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Streszczenie

W pracy wykonano badania szerequ kompozytéw
ceramiczno-polimerowych przeznaczonych na state
wypetnienia stomatologiczne. Jako wypetniacz zasto-
sowano szkto o Sredniej wielkoSci czgstek 5 mikro-
metréw oraz nanokrzemionke o $redniej wielkoSci
czgstek 40 nanometrow. Stwierdzono, ze nawet nie-
wielkie ilosci nanowypetniacza wptywajg na podwyz-
szenie wtasciwo$ci mechanicznych kompozytéw oraz
ograniczenie skurczu polimeryzacyjnego.
[Inzynieria Biomateriatéw, 38-43, (2004), 74-76]

Wprowadzenie

Ceramiczno-polimerowe materialy kompozytowe stano-
wig perspektywiczng grupe materiatdw przeznaczonych na
state wypetnienia stomatologiczne. Wymagania stawiane
tego typu materialom zostaty opisane w Polskiej Normie
[1]. Sa to w szczegdlnosci: gtebokos¢ utwardzania, wytrzy-
mato$¢ na zginanie, chtonnos¢ wody, trwato$é barwy i nie-
przezroczystos¢ dla promieniowania rtg. W celu udoskona-
lenia wtasciwosci uzytkowych kompozytéw ceramiczno-
polimerowych niezbedna jest takze minimalizacja skurczu
polimeryzacyjnego oraz poprawa wiasciwosci mechanicz-
nych w tym wytrzymato$ciowych i trybologicznych. W pra-
cy zatozono, ze mozna to osiggnaé¢ przez odpowiedni do-
bor udziatu i wielkosci czgstek wypetniacza [2] oraz wyko-
rzystanie czgstek o rozmiarach nanometrycznych. Celem
niniejszej pracy byto zbadanie wybranych wtasciwosci ma-
terialdbw kompozytowych, w ktérych jako jeden z wypetnia-
czy zastosowano nanokrzemionke.

Materiat i metodyka badan

Jako fazy organicznej uzyto mieszaniny monomerow
BisGMA oraz TEGDMA w stosunku wagowym 1:1. Wypet-
niaczem kompozytu byto szkto (SiO,-Ba0O-Al,O,-B,0,), ktére
zostato wytworzone w Instytucie Szkfa i Ceramiki w War-
szawie. Srednia wielko$¢ czgstek proszku szkta wynosita 5
mm. W celu polepszenia adhezji polimeru i wypetniacza
uzyto krzemoorganicznego srodka sprzegajgcego. Zasto-
sowano takze nanowypetniacz w postaci krzemionki Aero-
sil R709 firmy Degussa o sredniej wielko$ci czagstek 40 nm
(n-SiO,).

Wykonano kompozyty ceramiczno-polimerowe o réznym
udziale wypetniacza szklanego oraz kompozyty o statym
sumarycznym udziale wypetniacza i r6znej zawartosci na-
nowypetniacza. Probki byty utwardzane przez 50 sekund
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Abstract

Series of ceramic-polymer composites used for
permanent fillings were fabricated during this work.
Ceramic glass, of the average patrticle size of a few
mm, and nanosilica, of the average patrticle size of 40
nm, were used as fillers. It was found that even a small
amount of the nanofiller increases the mechanical
properties of the composites and reduces the polym-
erization shrinkage.

[Engineering of Biomaterials, 38-43, (2004), 74-76]

Introduction

Ceramic-polymer composites are prospective materials
for permanent fillings in dentistry. The requirements for the
polymer-based filling materials are described in [1]. In par-
ticular, these are: depth of cure, flexural strength, water
sorption, color stability and x-ray opacity. In order to im-
prove the functional properties of the composites, the re-
duction of polymerization shrinkage and increase of me-
chanical properties (i.e. strength and tribological properties)
are necessary. This may be achieved by an appropriate
selection of the volume fraction and size of filler particles [2]
and by the use of particles of nanometric size. The aim of
this work was to study the selected properties of composite
materials, in which nanosilica was used as one of the fillers.

Material and experimental
procedure

In order to obtain the organic phase a mixture of
monomers BisGMA and TEGDMA was prepared in 1:1
weight ratio. As the filler ceramic glass, manufactured at
the Glass and Ceramic Institute in Warsaw, was used. The
average grain size of the glass powder was 5um. In order
to improve adhesion of the polymer and thefiller, a silicone-
organic coupling agent was applied. A nanofiller, in form of
silica Aerosil R709 (n-SiO,), manufactured by Degussa, and
of the average grain size 40 nm was also used.
Ceramic-polymer composites characterized by a varying
ceramic glass filler volume fraction and composites char-
acterized by a constant summaric filler volume fraction and
a varying nanofiller volume fraction were fabricated. The
samples were hardened for 15 seconds with the use of a
halogen lamp, Hilux 250 type. Next, measurements of the
polymerization shrinkage, microhardenss, flexural strength
and water sorption were performed.

