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CHARAKTERYSTYKI TRIBOLO-
GICZNE | FIZYKOCHEMICZNE
MATERIALOW NA STALE WYPEL-
NIENIA STOMATOLOGICZNE
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KRrzyszToF J.Kurzyprowskl, JAN R.DABROWSKI

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan tarcia i uwal-
niania fluoru z kompozytowych materiatow stomato-
logicznych. Oceniano wptyw napetniaczy proszkowych
w postaci nanokrzemionki oraz szkta ceramicznego
na wspdfczynnik tarcia i rodzaj zuzycia materiatu kom-
pozytowego. Zuzycie badanych materiatow okreslo-
no metodg wagowsq. Badano takze kinetyke uwalnia-
nia fluoru z kompozytéw réznigcych sie zawartoscig
napetniacza w postaci szkta fluorowanego.

Stowa kluczowe: Tarcie, zuzycie, uwalnianie flu-
oru, nanokrzemionka, ceramika

[Inzynieria Biomateriatéw, 47-53,(2005),178-181]

Wprowadzenie

Stomatologiczne materiaty kompozytowe sktadajg sie z

osnowy polimerowej i napetniaczy proszkowych. Polepsze-
nie adhezji nieorganicznego szkta do organicznej zywicy
uzyskuje sie w wyniku procesu silanizacji. Stosowany si-
lan, dzigki wtasciwo$ciom hydrofobowym, obniza takze sorp-
cje wody przez kompozyty, a jego staba reaktywnos¢ po-
woduje zmniejszenie skurczu polimeryzacyjnego materiatu
[1]. Wiasciwosci materiatu kompozytowego zalezg w gtow-
nej mierze od rodzaju, wielkosci, ksztaltu oraz twardosci
czgstek napetniaczy [2]. Najnowsze doniesienia literaturo-
we wskazujg na istotny wptyw nanoczgstek na strukture i
wiasciwosci uzytkowe kompozytu, takie jak: odpornos¢ na
procesy tarcia i zuzycia oraz uwalniania fluoru, zachodzg-
ce w jamie ustnej po zatozeniu przez lekarza materiatu sto-
matologicznego [3-4]. W poréwnaniu do powszechnie sto-
sowanych makro- i mikroczastek, nanoczastki cechujg sie
rébwnomiernym rozproszeniem w zywicy w skali nano. Dzieki
temu nanokompozyty charakteryzuje wieksza twardosc i
odporno$¢ na zuzycie [5-9]. W przypadku kompozytow
stomatologicznych wykorzystywanym nanoproszkiem jest
gtéwnie silanizowana nanokrzemionka. Stosowana obok
powszechnie uzywanych napetiaczy proszkowych [10-12]
wptywa na obnizenie wspétczynnika tarcia i zuzycie mate-
riatu.
Obok wtasciwosci tribologicznych, istotng cechg materiatu
stomatologicznego jest emisja fluoru [13-15]. Fluor dostar-
czany jest do stomatologicznego materiatu kompozytowe-
go w postaci fluorowanego szkta badz czystych zwigzkow,
takich jak YbF, i YF,. Jednak z uwagi na nowatorskie po-
dejscie do tego zagadnienia, nie ma zbyt wielu doniesien
literaturowych na ten temat. Celem niniejszej pracy byto
okreslenie wptywu nanokrzemionki na procesy tarcia i uwal-
niania fluoru przez kompozytowe materiaty stomatologicz-
ne.

Materiat i metody badan
W niniejszej pracy badaniom tribologicznym poddano pie¢
kompozytéw ceramiczno-polimerowych. Sktadaty sie one

w 40%o0bj. z osnowy polimerowej oraz w 60%o0bj. z nie-
organicznych napetniaczy. Napetniacze nieorganiczne sta-
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Abstract

The paper presents results of research on friction
and fluorine release from composite dental materials.
Influence of powder fillers in form of nanosilica and of
ceramic glass on friction coefficient and the kind of
wear of the composite material was evaluated. Wear
ofthe examined materials was determined using gravi-
metric method. Kinetics of fluorine release from com-
posites with various content of filler in form of fluori-
nated glass was also investigated.

