
USB 650, US), az intenzitasat intenzitds mérd (ThorLabs,
PM 100, US) segitségével hataroztuk meg. A kissugarzott
feny spektrélis intenzitas eloszlasat spektroradiométerrel
(EKO Instruments, LS-100, Japan) vizsgaltuk. A
fotoiniciator elnyelési spektrumat toluolban, UV-lathatd
fényben, Agilent Cary 60 spektrofotométerrel (Agilent,
Santa Clara, CA, USA) 1.00 centiméteres optikai hosszal

12



rendelkezé kvarc kiivettaban mértiik, melyben 3 cm?

oldatot vizsgéaltunk.

A mintak eléallitaisa a  Kisérleti  gyanta

tanulméanyozésahoz

A  mintdkat teflon Ontéformakban gyartottuk, a
megvilagitas iranyabol az  oxigen inhibicid
megakadalyozasa ¢érdekében, fényatereszté poliészter
csikkal fedtlik. A megvildgitast 30 mésodpercig végeztiik
az altalunk gyartott specialis zéld 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.

A gyanta  siriségének, kioldodasanak  és

duzzadasanak vizsgalata

A megkotott  probatestek  siriségét  piknometerrel
hataroztuk meg 25°C-on médiumként vizet hasznaltunk. A
duzzadasi 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
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probatesteket egy héten at 25°C-on desztillalt vizben
taroltuk, amig azok el nem érték az ekvilibriumot. Ezt
kovetéen a probatesteket szarazra tordltikk és azonnal
megmértik a tomegulket. A kioldodas vizsgalatok esetén
24 ora elteltével a legyartott mintakat tomegmérés utan
egy é€jszakéra, dimetil-formamidban (DMF), Soxhlet
tipust extraktorba helyeztiik. Ez utan az extrahalt mintakat
vakuumban 50°C-on 2 napig szaritottuk, vegul tomegiket

ismét lemértiik.

A Kkiilonboz6é fény intenzitasok mellett eléallitott
kisérleti gyantak polimerizaciés kinetikajanak

vizsgalata Raman spektroszkopiaval

A Raman spektrumokat (Ocean Optics QE 6500, US)
spektrofotométer segitségével rogzitettik. A fényforras
egy 785 nm-es hulldmhosszon mitkodé CW (Continuously
operated Wave) lézer volt, mivel ez az érték a fotoiniciator
abszorbcids tartomanyan kivil esett, igy a 1ézer fénye nem
befolyasolta a fotopolimerizaciés folyamatot. A
vizsgalatot polisztirén klvettdban végeztik (ebbe

helyeztik a folyékony monomert). A spetrumokat
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polimerizaci6 el6tt és utan is felvettiik. Kiegészités képen
a polimerizdciot in situ is vizsgaltuk. A mintak
megvilagitasa kdzben méasodpercenként rogzitettiink
Raman spektrumokat, mely lehetové tette a polimerizacio
kinetikajanak analizisét is a kiilonb6z6 intenzitasok (0.7-
10 mW/cm?) mellett. A lézert a kivetta kozepére
fokuszaltuk, aminek koszOnhetOen az adatokat a minta
belsd volumenébdl és nem a felszinérdl gytjtottik. A
polimerizaciot/megvilagitast 250 masodpercig veégeztik
azért, hogy a polimerizal6dé anyag frontja biztosan elérje
a Raman fényforrast. A mérések alapjan elkészitett abréakat
(szerkezet és konverzid) OriginPro 8.0™ szoftver

segitségével készitettik.
Vickers mikrokeménység mérés

A 2 mm vastag €és 10 mm atmérdjii mintak gyartasat a
korébban leirt médon végeztiik, vizsgalat el6tt 24 oran at
szobahdmérsékleten (25°C) taroltuk. Minden alkalmazott
intenzitdas mellett 3 mintat készitettink és 5
mikrokeménység mérést végeztink mintanként. A

keménységmérés sordn a mikrokemyénység mérd
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berendezés (Buehler Vickers Microhardness, Micromet
5103, US) segitségével 100g terhelést alkalmaztunk 20
méasodpercen keresztil. Ezzel a vizsgalattal (ahol a
kemeénység értéke felvette maximumat) a polimerizacio
soran alkalmazott optimalis fényintenzitast hataroztuk
meg. Az ezt kdvetdé mechanikai vizsgalatok probatestjeit,

a kivalasztott intenzitas értéken polimerizaltuk/gyartottuk.
Diametralis szakitoszilardsag méreés

A polimerizélatlan gyantét teflon ontéformdba helyeztiik
¢s fényateresztd poliészter folidval fedtik. A mintak
megvilagitasat 1,4 mW/cm? intenzitast zold LED fénnyel
végeztik 30 masodpercig. Az eldallitott cilindrikus
mintdk vastagsdga 3 mm, az atméréje 6 mm volt. A
diametrélis szakitoszilardasgot (INSTRON 5544, US)
univerzalis tesztberendezéssel végeztik. A tesztek soran 2
kN-os erdméré cellat hasznaltunk a keresztfej sebessége 1
mm/min volt. A diametrdis szakitoszilardsagot (&) annal a

mért maximalis nyom¢ terhelésnél (F) kalkulaltuk (6 =
% ), melynél a minta eltért (h a minta magassaga, d a

minta atmérdje m allando: 3.14).
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Hajlitészilardsag merés

A mérést Univerzalis tesztberendezésben végeztik
(INSTRON 5544, US) 100N-os erémér6é cellat
alkalmaztunk, 1mm/min Kkeresztfej sebességgel. Az
alatdmasztdsi pontok tavolsdga 18 mm volt. A
harompontos hajlité probatestek/hasabok 25 mm hosszlak
és 2mm x 2mm Keresztmetszetiiek voltak. A gyartas soran
1,4 mW/cm? intenzitast zold LED fénnyel vilagitottuk
meg a mintdkat 30 masodpercig. A mintdkat teflon
ontéformaban poliészer csikkal fedve allitottuk eld, és 24
oran at szobahOmérsékleten taroltuk a mérések elott. A
hajlitoszilardsag és rugalmassagi modulus adatokat MSZ

EN 1SO 178 szabvany szerint szamitottuk.
Nyomoszilardsag mérés

A meéréseket univerzalis tesztberendezés segitségével
(INSTRON 8874, High Wycombe, UK) 25 kN-os eréméré
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
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mW/cm? intenzitasi zold LED fényt alkalmaztunk 30

maésodpercig.

