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|. Irodalmi bevezeto

I.1. A kutatas célja

A millié kutaté munkdjanak koszonhet a tudomanyok gyors fejlodése az ujabb
és korszeriibb gépek kifejlesztése. Ez a gyors fejlédés észlelheté az orvostudomanyban
is, hiszen naponként hallhatunk Gjabb gydgyszer, gydgymdd vagy valamilyen
gyogyaszattal kapcsolatos felfedezésrdl. A felfedezések egyik szépsége abban rejlik,
hogy egy sikeres eredmény eléréséhez nem elég csak egy fajta tudomanyégat jol
ismerni, sziikség van tobb tudomanyterulet ismeretére.

A bioanyagok olyan gyodgyaszatban felhasznalt szintetikusan -eldallitott
anyagok, melyek kdlcsonhatasba Iépnek a biologiai rendszerrel. Az orvostudomanyban
az implantatumok hasznalata az emberi testrészek potlasara nem egy 1j keleti dolog,
hiszen Krisztus el6tti  id6kb6l szarmazd emberi csontvazakon is talaltak
csonthelyettesitd anyagokat. Az implantatumok készitésében ott rejlik a sokszinliség,
melynek értelmében egyre tobben kutatjak, hogy mibdl és hogyan érdemes elkésziteni
egy adott célnak megfeleld idegen szovetet.

A dolgozat célja szén nanocsé-hidroxiapatit alapi kompozitok eldallitasa és
jellemzése. Kutatasunk soran eltér6 eléallitasi modszereket felhasznalva elballitottunk
tobb fajta hidroxiapatit (HAp) valamint sziliciummal mddositott hidroxiapatit (HApSI)
alapt kompozitokat felhasznalva kiilonb6z6 szazalékban kiilonboz6 tipusu, egy-, két-,
tobb fald, -OH és —COOH csoporttal funkcionalizalt nanocsoveket. Az eldallitott

kompozitokat tobb féle vizsgalati modszerrel vizsgaltuk meg.

|.2. Bevezeto

A modern anyagtudomanyként emlegetett multidiszciplinaris kutatasi
tevékenység megjelenésével batran kijelenthetjuk, hogy a mikro- és nanoszerkezetii
anyagok korszakaban éliink. A nanotechnolégia a modern anyagtudomanyon belil egy
robbandsszertien fejlédé 1j tudomanyteriilet, mely a szabad szemmel nem lathato,
jellemzéen 100 nanométernél kisebb szerkezetek eldallitasaval, jellemzésével, illetve

ezen anyagok felhasznalasara alapulé 4j technoldgiak kidolgozasaval foglalkozik.
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A nanotechnoldgia teret hddit maganak és minden tudoméanyteriiletbe behatol,
amit nem csak a kutatoi kivancsisag motival, hanem a mai tarsadalom egyre novekvd
igénye. Az élheté egészséges emberi kornyezet és az ugyancsak elvart komfortérzet
kialakitdsa elképzelhetetlen 10j, a régieket helyettesitd vagy kiegészité technoldgiak
bevezetése nélkil. Mindez jo befektetésnek igérkezik, ezért a nanotechnologia a
pénziigyi vilag szamara is 0j lehetdségeket kinal. [1] Ugyanakkor ez a teriilet még
nagyon Uj, a mai napig keveset tudni arrél, hogy ezek a nanoanyagok hogyan

viselkednek és hogyan fejtik ki hatasukat a kornyezetre s az emberi szervezetre.

1.3. Kompozitok

Bioanyagok alatt azokat az élettelen anyagokat eértjuk, melyek az emberi
szervezettel biokompatibilisek, vagyis az emberi testbe behelyezve, helyileg
kolcsonhatasba lépnek az 6t koriilvevd szovetekkel ugy, hogy kozben nem fejtenek ki
gyulladast. A bioanyagok meg kell feleljenek bizonyos mechanikai, biologiai és kémiai
feltételeknek. Megfeleld6 mechanikai szilardsdggal és rugalmassaggal kell
rendelkezzenek, nem tartalmazhatnak toxikus illetve rakkelté anyagokat, kémiailag
stabilak kell legyenek a szervezetben.

A kompozitok, olyan 6sszetett bioanyagok, melyek két vagy tobb kiilonbozo
szerkezetli és méretli (makro, mikro, nano) anyagkombinaciobdl épiilnek fel a hasznos
tulajdonsagok kiemelése és a karos tulajdonsagok csokkentése céljabol. Az alapanyagot
matrixnak, a tObbi elemet erositd fazisoknak nevezziik. Lehetnek szervetlen-szerves
(példaul a hidroxiapatit egyenletesen diszpergdlva egy biopolimer maétrixban) és

szervetlen-szervetlen (példaul a hidroxiapatit/ TiO, egyuttes) kompozitok. [22,23]

I.4. Hidroxiapatit (HAp)

Apatitoknak nevezzilk mindazokat az anyagokat, melyek Mo(Z0,) X, altalanos
képlettel irhatok fel.

M: 1-3 vegyértéki kation: Ca, K, Na, Cd, Pb, Sr

Z: 3-7 vegyertéku ion: P, As, Cr, Si, Al, S

X: -3, -2, -1 vegyértéki ion, semleges molekula, vagy lyukak.



Az apatit a foszfor legfontosabb dsvanya. Az apatit 0sszetétele alapjan kalcium-

foszfat és kalcium-fluorid szilard oldatanak tekinthetd, a valésagban azonban

kristalyos, Ca**, PO,> és F ionokbol all6 termék, melynek a Ca,[(PO,),F |

Osszegképlet felel meg. A hatszoges rendszerbe tartoz6 kristalyai térracsdban a

tetraéder alak(i PO? ionok kozott Ca®* és F ionok helyezkednek el, de az utébbit OH"

vagy CI" ionok helyettesithetik. De nemcsak ezek az ionok helyettesithet6k, hanem a
kalcium-ion is helyettesithetd kiilonb6z6 fémionokkal.

lgy harom tipusa ismeretes: a fluorid (F), a hidroxid (OH) és a Kklor
(Cas(PO4)sClI).