Key words: Friction, wear, fluorine release,
nanosilica, ceramics

[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),178-181]

Introduction

Dental composite materials consist of polymer matrix and
powder fillers. Improvement of adhesion of inorganic glass
to organic resin is achieved through silanization process.
The used silane, due to its hydrophobic properties, de-
creases also water sorption of composites, and its low re-
activity brings about a decrease of material's polymeriza-
tion shrinkage [1]. Properties of the composite material de-
pend chiefly on the kind, size, shape and hardness of fillers
particles [2]. The latest literature data indicate a significant
influence of nanoparticles on structure and utilization prop-
erties of composite, such as: resistance to friction, wear
and fluorine release processes occuring in the oral cavity
after application of dental material [3-4]. In comparison to
commonly used macro- and microparticles, nanoparticles
are characterized by uniform dispertion in resin at nano
scale. Due to that, nanocomposites are characterized by
higher hardness and wear resistance [5-9]. In the case of
dental composites, the used nanopowder is mainly
nanosilica. Applied next to commonly used powder fillers
[10-12], it effects in a decrease of friction coefficient and
material wear coefficient.

Except for tribological properties, a significant characterisitc
of the dental material is fluorine emission [13-15]. fluorine
is provided for the dental composite material in form of fluori-
nated glass or pure compounds, such as YbF; and YF,.
However, due to an innovative approach to this problem,
there is little literature data. The aim of this paper was de-
termination of the influence of nanosilica on processes of
friction and fluorine release by dental composite materials.

Materials and research methods

In this paper, tribological tests were performed on five
ceramic-polymer composites. They consisted in 40%vol. of
polymer matrix and in 60%vol. of inorganic fillers. The inor-
ganic filler consisted of silanized glass with the following
symbol and oxide composition: K4M (SiO,-P,0;,-Al,0,-BaO-
SrO-Na,O-F) and nanosilica (n-SiO, symbol R709) in the
amount of 5, 10 or 15%w. The examined composites were
marked with symbols A-E, and their composition was pre-
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nowity silanizowane szkto o nastepujgcym symbolu i skta-
dzie tlenkow: K4M (SiO,-P,05-Al,0,-Ba0-SrO-Na,O-F) oraz
silanizowana nanokrzemionka (n-SiO, symbolu R709) w ilo-
Sci 5, 10 lub 15%wag. Badane kompozyty oznaczono sym-
bolami A-E, a ich sktad przedstawiono w TABELI 1. Ostat-
nia cyfra w symbolu szkta okresla srednig wielko$¢ jego
czagstek.

Badania tarciowe przeprowadzono przy uzyciu pneumatycz-
nie sterowanego testera tribologicznego typu pin-on-disc,
przy nastepujgcych parametrach procesu: sita tarcia - 1, 5,
10MPa; czas tarcia - 3 godz., czestotliwos¢: 1,5Hz, droga
tarcia: 2,5 mm. Probkg w eksperymencie byly wytworzone
kompozyty ceramiczno-polimerowe, zas przeciwprobka ptyt-
ka ze stali hartowanej. Proces tarcia wykonano w $srodowi-
sku buforu fosforanowego o pH=6,8, odpowiadajagcym pH
sliny. Zuzycie oceniano metodg wagowa, w ktérej wykorzy-
stano wage typu XS205 Dual Range firmy METTLER TO-
LEDO z doktadnoscig do 0,01mg. Badano réwniez chropo-
wato$¢ powierzchni przeciwprobki przy uzyciu urzadzenia
Talysurf 10 firmy Taylor Hobson. Po procesach tarcia po-
wierzchnie prébek kompozytowych obserwowano za pomo-
cq mikroskopu skaningowego Hitachi S 3000N z przystaw-
kg do mikroanalizy rentgenowskiej.

