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TARTALMI OSSZEFOGLALO

A Ca-foszfat (apatit (Caio(PO4)sO), B-whitlockit (B-Cas(POa)2) kristalyos fazist tartalmazod bioaktiv
tivegkeramidk sikeresen alkalmazhatok az emberi csontok poétlasara, mivel gyors csontképzddést, az
¢l6 csonthoz vald kozvetlen kapcsolodast tesznek lehetdve. Az €rintkezd testnedvek hatasara lejatszodo
(Ca®*— H") ioncsere sordn a feliiletitkon kilépd Ca®* ionok reagalnak a testnedvekben levd foszfat
csoportokkal, melynek eredményeként a csont f6 asvanyi komponensét ado apatit képzddik. Ezen fazis
kristalyosodasat az iivegben kialakuld =Si-OH csoportok eldsegitik. A megfelelé mindségi
{ivegkeramiak eldallitisanal kiilonosen fontos a Ca®* forrasként szolglé nagy apatit koncentracid,
valamint a megfelel6 mechanikai szilardsag biztositasa. A nagyobb Ca : P atomarannyal rendelkezo,
ezaltal a testnedvekben lassabban oldodo hidroxiapatit mellett a gyorsabb oldodast mutatd B-whitlockit
kiilonb6z6 aranyban valo kristalyositasaval a bioanyag oldhatdsaga szabalyozhato, mig a mechanikai
tulajdonsagok a wollastonit (CaSiOs) fazis kristalyositasaval javithatok. A wollastonit jelenléte részben
az apatit iranyitott kristalyositasat segiti eld, részben szalas szerkezete révén kedvezden befolyasolja a
mechanikai szilardsagot, ezaltal az implantatum nagyobb igénybevételnek kitett csontok pétlasara is
alkalmazhato.

Kisérleti munkank célja éllati csontbol nyert Ca-foszfat bioaktiv livegkeramidk eldallitasanal a
felhasznalhatosag vizsgalata, valamint az igy kapott bioanyagnak a nagy tisztasagi vegyszerekbol
eloallitott, tovabba a csapadékos modszerrel gyartott hidroxiapatitot tartalmazd iivegkeramidk
tulajdonsagainak dsszehasonlitasa volt. Ennek soran egyrészt nagy tisztasagu vegyszerekbdl kiindulva
allitottuk eld a bazisliveget, masrészt a kiindulasi keverékben a kalcium és a foszfor részleges bevitele
csapadékos eljarassal készitett, 950 °C-on hokezelt hidroxiapatittal (Cas(PO4)3(OH)), illetve allati
csontok égetésével nyert B-whitlockittal (B-Cas(POa),) tortént. A vizsgalatok célja annak meghatarozasa
volt, hogy az eltérd kiinduléasi Osszetétel milyen hatassal van a kiilonb6z6 hdmérsékleten hokezelt
ivegkeramidk tulajdonsagaira. A bazisiivegek frittelésénél alkalmazott olvasztasi hémérseklet,
valamint az iivegkeramiak  kristalyositasi homérsékletének  megvalasztasa a  mintak
hevitémikroszkopos vizsgalati eredményeinek felhasznalasaval tortént. A frittek ¢és a kiilonbozo
programok szerint hokezelt livegkerdmidk fazisosszetételét rontgendiffrakcios felvételek alapjan
hataroztuk meg, mig a morfologia jellemzése pasztdzo elektronmikroszkopi felvételek segitségével
tortént. Vizsgaltuk tovabba az tivegkeramidk linedris hotagulasat, desztillalt vizben valo oldhatdsagat, a
mechanikai tulajdonsagokat pedig a hajlitdszilardsaggal és a mikrokeménységgel jellemeztiik.

,»Jelen publikaci6 a TAMOP-4.2.2/B-10/1-2010-0025 azonosit6ju projekt timogatasaval
valésult meg.”



ABSTRACT

Calcium phosphate (apatit (Cai;o(PO4)sO), B-whitlockit (B-Cas(POs)2) as bioactive glass
ceramic can succesfully be used as human bone replacement, since it allows fast ossification
and direkt connection to living bone. Due to the contact with the body fluids an ion exchange
reaction (Ca**— H™) occours, that drags out Ca?* ions from the phosphate’s surface, which
than reacts with the phosphate groups present in the body fluids resulting the creation of
apatit, which is the main mineral component of the bone. The crystallization of this phase is
facilitated by the =Si-OH groups created in the glass. For the production of good quality glass
ceramics a high apatit concentration (the source of Ca®") is necessary, as well as to ensure
adequate mechanical fixity. The solubility of the biomaterial can be regulated with the
different chrystalization ratio of hydroxyapatite (with greater Ca:P, thus slowly soluble in
body fluids) as well as of B-whitlockit (shows faster solubility), while the mechanical
properties can be improved with the chrystalization of wollastonit phase. The presence of
wollastonit on one part helps the directional solidification of apatite, on the other part it’s
fibrous structure has a positive influence on the mechanical strength, thus the implant can be

used to replace highly stressed bones.

The aim of our experiments was to investigate the usability of Ca-phosphates, derived from
animal bones, in the preparation of glass ceramics, as well as to compare it’s properties with
the properties of hydroxyapatite containing glass ceramics produced by using high purity
chemicals and precipitation method. By doing so, on the one hand we produced the glass base
wtih high purity chemicals, on the other hand the partial input of calcium and phosphorus in
the starting mixture was done with hydroxyapatite (produced by using precipitation method
and heat-treated at 950 °C) and with B-whitlockit (produced by burning animal bones). The
goal of the studies was to determine the effects of different starting composition on the
properties of glass ceramics heat-treated at different temperatures. The election of the melting
temperature used in the calcar arch, as well as the crystallization temperature of the glass
ceramics was done using the results of the heating microscope studies of the samples. The
phase composition of the calcar and of the glass ceramics heat-treated via different programs
was determined by X-ray diffraction, while the morphology characterization was examined by
using scanning electron microscope. In addition we studied the glass ceramic’s linear thermal
expansion, distilled water solubility and mechanical properties characterized via the flexural

strength and the microhardness.
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1. Bevezetés

Az emberi testbe idegen anyagok beiiltetésének gyokerei régi idokre nyalnak vissza. A mai
plasztika szo, a gordg ’plastikos’ szobol ered, melynek jelentése formazas, alakitas. A szd

eredeti jelentése az orrmiitétekre, megsériilt testrészek helyreallitasara utal.

Mar az okori mitoszok, szindarabok is foglalkoztak amputacidval, sét a rank maradt irdsok
mar szamot adnak kiilonboz6 helyreallitd modszerekrol is. A régészek ebbdl a korszakbol mar
protéziseket is tartak fel. Régészeti leletek bizonyitjak, hogy ebben az idészakban mar
foglalkoztatta az orvosokat a fog implantatum is. Ezek a kezdetleges fogpotlasok még minden

bizonnyal kivehetdek voltak.

Az 0si Egyiptomban Kr.e. 1600 kornyékén kezdtek el rekonstrukcios beavatkozasokat
végezni. Akinek fontos volt €és szdmitott a megjelenés, annal az orrtoréseket, allkapocs

izlileteket probaltak korrigalni, esztétikussa tenni.

A kozépkorban a tudomany nem sokat fejlodott, egyre kevesebb ember tanult meg olvasni, és
feledésbe meriiltek a foként romaiak ¢€s gorogok altal kifejlesztett eddigi amputicids
technikak is. Olyan fejletlen technikakat alkalmaztak, mint a forré vassal égetés, forrd olajba
merités. Itt a lényeg a gyorsasag volt. Protézis gyanant primitiv miivégtagokat alkalmaztak,
példaul kalozlab vagy kampokéz. Csak a gazdagok engedhették meg maguknak, hogy
protézist készittessenek. Ebben a korban a fogimplantatum a tehet6sebb emberek szamara volt
elérhetd. Nem kifejezetten humanus modszerhez folyamodtak, miszerint az utcagyerekek
szajabol operaltattak ki egészséges fogakat és a romlasnak indulo6 sajatjuk helyére tiltették be.
Természetesen a foggyokér és a sterilizalas hianya miatt, a széjiiregben szétterjedd baktérium
okozta fertézés kovetkeztében csak ideig-oraig jelentett megoldast. A kozépkor nem adott
teret a plasztikai sebészet fejlédésének. A XIII. szazadban II1. Ince papa szigortan megtiltotta

barmilyen jellegli rekonstrukcios miitét végrehajtasat.

Nagy lépést a plasztikai sebészet torténetében a reneszansz kor hozta, mely nemcsak a
mivészetek, hanem a tudomany, az orvosi modszerek ujrafelfedezését is jelentette. Ebbdl a

korszakbol mar tobb funkcionalis protézist is talaltak.



A XVI. szazadban olasz orvosok egyre nagyobb rendszerességgel kezdték alkalmazni a
boratiiltetés technikajat, amelyet mar nem csak a homlokon 1év6é bdrbdl nyertek, hanem a

karbol és kiilonbozo testrészekbol.

A XIX. szazadra olyannyira boviiltek a technikai lehetdségek, hogy a fogimplantatumokat
egyre nagyobb sikerrel tudtak alkalmazni. A természetes fogak beiiltetése nem jart kelld
eredménnyel, ezért az orvosok a mesterséges alapanyagok fel¢ fordultak. Vulkanizalt
kaucsukot, porcelant, elefantcsontot és aranyat alkalmaztak a fogpotlasok nyersanyagaként,
melyeket kiilonféle huzalokkal és csavarokkal rogzitettek. A kovetkezd szdzad kozepére az
orvostudomany odaig jutott, hogy a rogzitett potlas (a korona és a hid) €s a kivehetd protézis

mellett, a fogbeiiltetés is szinte tokéletes megoldasnak bizonyult.

Az orvostudomany viragzasaval egyetemben ebben az idoben sziiletett meg a rekonstrukcios
plasztikai sebészet. Atyjaként Johann Diffenbach-ot nevezziik, mert 6 volt az els6 olyan
orvos, aki mar altatdssal és kiilonb6z0 fertdézés-gatldé modszerekkel hajtotta végre a miitéteit a

XIX. szazad elejétol.

Az 1. vildghabort utan a rengeteg sebesiilt, lehetové tette az aenesthesia és a fertdzés-gatlas

modszereinek gyors fejlédését, a plasztikai miitéteket, a maradandé sériilések korrigalasat.

A masodik vilaghabora alatt oly mértékben megnétt az igény az eltorzult testrészek
helyreallitasara, hogy ezen iddszakban szinte tobb fejlodést mutatott a protetika, mint
egyébként 50 év békeidében. Késébb megjelentek a neuro- és a mioelekromos kontrollal
miikodo protézisek, melynek miikodése az izmokrol elvezetett, felerdsitett elektromos jellel
torténik. A komputervezérelt térdiziiletek, a benne 1évd érzékeldk segitségével nagy

elorelépést jelentettek az alsovégtag-protetikaban. [1, 2]



2. Irodalmi osszefoglalé

Az emberi test egyes részeinek, bizonyos funkcioinak helyettesitésére, illetve kezelésére

szolgalo szilard bioanyagok a kovetkezd csoportokba sorolhatok [3]:

Bioanyagok

T~

Szerves bioanyagok Szervetlen bioanyagok

—

Nem fémes bioanyagok Fémes bioanyagok

Biokeramiak Bioiivegek Bioiivegkeramiak

Bioinert anyagok Bioaktiv oldhato biokeramiak

1. abra
Bioanyagok csoportositasa

Szovet és implantatum kozti reakciot négy csoportba sorolhatjuk. Ha az anyag toxikus, akkor
negativ hatast gyakorol, hiszen a koérnyez6 szovetek elhalnak. Ha az anyag nem toxikus ¢és
oldodik, akkor a kornyezo szovet helyébe 1ép. Ha az anyag nem toxikus és biologiailag
inaktiv, akkor rostos szovet képzddik. Az utols6, mely a legidealisabb, ha az anyag nem
toxikus és bioldgiailag aktiv, akkor 0j csontfeliilet képzodik, mellyel kotések alakulnak ki a

beiiltetett anyag €s a kornyezo szovetek kozott.

