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Streszczenie

Celem badan byta ocena trwato$ci kompozytow
ceramika - polimer stosowanych jako state wypetie-
nia stomatologiczne. Do badar wykorzystano mate-
riaty wytworzone na Wydziale Inzynierii Materiatowej
Politechniki Warszawskiej we wspotpracy z Wydzia-
tem Chemicznym Politechniki Warszawskiej, Instytu-
tem Szkta i Ceramiki w Warszawie oraz Wydziatem
Mechanicznym Politechniki Biatostockiej. W celu oce-
ny stopnia degradacji materiatow probki poddano eks-
pozycji w roztworze 0,1M NaOH przez: 6h, 24h oraz
7 dni. Stopien degradacji oceniano, mierzac wytrzy-
mato$¢ na zginanie i mikrotwardos¢ HVO0,2. Probe
zginania przeprowadzono na maszynie MTS, a mi-
krotwardo$¢ mierzono przy uzyciu twardosciomierza
Zwick. Jako miare degradacji badanych materiatow
przyjeto spadek witasciwosci mechanicznych w sto-
sunku do stanu wyjsciowego (materiaty nie poddane
dziataniu roztworu NaOH).

[Inzynieria Biomateriatéw, 47-53,(2005),184-186]

Wprowadzenie

Jednymi z najpopularniejszych materiatow, stosowanych
obecnie na state wypetnienia stomatologiczne sg kompo-
zyty ceramiczno - polimerowe, ktore wypierajg amalgamat,
ze wzgledu na toksycznosé rteci. Waznym aspektem eks-
ploatacyjnym wypetnien stomatologicznych jest ich trwatos¢
i niezmienno$¢ wtasciwosci w srodowisku jamy ustnej. De-
gradacja kompozytéw dentystycznych zachodzi szczegol-
nie szybko w srodowisku zasadowym na skutek oddziaty-
wania z jonami OH- i zwigzana jest z hydrolizg potgczen
silanowych i rozpuszczaniem wypetniacza [1]. Proces ten
jest réwniez bardzo powolny w wodzie, sztucznej $linie oraz
w Ssrodowisku o niskim pH. W przypadku wypetnien w jamie
ustnej, tego typu degradacji nie obserwuje sie przez rok, a
nawet dtuzej. Wzrost pH powoduje przyspieszenie reakgji
[2]. W zwigzku z tym w pracy, w celu symulacji degradac;ji
badane materiaty przetrzymywano w 0,1M NaOH, w kto6-
rym proces ten ma charakter przyspieszony.

Metodyka badan

W badaniach wykorzystano kompozyty na bazie zywicy
bis - GMA z r6znymi rodzajami wypetniaczy, o réznym skta-
dzie chemicznym i rozktadzie ziarnistym. Materiaty zostaty
zaprojektowane i wytworzone na Wydziale Inzynierii Mate-
riatowej Politechniki Warszawskiej. Catkowity udziat obje-
toSciowy wypetniacza stanowit 60% i sktadat sie ze szkfa o
Srednie wielkosci czastek ~ 3 i 5um oraz nano - krzemionki
o Sredniej wielkosci czgstek 40 nm. Udziat objetosciowy
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Abstract

The objective of the research was an evaluation of
durability of ceramic - polymer composites used for
dental fillings. In the investigations, materials fabri-
cated at the Faculty of Materials Science and Engi-
neering of Warsaw University of Technology in coop-
eration with the Faculty of Chemistry of Warsaw Uni-
versity of Technology, Institute of Glass and Ceram-
ics in Warsaw and the Faculty of Mechanics of
Bialystok Technical University were used. In order to
evaluate the material's degradation degree, specimens
were subjected to exposition in a 0,7M NaOH solu-
tion for: 6h, 24h, and 7 days. The degree of degrada-
tion was evaluated by measuring flexural strength and
microhardness HV0,2. The bend test was performed
on a MTS machine, and microhardness was meas-
ured using a Zwick hardness tester. As a measure of
degradation of the examined materials, a decrease in
mechanical properties compared to the initial state
(materials not subjected to exposition in NaOH solu-
tion) was determined.

[Engineering of Biomaterials, 47-53,(2005),184-186]

Introducion

The most popular materials currently used for dental res-
ins are ceramic-polymer composites, which supplanted
amalgam due to the toxicity of mercury. An important ex-
ploitation aspect of dental resins is their durability and prop-
erties' stability in the environment of the oral fissure. Degra-
dation of dental composites proceeds especially fast in a
basic environment due to reaction with OH- ions, and is
connected with hydrolysis of silane couplings and dissolu-
tion of the filler [1]. This process is also very slow in water,
artificial saliva and a low pH environment. In the case of
dental resins in an oral fissure, degradation of such type is
not observed for a year or even longer. An increase of pH
brings about acceleration of the reaction [2]. Due to this, in
this work, in order to simulate degradation, the examined
materials were kept in 0,1M NaOH, in which this process
has an accelerated character.