A hidroxiapatit egy bioanyag, ami a csontok és a fogak f6 szervetlen
Osszetevlje, ezért fontos a biologai-, fizikai-, és kémiai tulajdonsagainak feltarasa. A
fogzomanc asvanyanyag tartalmanak 95%-at hidroxiapatitok alkotjak.

A  HAp jelentdés mértékben felhasznalhato implantdtumként vagy
csonthosszabitasra. A bioaktivitds jelentds mértékben fiigg szdmos fizikai €és kémiai
tényezOt6l. A hidroxiapatit a trikdlciumfoszfat és kalciumhidroxid dupla séja, melynek
hasonl6 a szerkezete a fluorapatitéval Ca;o(PO4)sF2.

A kovetkezo képlettel rendelkezik: Caio(PO4)s(OH)s.

A molekulatémege 502.31 g/mol.

Fizikai tulajdonsagai:

- szilard, merev, de torékeny

- keménysége: 5 (Mohs féle keménységi skala szerint)

- szine lehet fehér, hamusziirke, sargéas, sargaszéld

Kémiai tulajdonsagai:

- ion szubsztitucio: a kalcium kétvegyértéki fémionokkal helyetesithetd, mint a
Cd, Cu, Zn, Pb, Hg, Sr, Mg

- reagél savakkal: HCI, H,SOy4, H3PO4, HNO3 [7]

1.4.1. Az apatitok szerkezete

Az apatitok két nagy csoportba oszthatok:
* Primer eredetli apatitok, melyek kristalyos szerkezete szabad szemmel, vagy

mikroszkdppal felismerhetd.



e Szekunder eredetli apatitok, mas néven foszforitok, melyekre a
mikrokristalyos szerkezet jellemz6.

A hidroxiapatit ¢és kiilonb6z6 apatitok kristalyszerkezete hexagonalis.

@ oH
o r
‘ C320
®o0*

1.Abra: A hidroxiapatit hexagonalis szerkezete

A HAp-Si komponenseét felhasznaljuk Gjabban csontvaz helyreallité anyagként

és megfigyelhetjlk, hogy ez a kétéanyag az €16 szervezetbe job hatasfokkal épul be.

1.4.2. A hidroxiapatit el6forduldsa

A hidroxiapatit a fogak ¢és csontok f6 4svanyi Osszetevdje. A gerincesek
legfontosabb vazanyaga, de a tojashéj és tengeri él6lények (korallok, kagylok) is
tartalmaznak hidroxiapatitot [8].

A feln6tt emberi test Ossztomegének 1.5 %-at kalcium alkotja, ennek a
mennyisegnek 99 %-a taladlhaté a fogakban, csontokban, s amelynek 98 %-a HAp
formajaba fordul eld. A csontszovet szerves alkotorésze a kollagén, ami sok
foszfatcsoportot tartalmaz. Ebbe a matrixba épil be a hidroxiapatit. A gerincesek
csontjai kb. 55 % HAp-ot tartalmaznak. A dentinben, csontban 20-60 nm x 20 nm-es

kristalyok, a zomancbha 500-100 nm x 30 nm-es kristalyok vannak.



Hydroxyapatite Human Bone

2. Abra: A HAp és az emberi csont mikroszkdpos felvétele [13]

1.4.3. A hidroxiapatit felhasznalasa

A hidroxiapatit a kemény vagy lagy szovetbe konnyen beépiil6 csontszerii
anyag, amelyet jo bioaktivitasa és biokompatibilitdsa miatt implantatumok, foggyokeér,
miicsontok eldallitasara hasznalnak. A sériilt vazba beépitett hidroxiapatit hozzajarul a
csontok ujraképzédéséhez, ugyanakkor kimutattak, hogy szilicium hozzaadasaval
novelhetd a csontok megjavitasi folyamatanak sebessége [15]. Nagy felszine bioaktivan
hat, el6segiti az oszteoblasztok megtelepedését, 4-6 honap alatt teljesen reszorbealodik.
Elettani szerepe a csontok keménységének és szilardsaganak fenntartasa. A
hidroxiapatit a kalcium megkotésére alkalmas mikrokristaly.

A hidroxiapatitot az utobbi harminc évben nagy sikerrel alkalmazzak az
ortopédiaban, sebészetben, fogaszatban stb. A nagy tisztasagu HAp-ot kilonbozo
formaban és kiilonb6z6 célokra hasznaljak:

- keramiaban (foggyokér, fulimplantatum)

- granulatum és por alakban (fogak és csontok (res Gregének tomésére),

- implantatumok felliletének beboritasa.

Az implantatum reszorpcios fokéat befolyasoljak:

- fizikai tényez6k (érintkezési feliilet, a kristalyok nagysaga)

- kémiai tulajdonsagok (ionok és atomok szubsztitucidéja a
Kristalyracsba)

- bidlogiai faktorok (kor, nem, szomszédos sejtek tipusa)

HAp pordzus kompozitok kivald viztisztitd tulajdonsaggal rendelkeznek. Olyan
szlir6ket tudnak eldallitani hidroxiapatitbol, amely ioncserés eljarassal jol tisztitja a
vizeket. Ennek ipari alkalmazasa a kdzeljovoben komoly mértékeket olthet [18]. A

hidroxiapatitot még felhasznaljadk adszorbensként (proteinek kromatografias
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szétvalasztasara), katalizatorként (alkoholok dehidrataciojanal és dehidrogénezésénél),
és a fogkrémek el6allitasara [16].