Arany nanorészecskéket tartalmazo Kiserleti kompozit
gyantak polimerizaciés folyamatainak vizsgélata
Fellleti Plazmon Rezonancia (Surface Plasmon
Resonance imaging; SPRi) és Ellipszometria

segitsegével

A fotopolimerizacios folyamatot a torésmutatd valtozas
mérésen Kkeresztll tanulmanyoztuk, melynek segitségével
meghatarozhatd volt az optimalis arany nanorészecske
koncentraci6. A  kiilonb6z0 arany nanorészecske
koncetracioval rendelkez6 kompozitok polimerizacio
kdzbeni torésmutatod valtozasat egyedileg épitett Fellleti
Plazmon Rezonancia Imaging (SPRi) berendezés
segitségeével mértiik. A kompozitok polimerizacidjara a
korabban hasznélt zold LED fényforrast hasznaltuk harom
intenzitas érték mellett (P=1,0 mW/cm?; 1,4 mW/cm?; 2,0
mwW/cm?). A készilék  Kretschmann  optikai
konfiguracidval alkalmazott 680 nanométeres szuper

luminescens/lumineszkalo fényforréassal és 1 megapixeles
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charge-coupled device (CCD) 25° fokos beesési szogii
kameraval miikodott. A berendezésben a fényforras és a
kamera pozicidja fix, a prizmatart6 platform elfordithato,
hogy péasztdzzuk és megtaldljuk a feluleti plazmon
rezonancia (SPR) csucsok inflexids pontjat azert, hogy
maximalizaljuk a készllék érzékenységét. A mérések
sordn nem volt mozgo6 alkatrész a berendezésben. Az
SPRi berendezés alapvetden vizes kozegben torténd
vizsgalatok elvégzésére tervezték. Sziikséges volt ezért a
berendezeést Gjra kalibrélni a polimerekre jellemzd, a mi
kisérleti polimer bazisu kompozitjaink, magasabb
refraktiv index/ torésmutatd értékeinek detektalhatdsaga
érdekében. Anyagainkat SPRi chip fellletén vizsgaltuk,
mely 50 nm vastag arany bevonatot tartalmazé (iveg
szubsztrat/ lapka (Mivitec, Germany). A mérések sorén a
lapkara helyezett mintat transzparens poliészter csikkal
fedtik. A refraktiv index valtozasat a besugarzas alatt
folyamatosan nyomon kovettuk. A Kisérleti kompozitok
SPRi regisztratumai id6ben relativ torésmutatd valtozast
mutatnak. Az SPRi vizsgalatok természetébdl fakadoan az
egy adott chipen, adott idében mért mintaparok kinetikai

gorbéi vethetdek csak Ossze egymassal. Az SPRi mérések
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kozil ott, ahol a refraktiv index valtozasa a legnagyobb
volt, két mintat/kompozitot valasztottunk ki a tovabbi
vizsgalatokra (Aul, Au2). A mintaknak (Ref, Aul-Au6)
megmeértiilk polimerizacio el6tt €s utdn a torésmutatdjat
ellipszometria segitségével (Woolam M-2000DlI, Lincoln,
NB, USA). A mérések soran természetesen ugyan azt a
fenyforrast hasznaltuk adott intenzitas értékek mellett az
SPRi és az ellipszometria esetében is. Az
ellipszometriaval nyert adatok segitségével normalizaltuk
az SPRi Kinetikai gorbeket és meghataroztuk a mintak
abszolat térésmutatd valtozasat. A besugarzas ideje 180
masodperc volt valamennyi minta esetén. A mintaknal
bekovetkezd legnagyobb torésmutatd valtozast 120-135
masodperces besugarzasi intervallumban tapasztaltuk. Az
ellipszometrids ~ meérésekhez ~ kompozitonként ~ és
intenzitasonkeént 5 mintat, az SPRi méresek soran 3 mintat

vizsgaltunk.

A plazmon effektus és az arany nanorészecskek
(AuNPs) diszperzidjanak/eloszlasdnak  vizsgéalata
Optikai Fényatereszto Képesség ¢és Transzmisszios

Elektron Mikroszkopos analizis segitsegével
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Az SPRi merések eredményei alapjan kivalasztott két
mintat (Aul, Au2) vizsgaltunk kisérleteinknek ebben a
fazisaban. A mintdk optikai fényateresztd képességének
vizsgalatdhoz a Kkivalasztott arany nanorészecskéket
tartalmazdé polimerizalatlan kompozitokat, és az arany
nanorészecskeket toluolban szétoszlatva tartalmazo
mintékat 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 normalizéltuk. A mintak
besugarzasara az eddigiek soran alkalmazott, altalunk
eldallitott fényforrast hasznaltuk (Megaled. 3W green
power LED, Budapest, Hungary). A fényforras optikai
spektrumanak a  meghatarozasahoz  szaloptikas
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-I1, Tokyo,
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Japan) segitségével vizsgaltuk. A TEM vizsgalathoz a
mintakat ultramikrotommal (LKB Ultrotome 4801A
Stockhom-Bomma,  Sweden) vagtuk az arany
nanorészecskéket tartalmazo polimerizalt mintakbol. A
szeleteket rézhalora CUsztattuk, es 200kV gyorsitd

feszultség mellett vizsgaltuk.

