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Tom tiit:

Xi mang glass ionomer (glass ionomer cement - GIC) 1a mgt trong nhirng loai xi ming nha khoa ly twéng, vi vira
dung dé tram bit, bio vé vi tri sdu ring, vira c6 tac dung ngin ngira siu ring tai phat, nhung ¢6 nhwoe diém la do
bén co khong cao. Hydroxyapatite (HA) c¢é tinh sinh hoc tot, dong thoi cé thé cai thién dic tinh co hoc ciia vt liéu
khi b6 sung véi ham liwgng thich hop. Bai bio nay trinh bay sy anh hwéng ciia viée bd sung bot HA véi 5%, 10%,

15% Kkhoi lwgng vao thanh phén bot thity tinh dén d9 bén nén cia vat liéu GIC khi ngam trong 3 moi trwdmng: nwéc
khir ion (DW), nwéc bot nhan tao (AS), dung dlch gia thé nguoi (SBF) va cac tinh chat khac. Két qua cho thay khi
bd sung HA, thoi gian lam viéc, thoi gian dong rin ciia vira xi mang keo dal hon, d§ duc ciia GIC dong rin tang Sw
thay déi do bén nén theo thoi gian ngam trong 3 méi trudong ciia mdi miu GIC twong tw nhau, nhung do bén nén
ciia miu ngam trong SBF cao hon trong DW va AS. Ham luwong HA b6 sung 10% va 15% lam d9 bén nén giam so
v6i miu dbi chirng B. Véi miu GIC HA05, sw bd sung véi lwgng phit hop 5% HA di cai thién d9 bén nén miu GIC
B va nhit la cwdng dd 28 ngay. Anh SEM va két qua EDX cho thAy miu GIC HA05 déng rin c6 ciu tric dic chic
hon va sw xuit hién tinh thé diic trung dang bong x6p ciia HA ciing véi ty 18 Ca/P = 1,68 trén bé mit miu dwgc ngim
trong dung dich SBF. Nhirng két qua nay thé hi¢n vai trd ciia HA trong viéc cii thién do bén nén va hoat tinh sinh

hoc cua vat liéu GIC.

Tir khoa: hydroxyapatite, kha nang hoat tinh sinh hoc, xi mang glass ionomer.

Chi s6 phén logi: 2.5
Gidi thiéu

GIC 1 loai xi mang ho “glass polyalkenoate (GPC)”, v6i thanh phan
bao gdm bot thity tinh ¢6 tinh kiém (calcium fluoroaluminosilicate) va
dung dich cua polyalkenoic acid véi nude, duge tron biang phwong
phép thich hop dé tao thanh hdn hop vira, sau d6 dong ran nhanh
chong [1, 2]. Nhu vdy, vé co ban phan tmg déng ran ciia GIC khi
tron bot va chét long 13 phan (mg trung hoa giita mot base va mot
acid. Dung dich acid ciia phan long GIC c6 d6 pH<1,0, khi tron voi
bot, hoa tan phan bé mit ngoai cua céc hat bot thuy tinh silicate, giai
phong cac ion Ca?", AI**, Na* va F-... hinh thanh mét 16p ion kim loai
trén hat bot, céc ion trong thuy tinh dwgc phéng thich va di chuyén.
Luc nay, gel silica dugc tao thanh, cac cation Ca** lién két voi nhiéu
anion (OH) cua chudi polyacrylic acid tao thanh cac lién két ngang
giita cac mach polymer, lam cho hdn hop déng ran lai. Mot sb ion két
hop véi polyacid c6 tac dung gel hoa. Trong khoang thoi gian 24-72
gio, cac ion Ca?* van con tiép tuc lién két, cac mudi bi hydrate hoa lam
hop chat cang cimg chic. Céc nhém carboxyl ciing ¢6 kha ning lién
két cac ion Ca®* trén mo rang. Qua trinh nay tao nén sy lién két hod
hoc thuc su ¢ bé mat tiép xuc gifra vat liéu va mo rang. Nudc dong
mot vai trd quan trong trong toan bo qua trinh dong rén [3]. Dau tién,
nuée cung cap do déo trong giai doan thao tc va nude tic dong qua
lai voi polyacid dé ct dirt moi ndi hydrogen bén trong ciia cic nhom
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carboxylic co tinh acid va lam chiing c6 hoat tinh cao hon dé tham gia
phan rng voi cac hat thiy tinh, gidi phong nhiéu ion. Tiép theo, nudc
1a moi truong cho viée van chuyén ion can thiét cho phan ung dong
ran acid-base va giai phong fluoride. Ngoai ra, mot phan nuée cing
lién két hoa hoc véi cac san phim phan tmg va cung cp su on dinh
cho vat li¢u phuc héi.