A sziliciumos hidroxiapatit is fontos apatit fajta, mert a sziliciumnak nagy
szerepe van a csontvaz fejlodésében. Elsének Carlisle utalt a szilicium élettani
szerepére és bejelentette, hogy a szilicium jelen van a csontok kalcifikalodasanak korai
szakaszadban. Hasonl6 tanulmanyt tett kozzé Schwarz és Milne [17], akik ramutattak,
hogy a szilicium hidnyossaga koponyadeformaciot okoz. Ezekb6l a tanulmanyokbol
kitiint a szilicium bevitel és a csontok mineralizacioja kozétti 6sszefuiggés. Sok modern
bizonyiték megtaldlta a szilicium szerepét a csontokban, ami arra 0sztonéz minket,
hogy hasznaljunk minél tobb sziliciumban gazdag anyagot (bioaktiv lveget), melyek
tartalmazhatnak akar 30-50% SiO,-ot is. A bioaktivitasa ezeknek a SiO,-ban gazdag
képzédményeknek Osszefligg a SiO, €s a Si szerepevel a felllet reakcidiban. A Si
beépllve a hidroxiapatit szerkezetébe megndveli annak bioaktivitasat, mivel a Si és a
SiO; megerdsitik a bioaktivitast az Uiveg alapu anyagoknal.

A hidroxiapatit elénye a biotivegekkel szemben, hogy kémiailag hasonlit a
csontok szervetlen OsszetevOoihez, ezért ha bioaktivitast akarunk elérni a
hidroxiapatitnal elég ha sziliciumot juttatunk a szerkezetébe. A sziliciumos
hidroxiapatit képlete a kdvetkezo:

CalO(PO4)6-x(S [ O4)x(o H)Z-x

1.4.4. A hidroxiapatit és sziliciumos hidroxiapatit el6allitasa

A hidroxiapatit el6allithaté kémiai uton a kdvetkez6 modszerekkel:

= Szilard fazisban

3 Ca(PO,); + 4 Ca(OH),—> Caio(PO4)s(OH), + 6 H,0
= Hidrotermalis modszerrel

3Ca,P,0, +4Ca0+H,0=Ca,(PO,),(OH), [9]
= Csapadékos modszerrel

10 Ca(NOs); + 6 (NH4),HPO, + 8 NH,OH —> Cazo(PO4)s(OH), ¥ + 20 NH4NO; +

6 H.O



A HAp-nak, mint implantatum anyagnak nem tul eldnydsek a mechanikai
tulajdonségai, ezért ezen tulajdonsagok javitasa érdekében kiilonb6zé anyagokat adunk
hozza.

Az aldbbi tablazatban is lathat6, hogy ha a hidroxiapatithoz sziliciumot adunk
hozza, akkor ez a fajlagos fellletének a névekedését vonja maga utan. Ha nagyobb a
fajlagos felulete, nagyobb az adszorpcids képessége az anyagnak [10].

Fajlagos fellet Atlag porozitas
Anya
yed (m?/g) (mlfg)
HAp 73.6811 0.24025
HAp-Si 5% 89.7856 0.2765
HAp-Si 10% 124.3709 0.4562
HAp-Si 15% 87.7182 0.2512

1.Tablazat: A beepitett szilicium fligvényében a fajlagos felulet valtozasa [10]

Ebben a tablazatban megfigyelhetd, hogy a beépitett szilicium mennyiségének a
ndvekedesevel n6 a fajlagos feliilet, majd 10% felett csokken a fajlagos felilet.
A sziliciumos hidroxiapatit por eléallitasara kiilonb6z6 modszerek vannak, ezek
a kovetkezok:
= Csapadékos modszer [11]
= Szol-gél médszer [12]
= Szilard fazisban  [14]
= Hidrotermalis modszer
Ebben a fejezetben fény derdilt arra, hogy sok kutaté foglalkozik a hidroxiapatit
alapi anyagok el6nyOsebb elballitasaval, mivel nagyon jo adszorpcidés €s
biokompatibilis képességgel rendelkeznek.
A HAp gyenge mechanikai tulajdonsadgokkal rendelkezik, ezért lényeges, hogy
a pordzus HAp vaz mechanikai tulajdonsagait ugy fejlesszék, hogy a pordzus szerkezet
megmaradjon. A szén nanocsé (CNT) megfelelé erésitésnek bizonyul mivel Kivalo
mechanikai tulajdonsagokkal, mint példaul paratlan rugalmassaggal, hajlékonysaggal és

szakitoszilardsaggal rendelkezik.



|.5. Szén nanocsovek

A szén nanocstvek (CNT) 1991 6ta ismertek es azéta folyamatosan, vizsgaljak
igen nagy sikerrel. Egyre tobb fajta és nagyobb mennyiségli szén nanocsdvet allitanak
eld, melyek szénszalakbol allnak. A szénszalak felhasznalasi teriletei rendkivil
szertedgazdak; Kkivalé mechanikai tulajdonsdgaik mellett adszorpcios és elektromos
tulajdonsdgaikat is kihasznaljak, valamint katalizatorhordozéként is remekdl
felhasznalhatdk.[1,5]