Diametralis Szakitészilardsag és polimerizacios

hatékonysag merése

A referencia gyanta és az arany tartalmd kompozit
diametralis szakitdészilardsag (DTS) probatesteket teflon
ontéformaban  gyartottuk, az  oxigén  inhibicid
megakadalyozasa miatt a megvilagitds iranyabdl
fényateresztd poliészter szalaggal fedtiik. A besugérzas
iddtartama 3 perc volt. A polimerizéaciora a kordbban leirt
altalunk készitett zold LED fényforrast hasznaltuk 1.0
mW/cm?, 1.4 mW/cm?, 2.0 mW/cm? intenzitasokon. A
polimerizacidt sotét szobaban végeztik. Az eldallitott
cilindrikus. DTS prébatestek 3mm magassaggal és 6mm
atmérével rendelkeztek. A legyartott probatesteket a

mérések elott 24 6ran at szobahOmérsékleten taroltuk. A
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referencia gyantabol (Ref) és a két arany nanorészecskeét
tartalmazd (Aul, Au2) kompozitbdl intenzitdsonként 10
prébatestet gyartottunk. A diametralis szakitdszilardsag
méreseket univerzalis tesztberendezessel (INSTRON
8874, High Wicombe, UK) végeztik. Az alkalmazott
erdmérd cella 25kN, a keresztfej sebessége 1.00 mm/min
volt. A DTS adatokat MSZ EN 1ZO 604:2003 szabvany

szerint kalkulaltuk.

A polimerizaci6  hatékonysagat (DC) Raman
Mikroszkoppal a probatestek kiilonbozé mélységeiben
tanulmanyoztuk. A  mintdk  (n=3)  paraméterei
megegyeztek a diametralis szakitdszilardsag mérésre
hasznalt prdbatestek paramétereivel. A vizsgélatra
konfokalis Raman spektroszképot hasznaltunk (Horiba
LabRam HR Evo, Palaiseau, France). Egy adott minta
felszinén 6 mérést végeztiink kiilonb6zé pontokon. A
vizsgéalatokhoz 633 nanométeres lézer gerjesztd fényt
alkalmaztunk, 20 méasodperces mérési és 10 masodperces
akkumulacios idovel. A gerjeszté sugarat a mintak
felszinére fokuszaltuk 10x-es lencsével, mikozben 600

réteg/mm értekkel mértiink. A lézer intenzitasat 1 mW ala
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redukaltuk a felszinen, hogy megeldzziik a minta sériilését
vagy fény indukélta atalakulasat. A Raman spectrométer
szoftverébe  beépitett  algoritmus  segitségével a
spektrumok alapvonalat korrigaltuk. Majd normalizaltuk
és Gaus gorbékkel illesztettiik, hogy megkapjuk a Raman
cstcsok paramétereit. Az illesztés és kalkulacios hibahatar
a vizsgalt csucsok és értékeik, valamint a konverzids
értékek becslése estén 0.5-1 % volt. A konverziot az alabbi

egyenlet (kétfrekvencias technika) alapjan szamoltuk.

I2polimeriz;§11t

I1 polimerizalt

DC (%) =100x |1 —

I2 polimerizalatlan

Il polimerizalatlan

Ahol 1 és 1, megfelelnek az 1610 cm™ és 1640 cm™

hullamszamoknal talalhaté intenzitas csicsoknak.

A diametralis szakitdszilardsag és konverziés adatok
statisztikai analizisét Student t probaval, SPSS 17.0
szoftverrel (IBM, Armrok, NY, USA) végeztik. A tesztek
pontossagat 0.05 szignifikancia ertéken allitottuk be. A

Kolmogorov-Smirnov teszt szerint az adatok normal
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eloszlast mutatnak. A Bartlett szords teszt alapjan a

variancia a csoportok kozott azonos.
Eredmenyek és Megbeszéles

A Kisérleti gyanta alaposszetevok aranyanak hatasa a
konverziora. Irgacure 784 fotoiniciator abszorpcios
spektrum z6ld LED fenyforras spektralis teljesitmény

eloszlas dsszefliggései

Kisérleteink soran az altalunk hasznélt referencia gyanta
Bisz-GMA-t TEGDMA-t és UDMA matrixalkotd
monomereket tartalmazott sorrendben 21,4:25,4:53,3
m/m% arédnyban. A szakirodalmi adatok azt mutatjék,
hogy a matrixalkotd6 molekulak sztereokémidja, a
monomerek flexibilitasa erdteljesen befolyasolja a
konverziot, valamint a mechanikai tulajdonsagokat [21].
Talaltunk olyan vizsgalatokrol irodalmi adatot, mely
ravilagitottak arra, hogy a matrix tulajdonsagai akkor
idealisabbak, ha monomerek aranyat ugy allitjuk be a
gyantdban, hogy inkabb a konverziot novelé és a
kopolimer  mechanikai  tulajdonsagait  kedvezden

befolyasold kevesebb Bisz-GMA-t és tobb TEGDMA-t
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valamint UDMA-t tartalmazzon, melynek a mi monomer

aranyunk megfelel.

A gyantakban alkalmazott (j iniciator, az Irgacure 784
molekula a szakirodalomban nagyon hatékony gyokképzo
molekula, mely fotonokat abszorbedl a lathat6 feny zold
tartomanyaban (1 = 532nm). A fogaszati dimetakrilat
fotopolimerek effektiv miikodésének egyik legfébb
feltétele, hogy a fényforras emisszids spektruma atfedést
mutasson a fotoiniciator abszorbcids spektrumaval. Az
iniciator molekula abszorbcids képességét a molaris
extinkcids koefficiens (¢) irja le, mely informéciét ad a
molekula azon képességérdl, hogy adott hullamhosszon
milyen hatékonyan abszorbealja a fényt (fotonokat). Az
iniciator szempontjabol adott hullamhosszra
vonatkoztatva minél nagyobb & érték az optimalis, mig a
fényforras részérél a rendelkezésre allo, kisugarzott
fotonok szama fontos a két rendszer mikodése
szempontjabol. Az altalunk alkalmazott Irgacure 784 -
Zold LED fényforras rendszer abszorbcids és emisszios

spektrumai atfedést mutatnak. Az irgacure 784 iniciator

extinkcios koefficiense e = 90 ﬁ Ha 6sszevetjik ezt az
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értéket az irodalomban talalt egyéb iniciatorok értékeivel
(PPD € = 150— Lucirin € = 520— Irgacure 819
€= SOOM , CQ €= 28M) latjuk, hogy a
fogaszatban a leggyakrabban alkalmazottt fotoiniciator, a
kédmforkinon ¢ = 28@ értéke kevesebb, mint harmada