2.1. Bioinert anyagok

Az implantatumként alkalmazhat6 anyagok f0 jellemzdje a biokompatibilitas, vagyis az €16
szervezetbe {iltetve nem eredményeznek karos szoveti reakciot, nem vezetnek akut

gyulladashoz, nem gatoljak a szovetek regeneracidjat. A 2. dbra a bioanyagok reaktivitasat



szemlélteti. Az implantatum €s a kornyezo szovetek kozott fiziologiai kapcesolat alakul ki. A
kotszovetek Osszendvéséhez megfeleld vérellatisra van sziikség, hiszen <100um méreti
pérusokban nincs véredényrendszer. Poérusos implantditumndl mar kis elmozdulaskor is

karosodnak a véredények.

Type 4
(resorbable)
2
2
5 - _Tvpe .3 .
. Bioactive ‘
_\_g le— Type 2 —_
o l Porous ingrowth |
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s FI Nearly inert '
G

2. abra
Bioanyagok reaktivitasa [4]

Bioinertnek nevezziik azokat az anyagokat, melyek a szervezetbe valo beiiltetéskor a
kornyezd szovetekkel csak mechanikai kapcsolatot 1étesitenek porozitasuk, illetve feliileti
egyenetlenségeik révén. Ebbe a csoportba tartoznak a fémek €s az inert biokeramidk. A
szervezetben hosszu ideig nem valtoznak, de a fémek feliileti oxidrétege sériilékeny.
Mechanikai vagy kémiai hatdsra bekdvetkezd sériilésiiknél nem keletkezik karos termék. Inert
bioanyagok hasznalhatok tobbek kozott, terhelésnek kitett helyeken, példaul a csont

implantatumoknal, a csont hézagpotlasoknal és az iziileti potlasoknal is, stb.

Fémek esetében a szovetekkel valo kapcsolat kialakitdsaban fontos szerepe van a feliileti
stabil oxidrétegnek, mely megakadalyozza a fémionok kdrnyezd szovetekbe valo bekeriilését.

crer

elosegitése. [5]

Az elso ilyen fém a "vanadium-acél" volt, amelyet az 1900-as években fejlesztették ki orvosi
célra. Legtobb probléma ezzel az anyaggal az volt, hogy nem volt korr6zioallo, rossz
biokompatibilitasa kovetkeztében konnyen gyulladast okozott a szervezetben. A legszélesebb
korben alkalmazott anyag a vas és az acél volt, de ezeknél problémat jelentett, hogy a

testnedvek oldjak dket és a szomszédos csontokra negativ hatdst gyakorolnak. A réz és a

4



nikkel ugyancsak nem volt alkalmas implantatumnak, mivel nem biokompatibilisek. Ezzel
szemben az arany, az eziist, vagy a tiszta aluminium jol alkalmazhato, de teherbirasuk nem
megfeleld. 1926-ban, sebészeti alkalmazasokhoz olyan rozsdamentes 18% krom, 8% nikkel
tartalmu acélt allitottak el6, mely sokkal ellenallobb volt a testnedvekkel szemben. Késobb kis
mennyiségben molibdént adtak még hozza a jobb korr6zid elleni védelem érdekében. Ez az 1)

anyag a 316-0s rozsdamentes acél elnevezését kapta.

A jo kémiai ellendllasa miatt az 1947-es évben kezdték el haszndlni és ma is az egyik
leggyakrabban alkalmazott biokompatibilis fém a titan, illetve otvozetei (pl. Ti6Al4V) az
ortopédiai eszkozok (példaul lemezek, csavarok) és sebészeti implantatumok eldallitasanal.
Az inert fém bioanyagok kozil, a titan a legstabilabb, kémiailag a legellenallobb a stabil
oxidréteg miatt, S JjO biokompatibilitaissal rendelkezik. A tantdl ugyancsak jo
biokompatibilitast képvisel, nagy a siiriisége (16,69g/cm®), de kicsi a keménysége, ezért csak
olyan helyeken tudjak alkalmazni ahol kis kopasallosag is elég, példaul csavar- ¢és
tiimplantatumoknal. Ide tartozik még a nidbium is, amelyet csak 6tvozetekben, bevonatokban

(p¢ldaul fogaszati implantatumokban) tudnak alkalmazni.

Az egyik legdragabb anyag a csontpotlok korében a platina, mely az utobbi idében a
gyogyaszatban az egyik legelterjedtebb anyagga valt megbizhatésaga miatt. Alkalmazzak
orvosi eszkdzok készitésére, csontok rogzitésére és a fogaszatban is hasznaljak, mert teljesen
szovetbarat. Emellett antiallergén, bizonyos vegyiileteit daganatellenes gyogyszerként is
alkalmazzak. Kémiailag nagyon ellenallo, az egyetlen fém, amely testnedvekkel nem 1ép
reakcioba. Nagyon stabil az emberi szervezetben, a savak sem kéarositjadk. Csak forro

kiradlyvizben, vagy oxidaloszer jelenlétében sosavban oldodik. [6,7]

Az inert biokeramiai anyagokhoz tartoznak tobbek kozott az Al,Os, a ZrO,, a SizNg4, az

Al;TiOs, valamint kiillonbozé szénbazisu keramiak.

Az inert aluminium-oxid biokeramiak <7um-nél kisebb szemcseméretli, nagy tisztasagu
(>99,9 m/m%) a-Al,03 —t tartalmazod, nagy tomorségi és <0,2um feliileti érdességi termékek.
A fémekénél kb. tizszer nagyobb kopasallosag és jo kémiai ellenalloképesség jellemzi Oket,
de a fémekhez viszonyitva kisebb torési szilardaguk és nehezebben formazhatok. Tomény
savakban és lugokban az oldhatésaguk 107*g/cm?/nap értéknél kisebb, ami 10 év alatt
maximum Imm méretcsokkenést jelent. Ugyanakkor a vérsavoban a pH kozel semleges, igy a

korr6zié elhanyagolhatd. Az aluminium-oxid bioanyagokkal szembeni kovetelmény a nagy



tisztasag (szennyez6dés <0,05%), tovabba nem tartalmazhatnak tivegfazist. ElGiras tovabba a
<7um szemcseméret, @ nagy tomorség, valamint a feliileti érdesség <0,2pum értékli lehet. A
torési szilardsagot nagymértékben befolyasolja a szemcseméret, valamint a szemcsehataron

koncentralodott szennyezés, azaz a tisztasag. [8]

Aluminium-oxid biokeramiak el6allitasakor nagyon finom szemcsés, polikristalyos a-Al,Os-
ra van sziikség, (99,9% Al,03 + 0, 05%MgO (szemcsendvekedés gatld)), s a termékek
formazasa tobbnyire izosztatikus préseléssel, vagy froccsontéssel torténik. A nyers
megmunkalast kovetéen a  szinterelést 1600-1700°C  csticshémérsékleten — oxidalod
atmoszféraban végzik. Az utdlagos melegizosztatikus préseléssel (~1400°C, 1000 bar)

novelhetd a tomorség. A kivant minéségii feliilet csiszolassal és polirozassal biztosithat6 [9].

Az aluminium-oxid keramiaknal az Al,O3/Al,O3 surlodasi egyiitthatd az id6 fliggvényében
csokken, s a kopas kb. 10-szer kisebb, mint fém/polietilén feliileteknél, amint ezt a 3. abra

mutatja.
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3. abra
Az aluminium- oxid keramiak surlodasi egyiitthatoja az idé fiiggvényében [4]

Az aluminium-oxid keramiakhoz képest nagyobb hajlitoszilardsaggal és torési szivossaggal,
de kisebb keménységgel rendelkezd inert biokeramidk készithetOk tetragonalis vagy kobos
kristalyszerkezetli ZrO, felhasznalasaval (pl. hidroxiapatit-YTZP kompozit). Ezt az anyagot
foként nagy hajlitd igénybevételli helyeken alkalmazzik. Eldéllitasa nagyon hasonlo az

Aleg-éhOZ. [9, 29]



A fébb bioanyagok mechanikai tulajdonsagait a 1. tablazat mutatja be.

anyag Haijlito- Torési Rugalmas- Keménység
szilardsag szivossag, sagi (Vickers)
MPa MPa.m'? modulus, MPa
GPa
Csont 70-100 2,8-12 8-17 2000
HAP 110-240 |0,5-1,2 100 3700
Al,O4 500 4-5 380 24000
ZrO, 800-1200 |5-15 210 14000
Ti 200 >30 110 7000
Co-Cr-Mo |300-700 |>30 160-210 | 8000
1. tablazat

Fontosabb bioanyagok mechanikai tulajdonsagai [4]

2.2. Bioaktiv anyagok

A bioaktiv keramiak kémiai Osszetétele nagyon hasonl6 a természetes csontéhoz, mivel olyan
elemek épitik fel (pl. kalcium, foszfor), amelyek a csontokban és a kdrnyez6 szovetekben is

megtalalhatok. [10]

A fémimplantatumok beiiltetését kovetden nehézfém-ionok oldédhatnak ki, amelyek hatdsara
gyulladasok johetnek létre az emberi szervezetben. Ezzel ellentétben a keramidk esetében az
esetlegesen kioldodd elemek nem szovetidegenek, képesek aktivan Osszendni a
csontszovetekkel. A bioaktiv keramidk Osszendvése kémiai Osszetételiik mellett elsdsorban a
megfeleld porusméretilknek koszonhetd, melyek alkalmassa teszik ket a csontsejtek
bejutasara, ezaltal lehetdvé teszik az implantadtumok hosszabbtava €s erdteljesebb kotddését a

természetes szovetekhez. [11]

A bioaktiv anyagokhoz tartoznak a biotivegek, a biotivegkeramiak és az oldhat6 biokeramiak.

2.2.1. Oldhaté bioanyagok

Az elsO széleskorlien tanulméanyozott biokeramia a gipsz volt. 1828-ban egyes kutatok ugy
gondoltak, hogy egyes kalcium sok alkalmasak lehetnek a csontok poétlasara. A gipsz nem
keriilt széleskori felhasznalasra a kedvezd tapasztalatok ellenére sem Kis mechanikai

szilardsaga kovetkeztében. Ezt a negativ tulajdonsdgot az epoxi gyanta hasznalataval



probaltak javitani. Igaz, igy a szilardsagot tudtdk ndvelni, de a gipszet biologiailag

inkompatibilissé teszi az epoxi. [12]

Az oldhat6 bioanyagokat az ido elteltével folyamatosan bontja le a szervezet, eltinnek és
szovet helyettesiti Oket. Akkor optimalis a szovetképzddés, ha nem tul gyors az oldodas. Ha a
kialakul6 hatarréteg vastagsaga nagyon vékony, Uigy az implantdtum konnyen elmozdul. Az
oldhat6 biokeramiaknal fontos az oldddas és a szovetbeépiilés sebességének 0sszehangolasa.

Példaul a poroézus vagy szemcsés Ca-foszfatok kis terhelésnél csontszovettel jol
helyettesitheték. [13]

Az oldhato bioanyagok koziil legfontosabbak a kalcium-foszfat alapu keramiak.