1.5.1. A szén nanocsovek szerkezete

A szén nanocsoveknek két alapvetd csoportja van: az egyfalu és a tébbfalu
nanocsovek. El6bbi esetben a nanocs6 egy tokéletes hengerré tekert, egyetlen atom
vastagsagu grafitréteg, mig az utobbiak koaxidlisan egymasban elhelyezkedé egyfalu
csovekbdl épiilnek fel tigy, hogy a hengerek egymastdl 0,34 nm tavolsagban vannak.
Az egymasba épiilé csovek szama 2-t61 t6bb tizig, vagy akar 100-ig is valtozhat. Egy
grafitsik egyfalti csOvé tekerését tobbféleképpen valdsithatjuk meg, ebbdl kovetkezik,
hogy az egyfali szén nanocsdvek tulajdonsagai is sokfélék lehetnek.[1] Az egyfall
nanocsovek szerkezetiik szempontjabol harom fé csoportra oszthatok, “cikk-cakk”,
karosszék illetve kiralis nanocsdvek (1. abra)[2,5]. A nanocsdvek valtozatossagat a
feltekeredés tobbféle lehetOsége biztositja. Az egyfali szén nanocsévek atmérdje tag
hatarok kozott valtozhat. A legkisebb atmérd, amit kisérletileg sikeriilt szintetizalni, 0,4
nm[3,4].

(10,10) (15,0) (14,6)

“karosszék™ “cikk-cakk™ kiralis

3. Abra. Egy- és tobbfalt szén nanocsévek fajtai

~10 ~



|.5.2. Szén nanocsovek eldallitasa és tisztitasa

Jobban megismerve a szén nanocsovek Kivalo tulajdonséagait, felmerult az igény
ipari Iéptéka eldallitasukra. A szén nanocsdvek tulajdonsagait jelentésen befolyasolja az
eldallitasukra alkalmazott szintézismodszer. Olyan eljarasra van sziikség, mely soran nem
képzddik mas széntartalml termék, tovabba jol definialt méretli és szerkezeti részecskék
allithatok elo vele.

A szén nanocsovek eldallithatdak:

= Elektromos ivkistlésben
= Lézeres elpéarologtatassal
= Szénhidrogenek katalitikus bontasaval [26]

A szén nanocsovek tisztitasa rendkivil fontos Iépés a gyakorlati
alkalmazhatdsag szempontjabol. A szintézis soran sok olyan anyag marad a termékben,
mely kedvezétleniil befolyasolnd felhasznalhatosagukat, ezért ezeket el kell
tavolitani.[1,3]

1.5.3. Szén nanocsdvek mechanikai tulajdonsagai

A nanocsovek kulonleges tulajdonsdgait a meéretiik, a szerkezetik és a
felépitésiik egylttesen hatdrozza meg. A nanocsovek hossztengelye mentén az atomok
szabalyos elrendezédésben helyezkednek el, hasonléan egy hengerré tekert, egy atomi
réteg vastag grafitsikhoz, és ez a nagyon szigoru topologia biztositja, hogy a
nanocsdvek tengelyirdnyban mutatott tulajdonsagai a grafit sikbeli tulajdonsagaihoz
hasonlitanak. llyen tulajdonsagok a jo vezetOképesség, mechanikai szilardsag, vagy a
kémiai ellenalloképesség. Méretik folytan nagy a feluletiik, ami mechanikai és kémiai
alkalmazasoknal teszi az anyagot értékesse. A tobbfali nanocsovek BET felilete
néhany szaz négyzetméter grammonként. Az egyfali nanocsovek fajlagos feliilete egy
nagysagrenddel nagyobb, mint a tobbfallaké. A szén nanocsovek igen konnyl
anyagok. Az egyfaluak siirlisége néhany tized g/cm® mig a tébbfalaké ennek
kétszerese, haromszorosa is lehet. Siriiségiiket, mint a tobbi jellemzd fizikai
parameétert, az eldallitas modszere és a tisztitas foka jelentdsen befolyasolja.

A szén nanocsdvek mechanikai tulajdonsagai is kilonlegesek.

~11 ~



Rugalmassag/ Szakito- Stirtiség | Normalizalt erd-
Anyagok Young modulus | szilardsag (g/cms) tdmeg arany
(GPa) (GPa)
Egyfald-CNT | 542 - 1,054 ~ 150 14 462
Tobbfali CNT | 400 - 1,200 ~150 1.8-26 |15
Acél ~208 0.4 7.8 1
Titanium 103 ~2 4.5 2
Epoxy 3.5 0.05 1.25
Fa 16 0.08 0.6
2. Téablazat: A CNT és mas anyagok mechanikai tulajdonsagai kozotti

0sszehasonlitas [31]

Szakitoszilardsaguk példa nélkali, 75-sz6r nagyobb az acélénal, noha
stirtiségiik csak hatoda az acélénak. Mindezen tulajdonsagok miatt a szén nanocsévek
rendkiviil fontos szerepet jatszhatnak a konnyi, ugyanakkor nagyon erds anyagok
szintézisében. A szén nanocsovekkel erdsitett polimerek a konnyt és erés kompozitok
Uj csaladjat jelenthetik.

A szén nanocsovekbdl szupererds fonalakat lehet fonni polivinilalkohol
segitsegével. A néhany mikron atmér6ji szalak hossza akar tobb szaz méter is lehet és a
fonalbol sz6tt ruhaanyagok mechanikailag ellenallobbak lehetnek barmely maés ismert
természetes vagy mesterséges anyagnal. Szokas az anyagok szivossagat azzal a
tdmegegységre jutd energiaval jellemezni, amit az anyag szakadas — vagy tores — nélkil

képes elnyelni. [3,4,5]
1.5.4. A nanocsovek toxikussaga

A nanotechnoldgia, mint kutatasi tertilet még nagyon 0j, a mai napig keveset
tudni arrél, hogy a nanoanyagok hogyan viselkednek és hogyan fejtik ki hatasukat a

kdrnyezetre és az emberi szervezetre. Mindezekért toxikussagi vizsgalatokat is

végeztek szén nanocsdvekre.
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Kisérleteket vegeztek patkdnyokon, melyeknek eredményeként toxikussagi
szabalyokat irtak el6 a nanocsovek hasznalatara nézve. Korlatoztak a nanocsdvek
laborban val6 hasznalatat, mert levegd utjan a tiidobe keriilhetnek, ahol kis csomdkat
hozhatnak létre gatolva ezzel a tiid6 normalis mitkodését. Viszont ezek a szabalyozasok
nem vonatkoznak egyforman minden szén nanocsére, minden anyagra értékelni kell a

kdrnyezeti és emberi egészségiigyi kockazatokat. [6]