az Irgakure 784 iniciatornak. Ugyan akkor a tébbi iniciator
értékei egy nagysagrenddel magasabbak [22]. Ha
megnézzik a fényforrasunk energia  Kisugarzasi
hatékonysagat a maximalis hulldamhosszon Esz2nm=8,99
x10° mW/cm?nm. Ez az érték lényegesen kisebb az
irodalomban talalt els6, masodik és harmadik generacios
fogaszati LED fényforrasok irradiancia (spektralis
kisugarzasi hatékonysag /spektrélis teljesitményeloszlas)
értékeinél (2-21 mwW/cm? nm) [18]. Ezekbél a
szakirodalmi adatokbdl arra kovetkeztetlink, hogy a mi
altalunk  kialakitott ~ rendszer egy elfogadhat6
fotonabszorbcios képességli iniciatorral (Irgacure 784)
lenyegesen alacsonyabb  spektralis Kisugarzasi

hatékonysagu fényforras mellett is képes miikodni.
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A fotopolimerizacio kinetikai vizsgalata és

osszefliggései az alkalmazott monomerekkel

A Kisérleti gyantaink polimerizacios folyamatait Raman
spektroszkopia  segitsegevel  vizsgaltuk, mely a
szakirodalomban alkalmazott maodszer ilyen tipust
mérésekre. Az altalunk hasznalt Irgacure 784 iniciator
alkalmazésara dimetakrilat gyantdk esetén még nem
talaltunk peldat a szakirodalomban [23]. A Raman adatok
alapjan kalkulalt és az alkalmazott intenzitas értékekkel
abrazolt sebesség adatok gobéjéhez jol tudtuk illeszteni a
Maffezioli és Terzi az akrilatok teljes fotopolimerizacids
kinetikajanak jellemzésére javasolt egyszerii modellt [24].
Itt az A&ltalanos kinetikai viselkedést leir6 modell
alkalmazhatdsagat, az elméleti konverzios adatoknak a
kisérleti adatokkal valo 0sszehasonlitasaval teszteltik. A
konverzié szamitott adatait a kétfrekvencias technika (1)
segitsegevel kaptuk a Raman spektrumok alapjan [23, 25].
A maximalis konverzids ertékeket, melyek 70-80% voltak,
150 s besugarzasi id6é utan, 6-10 mW/cm? fényintenzitas
mellett  tapasztaltuk. = Megallapitottuk, hogy a

fotopolimerizaciot jellemzd konverzid fényintenzitas-
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fliggést mutat. Alacsony, 1,4 mW/cm? értéket hasznalva
csak 50%-0s konverziot értunk el, és tobb mint 200 s
kellett a végsd érték eléréséhez. A 6 és 10 mW/cm? I,
értékek kozott azonban alig volt kilonbség, amely
intenzitasok esetén 150 s utan tobb mint 70%-0s
konverzios értékeket mertink. A szakirodalomban a
leggyakrabban hasznalt dimetakrilatokat tanulmanyozva
azt talaltuk, hogy azok (Bisz-GMA, Bisz-EMA, UDMA,
TEGDMA) reakcidkinetikai viselkedése és az elert
maximalis konverzids érték erdsen fligg a molekula
sztereokémiai felépitésétol, illetve a térhaldt stabilizald
keresztkot6 képességétdl [26, 27]. Megéllapitottuk, hogy
a kisérletes gyantak az alkalmazott kinetikai modell
szerint viselkednek, melyben meghataroz6 a hasznalt
monomerek tipusa és aranya. Tovabba gyantaink jo
polimerizaciés hatékonysadggal miikddnek, melyben
valdsziniisithetd, hogy az altalunk hasznalt monomerek és
azok aranya, valamint a besugarzas intenzitasa és az

iniciator hatékonysaga mikodhet kozre.
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A kisérleti gyanta denzitasa, vizfelvétele és kioldodasi

tulajdonsagainak megbeszélése

A polimerizacié koézben az eredeti monomer oldatbdl
hadromdimenzids keresztkotésekben gazdag térhalds
szerkezet épil, mely sokkal kompaktabb a kiindulasi
allapothoz képest. Ennek a folyamatnak jo indikatora a
rendszer slrliség novekedése. Esetlinkben a kiindulasi
monomer oldat sirisége 1.12140.001 g/em® -rél
megemelkedett 1.18 g/cm?®-re. Az egyes mintak denzitas
értékei nem mutatnak szignifikans kilonbséget, mely jelzi,
hogy a mintainkban azonos médon alakul ki a polimer
térhalos szerkezete és a monomerek konverzidja. A
vizfelvétel egyik mintdban sem haladta meg az 1 m/m%
értéket, mely a dimenzidstabilitds és a nedves, vizes
miliében torténd potencidlis alkalmazas szempontjabol
kedvez6. A szakirodalmi adatok 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 feltehetden az eltérd iniciator

és fényforrds hasznalatabdl is adddhat. Tovabba a viz
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felvétele az ilyen rendszereknek nem csak a monomerek
hidrofilicitasaval magyarazhato, sokkal inkabb a kialakuld
térhald stirtiségével, a polimer heterogén szerkezetével,
valamint a monomerek flexibilitasaval [28, 29]. Ugy
véljuk, hogy a mi alacsonyabb értékeink magyarazata az
Osszetevok kémiai (molekula flexibilitasa, hidrofilicitasa)
tulajdonsagain  kivil az alkalmazott monomerek
aranyaban ¢és az 01j 6sszetevok—iniciator és polimerizécios
fény kapcsan kialakulé polimerizaciés folyamatban is

rejlik.