GIC 1a vat liéu tram rang c6 tinh twong hop sinh hoc tdt, sy dong
ran chii yéu dya trén phan img hoa hoc, c6 kha nang tao lién két hoa
hoc v6i mo rang, mau sic, do trong mo phit hop véi men ring, kha
ning giai phong fluoride tot gitip bao vé cau tric rang hién tai va ngin
ngura su rang tai phat [4, 5]. Tuy nhién, nhuge diém 16n nhét cua vat
liéu nay 1a kha ning chiu lyc va kha ning chéng mai mon do nhai
khong cao so vai vat liéu amalgam va nhya composite hién dai, nhay
v6i d6 am. Do do, GIC thudng khong dugc lya chon dé tram ring vinh
vién, nhat 1 ring sau, thuong chi dinh tram ring tré em, nguoi gia.
Dén nay, vat liéu GIC ludn 13 vét lidu Iy tha cho ca cc nha nghién ciru
cling nhu san xuat vt liéu, vi bén canh nhiing tinh chét wu viét cua no,
con nhiéu van dé thu hut sy thay doi va cai tién. Thyc té da cho thiy,
GIC ngay cang dugc sir dung rong rai nhu mot loai x1 mang dan mdo,
cau rang; vét lidu tram cho ring sira, ring vinh vién ¢ moi ltra tui;
t4i tao cui ring cho phuc hinh; chit bao vé tuy va tram 16t do c6 nhiéu
cai tién vé do bén ciing nhu déc tinh Iy hoa, co hoc va sinh hoc [2, 6].
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Abstract:

Glass ionomer cement (GIC) is one of the ideal dental
cements because it is easy to use for filling, lining and
adhesion restoration. GICs have good biocompatibility,
caries prevention potential, chemical adhesion to
mineralized tissues, but the disadvantage is poor mechanical
properties. Hydroxyapatite (HA) has good biological
properties, and could improve the mechanical properties of
materials when added with the appropriate content. This
paper will present the effect of adding HA powder at 5, 10,
15% mass into glass powder on the compressive strength
of GIC materials when immersed in three environments:
deionized water (DW), artificial saliva (AS), and simulated
body fluid (SBF) and other properties. The results showed
that when the HA powder was added, the working time
and setting time of GIC mortar lasted longer, and the
opacity of hardened GICs was increased. The change in
compressive strength according to the curing time in three
environments of each GIC sample was similar, but the
compressive strength as of the sample soaked in SBF was
higher than in DW and AS. The supplementary of HA at
10% and 15% content reduced the compressive strength
as compared to the control sample B. With the GIC sample
HAUOS, the suitable amount of HA addition at the 5%
content improved the compressive strength, especially the
28-day strength. The apparent density of the sample HA05
was higher than that of control sample B. SEM images and
EDX results showed that the cured GIC sample HA0S had a
more dense structure and the appearance of characterized
cotton crystal cluster of HA with the Ca/P ratio = 1.68 on
the surface of the soaked sample in SBF. These results
demonstrated the role of HA in improving the compressive
strength and the bioactivity of GIC materials.
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Nhiéu tac gia nghién ctru viéc dua cac chét don khac nhau nhu céc loai
bot kim loai (bac, thép khong gi...), cac loai sgi carbon, soi thiy tinh
aluminosilicate hodc céc loai bot vo co (SiO,, ALO,, ZrO,, fosterite
[7], HA, b6t thuy tinh hoat tinh sinh hoc [8]) vao thanh phan thiy tinh
polyalkenoate dé cai thién tinh chat co hoc va céc tinh chit khac cia
GIC. Ngoai ra, néu GIC c¢6 hoat tinh sinh hoc thi cac g dung co thé
cta GIC s& tré nén rong rai hon rt nhidu [8].

HA ¢6 cong thitc Ca (PO,)(OH), v6i ty 1§ canxi trén phdt pho
la 1,67. HA ¢6 thanh phan hoa hoc va cau tric tinh thé twong ty nhu
apatite trong hé xwong cia con ngudi nén rt phi hop dé thay thé va
tai tao xuong. HA déng mot vai trd quan trong trong cac ung dung
chinh hinh do c4c dic tinh dan truyén xuong va hoat tinh sinh hoc
thuan lgi ctia no. GIC két hop v6i HA di cho thay sy cai thién tinh
tuwong thich sinh hoc va tinh chét vat Iy. Cac hat HA trén bé mat GIC
tao diéu kién cho phan g hoat tinh sinh hoc xay ra khi tiép xuc véi
cac mo xuong xung quanh. GIC con cho thdy c6 su twong téc voi HA
thong qua cac nhom carboxylate trong polyacid. Do do, viéc két hop
HA véi GIC khong chi cai thi¢n kha nang twong thich sinh hoc cua
GIC, ma véi ty 1¢ HA thich hop con c6 khd nang tang cudng céc tinh
chat co hoc va khong 1am anh huong xau dén cac dic tinh khéc [9, 10].

Trong & tai C2017-20a-01 cta ching i vé vat liéu GIC sir dung
b6t thuy tinh hé calcium fluoroaluminosilicate, nhidu nghién ctu dé
cai thién cac tinh chét ctia hé vat liéu nay da duoc thuc hién, trong d6
¢6 viée bd sung bot HA téng hop voi cac ham lugng 0%, 5%, 10%,
15% vio thanh phan bot thity tinh. Bai béo nay trinh bay sy anh huong
cua viée bd sung HA dén do bén nén cua vat lidu khi ngam trong 3
moi truong: moi trudng thir nhat 1a moi truong ngdm don gian va
dugc nghién ciru phd bién 1a nude khir ion (deionized water - DW),
moi truong thir hai 1a nudc bot nhan tao md phong mai truong miéng
(artificial saliva - AS) va moi trudng thir ba la chat long gia dich thé
ngudi @& mé phong moi treong dich nuou (simulated body fluid -
SBF). Ngoai ra, cdc tinh chat nhu thoi gian dong ran cua vira xi mang,
mat d6 biéu kién, do trong mo, vi cau tric va kha nang hoat tinh sinh
hoc trong dung dich SBF cua vat li¢u GIC dong rin cling duoc khao sat.