1.6. CNT-HAp kompozitok

A HAp gyenge mechanikai tulajdonsdgokkal rendelkezik, melyek szén
nanocs6 (CNT) hozzaadésaval javithatoak.

A szén nanocsoveket kedvezd fizikai és kémiai tulajdonsidgaik miatt egyre
szélesebb korben hasznaljak kompozitok készitésére. A keletkez6 kompozitok
tulajdonsagai  fliggenek az alkalmazott nanocsovek egyedi tulajdonsagaitdl, azok
mennyiségétol, a matrixba valo eloszlasuktol és a nanocsé-matrix kdlcsonhatastol is.[26]

A kompozit el6allitasahoz kiilonb6z6 modszerek ismeretesek [32]:

e Mechanikai keveréses
e Egyuttlecsapasos
e Szol-gél

A legnagyobb kihivast a CNT alkalmazéasaban az aggregacios hajlama jelenti,
ugyanis az aggregaciok megakadalyozzak a megerdsitd vagy vezetOképesség noveld
hatdsat, ezert fontos a CNT homogén eloszlasa egy kompozitban. A CNT
funkcionalizalasaval, mely leggyakrabban karboxil és hidroxil csoportokkal torténik,

csokken az aggregacios fok és megndvekedik a reakcioképesség [33].
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1. Kisérleti rész

Célunk olyan szén nanocsO-hidroxiapatit alapti kompozitok eldallitasa,
melyekhez alapanyagként felhasznaltunk hidroxiapatitot (HAp), sziliciummal
madositott hidroxiapatitot (HApSI) €és kiilonboz6 szazalékban kiilonb6zé tipusu, egy-,
két-, tobb falu, -OH és —~COOH csoporttal funkcionalizalt nanocstveket.

I1.1. A kompozitok eldallitasa

Felhasznalt anyagok:
e Kalcium-nitrat (Ca(NO3),)
e  Ammonium-hidrogén-foszfat ((NH4),HPO,)
e Natrium-szilikat (viziiveg: Na,SiO3)
e Olddszerek: Tritonx, etanol, viz
e  Ammdnium-hidroxid (NH4;OH- 25%-0s)

e Szén nanocsovek:

Tipusok Hidroxil csoporttal Karboxil csoporttal
funkcionalizalt- OH funkcionalizalt-
COOH
Egyfalia: SW SOH SCOOH
Kétfalu: DW DOH DCOOCH
Sokfala: MW MOH MCOOH

3.Téblazat: Felhasznalt szén nanocsd fajtak

I1.1.1. Mechanikai keveréses modszer

1. Etanolban val6 keverés
20 ml etanolban, szoba hémérsékleten 1g HAp port és megfeleld mennyiségii CNT-t 7
napon at 400 ford/min keverési sebességgel keverve majd 105°C-on szaritva allitottuk
elé kompozitjainkat.

2. Triton X-ben val6 keverés
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20 ml Triton X-ben, szoba hémérsékleten 1g HAP port és megfelelé mennyiségii CNT-
t 5 napon at 1150 ford/min keverési sebesség mellett majd 300°C kiégetve allitottuk el6
kompozitjainkat.

11.1.2. Egyuttlecsapasos modszer

1. A CNT-HAp kompozitok eléallitasa
A csapadékos moddszer a leggyakrabban alkalmazott modszer a hidroxiapatit
eléallitasara, a konnyli megvaldsitasa miatt. A szén nanocsévet a Ca(NO3),*4H,0 vizes
oldatdban 10 percet kevertettilk a jobb diszpergalds miatt, majd az elegyhez adtuk
(NH4),HPO, vizes oldatat. Bazikus kozegben (pH=10-11) elegyitjik 22 oraig
folyamatos keveres mellett [24,25]. A kapott szuszpenziodt sziirés és mosas utan 24 6ran
at 105°C-on szaritottuk.

2. A CNT-HApSi kompozitok eloallitasa
Ebben az esetben is ugyanugy jarunk el, mint a HAp alapti kompozitok eldallitasanal,
kilonbség, hogy a (NH4),HPO, vizes oldataval egyszerre adagoljuk hozza a szilicium
forrasként hasznalt Na,SiOs; oldatat. A kompozitok szerkezetilkben 10% SiO,-ot
tartalmaznak, mivel ez a maximalis mennyiség, mely képes a HAp szerkezetébe
beépllni [34].