Az emberi csontok, fogak 60%-at a szerves anyagok mellett asvanyi anyagok alkotjak.
Ezeknek kb. 70%-a hidroxiapatit, 30% pedig amorf kalcium-foszfat. Tehat, ha az emberi
csontszovetet potolni akarjak, akkor ahhoz hasonld 0Osszetételli Ca-foszfatokkal tudjak
megoldani. Fontos a kalcium és a foszfor atomaranya. Azokat a foszfatokat, melyekben a
Ca:P atomarany 1-1,33 kozotti, fiziologiailag nem tudjak ideédlisan hasznalni, mert talsagosan
gyorsan oldodnak. Az orvosi gyakorlatban két anyagot hasznalnak leginkabb, az egyik a
trikalcium-foszfat (Caz(POs)2) (TCP, B-whitlockit), a masik a hidroxiapatit (Caio(PO4)s(OH)2)
(HAP). A csontokban levd hidroxiapatitban az OH™ csoportok egy részét COs%, illetve a
fogaknal F -ion helyettesiti, tartalmazhatnak tovabba bizonyos nyomelemeket (pl. Mg, Sr) is.
Mivel a hexagonalis struktiraji hidroxiapatit a csontoknak és a fogaknak legfontosabb
asvanyi alkotdja, ezért jelentOs szerepe van a csontpotldsban. Mar kimutattdk a hidroxiapatit
megfeleld orvosbiologiai alkalmazasat, mert biokompatibilis az emberi szovettel. és kémiailag
tartos igy lehet6ség van részleges javitasra, vagy teljes potlasra. Gyakran alkalmazzak nem
biokompatibilis anyagok bevonataként (pl. titdn). Kivalé implantatum, mert kotéseket alakit
Ki az emberi szovetekkel. A természetes el6fordulasi helye a mészkdben, vulkani kézetekben,

kiilonboz6 fémek érceiben és a korallokban. [14, 28, 30, 32]

2.2.2. Feliiletaktiv anyagok

Az inert biokeramiak kifejlesztésével egy idoben 1j iranyzatként alakult ki a 70-es évek elején
a feliiletaktiv keramidk kifejlesztése. Abbol a megfigyelésbdl indultak ki, hogy ha az inert
bioanyag feliiletét bizonyos specialis Osszetételii un. feliiletaktiv anyaggal vonjak be, gy az
implantatum és a kornyezd szovetek kozott biokémiai kotés johet létre bizonyos iddvel a
szervezetbe vald beépitésiik utan. A feliiletaktiv anyagok ugyanis lasst, folyamatos oldédasuk
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révén eldsegitik a szovetképzodést, a gyodgyulasi folyamatot, mivel a szovetekkel kozvetlen
kémiai, mechanikai kapcsolatot tudnak létesiteni. Ilyen specidlis fizioldgiai tulajdonsagokkal

rendelkez6 feliiletaktiv anyagok a biolivegek és a biotivegkeramiak. [5, 15]

A szdvetek implantdtumokhoz val6 kapcsolodasi mechanizmusa alapjan a biokeramiakat négy

csoportba sorolhatjuk.

A tomor, porusokat nem tartalmazo, kozel inert keramiak (pl. az egykristalyos, vagy poli-
kristalyos aluminium-oxid, iveges (izotrop) karbon) esetén ugynevezett morfoldgiai rogzités
torténik, amikor a csontszovet bend a feliileti egyenetlenségekbe. A pordzus inert keramiaknal
(polikristalyos aluminium-oxid, HAP bevonatu fémek) a szovetbendvés mechanikailag koti a
csonthoz az implantatumot, ilyenkor biologiai rogzités kovetkezik be. A tomor, nem porodzus
feliiletaktiv anyagoknal, (pl. HAP, iivegek, livegkeramiak) kozvetlen kémiai kotés alakul ki a
csont és az implantatum kozott, mely bioaktiv rogzitést eredményez. A feliiletaktiv anyagok
atmenetet jelentenek a bioinert és oldhaté anyagok kozott. A hatarfeliileten jon 1étre kotés a
csont és a bioanyag kozott. Néhany specialis 0sszetétell iiveg mind a lagy szovetekkel, mind
a csontokkal képes kotést 1étrehozni. Beiiltetésnél mechanikailag rogzitik az implantatumot,
majd a feliilet 1d6fliggd valtozasa, a feliileten biologiailag aktiv HAP réteg kialakuldsa
eredményezi a mechanikai hatdsoknak ellenallo kotést. Sok esetben a  feliileti
réteg/implantatum hatarfeliilet tapadasi szilardsdga nagyobb vagy éppen ugyanakkora, mint az
implantatum anyagaban hato kotderdk, vagy a szovet/bioaktiv feliilet kozti kotderdk. A
negyedik csoportba tartozo tomor, nem pordzus (vagy porozus) oldhatd keramiaknal (gipsz,
a/B-TCP, Ca-foszfat-sok) lassan helyettesiti a csont az implantditumot. A meghibasodasok

ilyenkor leggyakrabban az implantatum/szovet hatarfeliileten jelentkeznek. [16, 34]

A bioiivegek gyogyaszati szerepe nagy jelentéségii, mivel a hagyomanyosan hasznalt inert
implantatumok feliiletének bevonasaval eldsegithetd szervezetbe valo beépiilésiik. Bioiiveggel
bevont korund keramiakat eredményesen alkalmaztak a szajsebészetben, de a bioiivegekkel
bevont fémprotéziseket is sikeresen hasznaltak tobbek kozott csipd-, konyok- és
térdiziileteknek potlasara. [16] A beépitéskor a protézist mechanikailag rogzitik a csonthoz, de

bizonyos id6 elteltével kialakul a biokémiai k6tés a csontszovet és a bevonat kozott. [17]

A bioiivegek 8 alkotoi Si**, Ca**, Na*, P°* és az 0% ionok. A bioiivegek az Ssszetételtdl
fliggden eltérd tulajdonsagokkal rendelkeznek, a 4. abran az ,,A” terliletben taldlhatok a

csonthoz kotddd biotivegek. Ezeknél a csontszovet és az iiveg kozotti kapcsolat kis id6



elteltével létrejon. A ,,B” tartomanyban taldlhatok az olyan csontokhoz nem kapcsolodo
iivegek Osszetételei, ahol a feliileti reaktivitds nem elegendd a kotés 1étrehozdsdhoz, mig a ,,C”

Osszetételll iivegek teljesen feloldodnak. [18, 19]

Si0;

CaO, \ Na,0

4, abra
Bioiivegek osszetételi tartomanyai [17]

A: kotés 30 nap alatt
B: nem kotd, reaktivitds tal alacsony
C: nem kot6, reaktivitas til magas

D: nem ko6td, nem iiveges forma

A kotésmechanizmust vizsgalva megfigyelték, hogy a csonthoz kotddd bioiivegek esetén a
feliileten 3-30 nm vastag, szilicium-dioxidban gazdag gélréteg alakul ki. [20] Még aktivabb
feliilet jon 1étre, ha a beépitett implantatum feliileten e gél allapot anyag mellett hidroxiapatit
kristaly-agglomeratumok is kialakulnak. A kotések mechanikai szilardsagat az biztositja, ha
az elébb emlitett anyagok glikoproteinekkel ¢és mucopoliszacharidokkal valo
kolcsonhatasaképpen egy organikus-inorganikus hatarfeliilet jon létre. Ha a hidroxiapatitbol
allo réteg nem alakul ki tal kis reaktivitaskor, akkor a szerves molekulaknak sincs kotodési

lehetségiik. [16]

A tombkeramiak eloallitasaval sziikségtelenné valna a rossz kompatibilitasi vazanyagok
felhasznalasa. Alkalmazasukkal elkeriilhetd lenne egy-egy ujabb miitét, a beépitett fém
implantatum ¢és a keramia bevonat kapcsolatanak romlasaval, esetleges megsziinésével

sziikségessé valo implantatum csere. [21]
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A bioiivegkeramiak olyan feliiletaktiv anyagok, melyek Osszetételiikben (3. tablazat) a
biolivegeknél (2. tablazat) kisebb mennyiségii (3-5 m/m%) Na,O-ot tartalmaznak, tovabba

kristalyos fazisként apatit, vagy Cas(PO,), talalhato benniik.

Alkotd, |45S5  |45S5F |45S5.4F [40S5B5 |52S4.6 |5554.3
%/ (m/m)

SO, 45 45 45 40 52 55

P:Os |6 6 6 6 6 6

Ca0 245 (1225 (147 |245 |21 19,5
CaF, 12,25 |9,8

Na,O 1245 245 |245 (245 |21 19,5
B,O; 5

SzterkE- uveg tveg Uveg dveg uveg Uveg
Z¢e

2. tablazat
Kereskedelmi forgalomban kaphato bioaktiv iivegek osszetétele [4]

Alkotd, KGC KGS KGy213 |A-W-GC |MB-GC
%(m/m) | Ceravital |Ceravital |Ceravital
SiO, 46,2 46 38 34,2 19-52
P,O; - - - 16,3 4-24
Ca0O 20,2 33 31 449 9-3
Ca(P0O;), |25,5 16 13,5 - -
CaF, - - - 0,5 -
MgO 2,9 - - 46 5-15
Na,O 438 5 4 - 3-5
K,O 0,4 - - - 3-5
Al,O4 - - 7 - 12-33
Ta,04/TiO, |- - 6,5 - -

3. tablazat

Kereskedelmi forgalomban kaphaté bioaktiv iivegkeramiak dsszetétele [4]

A jobb mechanikai tulajdonsagok, illetve megmunkalhatosag érdekében gyakran egyéb
(wollastonit, csillam) fazisokat is kikristalyositanak benniik. A kisebb Na,O tartalom az
tivegfazis kisebb oldhatdsagat, a csonttal valo jobb kotést eredményezi (pl. Ceravital). A kis
mennyiségii Al-, Ta-, Ti-, Zr-oxid tartalom gatolja a csonttal valo kotodést. Az liveges
matrixban a kristalyos apatit (Ca19(PO4)s(OH,F)2), (wollastonit (CaO-SiOy)) fazis eldsegiti a
csontszovetek kialakuldsat az 5. 4bran bemutatott oldédasi mechanizmus alapjan. Ennek soran

a testfolyadékok hatisara az iivegkeramia és a testfolyadékok kozott lejatszodo Ca®* || H”
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ioncsere hatasara a testfolyadék Ca-tartalma megno ¢s a testnedvekben 1évo foszforral apatitot
képez. Az iivegszerkezetben ennek soran kialakulé =Si-OH csoportok eldsegitik az

implantatum feliiletén az apatit nukleaciojat, ezaltal az 0j csontszovetek kialakulasat. [22]

Ca()

R Ca (i

Apati

Body fluid
Na* K+ Mg?* cl- HCO, S0, ?
P (V) Ca(ll) P (V) Ca ()
Ca(ln)
\ /\ /-\ /\/-\ /\ P (V)

\ ~H
H\o_ Sll"o\H H—-Oss'\ ,Sl/o
l / O\H H=-0 \
O\ it o ?
si” N0 it
-\ Ca o,sl\ Ca o |
5. abra

Apatit képzodés mechanizmusa a CaO-SiO; bazisu iivegkeramia feliiletén [22]

A rétegszilikatokhoz tartozo flogopit ((SizAlO19)F2Mgs(Na,K)) csillam apatit mellett valod
jelenléte a biokerdmia jobb megmunkalhatosagat eredményezi, mig a szilas szerkezetl

wollastonit (CaO-SiO,) kristalyok ndvelik a mechanikai szilardsagat.

Az tivegkeramiak eldallitasa egyrészt hagyomanyos iivegolvasztassal, formazassal, majd ezt
kovetden a két 1€pcsos utdlagos hokezelés révén torténd iranyitott kristalyositassal lehetséges,
ahol az elsd alacsonyabb (kb. 600-700°C-os) hdkezelés a magképzést, mig az ezt kovetd

magasabb hdmérséekletli (~800-1000°C-os) hdkezelés a kristdlyok novekedését szolgalja.