Research methodology

In the investigations, bis - GMA resin based composites
with various kinds of fillers of various chemical composition
and grain distribution were used. The materials were de-
signed and fabricated at the Faculty of Materials Science
and Engineering of Warsaw University of Technology. The
total percentage by volume of the filler amounted to 60%
and it consisted of glass with the average particle size ~ 3
and 5um and of nano - silica with the average particle size
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nano - krzemionki wahat si¢ od 0 do 20% objetosciowo.
Zastosowane rodzaje proszkow wraz z ich skladem che-
micznym przedstawiono w TABELI 1. W TABELI 2 nato-
miast zestawiono wytworzone materiaty.
Prébki przetrzymywano w 0,1M NaOH przez 6h, 24h, 144h.
Nastepnie mierzono wytrzymato$¢ na zginanie i mikrotwar-
dos¢. Zmierzone wiasciwoéci mechaniczne poréwnywano
ze stanem wyjsciowym. Stan wyjsciowy stanowity wiasci-
wosci prébek mierzone tydzien po utwardzeniu. Jako miare
degradacji przyjeto procentowy spadek wiasciwosci mecha-
nicznych, wyznaczany z nastepujgcej zaleznosci:
s=(W,-w,)*100/w, [%],

gdzie:

s - spadek wtasciwosci

w, - wartos¢ poczatkowa

w, - wartos¢ po 144h w 0,1M NaOH

Symbol Sednia wielko& Udziat objgosciowy
o y! K czaptek wypetniacza nanokrzemionki
;nowa (53|Z d Average size of filler Volume percentage
ase A rﬁzfn particles of nano-silica
g [um] %]
Bis - GMA K4M 3,203 0
Bis - GMA K4M 5,113 0
Bis - GMA K4M 5,113 5
Bis - GMA KaM 5,113 10
Bis - GMA KaMm 5,113 15
Bis - GMA K4M 5,113 20
Bis - GMA - Zn 2,998 0
Bis - GMA - 2Zn 2,998 10

TABELA 2. Rodzaje wytworzonych materiatow.
TABLE 2. Kinds of fabricated materials

Wyniki badan

Wartosci mikrotwardosci HV0,2 oraz wytrzymatosci na
zginanie, zmierzone po réznym czasie ekspozycji w 0,1M
NaOH dla poszczegélnych kompozytow przedstawiono
odpowiednio na RYSUNKACH 1 i 2. Najwigkszy spadek
mikrotwardosci HV0,2 zaobserwowano dla materiatow z
60% wypetniacza K4M o $redniej wielkosci czgstek ~5 oraz
~3 mm (RYS.3). Nalezy jednak zaznaczy¢, ze kompozyt z
proszkiem K4M5 charakteryzowat sie najwyzsza mikrotwar-
doscig w stanie wyjsciowym (HV0,2 = 60). Najmniejszy spa-

stan wyj&iowy
~ 60 - s EWNaOH 24h
% 40 ’ 7 MaOH 144h

kind of material

9,07 | 1470

18,77 | 1140

TABELA 1. Sklad chemiczny wypetniaczy.
TABLE 1.Chemical composition of the fillers.

40nm. Volume percentage of the nano - silica varied from 0

to 20% volume. The chemical compositions of glass fillers

are presented in TABLE 1, while TABLE 2 shows the com-

positions of fabricated ceramic polymer composites.

The specimens were kept in 0,1M NaOH for 6h, 24h, 144h.

Subsequently, flexural strength and microhardness were

measured. The measured mechanical properties were com-

pared with the initial state. As a measure of degradation,

the percentage decrease in mechanical properties was de-

termined, calculated from the following dependency:
s=(W,-w,)*100/w,  [%],

where:

s - decrease in properties

w, - initial value

w, - value after 144h in 0,1M NaOH
Results

The values of microhardness HVO0,2 and flexural strength,
measured after various times of exposition in 0,1M NaOH
solution for the particular composites, are presented, re-
spectively, in FIGURE 1 and 2. The highest decrease in
microhardness HVO0,2 was observed for materials with 60%
of the K4M filler with the average particle size ~5 and ~3
mm (FIG.3). However, it should be noted that the compos-
ite with the K4M5 powder was characterized by the highest
microhardness in the initial state (HV0,2 = 60). The lowest
decrease was observed for materials with the Zn - Ill filler
(FIG.3), however, they showed a low microhardness in the
initial state (HV0,2 < 30). The highest microhardness after
144h of exposition in NaOH solution had the material con-
taining 40% of the K4M filler with the average particle size
~5 mm and 20% of nano - silica.