4. Abra: Szén nanocsé-hidroxiapatit alapi kompozit
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11.2. Anyagjellemzési mddszerek

11.2.1. Fajlagos feliillet mérése (BET)

A minta fajlagos fellletét és a porusméret eloszlasat nitrogén adszorpcios
izoterma felvételével hatdrozzak meg. A méréseket alacsony homérsékleten a
cseppfolyos nitrogén forraspontjan (-198°C-on) és 1 bar alatti nyomason végzik. Mérés
elétt a mintat gaztalanitjdk. A fajlagos feluletet valamely gaznak a szilard minta
feliiletén létrejott fizikai adszorpcidja és a feliileten monomolekularis réteget képezd az
adszorbedlt gaz mennyiségi kiszdmitasa alapjan hatarozzak meg BET (Brunauer,

Emmett és Teller) modszerrel. [26]

[1.2.2. Termogravimetria (TG)

A termogravimetrias mérés soran ismert tomegii mintat elére meghatarozott,
altaldban inert gdz (pl. nitrogén) atmoszféraban egy bizonyos hdmérsékletprogram
szerint melegitik, és kozben folyamatosan merik a témegét. Az igy kapott
termogravimetrias profilbdl altaldban az anyag vizvesztési és bomlasi Iépcsbinek,
valamint oxigén atmoszféra esetén oxidacidjanak az adott mintara jellemzo

hémérséklete hatarozhatd meg. [26,27]
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Figure 3.7 Main types of thermogravimetric (T'G) curves. (Based on Duval, C. (1963)
Ifnorganic Thermogravimetric Analysis, Elsevier, Amsterdam, 2nd edn. and Daniels, T.
(1973) Thermal Analysis, Kogan Page, London, with permission.)

5. Abra: Termogravimetrias gorbék lefutasa és interpretalasa [35]
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i. - nincs tdmegvaltozas: nincs illékony termek, mas modszer is
szlikséges egyéb reakcidk/valtozasok kizarasara, stabilitas kinyilatkoztatasara
ii. - gyors kezdeti stlyvesztés: deszorpcio, szaradas
iii. - hdbomlas egyetlen 1épésben: stabilitasi hatarok, sztochiometria

meghatarozéasa, reakcio kinetikai vizsgalat/modellezés

iv. - tObblépcsds  sulyvesztés: bomlas  viszonylag  stabil
koztitermékekkel
V. - szintén tObblépcsés bomlas, de stabil intermedierek nélkiil,

atlapold bomléasi folyamatok, kevés informéacio a sztdchiometriardl (felbontés
novelése: felflitési sebesség, bemérés csokkentése)

Vi. - sulynovekedés a kornyez6 atmoszférabol, pl. Oxidacio

Vi. - atmeneti stabilitdsi termék (ritkan az oxidacios termék Ujra

elbomlik magasabb hdmérsékleten) [28]

11.2.3. Részecskeméret eloszlas mérése lézerdiffrakcidos szemcseanalizator

segitségevel

SALD-7101

6. Abra: Lézerdiffrakcios szemcseanalizator

A részecskeméret-eloszlas meghatarozasara alkalmas maodszer. A nagyon
finomtdl a nagyon durva szemcsék meghatarozasaig, mérési tartomanya 0,01-300 um.

Lézerdiffrakcios technologiaval mikddd berendezés, a 1ézerfény szorodasan alapuld
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mobdszer, a monokromatikus lézerfényt egy specidlisan Kkialakitott kvarckristaly
biztositja. A berendezés félautomata Uzemmddban dolgozik, szamitogéphez kotott,
innen irdnyithatd a mérés és az eredmények feldolgozdsa. Mikodési elve a
szuszpenzidban levo részecskéknek a nem abszorbealt fény mérésén alapszik.

Meérés elve:

A lézersugar a részecskével talalkozva kiillonbozoképpen megtorik, a
részecskemeret fuggvényében. A Kis részecskék nagy szogben, a nagy részecskek Kis
szOgben, az azonos méretlick pedig azonos szogben térik meg a lézersugarat. A
diszpergélt szemcsék és a fénynyaldb kolcsonhatasa az egyes szogiranyokban
kiilonboz6 fényintenzitassal jellemezhetd fényszorddasi mintazatot eredményez. A
teljes sz0gintenzitas-eloszlast, amely magaba foglalja mind a direkt mind a szért fényt,
melyet egy gylijtdlencsével fokuszalnak, a lencse pedig leképezi a szorodasi mintazatot.
A szemcsek altal eltérd szogben szort fényt multielemens detektorokkal mérik, és a
szorodasi képhez tartozd numerikus értékeket taroljak a tovabbi értékeleshez, majd
ezeket az értékeket a megfelelé optikai modell, és matematikai eljaras alkalmazasaval
agy alakitjak, hogy a teljes térfogat diszkrét szami meérete szerinti felosztasaval
aranyosan egy térfogat, fellillet, hossz vagy szam szerinti szemcseméret eloszlast
eredményezzen.

A lézerdiffrakcios technika nem tud kulénbséget tenni az egyedi részecskék
fényszorasa és az elsOdleges szemcsékbol késziilt agglomeratumok (cementalodott
szemcsehalmaz) illetve aggregatumok (lazan adhézioval kot6dé szemcsehalmaz)
fényszorddasa kozott.

Mérés menete:

A mérendd mintat szuszpenzié formaban kell adagolni a késziilék
mérdcelldjaba, a minta ultrahanggal van diszpergdlva a szuszpenzids kozegben, a
szuszpenzios kozeg kétszer desztillalt viz. Mivel a mintan atjutott lézerfény energiaja
aranyos a szuszpenzioban talalhaté szemcsék mennyiseégével, nagyon hig szuszpenziot
kell hasznalnunk, annak érdekében, hogy értékelhetd szort fény intenzitast kapjunk,
mely egyenesen aranyos a részecske méretével.

A mintat addig kell adagolni mig a készilék kimutatja, hogy elérte a méréshez
szlikséges abszorbanciat. Egy interface-en keresztll az eredmények a szamitogépbe
tovabbitodnak, itt egy adatlap forméajaban jelennek meg az eredmények, melyrdl

leolvashatd az atlagszemcseméret: térfogat, felllet, hossz és szdm szerint kivalasztva a
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megfeleld parancsot, valamint megfigyelhetd a részecskeméret eloszlasa is, melyet a
program grafikon formajaban rogzit.