A masik eljaras esetén a megolvasztott keveréket hideg vizbe torténd ontéssel frittelik, majd a
frittet Orlés utan keramiai eljarassal formazzak, s ezt koveti a két 1épcsds hdkezeléssel torténd
iranyitott kristalyositas. Ennek eredményeként alakul ki az iliveges matrixban kisméretii,

homogén eloszlasu kristalyos fazist/fazisokat tartalmazo szerkezet. [23,33]
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2.3. Vizsgalati modszerek
2.3.1. Olvadasi viselkedés vizsgalata hevitomikroszkoppal

A nemfémes szervetlen anyagokban (keramiai nyersanyagokban, masszakban és mazakban,
tivegekben, zomancokban, szintestekben, kotdanyagokban, stb.) hokezelés sordn bonyolult
fizikai és kémiai folyamatok mennek végbe, melynek eredményeként gyakran a termék kiilso
megjelenése is megvaltozik. Ezen valtozasok jellege és intenzitdsa szempontjabol dontd
jelentdségli az alkalmazott égetési program. Az anyagok egy része nem rendelkezik jol
definidlt olvadasponttal, ezért ezeket egy olvadasi tartomannyal lehet jellemezni. Gyakorlati
szempontbdl fontos, hogy az eldallitandd termékek hevités kozbeni viselkedését ismerjiik,
nyomon tudjuk kovetni szobahdmérséklettol a teljes megolvadasig lejatszodd valtozasokat.
Mindezt hevitdmikroszkopok hasznalata teszi lehetévé.
A kerdmiai anyagok hodkezelése soran lejatszodd folyamatok: zsugorodas, szinterelddés,
lagyulas, felfuvodas, olvadas, elparolgas.
Hevitomikroszkop segitségével megadhatd, hogy ezek a folyamatok mely homérsékleten és
milyen intenzitassal jatszodnak le, s ebbdl kovetkeztetni lehet az adott anyag
alkalmazhatdsagara, valamint a technologiai folyamatban sziikséges optimalis hoékezelési
programra. A hevitdmikroszkop két 1ényeges elénnyel rendelkezik:

e avizsgalathoz nagyon kis mennyiségli minta sziikséges

e a mintdk vizsgdlata soran az alatéten szabadon allnak, nincsenek terhelésnek kitéve,

igy a felfuvodasi és lagyulasi folyamatok kiils6 behatas nélkiil mennek végbe.

A berendezés legfontosabb része az elektromos fiitésii csOkemence, mely 1500°C, vagy
bizonyos tipusoknal ennél magasabb homérsékletre torténd hevitést tesz lehetdvé. A
cs6kemence egyik végén talalhatd egy fényforras, mely egy kondenzorlencsén at megvilagitja
a probatestet. A kemence masik oldalan a mintanak az objektiv/okular rendszer altal leképzett
arnyképe jelenik meg a négyzetracsos latomezon. A homérséklet a minta alatti skalan
olvashaté le, igy Ilehetséges a minta és a homérséklet egyideji megfigyelése. A
hevitémikroszkdp kiképzése olyan, hogy lehetdség van a kemencén torténd gazateresztésre,
ezaltal a vizsgalatok meghatarozott gazatmoszféraban is végezhetdk. A hevitdmikroszkoppal
megfigyelt illetve mért zsugorodas nem tekinthetd a tulajdonképpeni égetési zsugorodasnak,
mivel ez utdbbit a lehiilt mintan, hideg allapotban mérik.
A prébatest hevitomikroszkopban megfigyelt alakvaltozdsai megadjak azokat a jellegzetes

allapotokat, melyek alapjdn a keramiai massza szinterelodési és olvadasi folyamatai
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megitélhetok. A vizsgalati eredmények értékeléséhez ezen jellemzdé allapotok ismerete
alapvet6 fontossagu. Ezek a kovetkezok:
e zsugorodas kezdete az a hdmérséklet, melynél a probatest zsugorodasa megkezdddik
e zsugorodas vége az a hdmérséklet, melynél a probatest a legnagyobb zsugorodast éri
el anélkiil, hogy az eredeti alakja megvaltozna
e lagyulds kezdete (olvadékfazis megjelenése) az a hdmérséklet, melynél a probatest
els6 alakvaltozasai megjelennek (¢élek legdmbdlyddnek, vagy megkezdddik a minta
felfivodasa)
o félgombpont megfelel az olvadaspontnak, ez azt a homérsékletet jelenti, amikor a
minta szabalyos félgomb alaktva olvad 0ssze
e folyaspont ahhoz a hdmérséklethez rendelhetd, amelynél a minta az alatéten elfolyik, s
ekkor magassaga a félgomb sugaranak harmadara csokken.
A korabban emlitetteknek megfeleléen a nemfémes-szervetlen nyers- ¢és alapanyagok
tobbnyire nem egy hatarozott olvadasponttal, hanem egy olvadasi intervallummal
jellemezhetok. Célszerii megadni a jellegzetes allapotokat homérsékleti intervallumokkal,
melyek a kdvetkezok lehetnek:
e zsugorodasi intervallum: a zsugorodas kezdete ¢és vége kozotti hdmérséklettartomany
e lagyulasi intervallum: azt a hodmérséklettartomanyt foglalja magaba, mely a lagyulasi
pont és félgombpont kozott talalhato
e olvadasi intervallum: az a hdmérséklet tartomany, mely a félgdmbpont és a folyaspont

kozott helyezkedik el. [24]

2.3.2. Rontgendiffrakcios vizsgalat

A polikristdlyos anyagban jelenlévé  kiilonb6zo  kristdlyos  fazisok  jellemzo
rontgeninterferencia-képet adnak. A rontgenvizsgalat lehetdvé teszi a fazisok mindségének €s

mennyiségének meghatarozisat.

A kristaly olyan szilard anyag, amelyben a részecskék (atomok, ionok, molekulak)
meghatarozott szabalyszertiséggel ismétlddnek a tér harom irdnyédban, igy kialakul a térracs.
A térracs tulajdonképpen tomegrészeket magédba foglald racssikok halmaza. Egyméssal
parhuzamos racssikok is végtelenszer ismétlédnek és merdleges tavolsaguk allandd. Két sik
egymastol valo tavolsadgat nevezziik sikhald tavolsagnak (d). A racssikok térbeli helyzetének

megaddsara Miller-indexeket (hkl) hasznalunk, ami a parhuzamos sikok egész sorozatdra
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vonatkozik. A racssikok rendszere a kiilonb6z6 szerkezetii kristalyokban eltéro és jellemzo az

illetd racsra, lehetdséget nyujtva a kristalyfazisok azonositasara.

1912-ben Laue német fizikus az akkori felfedezéseknek megfeleléen ugy gondolta, hogy a
kristalyokban az atomok szabalyos elrendezddésiiek, masrészt a rontgensugar olyan
elektromagneses sugar, amelynek hulldmhossza a kristalyok atomtavolsagaival megegyez0

nagysagrendd, igy a kristallyal, mint optikai rdccsal eltérithetd.

A monokromatikus rontgensugarzas hatasara az atomok gombhullamok alakjaban koherens
sugarakat bocsatanak ki. A hulldmok egymassal interferalnak, erdsitést csak azokban az
iranyokban észleliink, amelyekben a taldlkozo sugarak tuthossz kiilonbsége a hulldimhossz
egész szamu tObbszorose. Az elhajlas jelenségének leirasara a Bragg-féle értelmezés terjedt el
a rontgenanalitikaban. Bragg szerint a kristalyracs hkl indexszel leirhato racssikjain elhajlik,
visszaverddik a sugarzas. A Bragg-féle értelmezés (6. abra) szerint a tokéletesen parhuzamos,
tokéletesen monokromatikus A hullamhosszi rontgensugar 6 szog alatt esik az egymastol d

tavolsagra 1évo Si, Sy, S3 racssikokra.

6. abra
Vizlat a Bragg-egyenlet levezetéséhez [25]

A sugarak az atomokkal iitkozve minden iranyban szorodnak, s akkor kapunk jelet, ha erdsitik
egymast. Az 1 és la sugarak az S; sik A és B atomjaiba {itk6zve minden iranyba széroédnak,
de csak az 1’ és 1a’ irdnyban lesznek azonos fazisban, igy erdsitik egymast. Ezek @ szoget
zarnak be a racssikkal, igy a két sugar kozott uthossz és faziskiilonbség nincs. Az 1 és 2 sugar

kozott DC+CE uthossz kiilonbség 1ép fel. DC+CE=d sin®+d sin®. Az 1’ és 2’ sugarak akkor
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lesznek tokéletes fazisban, ha az tuthossz kiilonbség a hullimhossz n egész szamu

tobbszorose. Ez a Bragg-egyenlet, ahol az n a reflexio rendiiségét jelenti:
2d-sin® = n\ 1)

A fazisok mindségi elemzését az teszi lehetdve, hogy a kristdlyok egyedi diffrakcios képet
adnak. Adatbankok tartalmazzak a tiszta anyagok diffrakcios képeit és a reflexiok d és relativ
intenzitas (l) értékeit. Ha egy ismeretlen mintat vizsgalunk, a kristalyos fazisokat az

adatbankban tarolt igynevezett rontgenkartyak segitségével tudjuk azonositani. [25]

2.3.3. Vickers-féle mikrokeménység vizsgalat

A benyomoddason alapuld alakvaltozas- és repedésvizsgalatokat a gyakorlatban altalanosan
alkalmazzak keménység ¢€s torési szivossag mérésére. A megfeleld feliilet elokészités utan
ezek gyakorlatilag roncsolasmentes vizsgalatok. E vizsgélatok soran meghatarozott alaku és
méretli targyat ugyancsak meghatarozott nagysagl erével nyomnak a vizsgaland6 anyagba. A
benyomddason alapuld keménységvizsgalatok koziil altalanosan hasznalt a Brinell-, a

Vickers- és a Rockwell-féle keménységméro eljaras.

A keménységméréseknél azt vizsgaljuk, hogy egy standard eréforrast alkalmazva hogyan all
ellen a kérdéses anyag a plasztikus deformacionak. A Vickers-féle keménységmérés mérési
tartomanya az egyik legszélesebb a keménységvizsgalati modszerek koziil. A mérés soran egy
szabvanyos méretll gyémant behatolotestet, - amelynek alakja olyan négyzet alapu szabalyos
gula, amelynek szemkdzti lapjai altal bezart lapszoge 136° - a probadarab felszinébe adott
terheld eré (F) ¢és terhelési id6 alkalmazasaval be kell nyomni, majd a terhelderd

megsziintetését kovetden meg kell mérni a felszinen keletkezett lenyomat atléinak hosszat.

A Vickers-féle keménység (Hy) a kovetkezd Osszefliggés segitségével adhatdo meg:

F 1,854 - F

ahol F a behatold test altal kifejtett terhelderd (kp), A lenyomat feliilete (mm?), d az atlok
atlaga (mm).

A K¢ tényez6 meghatarozasara a kovetkezd 0sszefliggés alapjan lehetséges:

K,c = 0,0084 (E/H)%* -

©)

a- 195
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ahol P a nyoméeré (N), a a benyomoddas atmérdjének fele (um), | a repedés hossza (um), E a
Young-modulus (GPa), H a keménység. Osszefoglalva, a K. tényezd a kiilonbdzé anyagi
jellemzoktol (E, H), a terheld erét6l (P), a benyomodas mértékétdl €s a repedés hosszatol (1)
fligg. A Young-modulus értéke a terhelés/alakvaltozas Osszefliggésbdl szamithato, a és |

értekek a keménységmérés soran mikroszkop segitségével hatarozhatok meg.

A Vickers-keménységmérés részben kikiiszoboli a Brinell-vizsgalat hibait, a gala gyémantbol
késziil és igy a legkeményebb anyagok vizsgalatara is alkalmas, valamint a szerszam és az
alkalmazott terhelés olyan kicsi, hogy alig észrevehetd nyomot hagy, ezért legtobbszor kész
targyak 1s karosodas nélkiil vizsgalhatok. A Vickers-keménység méréshez hasznalt
szurdszerszamot ugy alakitottak ki, hogy a vele mért keménységértékek lehetdség szerint

egyezzenek meg a vizsgalt darab Brinell keménységével. [26, 37]

2.3.4. Pasztazo elektronmikroszkopia

A pasztaz6 elektronmikroszkép olyan berendezés, amelyben jol fokuszalt elektronnyalabbal
végigpasztazzuk a vakuumban 1évé minta feliiletét €s a mintabol kilépd szekunder
elektronokkal vagy a mintabol szarmazd egyéb jelekkel (pl. visszaszort elektronokkal)
leképezziik a minta felszinét oly mddon, hogy a mikroszkdp elektronnyaldbjaval szinkron

miikodo katodsugarcsd fényintenzitdsat a mintarol kapott jellel modulaljuk.

Az elsé pasztazd elektronmikroszkopot Zworykin és munkatarsai készitették 1942-ben,

kereskedelmi forgalomban 1965-ben jelent meg.
Népszertiségét nagy mélységélességének kszonheti, amely elérheti a 3-4 mm-t is.