The composites with the highest flexural strength (K4M5
containing 5 and 15% of nandfiller) (FIG.2) showed, at the

stan wyjsciowy
120 ] ONaOH 6H
100 4 7 W NaOH 24h
mNaOH 144h

80
60

Rf [MPa]

40
20

K4M5  K4M5  K4M5  K4M5  K4M5  K4M3  Znlli30  ZnllI31
Onano  5nano  10nano 15nano 20nano Onano  nano Onano

kind of material

RYS. 1. Mikrotwardos¢ HV0,2 badanych
materialow w stanie wyjsciowym i po réznych
czasach ekspozycji w NaOH.

RYS. 2. Wytrzymatos¢ na zginanie HVO0,2
badanych materiatow w stanie wyjsciowym i po
réznych czasach ekspozycji w NaOH.

A

\\4

ALO

N

FIG. 1. Microhardness HV0,2 of the examined
materials in the initial state and after different
times of exposition in NaOH.

TERI

FIG. 2. Flexural strength HV0,2 of the examined
materials in the initial state and after different
times of exposition in NaOH.
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K4M5 K4M5 K4M5 K4M5 K4M5  K4AM3 Zn- 113 Zn- 113
Onano 5nano 10nano 15nano 20nano Onano Onano 10nano

kind of material

decrease in HV0,2 [%]

RYS. 3. Spadek mikrotwardosci HV0,2 dla réznych
materialéw kompozytowych.
FIG. 3. A decrease in microhardness HVO0,2 for
various composite materials.

dek odnotowano dla materiatbw z wypetniaczem Zn - llI
(RYS.3), jednak wykazywaty one niskg mikrotwardos¢ w
stanie wyjsciowym (HV0,2 < 30). Najwyzszag mikrotwardo$¢
po 144h przetrzymywania w roztworze NaOH posiadat
materiat zawierajgcy 40% wypetniacza K4M o $redniej wiel-
kosci czgstek ~5 mm oraz 20% nanokrzemionki.
Kompozyty, majgce najwyzszg wytrzymato$¢ na zginanie
(K4M5 zawierajgce 5 oraz 15% nanowypetniacza) (RYS.2),
wykazywaty jednoczesnie najwiekszy spadek tej wtasciwo-
Sci (RYS.4).

Whnioski

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, iz

najlepsze wtasciwosci wykazuje kompozyt zawierajgcy 50%
wypetniacza K4M o $redniej wielkosci czgstek ~5 ym oraz
10 % nanokrzemionki. Oprocz odpowiednio wysokich war-
tosci mikrotwardosci HVO0,2 i wytrzymatosci na zginanie,
charakteryzuje sie relatywnie niskim spadkiem HV0,2 oraz
najnizszym spadkiem wytrzymatosci na zginanie.
Zaobserwowano zalezno$¢ pomiedzy zawartoscig nano-
krzemionki a stopniem degradacji kompozytu. Dodatek ce-
ramicznej fazy o Sredniej wielko$ci czgstek 40 nm powodu-
je zmniejszenie szybkosci degradacji mierzonej spadkiem
wartosci HVO0,2.
Nie stwierdzono zwigzku pomiedzy $rednig wielkoscig cza-
stek proszkéw a stopniem degradacji. Parametr ten ma je-
dynie wplyw na wiasciwosci mechaniczne kompozytow.
Wzrost Sredniej Srednicy czastek powoduje zwiekszenie
mikrotwardosci i wytrzymatosci na zginanie.
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decrease in Rf [%]
w
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K4M5 K4M5 K4M5 K4M5 K4M5 K4M3
Onano 5nano 10nano 15nano 20nano Onano

kind of material

RYS. 4. Spadek wytrzymatosci na zginanie dla
réznych materiatéw kompozytowych.

FIG. 4. A decrease in flexural strength for various
composite materials.

same time, the highest decrease in this property (FIG.4).
Conclusions

On the basis of the performed examinations, it was de-
termined that the best properties shows the composite con-
taining 50% of the K4M filler with the average particle size
~5 mm and 10 % of nano - silica. Except for the adequately
high microhardness HVO0,2 values and flexural strength, it
is also characterized by a relatively low decrease in HV0,2
and the lowest decrease in flexural strength.

A dependency between the content of nano - silica and the
degradation degree of the composite was observed. Addi-
tion of a ceramic phase with the average particle size 40nm
brings about a decrease in the degradation rate, measured
by a decrease in the HV0,2 value.

No correlation was determined between the average parti-
cle size of the glass filler and the degradation degree. This
parameter affects only the mechanical properties of the
composites. An increase of the average particle diameter
brings about an increase in microhardness and flexural
strength.
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