Az altalunk hasznalt készilék: SHIMADZU SALD-7101 Nano Particle Size
Analyser.

11.2.4. Transzmisszids elektron mikroszkopia (TEM)

Transzmisszios elektron mikroszkop segitségével mar egyetlen mikrokristaly is
tanulményozhato, kristalyhibdk és mas fazisok jelenléte is meghatarozhatd. Elve
hasonl6 az optikai mikroszkopéhoz, de itt fotonok helyett elektronokkal bombéazzak a
mintat, mivel igy joval kisebb teriilet is megfigyelhetd az elektronok lathatd fénynél
valo kisebb hulldamhossza miatt. Ez a vizsgalati modszer fontos olyan anyagok
esetében, ahol nagy jelent6ségii a megfeleld tisztasag, szemcse alak, forma és

morfologia elérése. [19]

11.2.5. Pasztazd elektron mikroszkopia (SEM, Scanning Electron

Microscope)

A SEM az egyik leghatékonyabb, legnagyobb nagyitasi tartomanyt (10X-
néhany 100.000X) atfogd (folyamatosan megjelenitd) eszkéze a szabad szemmel
lathatatlan ~ targyak  ill.  targyrészletek  megjelenitéesének. A  péasztazd
elektronmikroszkopban tombi mintakat, azaz ezek fellletét vizsgaljak, a mintat nem
kell el6zetesen sikfeliletiivé tenni, igy az eredeti domborzata (morfologiaja)

vizsgéalhato.

Ezekben a mintakat nem atvilagitjak, hanem egy jol fokuszalt elektronnyalabbal
a minta fellilletét soronként letapogatjak (végigpasztazzak) és a mintardl visszaérkezé
elektronokkal egy katodsugarcsé fényintenzitdsat vezérlik. A mintan végigseprd
elsédleges elektronok a mintardl részben visszaszorodnak, részben pedig a mintabodl

maésodlagos (szekunder) elektronokat valtanak Ki.

A szekunder elektronok a minta domborzati viszonyair6l adnak éles,
nagyfelbontast képet, a visszaszért elektronok pedig a minta 0sszetételével aranyos

képekként jelenitheték meg (nagyobb tomegii atomok jobban visszaverik az
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i " R B o 2
elektronokat és ezért vilagosabbnak latszanak, mig a Kkisebb részek pedig
arnyaltabbnak).

7. Abra: Nem kalcinalt HAp SEM felvétele

Olyan plasztikus képek nyerhet6k vele, melyeket sem a féenymikroszkoppal,
sem transzmisszios elektron mikroszkoppal (TEM) nem lehet eléallitani. [20, 21]

11.2.6. Rontgendiffraktometria (XRD)

A rontgendiffraktometria olyan szerkezetvizsgadlo mddszer, amely a minta
kristalyos allapotarol, a benne talalhato kristalyos fazisok fajtajarol és mennyiségérol
szolgaltat informaciot. Mikodése azon a megfigyelésen alapul, hogy a kristalyos
anyagok racssikjainak tavolsaga a rontgensugarzas hullamhosszaval Gsszemérhetd,
ezért a kristdlyok a rontgensugarak szamara diffrakcios racsként mitkodnek. XRD-
mérés soran a mintat monokromatikus rontgenforrassal megvilagitjak, az egyes
anyagokra egyedileg jellemzd erdsitd ¢€s gyengitd interferencidk révén kialakulod
diffrakcios mintazatot széles szdgtartomanyban rogzitik, majd a kapott diffraktogramot

alkoto reflexiok alapjan a minta kristalyos Osszetevoit és azok aranyat azonositjék. [26]

11.3. A kapott eredmények kiértekelése

11.3.1. Fajlagos fellilet

Kutatdsunk soran a Kkiilonbozé szazalékban szén nanocsovet tartalmazd
kompozitok esetében vizsgaltuk a CNT-nek a hidroxiapatit fajlagos feluletére gyakorolt

hatését.
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Fajlagos feliilet

FBET (m?%/g)

8. Abra: Fajlagos feliilet értékek a vizsgalt kompozitok esetében
A 8. Abran lathatd, hogy a HAP-hoz viszonyitva nétt a kompozit fajlagos
felllete egy bizonyos hozzaadott CNT mennyiségig (10%-ig), majd csokkent az ennél

nagyobb mennyiségii (15, 20%-nyi) CNT hozzaadasaval.

11.3.2. Termogravimetria
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9. Abra: TG mérési eredménye
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A homérséklet emelésével elsé 1épésben a kristalyviz ég ki majd 300-450°C
kozott kiég a CNT a kompozit szerkezetéb6l. A TG meérések alapjan a HAp-CNT
kompozit nagyobb hdstabilitassal rendelkezik mint a CNT-HAPSI, mert a SiO;
lecsokkenti a héstabilitast. A lefutdsi gorbék tipusa alapjan az MOH-HAp és MOH-
HApSi bomlasa tobblépcsds stabil intermedierek képzddése nélkiil, mig az MOH
esetében a bomlas egylépéses, ami a nanocsd stabilitasi hataraira utal. Mindegyik

kompozit esetében elvégeztiik a méréseket és ez a tendencia figyelheté meg.