Az elektronnyaldb a minta anyagaval kolcsonhatasba 1ép és kialakul egy ugynevezett
gerjesztési térfogat. A minta e részében az anyagra jellemz6 jelek jonnek létre. llyen jel pl. a
szekunder elektronok, melyek a mintarol topografiai informaciét hordoznak ¢és veliik
készithetjilk a legjobb felbontasi képet. A visszaszort elektronok a felszini geometriai
informaciokon kiviil kémiai 6sszetételi informaciot is hordoznak magukban. Karakterisztikus

rontgensugarzas is keletkezik a kolcsonhatas soran, amit elemanalizisre tudunk felhasznalni.

[27]
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3. Kisérleti rész

Kisérleti munkéank célja allati csontbol nyert Ca-foszfat bioaktiv iivegkeramiak eldallitasanal
a felhasznalhatosaganak vizsgalata volt. Ennek soran egyrészt nagy tisztasagu vegyszerekbdl
kiindulva allitottunk eld bazisiiveget, masrészt a kiindulasi keverékben a kalcium és a foszfor
részleges bevitele csapadékos eljarassal készitett, 950 °C-on hdkezelt hidroxiapatittal
(Cas(PO4)3(OH)), illetve allati csontok égetésével nyert B-whitlockittal (B-Caz(POs),) tortént.
A vizsgalatok célja annak meghatarozasa volt, hogy az eltérd kiindulasi Osszetétel milyen

hatassal van a kiilonb6z6 hémérsékleten hokezelt tivegkeramiak tulajdonséagaira.

A bazisiivegek frittelésénél alkalmazott olvasztasi homérséklet, valamint az iivegkeramiak
kristalyositdsi homérsékletének megvalasztisa a mintdk hevitdmikroszkopos vizsgalati
eredményeinek felhasznalasaval tortént. A frittek és a kiilonbozd programok szerint hokezelt
iivegkeramiak fazisosszetételét rontgendiffrakcios felvételek alapjan hataroztuk meg, mig a
morfologiat pasztazd elektronmikroszkopi felvételek segitségével jellemeztiik. Vizsgaltuk
tovabba az iivegkeramidk linearis hoétagulasat, desztillalt vizben vald oldhatosagat, a

mechanikai tulajdonsadgokat pedig a hajlitdszilardsaggal és a mikrokeménységgel jellemeztiik.

3.1. Bazisiiveg-keverékek osszetétele
A bazisiivegek a kovetkez6 alapanyagok felhasznalasaval késziiltek:

e Reanal at. mindségl Si0;

e Reanal at. mindségli vizmentes NayCOs
e Reanal at. mindségii CaCO3

e Reanal at. mindségii K,CO3

e Reanal at. minéségii P,Os

e Merck pa MgO

e A Pannon Egyetem Anyagmérnoki Intézetében az alabbi reakcionak
megfeleléen lecsapasos modszerrel eldallitott fazis tiszta hidroxiapatit
(HAP, Cas(PO4)3(0OH)), (7. abra).

5 Ca(NOs), + 3 (NH,),HPO, + 4 NH,OH
- Cas(P0,);(0H) + 10 NH,NO; + 3 H,0
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e ALFALOX Bt. altal rendelkezésiinkre bocsatott, marhacsont égetésével és
965°C-o0s hdkezelésével eldallitott 95 m/m % B-whitlockitot (B-Casz(POa)2)
¢s 5 m/m % hidroxiapatitot tartalmazo anyag (8. dbra).

H H-hidroxiapatit
H
H
o - H
H
H H
= A H
H
H
: 1) 1 = = : N & 1 - - - : s
7. abra

A csapadékos médszerrel eléallitott hidroxiapatit rontgendiffrakcios felvétele [35]

counts’s
= = whitlo'ckit
= * iidreniapatit
#
16004 &

O o e o o e

10 20

8. abra

Allati csont égetésével eléallitott tillnyomoan B-whitlockitot tartalmazé bioanyag rontgendiffrakcios

felvétele
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A fenti alapanyagok felhasznalasaval a kovetkez6 6sszetételii keverékeket készitettiik:

Osszetétel, m/m %
Alapanyag I. keverék II. keverék I11. keverék
SiO, 35 51 46
CaCOs; 42 10 16
MgO 2 4 3
Na,CO3 7 6 9
K.CO3 1 1 1
P20s 13 0 0
HAP 0 28 0
Allati csontbol
nyert bioanyag ° ° 2

4, tablazat
Keverékek osszetétele

A 4. tablazat adatai azt mutatjak, hogy az I. jelii keveréket nagy tisztasagu vegyszerekbdl
allitottuk eld. A 11. és III. keverék esetén viszont a foszfornak és a kalcium egy részének
bevitele a lecsapasos modszerrel nyert hidroxiapatittal (Il. jeli minta), illetve az allati
csontbol eldallitott 95 m/m % P-whitlockit + 5 m/m % hidroxiapatit tartalmu anyaggal (I11.

keverék) tortént.

A kiilonb6zd Osszetételli, 250g tomegii keverékek homogenizilasat golydsmalomban vald

szaraz Orléssel végeztiik.

3.2. Nyerskeverékek hevitomikroszkopos vizsgalata

A bazisiiveg olvasztasi hdmérsékletét Zeiss MHO-2 tipusti hevitdmikroszkoppal hataroztuk
meg. Az I. jelli homogenizalt mintdt 900 °C-on eldégettilk, majd kézi préssel 3mm
¢lhossziisdgn kocka alaki probatestet készitettlink. A probatest hevitése korund égetési

alatéten 20 °C/ min fiitési sebességgel levegd atmoszféraban tortént. A minta el6égetésére
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azért volt sziikkség, mert a karbonatok bomlasat kisérd erds gazleadas kovetkeztében még lassu
felfiités esetén is a probatest szétesett.

A probatest hevités soran az olvadasi hdmérsékletet jelzd félgomb alakot 1300 °C-on érte el.
fgy a tovabbiakban a nyerskeverékek korund tégelyben vald olvasztasat 1300 °C-on 1 éras
hontartassal végeztiik, majd az olvadékot hideg vizbe ontve fritteltiikk. A megszaritott fritteket
porceldn golyésmalomban fritt : 6rlégolyo 1:1 tomegarany esetén 72 oran at Oroltiik, majd a
mintakat achat mozsarban 63pum-nél kisebb szemcseméretlire poritottuk. Az igy kapott
bazisiiveg drleményeknél a tovabbiakban I. fritt, I1. fritt és II1. fritt jeldlést hasznaljuk.

A linearis méretvaltozas a kovetkezo képlettel szamolhato:

A
linearis méretvaltozas (%) = — x 100

ly (4)

ahol Al=l+-lp, Iy a 20°C-on mért méret.

0 T T T T T T T T T 1
20 140 260 380 500 620 740 860 980 1100 1220 1340 1460

-10

-15

Méretvaltozas (%)

-20

-25 —

-30

Hémérséklet (°C)

9. abra
Linedris méretvaltozas a hdmérséklet fiiggvényében

3.3. Frittelt bazisiivegek olvadasi viselkedése

Mivel a poritott frittekbdl formazott probatestek utdlagos hokezelésével, iranyitott
kristalyositasaval kapjuk az tivegkeramia végterméket, ezért a frittelt mintak égetés kdzbeni
viselkedését ugyancsak MHO-2 Zeiss tipusu hevitdmikroszkdppal vizsgaltuk az el6zékben

ismertetett paraméterek alkalmazasaval 1400 °C csucshomérsékletig.
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10. abra
Kiilonboz6 osszetételii frittek linearis méretvaltozasa a homérséklet fiiggvényében

Az 1. fritt minta a hevitémikroszkopi felvétel (10. abra) szerint 500°C felett folyamatosan
zsugorodott, majd 1220°C-on alakja is elkezdett megvaltozni, azaz a nagyobb mennyiségii
olvadék fazis megjelenésébdl adodoéan a kocka élei elkezdtek legdmbdolyddni. 1225°C-ot

elérve a probatest gomb alakot vett fel, s a gdmb mérete 1400°C-ig nem valtozott.

A 1L jell, hidroxiapatit hozzdadasaval késziilt fritt, az |. fritthez viszonyitva, alacsonyabb
hémérsékleten olvadt. Ez esetben mar 1140°C-ndl megkezdddik az élek legombolyddése,

1200°C-on elérte a gomb alakot, majd 1210°C-on a félgdmb alakot felvéve megolvadt.

A III. jelt, allati csontbdl eldallitott 95 m/m % B-whitlockitot és 5 m/m % hidroxiapatitot
tartalmazd adalék hozzaadasaval készitett fritt esetén a probatest élei 1180°C-on kezdtek

legdbmbolyodni, majd 1210°C-on megjelent a csepp alak, s a minta 1225°C —on megolvadt.

Az olvadék fazis megjelenésének (élek legombolyddése), a gomb alak elérésének és az
olvadasi (félgombpont) hdmérsékleteknek az dsszehasonlitasa (5. tdblazat) azt mutatja, hogy a
hidroxiapatit és a B-whitlockit + hidroxiapatit adalékok hozzdadasaval készitett II. és III.
fritteknél alacsonyabb homeérsékleten, feltehetden kisebb viszkozitasu, s kisebb feliileti
fesziiltséggel rendelkezd olvadék fazis képzddik, kiilondsen a csak hidroxiapatitot tartalmazé

II. jeldi fritt esetén.
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Elek ) -
Minta jele | legdmbolysdése, | COmPbalak, | Felgombpont,
o (°C) (°C)
(°C)
I, fritt 1220 1225 >1400
1. fritt 1140 1200 1210
1. fritt 1180 1210 1225

5. tablazat
A frittelt mintaknal mért jellemz6 olvadasi hémérsékletek

3.4. Kiilonbozé osszetételii frittekbol probatestek eléallitasa

A homogenizalt poritott mintakbol hidraulikus préssel 60MPa nyomas alkalmazasaval,
25,8mm atmérdjli, 3-5Smm magas pasztillakat készitettiink, melyeket elektromos fltésii

laboratoriumi kemencében kiilonb6zé héfokokon kiégettiink.

Az 1. jelu futési program esetén egy adott csicshomérsékletre valod hevitésnél vizsgaltuk a
kristalyosodast, mig a 2. jeli flitési programoknal iranyitott kristalyositast probaltunk
megvaldsitani, ahol a bazistivegbdl préselt probatestek 700 °C-os hdkezelése a magképzddés
lejatszodasat szolgéalta, majd az ezt kovetd magasabb homérsékletli hokezeléssel a
kristalyndvekedést kivantuk elérni. Ez utobbi csucshomérsékletet valtoztattuk, s vizsgaltuk

ennek fazisdsszetételre és morfologiara gyakorolt hatasat.

1. Fitési program: 300°C/h fiitési sebesség 1200°C-ig, majd ezen a hdmérsékleten 1 ora

hontartéds. (Tovabbiakban ezeket a mintdkat 1200°C*-gal jeloltiik.)

2. Fitési programok: 300°C/h fiitési sebesség 700°C-ig, majd ezen a homérsékleten 1 ora

hontartas, ezt kovetéen 300°C/h-as sebességgel az aldbbi csicshomérsékletekre torténd
hevités és az adott hOmérsékleten 1 6ra hontartas. Csacshomérsékletek: 900°C, 1000°C,

1100°C, 1200°C.

3.5. Frittek fazisosszetételének vizsgalata

A frittek fazisosszetételét rontgendiffrakcios modszerrel hataroztuk meg. A 63 um-nél kisebb
szemcseméretiire poritott mintak rontgendiffrakcios felvételei (11-13. abra) Philips PW 3710

tipust berendezéssel késziiltek.
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Intenzitas (beltésszam)

Intenzitas (bettésszam)

T- Tridimit
250 — K- Krisztobalit
N- NaxCasAl(PO4)2(Si04)2
Q- Kvarc
200 —
N
N
150
N
N
100 — T
T.K
]
Q
50 —
B e L R e e I
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Theta (°)
11. abra
L. fritt rontgendiffrakcios felvétele
T- Tridimit
N K- Krisztobalit
N- Na:CasAL(PO4)2(Si0q):
150
N
T.K
N
100 —
T
50 —
]
0 T M T T T M T T T M T T T T T M T T T T M T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Theta (°)
12. abra

I1. fritt rontgendiffrakcios felvétele
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Intenzitas (beltésszam)

200

150 + T

100 +

50

T- Tridimit
K- Krisztobalit

N- NaxCasAL(PO4)2(SiO4)2
W- B-whitlockit

o
o
-
[
n
o
n
o
w
o
w
a

13. abra

1. fritt rontgendiffrakcios felvétele

5
2Theta (°)

Jellemz6 reflexio intenzitasa, (Cts)
1.fritt I fritt HILfritt
Tridimit d=4,33A 42,66 30,52 80,44
Krisztobalit d=4,05A 174,28 38,66 99,90
NazCasAl2(PO)2(SI0.): 88,57 97,87 100,48
d=2,65A
B-whitlockit d=2,86A 0 0 50
Kvarc d=3,34A 40,76 0 0
Hattér 63,65 68,49 76,48
6. tablazat

Bazisiivegek fazisosszetétele

A mérési eredmények alapjan a frittelt mintak tulnyomorészt tiveges/amorf fazisbol allnak.