Vat liéu va phuong phap nghién ciu

Vit liéu

Hon hop phdi liéu nau thiy tinh tir cic hoa chat Al O, (Fuji Kasei
- Nhat), SiO, (Toxolux - Han Quoc) AIPO, (Macklin - Trung Quoc)
Na AlF, (Ganghua - Tmng Qudc), CaF, (Ganghua - Trung Quoc)
duoc tron trong cdi nghién bi véi ty 1¢ thlch hop. Phéi ligu dong nhat
nay duogc nau chay thanh thuiy tinh trong chén platin ¢ 1.300°C luu 90
phut trong 10 Carbolite-1600. Thuy tinh néng chay dugce lam ngudi
nhanh trong nudc, sau d6 siy kho rdi nghién dén do min qua hét sang
45 pm. Bot thiy tinh calcium fluoroaluminosilicate nay duge ky hi¢u
14 bot B. Bot HA sir dung dé bo sung vao thanh phan bot thity tinh
B duoc tong hop theo phuong phap két tia tir dung dich Ca(OH), va
(NH,),HPO, két hop hép thuy nhiét, 1a san phim cua dé tai nghién
cuu B2012- 20 09TD [11]. Cac mau bot ky hiéu HA05, HA10, HA15
tuong tmg 1a miu bot thuy tinh B dwgc bo sung thém bot HA voi ty
18 khéi luong lan luot 1a 5%, 10%, 15%. Dung dich long ¢6 thanh
phén chinh 1a dung dich PAA (M,~100.000, ndng do 35% trong nude
cua Sigma-Aldrich - My) duoc pha tron voi 5% Maleic acid (Trung
Qudc), 5% Tartaric acid (Trung Quéc).



Tao miu GIC

Vira GIC duogc tron dé tao mdi vién mau ¢ 23+1°C véi ty 18 thé
tich khong doi (1 mudng luong bot/2 giot 1ong), ty 1 khéi lwong
nguyén liéu cua timg mau dugc trinh bay ¢ bang 3, quy trinh tao mau
tham khao theo ISO 9917-1:2007 [1]. C4c mau GIC hinh try tron co
dudng kinh 4,0+0,1 mm va chiéu cao 6,0+0,1 mm duoc tao hinh trong
khuon thép khong ri. Khi tao hinh miu dé do do bén nén, bé mit bén
trong cua khuén dugc boi tron voi dung dich 3% paraffin trong ether
dau mo dé vira dién day khuon va mau da dong ran dé thao khuon.
Sau 30 phut ké tir lic két thic tron vira xi mang, m¢ hai thm dé trén
va dudi cua khuon ra va dung gidy mai SiC loai 400 grit mai hai dau
cla cac mau cho bang phang va vudng goc véi truc doc ctia mau.
Tiép theo, mau duogc ldy ra khoi khuon va kiém tra truc quan bang
mat thuong dé loai bo cac mau co cac 16 khi hodc cac canh b sit mé.
Chuan bj mdi to miu nam vién thir va ngay lap tirc sau khi chudn bi
mau xong, ngdm vao 5 ml dung dich AS/DW/SBF chita trong céc
ng nghiém ly tAm bang nhya, day con co ndp va luu trit trong ti Am
0 37£1°C trong céc thoi gian 23+0,5 h (1 ngay), 7 ngay va 28 ngay.
Thanh phan cac hoa chit dé tao ciia moi truong AS [12] va SBF bio
hoa HA [13] lan lugt cho trong bang 1 va bang 2. Gia tri pH ctia 3 moi
trudng AS, DW va SBF lan luot 13 5,5; 7,0 va 7,4.

Bang 1. Thanh phan cia 50 g nuéc bot nhan tao AS [12].

Thanh phin Khi lwgng dé pha 50 g dung dich AS
Carboxymethylcellulose sodium 0,5¢g
Calcium chloride (CaCl,.H,0) 0,0073 g
Sodium chloride (NaCl) 0,0422 g
Potassium chloride (KCI) 0,06 g
Sorbitol (CH,,0) 15¢g
Magnesium chloride (MgCl,.6H,0) 0,0026 g
Potassium monohydrogen phosphate (K,HPO,) 0,0171 g
Sorbic acid (C;H,0,) 0,025 g
Sodium benzoate (C,H,NaO,) 0,0295 g
Nudc khir ion 47,8163 g

Bang 2. Thanh phan va thi tu cac héa chat can pha dé tao 1.000
ml dung dich SBF [13].

Thictw  Tén hoa chit Luwong

0 Nude cét 700 ml

1 NaCl 8,035 ¢

2 NaHCO, 0355¢g

3 KCl 0,225¢

4 K,HPO,3H,0 0,231 ¢g

5 MgCL.6H,0 0311¢g

6 1,0 M - HCL 39 ml

7 CaCl, 0,292 g

8 Na,S0, 0,072 g

9 Tris 6,118 g

10 1,0 M - HCL 0-5ml dé diéu chinh pH dat 7,420,01 tai 36,5£0,2°C
11 Nude cit Thém vao dé dung dich dat thé tich 1.000 ml & 20°C

Thoi gian lam viéc va thoi gian déng ran ciia viva xi ming GIC

Theo tiéu chuan ISO 9917-1:2007 [1], thoi gian lam viée 1a
khoang thoi gian ma ¢ thé thao tac voi vira GIC ma khong anh huong
x4u dén tinh cht cua nd. Trong nghién ctru nay, thoi gian 1am viée
1a khoang thoi gian duge do tir khi bat dau tron vira trong diéu kién
nhiét d6 (23+1)°C, tron vita lién tuc cho dén khi vita mat tinh déo uot
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va bat dau toi ra.