Results

Polymerization shrinkage
Polymerization shrinkage is a serious disadvantage of
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RYS. 1. Wptyw udziatu objetosciowego wy-
petniacza na skurcz polimeryzacyjny kompozytu.
FIG. 1. Influence of the volume fraction of filler
on polymerization shrinkage of composites.
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RYS. 2. Wpltyw udziatu nanowypetniacza na
skurcz polimeryzacyjny kompozytu.

FIG. 2. Influence of the volume fraction of
nanofiller on polymerization shrinkage of
composites.
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RYS. 3. Wplyw udziatu wypetniaczy szklanych na
mikrotwardosé kompozytow.

FIG. 3. Influence of the volume fraction of the filler
on microhardness of composites.

za pomocg lampy halogenowej typu Hilux 250. Nastepnie
przeprowadzono pomiary skurczu polimeryzacyjnego, mi-
krotwardosci, wytrzymatosci na zginanie oraz nasigkliwo-
$ci wodg.

Wyniki badan
Skurcz polimeryzacyjny

Skurcz polimeryzacyjny jest powazng wadg materiatow
kompozytowych, powoduje bowiem naprezenia na granicy
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RYS. 5. Wplyw udziatu nanowypetniacza na
wytrzymatosé na zginanie kompozytow.

FIG. 5. Influence of the volume fraction of the
nanofiller on flexural strength.
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RYS. 4. Wptyw nanowypetniacza na mikro-
twardos¢ kompozytéw o sumarycznym udziale
wypetniacza 40 i 60%.

FIG. 4. Influence of n-SiO, volume fraction on the
microhardness of the composites containing 40%
and 60% of fillers.

composite materials, since it causes the forming of crev-
ices on the tooth - filling boundary, which subsequently pro-
mote of decay in these places. Reduction of the polymeri-
zation shrinkage is thus an actual research field of compos-
ite materials. Measurements of the polymerization shrink-
age were performed on samples in the form of cylinder 14
mm diameter and 3 mm high using a gas pycnometer
AccuPyc 1330, manufactured by Micrometrics.

The polymerization shrinkage can be reduced by an appro-
priate selection of filler particles. According to the measure-
ments’ results an increase of the volume fraction of the filler

Udziat wypetniacza Chionno&t wody
(w tym nanowypetniacza) [ug/mm?]
Volume fraction of fillers (nanofiller) Water sorption [ig/mm?]
40% (2%)

40% (5%)
40% (10%)
40% (15%)

TABELA 1. Chionnos¢ wody kompozytow o
réznym udziale wypetniacza.

TABLE 1. Water sorption for composites with
various volume fractions of fillers.
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wypetnienie - tkanka, a w konsekwencji powstawanie szcze-
lin i wypadanie wypetnienia. Ograniczenie skurczu polime-
ryzacyjnego jest wiec aktualnym kierunkiem badan mate-
riatbw kompozytowych. Skurcz polimeryzacyjny badano za
pomoca piknometru helowego typu AccuPyc 1330 firmy
Micrometrics na probkach o srednicy okoto 14 mm i wyso-
kosci 5 mm.
Jednym ze sposobdw zmniejszania skurczu polimeryzacyj-
nego jest odpowiedni dobdr czastek wypetniacza. Jak wyka-
zaty pomiary, wzrost udziatu wypetniacza (RYS. 1) powodu-
je zmniejszenie skurczu polimeryzacyjnego z 7,8% dla czy-
stej zywicy do 1,3% dla zawartosci wypetniacza 52%. RYS.
2 przedstawia wptyw udziatu czgstek n-SiO, na skurcz poli-
meryzacyjny kompozytu o sumarycznym udziale wypetnia-
cza 40%. Z rysunku tego widac, ze wprowadzenie nanowy-
petniacza zmniejsza znacznie skurcz polimeryzacyjny.
Wiasciwosci mechaniczne