A DMF-ben torténd kioldodas vizsgdalatok a konverzio
hatékonysaganak megitélésére jol alkalmazhatok. A
kioldédas utani tomegveszteség a mintainkban 9-10%
volt. A konverzi6 megkdzelitette a 90% -ot, még a
legalacsonyabb 1 m\W/cm? besugarzasi intenzitds mellett
is, alatdmasztva az Irgacure 784 iniciator hatékony
miikodését a szlik emisszids spektrumi z6ld LED

fényforrasunkkal.
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A kisérleti gyanta Vickers Mikrokemeénység adatok
megbeszélése

A keménység felszini tulajdonsdga az anyagnak, ugyan
akkor belsé anyagtani tuljadonsagok alapjan befolyasolt
tényez0. Egy szilard halmazallapota polimer keménységét
a polimert alkotdé molekulak nagysaga is befolyéasolja.
Altalanossagban azt mondhatjuk, hogy minél keményebb
egy polimer annal nagyobb polimer molekulak alkotjak.
Tehat a polimerizacio mértéke, hatékonysaga (DC)
erdteljesen befolyasolja a mérheté keménység értékét [30,
31]. A mért Vickers mikrokemeényseg érték maximumat
1,4 mW/cm? intenzitas mellett vette fel egy nappal (25,02
kgf/mm?) és egy héttel (26,5357 kgf/mm?) késobb is. Az
uté-polimerizacio és keménység vizsgélatok
viszonylatdban vannak eltérések, kulonbségek annak
megitélésében, hogy ez a folyamat még mennyi ideig
zajlik és befolyasolja az anyag tuljadonsagait,
keményseégét. Ezt az idOintervallumot a megvilagitas
megszuntetése utani egy oratol a 12 napos intervallumig
valosziniisitik. A folyamatot befolyasolja az ezt megel6z6

polimerizacioban elért konverzio értéke, a dimetakrilat
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gyanta Osszetétele, a szabadgyokok elérhetosége és a
kornyezet homérséklete is [30, 31, 32, 33] A fentiek
figyelembevetelével keménység méréseinket mi is két
id6épontban végeztiik; a polimerizaci6 utan egy nappal ¢és
egy héttel kés6bb. Megallapitottuk, hogy az egyes
intenzitds értékekhez tartoz6 keménység adatok nem
mutatnak nagy szoOrast egyméashoz viszonyitva, tehat
alacsony intenzitas értékek mellett is hatékony
polimerizacié ¢és ennek megfeleléen jo keménységi
mutatokkal rendelkezik a gyantank akar 1 mw/cm?
értéknél is, ami egybevag a Kkioldodasi adatokkal.
Elmondhatd, hogy egy hét elteltével az egynapos
keménység adatokhoz képest nincs  szignifikans
kilénbség, tehat a polimerizacié nagy hatékonysaggal
lezajlik a megvilagitast koveté egy napon belill is.
Tapasztalataink szerint a 6mW/cm? feletti intenzitas
értékek mellett a keménység adatok értékelhetetlenek
voltak, melyet mi a fotoiniciator = magasabb
koncentracidjanak 2 m/m% tulajdonitottunk. Az Irgacure
784 iniciator koncentraciojanak kivalasztasa soran a
Kéamforkinon 1,5-2 m/m %-o0s alkalmazasabdl indultunk

ki [34]. Ilyen koncentracioban az Irgacure 784 azonban
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sokkal hatékonyabb és a nagyobb megvilagitasi intenzitas
értékek mellett a kialakulé polimer struktdra tulsagosan
inhomogén, mely a térhaldé mindségére is kihat. A
tovabbiakban a mechanikai tulajdonsagok vizsgalatahoz
azt az intenzitas értéket hasznaltuk (1,4 mW/cm?), ahol a

keménység adatokbdl a legmagasabbat mértik.
Mechanikai tulajdonsagok méresi eredményei

A Kkisérleti gyanta rugalmassagi modulusa 876.4 MPa,
hajlitasi szilardsaga 61.7 MPa. A szakirodalmi adatok
szerint a dentin rugalmassagi modulusa 11-20 GPa, mig a
zomancé 40-90 GPa [35, 2]. A ma elérheté kompozitok
atlagos rugalmassadgi modulusa 3-17 GPa, hajlito
szilardsaga 60-180 MPa, ami a kompozit tipusatol fiiggden
valtozhat [36, 37]. Szdmos faktor befolyasolhatja a mért
értékeket. Az els6 a kompozit mikrostrukturaja; ide
soroljuk a toltbanyag térbeli eloszlasat, a toltdanyag
formai adottsagait és az esetlegesen jelenlévd hibak és
repedések hatdsat. A gyanta karaktere; a monomerek
aranya, kémiai felépitése, a konverzié mértéke, valamint

szajviszonyok kozott a vizfelvétel és
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oldékonysag/kioldddas is szerepet jatszat a mechanikai
tulajdonsagok Kialakitasaban. Azonban a
szakirodalomban a toltéanyag tartalom az, ami a leginkabb
meghatarozé faktorként tartanak szamon az anyag
rugalmassagi paramétereinek befolyasolasaban [38]. Az
altalunk vizsgalt gyantdk toltdanyagot nem tartalmaztak
ennek koOszonhetéen az atlagos rugalmassagi modulus
érték nem éri el a kompozitok atlagos rugalmassagi
modulus értékeit. Ezt a tényt tobb irodalmi adat is
alatdmasztja. Viszont a mi rugalmassagi paramétereink
dsszhangban vannak egy kordbbi vizsgélatunkban
kozzétett értékekkel (referencia gyanta hajlitoszilardsaga:
54,814 MPa), melyben hasonlé alapdsszetételii gyantakat
vizsgaltunk kdmforkinon iniciator és kék fény alkalmazéasa
mellett [39].

A huméan zoménc nyomdszilardsaga a vizsgalat
kivitelezési koriilményeitdl fliiggéen 363-505 MPa kozott,
mig a dentin nyomoszilarddga 454-585 MPa kozott
valtozhat. Régebbi  forrdsok szerint a  dentin
nyomaszilardsaga 297 MPa, mig a zomancé 382 MPa

korali  érték [40, 41]. A mi gyantaink atlagos
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nyomoszilardsagat figyelemebe véve, (348,8 MPa) az
érték meghaladja az atlagos dentin nyomdszilardsagat, de
alatta marad a zomanc értékének. Talaltunk adatot kisérleti
kompozit gyanta nyomdszilardsagara (190 MPa), amely
novelhetd volt a toltdanyag tartalom novelésével (290
MPa), ehhez a t6ltdanyag tartalomnak meg kell haladni a
40-50 v/v % aranyt [42]. A mi gyantdk nyomoszilardsaga
(348,8 MPa) meghaladja a (190 MPa) toltéanyag nélkiili
gyanta értékét. Mas szerzok modern kompozitok
mechanikai tulajdonséagait vizsgaltak, ahol az atlagos
nyomaszilardsag értékek 409,6-226,5 MPa
intervallumban valtoztak [43]. Ebbe a tartomanyba
illeszkedik a mért nyomoszilardsag értékiink toltdanyag
alkalmazasa nélkil. Ennek oka a szakirodalom szerint az,
hogy a gyantank a nyomoszilardsdg vizsgélat alatt
plasztikus  deformaciot szenved, ami  magasabb

nyomaszilardsag értékeket eredményezhet.