Thoi gian déng rin dugce xéc dinh bang dung cu dam xuyén theo
cac tiéu chi va diéu kién do dwogc chi dinh trong tiéu chuan ISO 9917-
1:2007. Thoi gian dong réin 1a khoang thoi gian do tir lic két thic tron
vita dén khi vat lidu dong rdn, 1a luc kim khong thé dé lai dau tron
hoan toan ¢ nhiét d6 37+1°C.

Cdc tinh chit vt Iy ciia cdc miu GIC dong rin

Mau séc cua cac mau GIC di dong rin dugce xac dinh theo gia tri
khong gian mau L*a*b bang thiét bi Chroma Meter CR-400 Konica
Minolta - Nhat. Thong tin vé kénh L dai dién cho do sang (tr 0-100:
mau den dén mau tring). Kénh a (tir -90 dén 70) mang thong tin mau
xanh 14 t6i do, kénh b (tir -80 dén 100) mang thong tin mau xanh
duong toi vang.

Bo trong mo (translucency) ky hiéu TP 1 thong 56 trai nguoc voi
d6 duc (opa01ty) duoc danh gia bang do sai biét mau L*a*b cuia cling
mot mau (dang tAm mong 6 kich thudc dai x rong x day = 15x15x1,5
mm) khi mau dt trén nén den (b: black) va nén trang (w: white) [14].
Do trong mo TP duge tinh theo cong thire:

TP = \f[('ﬁl‘bwjz + ('ﬁabw)z + ('ﬁ‘bbwjz (1)
Trong 6 ALp,, = Lj w, Abpy, = by = by,

v6i L, a, b, cac thong so mau cua mau khi dit trén nén den; L , a ,
b, cac thong sO mau cua mau khi dat trén nen trang.

—L,, Aay, =0, —a

Do bén nén cua miu GIC dong rin & cic ngdy tudi duoc xac
dinh bang méay do cudng d6 Materials Testing Machine M350-10CT,
Testometric, UK vé6i toe do di chuyén piston 0,75+0,30 mm/phut,
tham khao theo ISO 9917-1:2007.

Mit d6 biéu kién Pbk cua céc vién mau GIC déng rén duoc xac
dinh bang phuong phap Archimedes (can thiy tinh):

Per = Pn (g/cm?) (2)

mEg—Mmy
Trong do: m,;: khi lwgng clia vién mau sau ngam d dugc séy kho
6 60°C trong 3 gi6 (g); m,: khoi lugng ctia vién mau sau ngam dugc
can trong nudc cat (g); p,: khoi lugng riéng cia nudce cat (g/em’) ¢
nhiét d¢ moi truong.
Phé nhiéu xa tia X (XRD)

Thanh phan pha ctia cac miu bot thity tinh B, bot HA tong hop va
vit lidu GIC di dong rén dugc xac dinh dya vao phé XRD (thiét bi
D2 Phaser ctia hang Bruker) v6i diéu kién do: K, .= 1,5406 A 20=
10-70°, bude quét va tbe do quét 0,02°/0,5 s. .

Phin tich vi citu triic bang kinh hién vi dién tiv quét (SEM) va
phé tan sic ning hegng tia X (EDX)

Vi cdu triic cta cic mau vt liéu bot (bot thiy tinh B, bot HA tong
hop) hodc mau xi mang GIC déng rin duge phu Pt dan dién va quan
sat bang kinh hién vi dién tir quét trén thiét bi FE-SEM, Model S-4800
(Hitachi High - Technologies Co., Tokyo, Nhat Ban) véi cac do phong
dai x1.000, x5.000, x10.000, x20.000 & hiu dién thé 10 kV.

Thanh phan nguyén to trong mot vung vi mé cua vt liéu dugc
phan tich dua trén phé tan sic ning luong tia X (EDX: Energy-

61



s Khoa hoc Ky thuat va Céng nghé

dispersive X-ray spectroscopy) st dung thiét bi EDX Model H-7593
(Horiba, Vuong quoc Anh).

Thi nghiém danh gia kha nang hoat tinh sinh hoc trong dung
dich SBF

Mau GIC déng ran (v6i duong kinh 6 mm va chiéu cao 3 mm)
sau 1 gio s& duoc danh bong bé mat bang gidy nham 400 grit, sau do
duoc rira vi nude ct. Ngdm mau trong 5 ml nude khir ion DW hogc
dung dich SBF dung trong 6ng nghiém ly tim d4y hinh non bang nhua
trong 28 ngay ¢ nhiét do 37+1°C. Sau thoi gian ngdm, méau s& duoc lay
ra khoi moi truong DW hodc SBF va rira qua nudc cat, tiép theo duogc
sdy & 60°C trong 3 gio. Mau sau d6 dugc phan tich SEM/EDX ¢ céc vi
tri khac nhau ctia bé mit tiép xtic dung dich ngdm. Két qua phén tich
SEM/EDX ciia cac mau GIC B, GIC HA05 ngam trong mdi truong
DW va SBF sau 28 ngay duoc trinh bay nhim phan anh sy thay doi
hinh thai cdu tric va thanh phan hoa ciia bé mat mau, dong thoi xem
xét su xuat hién tinh thé cua HA trén bé mit mau GIC da duogce ngam
trong dung dich SBF.