Badania uwalniania fluoru wykonano dla dwéch materia-
tow: kompozytu E zawierajgcego 60% szkta K4M5 oraz
kompozytu B, w sktad ktérego obok szkta weszta nanokrze-
mionka. Do oznaczania zawartosci jonow fluorkowych uwal-
nianych z badanych materiatéw uzyto metode potencjome-
trii bezposredniej z kombinowang elektrodg fluorkowg fir-
my ORION. Badania przeprowadzono po 1, 4,7, 14, 30 i 60
dniach przetrzymywania probek w roztworze kontaktowym.
Kazdorazowo do badan wykorzystywano po 3 roztwory z
probkami danego materiatu.

Wyniki badan

Analize wynikéw badan tribologicznych przeprowadzo-
no w oparciu o dwa parametry: (1) wspétczynnik tarcia oraz
(2) zuzycie. Pomiary wspétczynnika tarcia (RYS.1) wska-
zujg, ze zalezy on od ilodci nanokrzemionki i obcigzenia
dziatajgcego na probke. Stwierdzono takze, ze zuzycie kom-
pozytu (RYS.2) silnie zalezy od jego sktadu, a w szczegol-
noéci od dodatku nanokrzemionki i jest najmniejsze dla kom-
pozytu B zawierajacego jej 10%. Moze to wynika¢ z faktu
uzyskania dla tej zawartosci nanokrzemionki rownomierne-
go roztozenia czgstek w strukturze kompozytu i utworzenia
struktury hybrydowej. Dla wigkszych zawartosci nanokrze-
mionki mozliwe jest powstanie jej aglomeratow w struktu-
rze kompozytu [16], co w oczywisty sposob obniza jego
wiasciwosci. Badania te pokazaty takze niekorzystny wptyw
zmniejszenia wielkosci czgstek szkta na zuzycie kompozy-
tu. Kompozyty B i C zawierajg 10% nanokrzemionki i 50%
szkta o réznych wielkosciach czgstek, a wykazujg najwiek-
sze zroznicowanie pod wzgledem zuzycia.

Obserwacje za pomocg mikroskopu skaningowego (Rys.
3) prébek po procesach tarcia postuzyty do okreslenia ro-
dzaju zuzycia materiatu. We wszystkich przypadkach wi-
dac¢ postepujacg delaminacje powierzchni materiatu z ele-
mentami zuzycia $ciernego. Najwieksza destrukcja mate-
riatu wystepuje w przypadku kompozytu na bazie szkia, kto-
rego $rednia wielko$¢ czastek wynosi 3um. Nieco mniej-
sze zniszczenia obserwuje sie dla kompozytu zawierajace-
go czastki szkta o Sredniej wielkosci 5 um. Oznacza to, ze
wielko$¢ czgstek napetniaczy proszkowych obok dodatku
nanokrzemionki jest jednym z czynnikéw decydujgcych o
odpornosci na zuzycie przez tarcie kompozytow ceramicz-
no-polimerowych przeznaczonych na state wypetnienia sto-
matologiczne. Badania chropowatoéci przeciwprébek po

Kompozyt Szcklo ce(amiczne Nanokrzer_r_yionka
Composite eramic glass Nanos:{lca
(%0bj.) (%o0bj.)

A 45%K4M5 15% R709

B 50%K4M5 10%R709

c 50%K4M3 10%R709

D 55%K4M5 5%R709

E 60%K4M5 -

TABELA 1. Sktad kompozytow.
TABLE 1. Composition of composites.

sented in TABLE 1. The last symbol's number determine
the average size of particles in mm.