W celu poréwnania wtasciwosci mechanicznych wytwo-
rzonych materiatéw kompozytowych wykonano pomiary mi-
krotwardos$ci oraz przeprowadzono probe tréjpunktowego
zginania. Prébki do préby zginania miaty wymiary 25x2x2
mm. Pomiary mikrotwardosci wykonano przy obcigzeniu
200G.
Uzyskane wyniki potwierdzajg, ze mikrotwardo$¢ silnie za-
lezy od udziatu wypetniacza (RYS. 3). Uzasadnia to dgze-
nie do uzyskania maksymalnych udziatéw objetosciowych
wypetniacza ceramicznego. Ograniczeniem zawartosci czg-
stek ceramicznych jest jednak konieczno$¢ otrzymania spoj-
nego materiatu (perkolacja fazy polimerowej). W praktyce
zawartos¢ wypetniacza nie przekracza 70% i zalezy od wiel-
kosci oraz ksztattu czgstek.
Wiasciwosci mechaniczne mozna ksztattowaé poprzez od-
powiedni dobdr wielkosci czgstek. Szczegdlnie korzystne
moze by¢ zastosowanie nanowypetniacza w potgczeniu z
mikrowypetniaczami ze szkta ceramicznego. RYS. 4 przed-
stawia wptyw udziatu n-SiO, na mikrotwardo$¢ kompozy-
téw dla sumarycznej zawartosci wypetniacza 40% i 60%.
Natomiast RYS. 5 przedstawia wptyw udziatu nanowypet-
niacza na wytrzymatos$¢ na zginanie. Mozna zauwazyc¢, ze
wzrost udziatu nanoczastek SiO, powoduje znaczny wzrost
wytrzymatosci na zginanie. Nalezy takze zaznaczyc, ze
kompozyty z zawartoscig nanowypetniacza powyzej 5%
spetniajg wymagania normy ISO 4049 i ich wytrzymatos¢
na zginanie wynosi powyzej 80 MPa.
Chtonnos¢é wody

Na wykonanych kompozytach przeprowadzano réwniez
badania chtonnosci wody wg normy [1]. Wyniki badan przed-
stawiono w TABELI 1. Norma ISO 4049 okresla maksymal-
ng chtonno$¢ wody - 40 mg/mm?. Z przeprowadzonych po-
miaréw wynika, ze wszystkie kompozyty spetniajg wyma-
gania normy w tym zakresie.

Podsumowanie

Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwier-
dzi¢, ze wlasciwosci mechaniczne takie jak wytrzymato$c
na zginanie oraz mikrotwardo$¢ wzrastajg po wprowadze-
niu nanowypetniacza do kompozytu. Dodatek nanowypet-
niacza powoduje rowniez ograniczenie skurczu wystepuja-
cego podczas polimeryzac;ji.

Podziekowanie

Praca badawcza sfinansowana przez KBN jako zadanie
badawcze zamawiane 21/PBZ-KBN-082/T08/2002.

(FIG. 1) causes a decrease of the polymerization shrinkage
from 7,8% for pure resin to 1,3% for the composite contain-
ing 52% of the filler. An additional factor influencing the
polymerization shrinkage is the introduction of the nanofiller
to composite material. FIG. 2 shows the influence of the
volume fraction of SiO, particles on polymerization shrink-
age of composites containing 40% of fillers. It can be ob-
served that a small amount of nanofiller reduces significantly
the polymerization shrinkage.
Mechanical properties

In order to compare the mechanical properties,
microhardness measurements and three-point flexural test-
ing were performed on the fabricated composites. Samples
for bending test had dimensions of 25 x 2 x 2 mm. The
microhardness measurements were carried out under load-
ing of 200G.
The obtained results confirm that the microhardness strongly
depends on the volume fraction of the filler (Fig. 3). Due to
this fact it is desirable to obtain the maximum ceramic filler
volume fraction. The limitation here is a requirement to cre-
ate a cohesive material. Practically, the volume fraction of
the filler does not exceed 70% and depends on the parti-
cles size. Mechanical properties can be modeled by an
appropriate selection of the particles size. The use of
nanofiller together with ceramic glass microfillers can be
particularly favorable. FIG. 4 shows the influence of n-SiO,
volume fraction on the microhardness of the composites for
summaric volume fraction of the filler 40% and 60%. FIG. 5
shows the influence of the volume fraction of the nanofiller
on flexural strength. It can be observed that an increase of
the SiO, nanoparticles volume fraction causes a significant
increase of the flexural strength. It should also be noted
that the composites containing over 5% of the nanofiller are
in agreement with the requirements of ISO 4049 standard
and their flexural strength amounts to over 80MPa.
Water sorption

The fabricated composites were also tested on the ac-
count of water sorption according to standard [1]. The tests’
results are shown in TAB. 1. ISO 4049 standard specifies
the maximum water sorption - 40 pg/mm?. According to the
performed measurements it can be stated that all of the
composites meet the requirements of the standard in that
range.

Summary

Based on the results of the performed tests it can be
stated that the mechanical properties such as flexural
strength and microhardness increase with introduction of
the nanofiller in the composite. Also, the addition of the
nanofiller brings about a decrease of the polymerization
shrinkage.
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