Kristalyos fazisként legnagyobb mennyiségben a II. ¢és |Ill. jeli frittben a

NaCazAly(POy4)2(Si04), talalhato a kisebb intenzitassal jelentkez6 tridimit (SiOz) és
krisztobalit (SiO,),

valamint a |Ill. frittben a reagalatlan p-whitlockit mellett. (A
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NayCaszAly(PO4)2(Si04), vegyiiletben az Al jelenléte a frittek olvasztasanal hasznalt korund
tégelybdl beoldodott Al-nak tulajdonithaté.)

A nagy tisztasagl vegyszerekbdl eldallitott 1. jelii frittben nagyobb hanyadban vannak jelen a
kristdlyos fazisok, mégpedig legnagyobb intenzitdssal a krisztobalit (SiO2) cstcsok
jelentkeznek a NayCaszAly(PO4)2(SiO4)2, az a-kvarc és a tridimit csucsok mellett (6. tablazat).
Mindez arra utal, hogy a vegyszer formaban bevitt finomszemcsés kvarc a frittelés soran nem
oldodott fel teljesen, illetve egy része egyéb SiO;, polimorf modosulatokka alakult. A kisebb
kiindulasi kvarc tartalmu Il. és Ill. frittekben nem mutathato6 ki feloldatlan, reagéalatlan kvarc
jelenléte. Ez utobbi mintdkban a nagyobb hattér intenzitasbol adéddéan nagyobb mennyiségli
olvadék fazis képzodott, ami Osszhangban van a hevitdmikroszkopi vizsgalatok soran

tapasztalt alacsonyabb olvadasi hdmérsékletiikkel.

3.6. Kiilonb6z6 homérsékleten hékezelt mintak fazisosszetételének vizsgalata

A poritott frittekbdl préselt, majd kiilonb6z6 programok szerint hdkezelt mintak
fazisosszetételét szintén Philips PW3710 tipusu rontgendiffraktométerrel készitett felvételek
alapjan hataroztuk meg (14-16. abra, 7-9. tablazat).

Beiitésszam (cts)
fritt 900°C | 1000°C | 1100°C | 1200°C | 1200°C*
Tridimit d=4,33A 42,66 69,34 77,89 124,74 | 121,34 165,99
Krisztobalit d=4,05A 174,28 | 533,59 | 41845 | 26154 | 228,67 337,03
Kvare d=3,3A 40,76 92,96 87,18 77,29 96,12 145,32
Al,Ca;Na,0:6P,Si, d=2,65A | 88,57 54,39 63,95 285 0 30,22
B-witlockit d=2,86A 0 275,95 | 323,08 | 342,01 | 505,02 569,22
Wollastonit d=2,97A 0 12557 | 199,33 | 245,96 264 377,76
Monetit (CaHPO,) d=2,95A 0 112,17 0 0 0 0
Hidroxiapatit d=2,81A 0 108,29 | 4564 0 0 0
Hattér (~amorf hanyad) 63,65 29,11 28,63 32,88 66,35 53,87
7. tablazat

l. frittbol késziilt mintak fazisosszetétele
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Intenzitas (beltésszam)

w.M

A W
W N W
T

W W
TT W

W W W.K WK W

T- Tridimit

K- Krisztobalit

N- NaxCasAL(PO4)2(Si04)2
W- -whitlockit

Cs- wollasztonit

H- Hidroxiapatit

Q- Kvare

M- Monetit

W

W

1200°C*

1200°C

1100°C

1000°C

i

14, abra
L. frittbol késziilt mintak rontgenndiffrakcios felvételei

Beiitésszam (cts)

fritt | 900°C | 1000°C | 1100°C | 1200°C | 1200°C*
Tridimit d=4,33A 3052 | 4252 61,26 121,9 120,95 140,4
Krisztobalit d=4,05A 38,66 | 557,83 | 482,44 | 296,91 | 302,22 424,34
Kvarc d=3,3A 0 0 99,02 103,8 124,03 191,43
Al,CasNa,015P,Si, d=2,65A | 97,87 | 99,56 92,83 50,99 69,54 70,76
B-witlockit d=2,86A 0 155,47 143,1 210,58 | 290,47 365,66
Wollastonit d=2,97A 0 292,44 | 299,96 | 322,52 | 269,45 377,7

Hidroxiapatit d=2,81A 0 89,75 0 0 0 0

Hattér (~ amorf hanyad) | 6849 | 34,64 29,86 34,67 58,78 57,56

8. tablazat
1. frittbol késziilt mintak fazisosszetétele
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Intenzitas (beltésszam)

w WK Wy

T- Tridimit

K- Krisztobalit

Q- Kvare

N- Na:CasAl(PO4)2ASiOq)2
W-B-whitlockit

Cs- Wollasztonit

H- Hidroxiapatit

W

W

1200°C*

1200°C

1100°C

1000°C

oIl IREN s ¥ oma e e 900°C
215 310 315 410 415 ' 510 5l5 6'0 615 2Theta ()
15. abra
IL. frittbol késziilt mintak rontgendiffrakcios felvételei
Beiitésszam (cts)

fritt 900°C 1000°C | 1100°C | 1200°C 1200°C*
Tridimit d=4,33& 80,44 98,4 110,18 129,23 144,27 160,99
Krisztobalit d=4,05A 99,9 580,65 443,34 244,14 189,13 295,39

Kvarc d=3,3A 0 0 0 0 0 0

Al,CasNa,O46P,Si, d=2,651& 100,48 71,23 56,77 39,61 35,29 41,58
B-witlockit d=2,86A 50 180,29 193,92 260,16 420,55 421,55
Wollastonit d=2,97A 0 282,67 295,62 303,65 295,64 354,3
Hattér (~ amorf hanyad) 76,48 33,54 34,21 38,65 64,9 64,58

9. tablazat
1. frittbol késziilt mintak fazisosszetétele
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A T- Tridimit

K- Krisztobalit

N- NaxCasAL(PO4)2(Si04):
W W- B-whitlockit
Cs- Wollasztonit
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1100°C
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16. abra
I11. fritthb6l késziilt mintak rontgendiffrakcios felvételei

A kiilonboz6 homérsékleten hdkezelt mintak rontgendiffrakcids felvételei alapjan (14-16.
abra) megallapithatd, hogy az adott égetés soran a NayCaszAly(PO4)2(SiO4), mennyisége
jelentdsen lecsokkent, mindharom mintaban nagyobb mennyiségii f-whitlockit (B-Cas(PO4)2)
és wollastonit (CaSiO3) kristalyosodott ki, mégpedig a nagy tisztasagi vegyszerekbdl
eléallitott 1. jelii frittben képz6dott a legnagyobb hanyadban B-whitlockit, s mellette a
legkevesebb a B-wollastonit. Hokezelés soran a mintdkban a tridimit hanyad ndé, mig a

krisztobalit mennyisége csokkend tendenciat mutat.

A kiindulédsi 0Osszetétel jelentdsen meghatarozza a keletkezd kristdlyos fazisok aranyat.
Amennyiben az iivegkeramiat tisztdn vegyszerekbdl allitottuk eld, ugy a SiO, mddosulatok
mellett az oldhatd, csontképzésben fontos szerepet jatszo B-whitlockit a {6 kristalyos fazis a
mechanikai szilardsag szempontjabol kedvezO szalerdsitd anyagként szolgald kisebb
mennyiségli wollastonit és a csokkend tendencidt mutatdo, majd 1200°C-on eltlind

N&zC&gA' 2(PO4)2(Si 04)2 mellett.
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A hidroxiapatittal adagolt II. fritt hoékezelésekor a B-whitlockit cstcsok intenzitasa
folyamatosan novekvé tendenciat mutat, s 1200°C-on kozel azonos hanyadban van jelen, mint
a wollastonit. A viszonylag nagy mennyiségii krisztobalit mellett névekvé tendenciat mutat a
tridimit is, ami egy kisebb bioaktivitasi, de nagyobb mechanikai szilardsaga terméket

eredményezhet. 900°C-on még kimutathato a hidroxiapatit is.

A 1. fritt hokezelésével, azaz a B-whitlockit és hidroxiapatit bevitelekor a II. mintanal
valamivel nagyobb, 1200°C-on viszont joval nagyobb B-whitlockit tartalmi anyagot kaptunk.
A tridimit mennyisége ennél a mintandl is fokozatosan novekszik, ezzel ellentétben a
krisztobalit mennyisége pedig csokken ugyantigy, mint az el6z6 két esetben is. A II. és III.
frittben még 1200°C-os hokezelésnél is kimutathatd a Na,CazAly(PO4)2(Si04)2, mint

kristalyos fazis.

A fazisosszetétel vizsgalati eredmények alapjan a kétlépesds 700°C-os, majd 1200°C-0s
hokezelés tiinik a legkedvezébbnek. A hékezelt allati csont adalékkal készitett II1. jeld frittbol
eldallitott livegkeramia rendelkezik a legelonydsebb fazisosszetétellel, mivel ebben nagy
hanyadban van jelen a bioaktiv B-whitlockit a kisebb mennyiségii, szilardsagot kedvezden
befolydsold wollastonit mellett, s nem mutathat6 ki a mechanikai szilardsag szempontjabol

kedvezdtlen kvarc kristalyos fazis.

3.7.  Kiilonb6z6 hémérsékleten hokezelt mintak Vickers-féle keménység vizsgalata

A Vickers-féle mikrokeménység vizsgalatdhoz Wolpert 402M/VD mikrokeménység mérd
berendezést hasznaltunk. A méréseket 200 pond terhelés és 40 masodperces terhelési id6
alkalmazasaval 10-10 ponton végeztiikk az elézetesen csiszolt és polirozott mintak feliiletén

(10-13. tablazat).