Ket qua
Ddc tinh ciia cdc vt ligu thanh phan

Bt thity tinh B dugc phan tich phd huynh quang tia X (XRF)
cho két qua thanh phan cac nguyén td chinh (% nguyén tir): Al: 25,6,
Si: 22,9, Ca: 15,2, P: 10,7, F: 15,3, Na: 10,4. Két qua phan tich XRD
& hinh 1 cho thy, phd nhifu xa ciia miu bot thuy tinh B (duong c)
khong xuét hién céc dinh rd rang, sic nét, chirng to bot thuy tinh B
¢ thanh phan hau nhu 1a pha vo dinh hinh. Anh SEM (d6 phéng dai
5.000 1an) & hinh 2A ciia mau bt thity tinh B cho thdy cac hat thiy
tinh c6 kich thudc tir vai pm dén khoang 10-20 um. C& hat trung binh
(mean diameter) cua bot B theo két qua phéan tich tan xa laser (hinh
2B) 1a 14,3 um, phan bé tir 2,4-32,0 pm (khoang tich liy tir 10-90%).

GIC HAO5@DW-28 ngay| g)

YT FTRRT T I PRI PP o)

GIC B@DW-28 ngay | )
i ‘-;"T“h‘“""‘;“"‘" A JI- ™ " A

" Bot thiy tinh B | €)

[002]

ot slabl by e
Mo b

Cuéng do nhiéu xa

BotHA | )

Hydroxyl apatite chuan

| (JCPDS 56 09-0432) | g)
| | | 1 | 4
T T

20 25 30 35 40 45 50 55 60
2 theta (°)

Hinh 1. Phd XRD ctia cic m4u bdt va mau GIC déng rin: a) GIC
HAO05 (b3 sung 5%kl bot HA vao bot B); b) Mau GIC B déng rin
28 ngay trong mdi trudng DW; ¢) Mau bot thiy tinh B; d) Bot
HA nano va e) phd chuin hydroxyapatite (JCPDS s§ 09-0432).

Mau bot HA tong hop st dung trong nghién ctru nay duoc kiém
tra dic trung pha tinh thé va kich thude tinh thé bang phéan tich XRD.
Cac dinh trén phé nhiéu xa mau bot HA ¢ hinh 1 - duong d thé hién
su pht hop véi dic trung phd tinh thé HA chuén ((ICDD standard,
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HA: JCPDS No. 09-0432) ¢ duong e). Bén canh d6, cac dinh trén phd
kha rong chimg to mau bot HA ¢ dang tinh thé kich thuée nho. Sir
dung phan mém X’Pert High Score va cong thirc Scherrer dya trén
céc thong sb cua dinh & vi tri 2025,83° (twong mg mat mang hkl
[002]) tinh duoc kich thu6c tinh thé HA khoang 51,8 nm. Tuy nhién,
theo két qua phén tich tan xa laser cua bot HA (sir dung nudc khir ion
lam dung mai phan tan) cho ¢& hat trung binh cua bot HA 1én dén 26,8
pm do cac hat HA ¢ nano két tu lai tao thanh céc cum hat 16n. Diéu
nay da duogc thé hién qua cac anh chup kinh hién vi dién tir quét SEM
do phong dai 20.000 1an (hinh 2C) va anh chup kinh hién vi dién tir
truyén qua TEM véi d6 phong dai 100.000 1an (hinh 2D) ciia mau bot
HA. Két qua trén céc anh vi céu trtic cho théy, cac hat HA hinh try ¢
kich thudc kha déu, chiéu dai khoang 100 nm, rong 15-20 nm chimg
to bot HA str dung dang hat tinh thé nano.

Hinh 2. (A) Anh SEM clia mau bt thiy tinh B (¢ phéng dai
5.000 lan); (B) Biéu do phan bd c& hat (tan xa laser) ctia bot
thiy tinh B; (C) Anh SEM clia mau bot HA tdng hop (d phéng

dai 20.000 lan); (D)\/o\nh TEM ctia miu bt HA tong hop (do
phdng dai 100.000 lan) [11].

Thoi gian lam viéc, thoi gian déng rin ciia vita GIC

Cac thanh phﬁn bot khac nhau B, HA0S5, HA10 va HA15 dugc
tron v6i dung dich 1ong voi ciing mt ty 1é thé tich c6 ty 1¢ khoi lrong
khac nhau cho trong bang 3 va danh gia kha nang lam vi¢c cua vira
xi mang. Két qua ¢ bang 3 va d6 thi biéu dién & hinh 3 cho thay thoi
gian 1am viéc va thoi gian déng ran cia GIC ¢ trang théi vira thoa man
diéu kién 90 gidy <t .. <360 gidy (ISO 9917-1:2007) va tang theo
ham lugng HA b0 sung.

Bang 3. Ké’} qua do thai gian lam viéc va thdi gian déng ran cla
cac mau ho xi mang.

Ty I¢ thanh phan vat li¢u Thdi gian  Thi gian

3 . bno OB

" e Ling@ " o
B 0283:0,006  0,191£0,008 148 12244 18344
HAOS  0255:0,007  0,19140,008 1,34 13545 21311
HAIO  0238:0,005  0,19140,008 125 155+5 2289
HAIS  0225:0,003  0,19140,008 1,18 18243 23745
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Mau sdc va dj trong mo ciia cac mau GIC da dong ran

Trong thanh phf?m cta GIC chua c6 mit cac cht tao mau, khi quan
sat bang mét thuong thi ¢6 mau tring va co do trong mo kha giong
nhau. Két qua do mau bang thiét bi Chroma Meter theo khong gian
mau L*a*b* va gia tri d trong mo TP dugc trinh bay ¢ bang 4 cho
thy céc thong s6 mau L*, a*, b* clia cac miu GIC thay doi khong
dang ké. Tuy nhién, khi ting ham luong HA thém véo, do trong mo
TP ciia mau giam, nghia la mau b duc hon.