11.3.3. Részecskeméret eloszlas

A csapadékos reakcid soran kiilonboz6é id6kozonként mintat veve
lézerdiffrakcidés szemcseanalizatorral hataroztuk meg a részecskeméret valtozasat. A
termék és a koztitermekek keletkezése a gocképzédéssel indul amit a kristalyndvekedés
és az agglomeralodas kovet. Az agglomeratumok egy bizonyos méretet meghaladva
szétesnek, majd Gjra agglomeratumokat képezve Osszeallnak. A 10. Abran is ez a
jelenség figyelheté meg. A reakcié elsé felében a gocképz6édés dominal majd 3 oOra
elteltével elkezdédik az agglomeracio és a részecskemeretek ndvekednek. 22 ora

elteltével a részecskeméretek Gjra 16 nm nagysaguak lesznek.

- ] CNT- HAp kompozitok
6 —
5 Ji’ ‘
: Jg B SCOOH-HAp
_ | e
o MCOOH-Hap
3 1 ® MOH-HAp
0.75 : m SOH-HAp
05 | B DCOOH-HAp
2:22: . W DOH-HAp
0.0833 |
0 2 " 6 s 10
Részecskeméret (Lm)

10. Abra: CNT-HAp kompozitok részecskeméret eloszlasa
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A CNT-HAp kompozitok kozul az MWCOOH esetében keletkeznek a
legnagyobb agglomerdtumok, mely eredmény a sokfali nanocs6 tulajdonsagainak
tulajdonithat6. A kristalyképz6dési folyamat ebben az esetben feltételezhetéen lassan

jatszodik le.

CNT-HapSi kompozitok
22 I
: MCOOH-HApSi
4 B MOH-HApSi
3
= 2 B DCOOH-HApSI
:5' 1 DOH-HApSI
B o075
05 B SCOOH-HApSi
03333 ® SOH-HApSi
0.1666
0.0833 |
0 2 4 6 8 10
Részecskeméret (um)

11. Abra: CNT-HApSi kompozitok részecskeméret eloszlasa
A CNT-HApSi kompozitok esetében legnagyobb agglomeraci6 az SCOOH
esetében figyelhetd meg, ugyanakkor a részecskeméretek nem térnek vissza 22 6ra
utan nano tartomanyba. A Si jelenléte kedvez az agglomeratumok képzodésének. A

folyamatosan képzddo kristalyok nagyobbak lesznek, és nem is térnek vissza nano

tartomanyba, mint a CNT-HAp kompozitoknal.

11.3.4. Transzmisszios elektron mikroszkopia

= Mechanikai médszerrel eldallitott kompozitok:
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Etanol Triton X
12. Abra: CNT-HAp kompozitok TEM felvételei

A TEM képek a mechanikai mddszerrel eléallitott kompozitok esetében
inhomogenitast mutatnak. Megfigyelhet6 a szén nanocsdvek kiilon allosaga és a HAp
egyedilallé agglomeratumai. Az eredmények a nem megfeleld elallitasi modszernek
tulajdonithat6ak.

= Egyiittlecsapasos modszerrel eléallitott kompozitok:

13. Abra: CNT-HAp kompozit TEM felvétele

Az egyiittlecsapasos modszer bizonyul a megfelelébbnek, melyet a TEM
felvételek is igazolnak, mivel ebben az esetben jO homogenitas figyelhetd meg. A

hidroxiapatit a nanocsovek felliletére valé egyenletes kikristalyosodasa figyelheté meg.
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11.3.5. Pasztazo elektron mikroszkdpia

A morfologiai jellemz6ik meghatarozasara SEM-et hasznaltunk. A képeken
megfigyelhetd, hogy a CNT egyenletesen van szétoszlatva a HAp matrixban. Az SOH-
HAp esetében megfigyelheté, hogy a CNT hidként koti Ossze a kompozit
mikrorepedéseit [29].

MCOOH-HAP SOH-HAP
14. Abra: SEM képek a MCOOH, a SOH és a DCOOH tartalmazd kompozitok esetében

11.3.6. Rontgen diffrakcio (XRD)

Mindkét esetben megfigyelhetéek a HAp karakterisztikus csucsai (JCPD 34-
0010). A kompozit esetében 26° eés 56° —nal megjelennek a MCOOH karakterisztikus

cstcsai [30] valamint ebben az esetben csokkent a kristalyossag.

—_ | MCOOH-HAP
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15. Abra: A HAP és a MCOOH-HAP esetében kapott XRD spektrum
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I11. Kbvetekeztetések

A kompozitok el6allitasira az irodalomban haszndlt modszerek kozil
vélasztottuk ki az etanolban, a Triton X-ben vald keverést illetve az egyszerre
lecsapds modszerét. Ezek kozll az egyszerre lecsapas volt a legmegfelelébb a
CNT diszperzidjat tekintve.

o Vizsgaltuk a kiilonboz6 szdzaléka CNT tartalmt kompozitok fajlagos feliiletét
és a 10% CNT esetében volt a legnagyobb.

e A TG mérések arra utalnak, hogy a SiO; jelenléte csokkenti a kompozit
termikus stabilitasat.

e A HApSi és a HAp-CNT kompozitok részecskeméreteit Gsszehasonlitva
elmondhat6, hogy a SiO, jelenléte a nagyobb részecskeméret kialakulasanak
kedvez.

e TEM-vel és SEM-el megfigyelnet6 a OCNT homogén eloszlasa a
kompozitokban, illetve a mikrorepedések esetében a CNT hidként koti 6ssze
azokat.

e Az XRD spektrum alapjan azt mondhatjuk, hogy az anyag kristalyossaga
csokkent a tiszta hidroxiapatithoz viszonyitva, viszont mindket esetben a HAp
karakterisztikus jelei megfigyelhetéek voltak.

Végso kOvetkeztetésként tehat elmondhatjuk, hogy a vizsgalt modszerek kozul az

egyszerre lecsapas modszere a legmegfelelobb, illetve az optimalis szén-nanocsé

tartalom a fajlagos feliilet szempontjabdl 10%.
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