Minta Mikrokeménység (MPa) (ﬁgg) Szoras
900°C | 1670 | 2560 | 2570 | 2450 | 3060 | 1600 | 5480 | 3570 | 1810 | 3370 | 2814 | 1159,3
1000°C | 3370 | 4550 | 1800 | 2950 | 3460 | 6410 | 3080 | 8170 | 1740 | 4240 | 3977 |2003,8
1100°C | 5180 | 6680 | 11670 | 7490 | 2240 | 1380 | 3110 | 5000 | 3570 | 6470 | 5279 |3004,9
1200°C | 6270 | 4960 | 3690 | 6220 | 4990 | 5130 | 2730 | 7120 | 5810 | 8240 | 5516 | 1597,7
1200°C* | 9020 | 7890 | 12200 | 8100 | 6900 | 8470 | 10540 | 9650 |11440|14440| 9860 | 2305,4

10. tablazat

I. frittbol késziilt kiilonb6z6 homérsékleten hokezelt mintak mikrokeménysége
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Minta Mikrokeménység (MPa) (?/Itllif) Széras
900°C 1160 | 2170 | 970 | 695 | 1540 | 1870 | 3700 | 2410 | 4490 | 4230 | 2323,5 | 1370,8
1000°C | 1150 | 1880 | 1460 | 3120 | 1130 | 4050 | 4180 | 1470 | 1490 | 5170 | 2510 | 1490,1
1100°C | 7250 | 5360 | 2350 | 2310 | 5600 | 3920 | 5280 | 4730 | 3930 | 5210 | 4594 | 15154
1200°C |10970|12730| 6120 | 7830 | 7370 | 5210 | 20400 | 4960 | 5950 | 5680 | 8722 | 4834,0
1200°C* | 6470 | 10980 | 7820 | 9740 | 7560 | 9730 | 11330 /10650 | 8940 | 7130 | 9040 | 1716,2
11. tablazat
I1. fritthb6l késziilt kiilonb6z6 homérsékleten hokezelt mintak mikrokeménysége
Minta Mikrokeménység (MPa) (ﬁ?ﬁ) Széras
900°C 1210 | 1250 | 2040 | 1770 | 1470 | 1400 | 1840 | 1490 | 1110 | 2950 1653 543,5
1000°C | 1320 | 1520 | 1390 | 905 | 1430 | 2720 | 1600 | 1270 | 2090 | 1910 1616 509,7
1100°C | 7430 | 3100 | 5100 [ 10860 | 8540 | 8020 | 3810 | 6780 | 8390 | 11800| 7383 2809,6
1200°C |19570|13010|13320| 5850 | 7560 | 6040 | 8090 | 9470 |10230| 8240 | 10138 | 4182,2
1200°C* | 4730 | 6900 | 1002011060 | 10120 | 5480 | 7690 | 9470 | 8470 | 6510 | 8040 2131,0
12. tablazat
I11. frittb6l késziilt kiilonb6z6 homérsékleten hokezelt mintak mikrokeménysége
Mikrokeménység atlagértékek (MPa)
900°C 1000°C 1100°C 1200°C 1200°C*
1. fritt | 2814 £41,2% | 3977 £50,4% | 5279 £56,9% 5516 +£29% 9860 +£23,4%
2. fritt | 2323,5+59% | 2510 +59,4% 4594 £33% 8722 +55,4% 9040 £19%
3. fritt | 1563 +32,9% | 1616 +31,5% | 7383 +38,1% | 10138 +41,3% | 8040 +26,5%

13. tablazat
Kiilonbozo frittekbdl késziilt probatestek mikrokeménység atlagértékei

A Vickers-féle mikrokeménység mérés alapjan elmondhatd, hogy mindharom frittnél a

keménységértékek a  homérséklet novelésével novekednek ¢és az  1200°C-0s
csucshomérsékleten hokezelt mintak a legkeményebbek. A 13. tabldzat értékei jol
szemléltetik, hogy amig a 900°C-os és 1000°C-os hdkezelésnél az 4llati csontbol eldallitott B-
whitlockit és hidroxiapatit adalékkal készitett III. jeli mintaknal a legkisebbek a
mikrokeménység értékek, addig az 1100°C-os és 1200°C-os kétlépcsds hokezelés mar ezen
mintdkndl eredményezi a legnagyobb keménységet. Az 1200°C-on hdékezelt mintdknal a
tisztan vegyszerekbdl eldallitott probatest mikrokeménysége a legkisebb ezzel 6sszhangban ez

a minta tartalmazza a legtobb livegfazist. (21-23. abra) Az 1200°C-III. jeli minta joval
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durvabb, tomorebb szerkezetii, mint az 1100°C-III. jelii, amely a mikrokeménység értékek
novekedésében is megmutatkozik. (20.,23. abra) A jelenlevd iivegfazis kémiai Osszetétele, a
kristalyos fazisok mindsége, mennyisége, mérete ¢s eloszlasa is befolyasolhatja a mechanikai
paramétereket. Igy az egyes mintaknal a kiilonboz6 helyeken mért mikrokeménység értékek
szOrasa a szerkezet inhomogenitasara, a jelenlevd kristalyos és tivegfazis eltéré keménységére
utalhat. A %-os szoras értékek alapjan az 1200°C-on egy 1épcsOs hoékezeléssel égetett
mintaknal adodtak a legkisebb szoras értékek, s koziilik a 1I-1200°C* minta rendelkezik a

leghomogénebb szerkezettel.

3.8. Kiilonb6zé homérsékleten hokezelt mintak kioldodas vizsgalata

A kiilonb6zé homérsékleten égetett mintak oldhatosagat 35°C-os bidesztillalt vizben
kioldodott Ca®* ionok mennyiségével jellemeztik. A Ca?* ionokat 12-13 pH tartomanyban
kozvetlentil titraljuk EDTA mérdoldattal fluorexon indikator jelenlétében. A titralasi reakcid

egyenlete:
Ca’t +Y* - Cay?-

A fémion-EDTA komplexek stabilitasi allandoit a pH érték jelentdsen befolyasolja, ezen
kiviil a szabad fémindikator molekuldk sav-bazis indikéatorként is miikodve a pH-t6l fiiggden
kiilonb6z6 sziniiek, ezért az indikatorok helyes miitkodése szempontjabol nagyon fontos a pH

beallitas.

Az livegkeramidk kalcium oldodasanak meghatarozasahoz a kiilonboz6 héfokon égetett
megporitott mintakbol (<80um szemcseméretii) analitikai mérlegen 1-1 g-ot bemértiink 250
cm®-es Erlenmeyer lombikba és 100cm® bidesztilallt vizet adtunk hozzajuk. A 35°C-0s
szaritoszekrénybe helyezett, idonként felrdzogatott mintak oldddasat 7 napos allasidé utan

vizsgaltuk.

A mintakat vakuumsziréssel lesziirtik, majd a sziirleteket megtitraltuk. A titralando
oldatokhoz par csepp 0,1%-0s auramin indikator jelenlétében a sarga oldat elszintelenedéséig
szilard KOH-t adagoltunk. Az auramin 11,5 pH felett elszintelenedik, igy jelzi, hogy elértiik a
Ca®" titralashoz szilkséges pH tartomdny alsé hatarat. Mivel az auramin 11,5 pH felett
szintelen, ezért nem zavarja a Ca®" titralasihoz alkalmazott fémindikatorok miikodését. A
kontraszt lila szin kialakitasara az oldatokhoz par csepp 0,1%-0S brémkrezolvords indikatort
adtunk, és 0,1-0,2g fluorexon indikator jelenlétében a z6ldesen fluoreszkald oldatokat 0,05M

EDTA méréoldattal a fluoreszencia megsziinéséig, illetve a lila szinatcsapasig titraltuk.
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Bemért Kezdeti EDTA | Kioldodott | Kioldédott
Minta mennyiség | koncentracio | fogyas mennyiség | mennyiség
(9) (m/m%) (cm3) (mg) (%)
900°C 1,00008 0,9901 2,25 6,52 0,65
L ritt 1000°C 1,00044 0,9905 2,05 5,94 0,59
1100°C 1,00160 0,9917 1,7 4,93 0,49
1200°C 1,00075 0,9908 1,1 3,19 0,32
900°C 1,00073 0,9908 2,0 58 0,58
) 1000°C 1,00019 0,9903 1,9 5,32 0,53
it 1100°C 1,00020 0,9907 1,7 4,93 0,49
1200°C 1,00025 0,9903 04 1,16 0,12
900°C 1,00059 0,9907 0,3 0,87 0,087
L ritt 1000°C 1,00048 0,9906 0,4 1,16 0,12
1100°C 1,00044 0,9905 1,4 4,06 0,41
1200°C 1,00055 0,9906 1,2 3,48 0,35

14, tablazat
Kiilonbozo frittekbol késziilt probatestek kioldédas vizsgalatanak eredményei

A mérési eredmények alapjan megfigyelhet (14. tablazat), hogy a tisztdn vegyszerekbdl
eléallitott I. jeli mintdknal, és a hidroxiapatittal adalékolt II. mintdkndl az oldhatosag a
hokezelés homérsékletének novelésével csokken, mig a III. jeli mintanal, amely 4allati
csontbdl szarmazo B-whitlockittal és hidroxiapatittal adalékolt, a tendencia eltérd, mivel a
homérséklet novelésével az oldhatésag 1100°C-ig nd, majd az 1200°C-on égetett mintanal

csokken.

3.9. Kiilonb6z6 hémérsékleten hokezelt mintak elektronmikroszkopos vizsgalata

Philips XL30-ESEM tipust pasztazo elektronmikroszkop segitségével a kiilonb6zé

crcr

tizemmodban. Az adott berendezés alkalmas a vizsgalt anyagok felszinének megfigyelésére,
mivel nagy mélységélességli, erésen térhatast kép keletkezik. A mikroszkop 4ltal lehetdvé tett

legnagyobb nagyitas kozel 15000-szeres lehet.
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A mérésnél alkalmazott fobb paraméterek: sugararam 40-60 mA, gyorsito fesziiltség 20 kV. A

felvételek visszaszort elektronos izemmodban készultek.

Az elektronmikroszkopi felvételeken (17-19.bra) - a hevitémikroszkopi vizsgalati
eredményekkel 6sszhangban - megfigyelhetd, hogy a 900°C-on hokezelt 1. jelii, adalékok
nélkiili minta pordzusabb szerkezettel rendelkezik a kisebb mennyiségli olvadék
fazisjelenlétébodl adodoan.

Az 1200 °C-on hdkezelt mintakban megfigyelhetd aproé szemcsés, 1-2 pum-es kristalyok
feltehetéen P-whitlockit fazisnak felelnek meg, melyben a Ca:P atomarany ~1,8. A
felvételeken lathatd nagyobb szalas képzédmények valdszintileg wollastonit kristalyok, ahol a
Ca:Si atomarany ~0,7. Mig mindharom mintdban egyarant megfigyelhetd, de foként az I.

jeliiben nagyobb 8-9um-es szogletes képz6dmények, a tridimit kristalyok. (21-23. abra)
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17. abra
900°C-on hékezelt 1. frittb6l késziilt minta elektronmikroszkopi felvétele
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19. abra
900°C-on hdkezelt 3. frittb6l késziilt minta elektronmikroszképi felvétele
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20. abra
1100°C-on hdkezelt 3. frittb6l késziilt minta elektronmikroszkopi felvétele
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21. abra
1200°C-on hékezelt 1. frittbdl késziilt minta elektronmikroszkdpi felvétele
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22. abra
1200°C-on hékezelt 2. fritth6l késziilt minta elektronmikroszkopi felvétele

23. abra
1200°C-on hékezelt 3. fritth6l késziilt minta elektronmikroszkopi felvétele
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3.10. Az 1200°C*-on hikezelt mintak dilatométeres vizsgalata

A biolivegkeramidk felhasznalhatok bioinert anyagok (pl. aluminium-oxid, fémek (T1, Ti-

Otvozetek)) bevonataként, ezért fontos a hétagulasi egyiitthatojuk ismerete.

A harom 1200°C -on grafitcsonakban hokezelt (1. Fiitési program) poritott fritt minta linearis
hétagulasat vizsgaltuk 20-900 °C hoémérséklet tartomanyban a szabalyos henger alakura
csiszolt probatestek esetén. Fontos szempont, hogy homérsékletvaltozas hatasara minél kisebb
fesziiltség ébredjen a vizsgalt anyagokban. Ilyen lehet a huzo- illetve nyomo fesziiltség.

A linedris hdtagulasi egyiitthatd (o) az egységnyi hosszra vonatkoztatott hosszvaltozas
(AL/Ly), egységnyi homérsékletvaltozas esetén, meghatarozott hdmérséklet intervallumra (AT)
vonatkozoan. A mért adatokbol felvessziik az adott minta hétagulasi gorbéjét (AL/Lg vs. T
figgvény), melybdl meghatarozhaté a transzformaciés homérséklet (Tg) és a dilatométeres
lagyulaspont (T)). Az adott homérséklet intervallumra vonatkozé linearis hoétagulasi

egylitthatot (o) az alabbi képlet segitségével szamolhatjuk ki:
AL
LoAT

a = + Apparc (5)

ahol o a linearis hétagulasi egyiitthaté (1/K, 1/°C), AL az adott hdmérséklet tartomanyban
mért méretvaltozas (um), L, a 20°C -on mért hossz (um), AT a vizsgalt hémérsékleti

intervallum (°C).