A diametralis szakitészilardsag vizsgalatot elsésorban
torékeny  anyagok jellemzésére  hasznaljak  és
alkalmazhat6  fogaszati  kompozitokra is. Tobb

0sszehasonlito vizsgalatot is talaltunk melyben leirttak,
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hogy a kontrolként alkalmazott gyanta a terhelés soran
nagyobb plasztikus deformaciét mutatott a vizsgalt
kompozitokhoz képest [44]. Altalaban a kompozitok
kozott mérheté DTS kiulonbséget a gyanta 0sszetételevel,
matrix alkot6 dimetakrilatok tipusaval, a toltdanyag
méretével, a toltdanyag és matrix kapcsolataval és az
alkotd dimetakrilatok aranyaval magyarazzék [21]. Az
altalunk mert atlag DTS: 46,1 MPa, (33,1 MPa minimum
és 64,1 MPa maximum értékekkel) adatok a

szakirodalommal 6sszhangban voltak.

Elipszometria és Feltleti Plazmon Rezonancai

imaging (SPRi) adatok elemzése

A szakirodalomban széles korben tanulmanyoztak, a
dimetakrilat gyantak térhalds szerkezetének
kialakuldsaval zajl6 torésmutatd névekedés szerepét. A
gyanta polimerizacidja soran tapasztalhatd refrakcios
index ndvekedésének hatterében a polimerizacié alatt a
keresztkotések stirliségének novekedése és a kopolimer
viszkozitasanak ndvekedése (gélesedés, vitrifikacid) all

[6]. A dimetakrilat bazisi kompozitoknal a refrakcios
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index linearisan valtozik a konverzio polimerizacio alatt
bekdvetkezett valtozésaval. Igy lehetséges a Kisérleti
gyantank polimerizacios folyamatainak tanulmanyozésa a
torésmutatd valtozason keresztil [5, 45]. A referencia
gyantanknal megfigyelhetd polimerizal6 fény
intenzitasanak novekedésével (1; 1.4, 2 mWicm?)
bekovetkez6 toresmutatd érték ndvekedést sorrendben
1.483; 1.490; 1.494, a kisérletek els6 fazisaban kimutatott
intenzitas novekedés hatasara bekovetkezo konverzid
ndvekedéssel magyardzzuk. Az arany nanorészecskével
toltott gyantak refrakcids index valtozdsa alapjan
elmondhatjuk, hogy mindharom megvilagitasi intenzitas
érték mellet az Aul és Au2 mintdk refraktiv index
véltozasa a legmagasabb 1,4 mW/cm? intenzitas mellet
(Aul: 0.0326, Au2: 0.0304) majd ezt kovetik a 2,0
mW/cm? (Aul: 0.0309, Au2: 0.0296) és végiil 1,0 mW/cm?
(Aul: 0.0202, Au2: 0.0182) mellett mért értékek. A
refrakcios index valtozasok kozott nem tapasztaltunk
szignifikans kulonbségeket. Az SPRi gorbék alapjan
megallapitottuk, hogy az arany nano-részecskék
hozzéaadasa hatassal van a fotopolimerizacié sebességére.

Ami a részecskék termoplazmonikus és plazmon indukalta
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polimerizacioés hatasanak koszonhetd. A szakirodalomban
talalt kisérleti toltetlen dimetakrilat, kék fényre érzékeny
fotopolimerekkel végzett vizsgalatok alapjan leirtak, hogy
a gyantak refrakcios index valtozasa idében a konverzid
valtozassal linearisan alakult. Tovabba a kialakulo
refrakcids index értéke a hémérséklettdl és a konverziotol
fugg. Ugyan akkor a besugarz6 fény intenzitisa és az
iniciator koncentracioja nem volt hatassal a refrakcids
index értéekekre [6]. Amikor egy plazmonikusan
gerjeszthetd nanorészecskét megvilagitunk a fény egy
része szorddik a részecskén és elnyelddik a kdrnyezetében,
a masik részét a részecske elnyeli és hd formajaban
kisugarozza. Az irodalomban kimutattak, hogy az arany
nanorészecskék esetén méret fiiggd, hogy e két jelenség
milyen mértékben jellemzi a részecske viselkedését. A 10
nm-nél kisebb részecskék inkabb hét sugaroznak ki, mig
az 50 nm koriili részecskék inkabb szoérjak a rajuk esé
fényt [15]. Ezek alapjan feltételezzik, hogy a mi
rendszeriinkben az arany nanorészecskék elsdsorban a
termo-plazmonikus és mellette vagy kis mértékben

plazmon indukalta polimerizacids hatasa érvényesiilt.
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Az arany nanorészecskével toltott kisérleti gyanta
diametralis szakitoszilardsag (DTS) és konverzio (DC)

adatainak megbeszélése

A referencia gyantdnk szakitszilardsag értéke DTSget
atlag értékei (67.171 MPa, 74.464 MPa, 75.112 MPa) a
kisérleteink elsd fazisaban mért értékekkel (33,1-64,4
MPa) 6sszhangban van. Az arany nanorészecskéket
tartalmazé mintaink Aul, Au2, a referencia gyantahoz
képes mindharom megvilégitasi intenzitas (1.0, 1.4, 2.0
mW/cm?) mellett magasabb DTS (Aul: 75.811 MPa,
86.392 MPa, 80.454 MPa, Au2: 70.554 MPa, 79.524 MPa,
74.389 MPa) és DC (Aul: 58.071%, 64.137%, 59.113%
Au2: 56.154%, 60.020%, 58.057%) értékeket mutattak.
Ugy gondoljuk, hogy az arany nanorészecskék
termoplazmonikus hatdsanak kdszonhetden a kdrnyezetiik
hémérséklete megemelkedett és ennek kovetkeztében a
z6ld fényre beindulé fotopolimerizicid hatékonyabban
zajlott, aminek eredménye a magasabb polimerizacios
hatasfok (DC) és DTS értékek. A mi gyantank monomer
arényait figyelembe véve a matrixban feltehet6leg magas