Friction tests were carried out using pneumatic-steered pin-
on-disc tribological tester, at the following process param-
eters: friction force - 1, 5, 10MPa; friction time - 3 hours,
frequency - 1,5 Hz, friction path - 2,5 mm. The tested sam-
ple was the fabricated ceramic-polymer composites, and
the counter sample - a hardened steel plate. Friction proc-
ess was performed in phosphate buffer environment with
pH=6,8 corresponding to pH of saliva. Wear was evaluated
using gravimetric method, where scales type XS205 Dual
Range, manufactured by METTLER TOLEDO, with preci-
sion to 0,01mg was used. Surface roughness of the coun-
ter sample was also examined using Talysurf 10 appliance,
manufactured by Taylor Hobson. After the friction processes,
the surfaces of composite samples were observed using
scanning microscope Hitachi S 3000N with an attachment
for X-ray microanalysis.

Examinations of fluorine release were performed for two
materials: composite E with 60% glass K4M content and
composite B, consisting of glass and nanosilica. For the
purpose of determination of the content of fluoride ions re-
leased from the examined materials, method of direct
potentiometry with combined fluoride electrode, manufac-
tured by Orion, was used. The tests were performed after
1,4,7, 14, 30, and 60 days of keeping the samples in agent
solution. Each time 3 solutions with samples of given mate-
rial were used.

Results

The analysis of tribological tests' results was carried out
basing on two parameters: (1) friction coefficient and (2)
wear. Measurments of friction coefficient (FIG.1) show that
it depends on nanosilica amount and loading on sample. It
was also determined that wear of the composite (FIG.2)
strongly depends on its composition, and especially on the
addition of nanosilica, and it is the lowest for composite B
containing 10% of it. This can result from the fact of achiev-
ing, for this content of nanosilica, of uniform distribution of
particles in composite's structure and forming of hybrid struc-
ture. For higher contents of nanosilica, forming of its ag-
glomerates in composite's structure [16] is possible, which
obviously decreases the properties of the composite. The
research showed also the negative influence of decrease
in glass particles size on composite's wear. Composites B
and C contain 10% of nanosilica and 50% of glass with
various particle sizes and show the highest diversity regard-
ing wear.

Scanning microscope observations (FIG.3) of samples af-
ter friction processes were used for determination of the
kind of material wear. In all of the cases, progressive
delamination of the material's surface with elements of at-
trition is visible. The largest destruction of the material oc-
curs in the case of glass based composite with average
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FIG. 1. Change in friction coefficient depending
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RYS. 2. Zuzycie poszczegoélnych kompozytow
przy obciazeniu 10 MPa.

FIG. 2. Wear of particular composites at 10 MPa
loading.

kontakcie z r6znymi kompozytami poddanymi procesowi
tarcia nie ujawniajg zasadniczych réznic miedzy materiata-
mi i utrzymujg sie na poziomie 0,1um.

RYS.4 przedstawia emisje jonéw fluorkowych z dwéch ba-
danych kompozytow E i B. Wzrost ilosci uwolnionych do
roztworu jonow fluorkowych z obu kompozytéw rozpoczy-
na sie w 7 dobie i trwa do 30 dnia. Dalszy wzrost czasu
ekspozycji kompozytu w roztworze nie wptywa na zwiek-
szenie ilosci uwolnionego fluoru. Moze to oznaczagc, iz caty
fluor z napetniacza uwolnit si¢ do roztworu. Nalezy zwrocic¢
uwage, ze ilos¢ uwolnionego fluoru jest wyzsza dla kompo-
zytu bez nanokrzemionki, co wynika z wiekszej zawartosci
szkta K4M, z ktoérego nastepuje uwalnianie jonéw fluoru.

Podsumowanie

W pracy okreslono charakterystyki tribologiczne i fizyko-
chemiczne materiatdw kompozytowych na bazie zywicy Bis-
GMA z dwoma rodzajami szkta fluorowanego, réznigcego
sie wielkoscig czagstek. Na podstawie wykonanych badan
sformutowano nastepujgce wnioski:

- Zuzycie przez tarcie kompozytow ceramiczno-polimero-
wych przeznaczonych na state wypetnienia stomatologicz-
ne zalezy od wielkosci czgstek wypetniacza szklanego oraz
od zawartosci nanokrzemionki.