A mérési eredmények szerint (15. tdblazat, 24. dbra) az 1200°C*-on hékezelt I. és II. jelii
mintdk hasonld hétdguldst mutatnak, vagyis a hidroxiapatit bevitele nem okoz szamottevd
valtozast, viszont az allati csontbol szarmazd B-whitlockit €s hidroxiapatit hozzaadasa (II1-
1200°C* minta) a linedris hdtagulasi egylitthatd kismértékii csokkenését eredményezi.
Megfigyelheté tovabba, hogy a transzformaciés homérséklet 580-605°C intervallumban
valtozik, vagyis e hdmérsékletnél az anyagok mar termoplasztikus allapotban vannak, igy ez a

vizsgalat alatdmasztja a kristalyositasnal valasztott 700°C-os nukleacidos homérsekletet.

Minta jele a20-900°c (1/°C) Ty (°C)
I.fritt 1200°C* 11,47.10° 590
I1.fritt 1200°C* 11,71.10° 605

[11.fritt 1200°C* 10,81.10° 580

15. tablazat
Az 1200°C*-on hékezelt mintak linearis hotagulasi egyiitthatéi a 20°C — 900°C-os hémérséklet
tartomanyban

37




0,012

0,01

0,008 /./ 1. fritt
0,006 / 2. fritt
0,004
/ — 3 fritt
0,002 /

O T T T T T T T T T T T T T T 1

20 80 140 200 260 320 380 440 500 560 620 680 740 800 860 920
H6mérséklet (°C)

AL/L,

24. abra
1200°C*-on hékezelt préobatestek linearis hétagulasa

3.11. Az 1200°C*-on hokezelt mintak hajlitoszilardsaga

A 63 pum-nél kisebb szemcseméretiire poritott frittekbdl hidraulikus préseléssel 60MPa
nyomassal formazott, 1200 °C-on 1 6ras hontartassal égetett (kb.8x7x40mm méretii) hasab (1.
Ftési program) alakd probatestek hajlitoszilardsagat Plastobend tipust berendezéssel mértiik

20 mm alatamasztasi hossz alkalmazasaval (25. abra).

A hajlité vizsgalatot a szakitogépeknél szokdsos modon, allandd sebességli deformacio
gerjesztése mellett, azaz idoben egyenletesen ndvelt lehajlas mellett végezziik. A lehajlas

fliggvényében, mint valaszfliggvényt regisztraljuk az ébredo erot.

Hajlitéerd
Terhelési pont

<
4

Alatamasztast pontok

25. abra
Hajlitészilardsag mérés [31]
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A Plastobend tipusu berendezéssel végzett hajlitoszilardsag mérés soran a harom kiilonb6zo
Osszetételll, hasab alaku probatestet hajlitd igénybevételnek tettiik ki, és mértiik azt a testre
hato er6t, amelynél a minta eltorik. A hajlitoszilardsag a tér6nyomaték (M) és a
keresztmetszeti tényez6 (W) hanyadosa, amit a probatest alakjanak figyelembe vételével
hataroztunk meg. A vizsgalat soran 20 mm-es alatamasztasi hosszt (L) alkalmaztunk, a
probatest vastagsaga (b) és magassaga (h) valamint a mért hajlitderd (F) segitségével az

alabbi képlettel szamithato a hajlitoszilardsag (on, MPa) értéke:[36]

3:F-L
%= ©
Minta jele Hajlitoszilardsag
(MPa)
I.fritt 1200°C* 82,8
I1.fritt 1200°C* 67,4
I1.fritt 1200°C* 41,1

16. tablazat
Az 1200°C*-on égetett préobatestek hajlitészilardsaga
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26. abra
Az 1200°C-on égetett probatestek hajlitészilirdsaga

39



A vizsgalati eredmények azt mutatjak, hogy a legnagyobb hajlitoszilardsaggal a legkevesebb
amorf/iiveg fazist tartalmazé adalék nélkiili [-1200°C* jeli minta rendelkezik, mig a
legkisebb hajlitdszilardsag a legnagyobb liveg/amorf fazis tartalmu I1I-1200°C* jelii mintanal
adodott. Tehat a hajlitoszilardsagot elsddlegesen az iivegfazis mennyisége hatarozza meg,
mégpedig az livegmatrix hanyaddnak novekedésével csokkend tendenciat mutat, s a
mechanikai szilardsag szempontjabol egyébként kedvezonek itélt B-wollastonit pozitiv hatasa

sem tapasztalhato.
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4. Osszefoglalas

Kisérleti munkénk célja 4llati csontbol nyert Ca-foszfdt felhasznalasaval bioaktiv
ivegkeramiak eldallitasa és tulajdonsagaik égetési homérséklet fliggvényében vald vizsgalata
volt. Ennek soran egyrészt nagy tisztasagli vegyszerekbdl kiindulva allitottunk eld
bazisliveget, masrészt a kiindulasi keverékben a kalcium ¢és a foszfor részleges bevitele
csapadékos eljarassal készitett, 950 °C-on hékezelt hidroxiapatittal (Cas(POa.)3(OH)), illetve
allati csontok égetésével nyert B-whitlockittal (§-Caz(POa),) tortént. A vizsgalatok célja annak
meghatarozasa volt, hogy az eltérd kiindulasi 0sszetétel milyen hatdssal van a kiilonb6z6

hémérsékleten hokezelt tivegkeramidk tulajdonsagaira.

A frittek és a kiillonb6z8 programok szerint hdkezelt iivegkeramidk fazisosszetételét
rontgendiffrakcidos felvételek alapjan hatdroztuk meg, mig a morfoldgidt pasztazod
elektronmikroszkopi  felvételek  segitségével jellemeztik. Vizsgaltuk tovabba az
ivegkeramiak linearis hotagulasat, desztillalt vizben valdé oldhatoésagat, a mechanikai

tulajdonsagokat pedig a hajlitdszilardsaggal és a mikrokeménységgel jellemeztiik.

A bazistivegek frittelésénél alkalmazott olvasztasi hdmérséklet, valamint az tivegkerdmidk
kristalyositdsi homérsékletének megvalasztdsa a mintdk hevitémikroszképos vizsgalati
eredményeinek felhasznaldsaval tortént. Az olvadék fazis megjelenésének (élek
legdmbolyodése), a gdmb alak elérésének és az olvadasi (félgdombpont) hdmérsékleteknek az
Osszehasonlitdsa azt mutatja, hogy a hidroxiapatit és a B-whitlockit + hidroxiapatit adalékok
hozziadasaval készitett II. és III. fritteknél alacsonyabb hémérsékleten, feltehetéen kisebb
viszkozitasu, s kisebb feliileti fesziiltséggel rendelkezé olvadék fazis képzddik, kiilondsen a

csak hidroxiapatitot tartalmazo6 I1. jela fritt esetén.

A homogenizalt poritott mintdkbol hidraulikus préssel 60MPa nyomas alkalmazasaval,
25,8mm atmérdjli, 3-5Smm magas pasztillakat készitettiink, melyeket elektromos fltésii
laboratoriumi kemencében kétféle fiitési program alkalmazasaval kiégettiink. Az 1. jelt fiitési
program esetén egy adott csucshomérsékletre valo hevitésnél vizsgaltuk a kristalyosodast, mig
a 2. jeli fiitési programokndl iranyitott kristalyositdst probaltunk megvalositani, ahol a
bazisiivegbdl préselt probatestek 700 °C-os hokezelése a magképzddés lejatszodasat szolgalta,
majd az ezt koveté magasabb homérsékletli hdkezeléssel a kristalyndvekedést kivantuk elérni.
Ez utébbi cstcshémérsékletet valtoztattuk, s vizsgaltuk ennek fazisosszetételre és

morfologidra gyakorolt hatasat.
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A frittek és a kilonb6zé csuicshomérsékleten égetett mintak fazisOsszetételét
rontgendiffrakcids felvételek alapjan hataroztuk meg, mely eredmények alapjan elmondhato,
hogy a kétlépcsés 700°C-os, majd 1200°C-os hokezelés tiinik a legkedvezobbnek. A hokezelt
allati csont adalékkal készitett III. jelti frittbol eldallitott livegkeramia rendelkezik a
legelénydsebb fazisosszetétellel, mivel ebben nagy hanyadban van jelen a bioaktiv f3-
whitlockit a kisebb mennyiségli, szilardsagot kedvezden befolydsold wollasztonit mellett, s

nem mutathato ki a mechanikai szilardsag szempontjabol kedvezdtlen kvarc kristalyos fazis.

A Vickers-féle mikrokeménység mérés alapjan elmondhaté, hogy mindharom frittnél a
keménységértékek a  hOmérséklet novelésével novekednek ¢és az  1200°C-o0s
csucshomérsékleten hokezelt mintak a legkeményebbek. A 900°C-os ¢és 1000°C-0s
hoékezelésnél az allati csontbol eldallitott f-whitlockite és hidroxiapatit adalékkal készitett III.
jelti mintaknal a legkisebbek a mikrokeménység értékek, addig az 1100°C-os és 1200°C-0s
kétlépcsds hokezelés mar ezen mintdknal eredményezi a legnagyobb keménységet. A
jelenlevo lvegfazis kémiai Osszetétele, a kristalyos fazisok mindsége, mennyisége, mérete és
eloszlasa is befolyasolhatja a mechanikai paramétereket. igy az egyes mintaknal a kiilonbozd
helyeken mért mikrokeménység értékek szordsa a szerkezet inhomogenitasara, a jelenlevd
kristalyos és ilivegfazis eltér6 keménységére utalhat. A %-os szords értékek alapjan az
1200°C-on egy lépcsds hokezeléssel égetett mintaknal adodtak a legkisebb szoras értékek, s

koziiliik a I1-1200°C* minta rendelkezik a leghomogénebb szerkezettel.

Az oldhat6sagi vizsgalat eredményeibdl latszik, hogy a tisztan vegyszerekbdl eldallitott 1. jela
mintadknal, és a hidroxiapatittal adalékolt II. mintdknal az oldhatosag a hokezelés
homérsékletének novelésével csokken, mig a III. jeli mintdndl, amely 4&llati csontbol
szarmazo6 B-whitlockittal és hidroxiapatittal adalékolt, a tendencia eltérd, mivel a hdmérséklet

novelésével az oldhatdsag 1100°C-ig nd, majd az 1200°C-on égetett mintanal csokken.

A hoétagulasi eredmények szerint az 1200°C*-on hdkezelt 1. és II. jeld mintdk hasonlo
hétagulast mutatnak, vagyis a hidroxiapatit bevitele nem okoz szamottevd valtozast, viszont
az allati csontbol szarmazd B-whitlockit és hidroxiapatit hozzaadasa (II1-1200°C* minta) a
linearis hotagulasi egyiitthatd kismértékii csokkenését eredményezi. Megfigyelhetd tovabba,
hogy a transzformaciés hdémérséklet 580-605°C intervallumban valtozik, vagyis e
hémeérsékletnél az anyagok mar termoplasztikus allapotban vannak, igy ez a vizsgalat

alatamasztja a kristalyositasnal valasztott 700°C-os nukle4cios hdmérsékletet
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A vizsgalati eredmények azt mutatjak, hogy a legnagyobb hajlitoszilardsaggal a legkevesebb
amorf/iiveg fazist tartalmazé adalék nélkiili 1-1200°C* jeli minta rendelkezik, mig a
legkisebb hajlitdszilardsag a legnagyobb liveg/amorf fazis tartalmt I11-1200°C* jelii mintanal
adodott. Tehat a hajlitoszilardsagot elsddlegesen az iivegfazis mennyisége hatarozza meg,
mégpedig az lvegmatrix hanyaddnak novekedésével csokkend tendenciat mutat, s a
mechanikai szilardsag szempontjabol egyébként kedvezdnek itélt B-wollasztonit pozitiv

hatasa sem tapasztalhato.

A vizsgalati eredmények alatdmasztjadk az allati csontbol nyert kalcium-foszfatok bioaktiv
ivegkeramiak  eldallitasanal vald  felhasznalhatosagat, azonban a tulajdonsagok
optimalizalasahoz még tovabbi hoékezelésekre, az irdnyitott kristalyositasnal alkalmazott

égetési paraméterek tulajdonsagokra gyakorolt hatasdnak pontosabb megismerése sziikséges.
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