Bang 4. Cac thong s6 mau CIE L*a*b* va d trong md ciia cac
mau GIC sau khi déng rdn 7 ngay trong mdi trudng DW.

Théng s6 mau

Mau e e . Do trong mo TP
B 86,81+0,08 -5,22+0,02 10,39+0,02 3,4540,07
HAO05  86,17+0,18 -4,81+0,02 10,01+0,03 2,0240,11
HAI0  86,7840,16 -5,17+0,02 9,98+0,04 1,2240,16
HALS  86,88+0,47 -4,25+0,02 10,34+0,08 0,77+0,11
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Hinh 3. D6 thj biéu dién thong so thoi glan lam viéc, thai gian
déng rin ciia hd GIC va dd trong md ctia cac mau GIC di déng
rin 1 ngay trong méi truong DW theo ham lugng HA bé sung
vao bot thay tinh B.

Dj bén nén ciia miu GIC trong 3 moi trwong ngim AS, DW
va SBF

Két qua do do bén nén cta cac mau GIC B, HA05, HA10, HA15
ngam trong 3 moi truong sau 1, 7 va 28 ngay tuong ung voi ham
lugng HA thém vao bot thuy tinh 0%, 5%, 10%, 15% dugc trinh bay
' bang 5 va hinh 4. Xu hudng thay doi do bén nén theo thoi gian ngdm
cta timg mau trong 3 moi trudng twong tu nhau: o bén cua mau sau
7 ngay ngam tang so voi mau 1 ngay nhung mau 28 ngay lai giam,
ngoai trir mau HA05. D9 bén nén ciia cac mau trong moi truong SBF
cao hon trong moi truong DW va AS. Khi xét theo sy thay doi thanh
phan mau, véi ham lugng HA 10% va 15%, cac mdu HA10 va HA15
¢6 d6 bén nén giam so véi mau B. Tuy nhién, mau GIC HAO05 (b6
sung 5%) HA cho d¢ bén ting so v6i mau GIC B va dic biét ¢ cuong
d6 28 ngay khong bi sut giam nhu céc thanh phan khac ma con ting
gia tri. Vi vy, mau GIC HAO5 duoc lya chon phéan tich thanh phé”ln
pha XRD, vi cdu tric SEM va phan tich EDX ctia mau ngdm trong
SBF d¢ so sanh véi mau tham chiéu GIC B.
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Bang 5. P9 bén nén clia cac mau GIC déng rdn trong cac moi
truong ngam AS, DW, SBF 6 tudi 1 ngay, 7 ngay va 28 ngay.

. . D) bén nén (MPa)
Moéi truong Mau
1 ngay 7 ngay 28 ngay
B 73,1£1,6 103,5£3,0 94,8+5,3
HAO05 80,8+0,8 94,7+1,4 104,4+1,2
AS HA10 65,842,5 86,4+4,5 78,7+4,1
HAILS 76,9£5,5 83,1£2,5 72,8+6,4
B 70,9+0,2 102,9+7,1 65,842,7
HAO05 91,4+4,3 95,7+2,4 99,6+5,2
oW HA10 94,7432 92,7+6,6 88,2+7,6
HA15 67,7+4,8 89,2+8,5 64,348,2
B 82,1+£0,9 104,2+1,2 70,845,3
HAO05 88,3+1,3 105,8+4,2 114,124
SBE HA10 70,2+1,8 95,143,5 80,1+3,7
HAI1S5 64,3£3,2 90,6+7,5 67,246,6

1 ngay
7 ngay
28 ngay
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Hinh 4. D bén nén ctia cic miu GIC c6 b sung lan lugt 0%,
5%, 10%, 15% HA vao bgt thiy tinh ¢ cac tudi 1, 7, 28 ngay
Ian lugt trong 3 mdi truding AS, DW va SBF.

MGt dj biéu kién ciia cic miu GIC déng rin trong méi trwong
bw

Mat do biéu klen Py la thong s0 phan anh d¢ dic chic cua cac
mau GIC da dong ran Thong s6 nay phu thuge vao khdi lugng riéng,
ty 1é ciia cac pha rin va mat do 10 xp bén trong vét liéu. 2, clia cac
mau GIC & céc ngay tudi trong cac mdi trudng ngam c6 su thay
d6i mic du khong qua 16n nhung xu huéng thay doi kha tuong
dong véi gia tri d bén nén. Bang 6 va hinh 5 trinh bay gié tri do
va biéu dd minh hoa P, ctia cac mau GIC trong moi truong DW &
cac ngay tudi.

Bang 6. Mat do biéu kién cua cac miu GIC dong rdn trong cac
mbi trudng ngdm DW § tudi 1 ngay, 7 ngay va 28 ngay.

Mat d biéu kién p,, (g/cm’)

Mbi truong ~ Mau
1 ngay 7 ngay 28 ngay
B 2,089+0,015 2,103+0,054 2,073+0,059
HAO05 2,126+0,034 2,140+0,039 2,154+0,041
oW HA10 2,044+0,024 2,101+0,049 2,087+0,018
HAI1S 2,085+0,069 2,121+0,071 2,068+0,031
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Hinh 5. Biéu d6 mat do biéu kién cac mau GIC da déng rdn & 1
ngay, 7 ngay va 28 ngay trong DW.