Dodatek nanokrzemionki zmniejsza takze wspoétczynnik
tarcia kompozytu. Najnizsze wartosci wspotczynnika wyste-
puja przy dodatku 10%o0bj. n-SiO,.

- Najnizsze wartosci wspotczynnika tarcia badanych kom-

i
RYS. 3. Powierzchnie kompozytéw po tarciu przy
obcigzeniu 10MPa: a) prébka E; b) probka B; c)
probka C
FIG. 3. Composite surfaces after friction at 10MPa
loading: a) sample E; b) sample B; c) sample C.

particle size equal 3 um. Slightly smaller damages are ob-
served for the composite containing glass particles with
average size of 5 um. That means that the size of particles
of powder fillers, besides the nanosilica addition, is one of
the factors determining the resistance to friction wear of
ceramic-polymer composites for dental resins. Roughness
tests of counter samples after contact with different com-
posites subjected to friction process reveal no significant
differences between materials and sustain a level of 0,1um.
FIG.4 presents fluride ions emission from two examined
composites E and B. An increase in the amount of released
to solution fluoride ions from both composites begins in the
7th day and lasts till the 30th day. Further increase of the
exposition time of the composite in the solution does not
effect in an increase of the amount of the released fluorine.
This can mean that all fluorine from the filler was released
to the solution. It should be noted, that the amount of re-
leased fluorine is higher for the composite without nanosilica,
which results from higher glass K4M content, from which
fluorine ions are released.

Summary

In the paper, tribological and physico-mechanical
characterisitcs of Bis-GMA resin-based composite materi-
als with two kind of fluorinated glass varying in particles'
size. On the basis of the performed examinations, the fol-
lowing conclusions have been formed:

- Friction wear of ceramic-polymer composites for dental
resins depends on the size of glass filler particles and
nanosilica content.

- Nanosilica addition also reduces the friction coefficient of
the composite. The lowest values of the coefficient occur at
10% vol. addition of n-SiO,.

- The lowest values of friction coefficient for the examined
composites occur at 5 MPa loading. An increase of loading
brings about an increase in friction and wear coefficients.

- Significant emission of fluoride ions from the analyzed
composites begins after 7 days of examinations and for the

[ e
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RYS. 4. llos$¢ uwolnionego fluoru z kompozytéow
BiE.

FIG. 4. Amount of fluorine released from
composites B and E.
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pozytow wystepujg przy obcigzeniu 5MPa. Zwiekszenie
obcigzenia powoduje zwigkszenie wspotczynnika tarcia i
zuzycia.

Znaczgca emisja jonow fluorkowych z analizowanych kom-
pozytéw rozpoczyna sie po 7 dobach badania i dla kompo-
zytu zawierajacego 60% szkta wzrasta do poziomu 3ug F-
z 1mm? prébeki.

Zaproponowane w tej pracy kompozyty moga stanowic przy-
szte materiaty na state wypetnienia stomatologiczne. Jed-
nak w celu wprowadzenia ich na rynek stomatologiczny ist-
nieje potrzeba przeprowadzenia dalszych badan, w szcze-
golnosci biologicznych i klinicznych.

Podziekowania

Praca badawcza sfinansowana przez Mionistra Nauki i
Informatyzacji jako zadanie badawcze zamawiane 21/PBZ-
KBN-082/T08/2002.
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Wprowadzenie

Przez wiele lat istotnym problemem byto stworzenie ta-
kiego materiatu do wypetnien ubytkéw w zebach, ktory trwale
taczytby sie z tkankg zeba, byt odporny na nacisk, zuzycie i
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composite containing 60% of glass it increases to a level of
3ug F- from 1mm? sample.

The composites proposed in this paper can constitute fu-
ture materials for dental resins. However, in order to intro-
duce them to the stomatological market, further research,
especially biological and clinical, must be conducted.
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Introduction

For many years it was vital to create a substance to fill
the tooth holes, which would join the tooth tissues perma-
nently, resistible to pressure, material consumption and
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