a hidrogén keresztkotések szama ugyan akkor a kelld
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polimerizacios hatasfok is biztositott [46, 47]. Az altalunk
mért DC adatok (DCaut2: 56,154-64,137%, DCref.
54,098-60,056%) a kompozitokrol és  kisérletes
dimetakrilat gyantakrél talalt irodalmi adatokkal
6sszhangban vannak [48, 47]. A legmagasabb DC és DTS
adatot az Aul minta esetén kaptuk 1,4 mwW/cm?
megvilagitasi intenzitds mellett. Ez azt jelenti, hogy az
idealis arany nanorészecske koncentracio az Aul
mintaban talalhat6. 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 tulajdonsagéval is magyarazzuk [49].
A Transzmisszios Elektronmikroszkopos felvételek

A TEM felvételek megmutattdk, hogy a gyantaban az
arany nanorészecskék izolaltan is jelen vannak, valamint a
nagy fajlagos fellletik miatt, 0Osszetapadnak és
klasztereket is formalnak. Az irodalmomban modelleken

végzet vizsgalatok ravilagitottak arra, hogy minel
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kifejezettebb a részecskék csoportosulasa, annal magasabb
homérséklet fejlodik az agglomeracio kornyezetében és
annal hosszabb a hoékiegyenlitddés eléréséhez sziikséges
1d6. A termelddd hd szempontjabol fontos paraméter az
agglomeradlodd  reszecskék  nagysaga és  térbeli
elrendez6dése is. Ezek alapjan ugy gondoljuk, hogy
gyantdinkban a nanorészecskék agglomerécidja nem
idedlis az egyenletes hdeloszlds szempontjabol, de a hd

fejlodését és leadasat nem akadalyozza [50].
Transzmittancia gorbék értékelése

Kisérleteink elsd fazisaban bizonyitottuk, hogy a zo6ld
LED fényforras emisszids spektruma megfeleld atfedést
mutat az Irgacure 784 iniciator abszorbcids spektrumaval.
Aul minta transzmittancia gorbéjén megfigyeltiik, hogy a
gorbe els6 csucsa 460 nm-nél jelentkezik, mely a
fotoiniciadtornak kdszonhetd, majd egy masodik csucs is
kialakul (520-550 nm kozott) a gerjesztett arany
nanorészecskéknek kdszonhetéen, amit a toluolban oldott
arany nanorészecskék transzmittancia go6rbe

karakterisztikaja is megerdsit, ahol megfigyelheté a
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plazmonikus teriilet er0sodése. A transzmittancia vizsgalat
alapjan elmondhat6, hogy a fényforrasunk abban a
tartomanyban sugaroz, ahol a toluolban diszpergalt, illetve
az Aul mintaban taldlhat6 arany nanorészecskék

abszorbealjak azt.
Osszefoglalas

Munkénkban olyan dimetakrilat kopolimert fejlesztettiink,
melyben a fogaszatban még nem alkalmazott 0j inicitort
(Irgacure 784) hasznaltunk. Ennek a rendszernek a
miikodtetéséhez a fogaszatban szintén eddig még nem
alkalmazott egyedi z6ld LED fényforrast készitettiink. A
fényforras optikai spektrumanak, illetve a kisugarzott fény
spektralis intenzitaseloszlasanak, valamint az iniciator
elnyelési spektrumanak analizise megmutatta, hogy a
rendszeriink miikodé képes, amit a gyanta konverzios,
stirtiség, kioldodas és duzzadasi adatai is alatamasztottak.
A Kkisérleti gyanta polimerizéacios kinetikai gorbéje jol
illeszkedett a Maffezioli és Terzi az akrilatok
fotopolimerizacios Kkinetikajanak jellemzésére javasolt

szakirodalmi modellhez. A konverziés adatok 50-80%
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valtoztak és intenzitas-fuggést mutattak. A mechanikai
tulajdonsagok az irodalmi adatokkal 6sszhangban, vagy
azzal magyardzhatéak voltak. Ezt kovetéen vizsgaltuk a
rendszerinkben a zdld fénnyel gerjesztett arany
nanorészecskék termoplazmonikus és plazmon indukalta
polimerizaciés hatasait. Megéllapitottuk, hogy a
dodekantiollal funkcionalizalt 5 nm &atméréji szférikus
arany nanorészecskék alkalmazasa hatassal van a gyanta
polimerizacios  képességeire. Az  aranytartalmu
mintdk/gyantdk torésmutaté véltozas adatai és SPRi
kinetikai vizsgalat alapjan kivalasztottuk azt az intenzitas
értéket (1,4 mW/cm?), amelyen a szintén legmagasabb
refrakcids index valtozast mutatd két aranytartalmu
mintadkkal (Aul, Au2) folytattuk vizsgalatainkat. Az
elvégzett diametréalis szakitoszilardsag (DTS) és
konverzi6 (DC) mérés eredményei egyértelmiien
megmutattak, hogy referencia gyanta adataihoz képest
mindkét minta magasabb DTS és DC értekekkel
rendelkezik. Valamint a mért adatok az irodalmi adatokkal
0sszhangban vannak, illetve azzal magyarazhatéak. A
transzmisszios spektrofotometria mérések megmutattak,

hogy a gyantdinkban hasznalt arany nanorészecskék
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gerjeszthetoek a zold LED fényforrasunkkal 520-550 nm
kozotti besugarzasi tartomanyban. llletve az elemanalizis,
valamint a transzmisszios elekronmikroszkop
felvételekkel igazoltuk az arany nanorészecskék jelenlétet,
karakterisztikjat, és kimutattuk, hogy a részecskék
csoportosulnak/klasztereket formalnak, ami a
termoplazmonikus vagy plazmon idukalta
fotopolimerizacios hatasukat nem akadalyozza a