Phin tich thanh phan pha (XRD)

Két qua phd XRD & hinh 1 (dudng a va b) cho thay, thanh phan
pha ctia cac mau GIC B va GIC HAO05 chii yéu 1a pha vo dinh hinh.
Méu GIC HA05 mic dii trong thanh phan nguyén li¢u ban dau ¢ bo
sung bot HA voi ham lugng 5% k1 bot thiy tinh nhung pho XRD
van khong phét hién cac dinh dic trung ciia HA. Diéu nay c6 thé do
bot HA & kich thuéc nano cho phd nhidu xa c6 cuong do thap va ham
lugng HA nho (~2,7%kl GIC) hodc c6 thé 1a HA d phan tmg trong
qué trinh dong rin cta GIC.

Phiin tich anh SEM chup bé mdt cic miu GIC déng rin

Dya vao két qua anh SEM 6 hinh 6 cho vi céu triic ciia 2 mau
gdm GIC B (0% HA) va GIC HAO5 (5% HA) sau khi ngdm trong
DW 1 ngay, c¢6 thé thiy mau GIC HAO5 co bé mat miu bang phing
va dic chdc hon so véi mau GIC B. O céc anh c6 do phong dai 5.000
lan, bién gi6i cua cac hat bot ¢ ca hai mau da khong con nhin théy 10,
diéu nay cho thiy cac hat thiy tinh da phan tmg tao lién két véi dung
dich long.

** GIC B@DW-1D GIC B@DW-1D

-

L 4
. ¢

| SEM x5K

SEM x5K

SEM x1K,

Hinh 6. Anh SEM bé mat cac mau GIC B va GIC HA05 dong ran
1 ngay trong DW: A, B: GIC B (0% HA) ¢ do phéng dai lan lugt
1.000 lan va 5.000 Ian, C, D: GIC HAO5 (5% HA) & do phong
dai l1an lugt 1.000 lan va 5.000 lan.
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Phn tich EDX cdc miu GIC déng rin

Két qua phan tich EDX ving bé mit vién GIC tiép xtc vdi moi

truong ngam clia cac mau dugc trinh bay chi tiét ¢ bang 7. Ham luong
nguyén t6 C trong cac mau khac nhau phu thugc vao ty 18 twong ddi
giita thanh phan bot thiy tinh vo co va dung dich long polymer trong
vung phan tich. Khi dugc ngam trong cac moi truong, GIC s¢ giai
phong céc ion trong thanh phan ra méi trudng hodc hip thu nguoc lai
céc ion tir mi truong. Hai nguyén t6 Ca va P ¢6 trong thanh phan bot
thiy tinh, trong thanh phan dung dich SBF va 1a hai thanh phan chinh
cua HA. bBé thudn tién so sanh, ham lugng (P+Ca) dugc tinh trén téng
ham luong cac nguyén t6 (F+Na+Al+Si+P+Ca) trong thanh phin vo
co. Mau GIC B sau khi ngam 28 ngay trong moi truong SBF ¢ ham
luong (P+Ca) cao hon mau ngém trong DW. Diéu nay cho thiy co thé
¢6 sw hp thu cac ion P va Ca tir dung dich SBF bao hoa HA 1én bé
mit. So sanh mau GIC B va HA0S5 cung ngam trong SBF, miu HA05
¢6 ham luong (P+Ca) cao hon. Diéu dac biét 1a mau HAO05 nay con
dugc tim thay céc ving bé mit c6 cau tric dang bong xdp, co ty 1¢ mol
Ca/P=1,68, dic trung cho dang HA v6 dinh hinh két tu trén bé mat vat
liéu hoat tinh sinh hoc khi ngdm SBF.
Bang 7. Két qua EDX phan tich thanh phan nguyén 16 tai cac
ving trén bé mét ctia miu GIC: GIC B@DW-28D: GIC B ngam
trong DW sau 28 ngay; GIC B@SBF-28D: GIC B ngam trong SBF
sau 28 ngay; GIC HA05@SBF-28D: GIC HAO05 ngam trong SBF
sau 28 ngay.

x GIC HAO05@
Mau GIC BwDW-28D  GIC B@SBF-28D SBF-28D
Viung phin
tich EDX
Nguyén té % nguyén tir % nguyén tir % nguyén tir
CK 35,6 18,8 42,5
OK 453 49,0 44,5
FK 33 5.4 1,2
NaK 2,8 42 1.8
AlK 5.4 7,4 3.4
SiK 42 74 3,1
PK 1.8 38 1,3
CakK 1,6 4,0 2,2
Téng 100,0 100,0 100,0

Ca+P
F+Na+Al+Si+P+Ca L3 243 A5
Ca/P 0,86 1,06 1,68
Thao luan

Su dong ran cua vét liéu GIC thong qua phan (g acid-base la
qué trinh lién tuc thé hién & sy gia tang do bén nén theo thoi gian tir 1
ngay dén 7 ngay va tham chi voi mau HAO5 van ting & 28 ngay. Tuy
nhién, viéc mau tiép xtc ngay véi dung dich ngm sau 30 phit tron
vira va trong khoang thoi gian ngém kéo dai gdy ra ng phong, rira troi
va khuéch tan céc ion tir xi mang ra méi truong ngam, 1am suy yéu
cAu tric vat lidu [15] dan dén cac mau GIC B, HA10, HA15 bi giam
do bén nén & 28 ngay.