gyantakban.
Uj tudomanyos eredmények

Az arany nanorészecskéket nem tartalmazé mintak
vizsgalata alapjan megallapitottuk, hogy az 0j z6ld LED
fényforras emisszié csucsa 531nm-nél talalhat6 és szitk
spektrumban sugaroz (490-590nm), ahol az Irgacure 784
iniciator  molaris  extinkciés  koefficiense € =
90M~1cm 1, mely miikod6képessé teszi a fényforrassal.
A Raman vizsgalatok alapjan kalkulalt konverzi6 adatok
¢s azok idében torténd valtozasa a Maffezolli mddositott
egyenlete  alapjan  felallitott  Kinetikai ~ modell

viselkedésével dsszhangban volt. A maximalis konverzio
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70-80% volt a mintak 6-10 mW/cm? intenzitasu zold
fénnyel ¢és 150s idejii besugarzasa utan.

A stliriség vizsgalat mintdi a besugarzas intenzitasatol
fuggetlenil  azonos  (p~1,17 — 1,19651;3) értékre

emelkedtek. A DMF extrakciés mintak 10%
tdmegveszteséget mutattak, mely 90% konverzi6t
feltételez valamennyi vizsgalt intenzitasérték mellett. A
polimerizalt mintdk vizben duzzadast alig mutattak
(kevesebb, mint 1% vizfelvetel tortént 1 hét alatt), ami a
fogaszati alkalmazast segiti.

o A fogészatban jellemzé megvilagitasi intenzitds
értékekhez képes egy nagysagrenddel alacsonyabb
besugarzas mellett kedvezd keménység értékeket kaptunk
(20-25 kgf/mm?), bar 1=6 mW/cm? alatt a mintak
mindsége/keménysége rapidan romlott a magas iniciator
koncentracié miatt.

A mintak mechanikai tulajdonsagai az 1,4 mwW/cm?
megvilagitasi értéknél az irodalmi adatokkal jol

korelaltak.
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A dimetakrilat gyantaban sikeresen alkalmaztunk 5 nm
nagysagu  dodekan-tiollal ~ funkcionalizalt  arany
nanorészecskeket.

A fellleti plazmon rezonancia mérés (SPRi), és a
konfokalis Raman spektroszkopia segitségével képesek
voltunk a konverziét és a polimerizaciés folyamatot a
kisérleti gyantankban tanulmanyozni.

Az arany nanorészecskék alkalmazdsa a gyantak
diametralis szakitdszilardsagat és konverziojat is javitotta
a referencia gyanta értékeihez képest.

Rendszerlinkben megtalaltuk az optimalis megvilagitasi
intenzitast (1,4 mW/mm?), és arany nanorészecske
koncentraciét (0,0208 m/m%). Eredményeink alapjan
osszeallitottunk egy mikodé dimetakrilat bazist arany
nanorészecskéket és () tipusu iniciatort (Irgacure 784)
tartamazé zold fényre polimerizalédé dimetakrilat
gyantat, mely alapja lehet késobb toltdanyagot tartalmazé
kisérleti fogaszati kompozitnak.
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Kdszonetnyilvanitas

Ez uton szeretnék koszonetet mondani témavetomnek
Prof. Dr. Hegedlis Csabanak kitartd6 témavezetoi
munkajéért, a kutatd munkam feltételeinek biztositasaert
és szervezéseért, nem utols6 sorban a szellemi
irAnymutatasaiért valamint, hogy nagyban hozzajarult
szakmai  fejlddésemhez.  Szakmai ¢és  elméleti
irAnymutatasaiért koszonetem szeretném kifejezni Prof.
Dr Kokényesi Sandornak és Prof. Dr Kéki Sandornak.
Nagy koszonettel tartozok Dr Szaloki Melindanak, hogy
segitséget nyujtott a mintdk el6készitésében és a
polimerizacios kinetika eredményekhez sziikséges Raman
spektrofotometrias mérések kivitelezésében. Hasonl6an
kdszonettel tartozom Dr Csarnovics Istvannak amiért nagy
segitséget nyujtott a Raman spektrofotometridban, az
Optikai fenyatereszté képesség és a Transzmisszios
Elektron Mikroszkopos Analizis kivitelezésében, tovabba
a Fellleti Plazmon Rezonancia mérésekben, és a LED
fényforras létrehozasaban és Uzemeltetésében nydjtott
nagy segitségeért. Halasan készoném Dr Nagy Miklosnak
a polimerizéacios Kkinetika Raman spektroszkopia és
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kisérleti gyantaink strtiség, kioldodas ¢és duzzadas
vizsgalatokban  nyuljtott  segitségét  és  elméleti
instrukcioiért. Nagy kdszonet illeti Dr Bonyar Atillat, aki
a Fellleti Plazmon Rezonancia mérésekben és a
statisztikai kiértékelésben igen nagy segitséget nyujtott. A
z0ld LED fényforrds létrenozésdban Prof. Dr. Szabd
Istvan volt segitségemre, amiért szintén koszOnettel
tartozok. Tovabba szeretném megkdszonni Dr Petrik
Péternek és Dr Kalas Benjaminnak, hogy segitettek az
elipszometria mérések Kivitelezésében. Az
Elektronmikroszképos  felvételek  elkészitéséért Dr
Dardczi Lajosnak tartozok halaval. A nyomoszilardsag
mérésekben nyujtott segitségéert pedig kdszonet illeti
Mané Sandort. Tovabba szeretném megkdszonni Dr Bagyi
Kinga Dékan Asszonynak, hogy megfelelé intézményi
korilményeket biztositott a dolgozatom megirasahoz.

Koszonettel tartozok csaladomnak elsésorban
Edesapamnak és Edesanyamnak, akik mindig hittek
bennem eés 0szténoztek a tudomanyos munkam Kkitarto
folytatasara. llletve k6szondm férjemnek és lanyaimnak az
irAnyomban tanulsitott tirelmet, és hogy munkéamhoz

biztositottak a nyugodt csaladi hatteret.
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