Do bén cua xi méng dugc hinh thanh tr 2 kiéu lién két co hoc va
hoa hoc. Kiéu thtr nhat, lién két co hoc lién quan dén sy tiép xic gitta
cac thanh phan vt liéu va do dic chic (mat do) cua vat liéu. Kiéu lién
két tht hai 14 lién két hoa hoc hinh thanh tir phan tmg gitta dung dich



polymer acid va bot vo co ¢ tinh base (bot B 1a thuy tinh calcium
fluoro alumino silicate hoat tinh hodc hon hgp bot B va HA). Hon
nita, HA ciing ¢6 kha ning trao doi ion [16], nhiéu két qua nghién
cuu [10, 17, 18] da chimg minh HA c6 kha nang phan tng véi GIC
thong qua cac nhom carboxylate trong polyacid. Tuy nhién, kha nang
phan tng phu thudc vao do két tinh, dién tich bé mat riéng, do xép
cua bot HA [16]. Dic diém cua bot HA st dung trong nghién clru ndy
¢6 dang hinh tru 1o rang, phd XRD dic trung cia dang HA tinh thé.
Viée bd sung bot HA ¢6 kich thudc hat nho dan dén su phan b rong
kich thu6c hat ciia hdn hop bot thuy tinh va HA do céc hat nhiéu kich
thude khac nhau c6 kha nang sap xép xen vao nhau dé lap chd trong
va do d6 lam tang mat do xi mang, gop phan tao khung chiju luc cho
cau triic d4 xi mang. Tuy nhién, HA ¢ dang tinh thé c6 kha ning phan
tng vai GIC khong cao, mat khac, hat HA c¢6 kich thudc ¢o nano (dai
~100 nm, rong ~15-20 nm), bé mit riéng s€ 16n hon rat nhiéu so véi
bot thuy tinh. Do do, néu tron cac miu bot khac nhau véi dung dich
long ma giir ¢d dinh ty 1 khoi lugng bot/long = 1,48 nhu mau B (0%
HA) thi cic mau bot co b sung HA s& kho tron, thiéu do linh dong dé
¢6 thé dién day khudn tao hinh. Viéc tron miu voi cling ty 18 thé tich
bot toi/long cho trang thai hd cia cac mAu twong tw nhau nhung lam
gidm ty 18 khoi lugng bot/long khi tang ham lugng HA bo sung. Nhur
véy, khi tang lugng HA bd sung, mot phan bt thiy tinh B ¢6 kha ning
phan tmg véi dung dich long (PAA) bi thay bai bot HA min hon rét
nhiéu nhung kém hoat tinh hon va ty 18 pha long nhiéu hon. Nhimg
diéu nay giai thich viéc bd sung HA 1am cho thoi gian lam viée, thoi
gian dong ran cua vira xi mang va d duc cua cac mau GIC dong ran
16n hon, do bén nén, mat do biéu kién ciia miu HA10 va HA15 thap
hon miu GIC B tham chiéu. Tuy nhién, sy két hop mot luong HA 5%
vira du lam cai thién mat do va vi cu trac vét liéu GIC, thé hién qua
anh SEM va gi4 tri mat do bidu kién, tir do co thé gitp ting cuong co
tinh cua mau HAO05. Mau GIC HAO5 c6 d9 bén nén ¢ cac diéu kién
cao hon mau GIC B va do bén & 28 ngay khong bi suy giam ma van
tiép tuc tang do cu triic dic chic 1am han ché rua troi va khuéch tan
céc ion tur Xi mang ra mai trudng ngam.

Do bén nén cia cac mau trong moi trudng SBF cao hon trong
moi trudng DW va AS c6 thé duoc giai thich do hién tuong trao doi
ion v&i moi trudong ngoai. Céc fon, nhat 14 ion Ca va ion P trong moi
trudng SBF c¢6 kha nang tich tu 16n bé mat GIC dong ran, gitp gia ting
do ctmg bé mit ciia vét liéu [19]. Két qua phan tich SEM-EDX cua
HAO05 ngém trong SBF cho thay, viéc bo sung HA ¢ dang hat nano c6
thé cung cép cac vi trf hinh thanh mam HA trén bé mit vét lidu [20],
gitip HA dé két tua hon.

Keét luan

Khi b6 sung HA 5%, 10%, 15% kI vao thanh phan bot thuy tinh,
thoi gian 1am viéc, thoi gian dong ran cta vira xi ming kéo dai hon,
d9 duc cua GIC dong rén tang. Su thay d6i dd bén nén theo thoi gian
ngdm cta mdi mau GIC twong tu nhau trong 3 moéi truong, do bén
trong SBF cao hon trong DW va AS. Véi ham lugng HA 10% va
15%, cac mau HA10 va HA15 c6 d6 bén nén giam so véi mau B. Méau
GIC HAO5 véi sy bo sung lugng pht hop 5% HA da cai thién do bén
nén mau GIC B va nhit 1a cuong do 28 ngay. Sy xuét hién tinh thé
dic trung dang bong xdp clia HA va ty 1é Ca/P = 1,68 trén bé mit mau
GIC HAO5 dugc ngam trong dung dich SBF 1i minh chimg thé hién
vai tro cua HA trong viéc cai thién hoat tinh sinh hoc cta vat liéu GIC.
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Nghién ctru duoc tai tro kinh phi boi Dai hoc Qudce gia TP HO Chi
Minh trong khuén kho dé tai ma s6 C2017-20a-01; va su hd trg cia
Phong thi nghiém trong diém vét liéu polyme va compozit, Phong thi
nghiém cong ngh¢ vat li¢u - Truong Dai hoc Bach khoa TP Hb Chi
Minh. Nhom tac gia xin chan thanh cam on.
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