
171krzemionkowa, Ti- Si  i TiCS  wygrzane w 7500C stwarzają
dość dobre warunki dla przeżywalności fibroblastów i dla
ilości produkowanego przez nie kolagenu I. Obniżenie tem-
peratury wygrzewania powłok do 5000C obniża przeżywal-
ność fibroblastów, podczas gdy przeżywalność osteobla-
stów  na powłokach: krzemionkowej, Ti-Si i TiCS jest wy-
ższa. Obróbka termiczna powłok wpływa na ich morfologię
jak również na aktywność chemiczną grup powierzchnio-
wych np. grup silanolowych.
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badań wpływu

proszkowych napełniaczy w postaci ceramiki, nano-

krzemionki oraz modyfikatorów tarcia (Si3N4, BN, te-

flon, polietylen) na właściwości  kompozytów polime-

rowych na bazie żywicy Bis-GMA. Oceniano  wpływ

czasu homogenizacji i czasu polimeryzacji kompozy-

tów na ich na strukturę i parametry wytrzymałościo-

tions for osteoblasts viability. Such coatings contain more
silanol groups on the surface and seem to be biologically
active more than coatings annealed at higher temperatures.

Conclusions

Different reactions of fibroblasts and osteoblasts to dif-
ferent modifications of titanium surface have been obse-
rved. Silica, silica titania and TiCS layers (7500C) create
relatively good conditions for fibroblasts viability and for the
secretion of collagen type I. Decreasing the temperature of
annealing from 7500C to 5000C lowers the fibroblasts viabi-
lity while osteoblasts viability for silica, Si-Ti and TiCS co-
atings becomes higher. Thermal treatment influences mor-
phology of the layers and also chemical activity of the sur-
face groups, i.e. silanol groups.
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Abstract

This work presents results of the investigations on

the influence of powder fillers including ceramic,

nanosilica and friction modifiers (Si3N4, BN, teflon,

polyethylene) on properties of the Bis-GMA resin

based polymer composites. The influence of the ho-

mogenization time and the polymerization time of com-

posites on their structure and strength parameteres

was observed. The effect of those additives on
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172 we. Badano wpływ tych dodatków na wytrzymałość

na ściskanie oraz mikrotwardość.

Słowa kluczowe: Kompozyty, nanoproszki, para-

metry wytrzymałościowe

[Inżynieria Biomateriałów, 38-43, (2004), 171-175]

Wprowadzenie

Żywica metakrylowa  typu Bis-GMA i jej modyfikacje stano-
wi podstawową bazę polimerową materiałów kompozyto-
wych na stałe wypełnienia stomatologiczne [1-5]. Kompo-
zyty takie zawierają proszkowe napełniacze w postaci krze-
mionki (SiO2), szkieł i materiałów ceramicznych [6-7]. W
zależności od wielkości cząstek napełniaczy proszkowych
dzieli się te materiały stomatologiczne na mikro-, makro- i
kompozyty hybrydowe [8-10]. Materiały te różnią się struk-
turą i właściwościami mechanicznymi. Obecnie intensyw-
nie bada się wpływ napełniaczy o wymiarach nanocząstecz-
kowych na strukturę i właściwości tego typu kompozytów.
Liczba publikacji na ten temat jest jednak niewielka, pew-
nie z uwagi na nowatorski charakter tej tematyki oraz na jej
znaczenie utylitarne  [11-12].  Podobnie jest w przypadku
charakterystyk tribologicznych tego typu materiałów stoma-
tologicznych - ciągły brak wystarczających danych. Zagad-
nienie jest tym bardziej ważne i aktualne, iż występują co-
raz wyższe wymogi stawiane materiałom na stałe wypeł-
nienia stomatologiczne. Chodzi tu szczególnie o ich odpor-
ność na zużycie tribologiczne i ścieralność zębów przeciw-
stawnych [13-15]. Duży wpływ na charakterystyki tribolo-
giczne kompozytowych materiałów stomatologicznych ma
rodzaj  oraz ilość napełniaczy proszkowych - modyfikato-
rów tarcia.
Celem niniejszej pracy była optymalizacja parametrów przy-
gotowania kompozytów na bazie żywicy Bis-GMA z napeł-
niaczami proszkowymi w postaci krzemionki, ceramiki i
dodatków tribologicznych.

Materiał i metody badań

W niniejszej pracy badano kompozyty ceramiczno-poli-
merowe, w których fazą organiczną była żywica Bis-GMA.
W skład kompozytów wchodziły napełniacze proszkowe w
postaci szkła, o składzie chemicznym: SiO2-BaO-Al2O3-B2O3,

nanokrzemionka (rozmiar ziaren <40 nm) oraz dodatki tri-
bologiczne: azotek krzemu (Si3N4), azotek boru (BN), te-
flon, polietylen. Sumaryczna zawartość napełniaczy wyno-
siła 60% obj. Wszystkie napełniacze nieorganiczne podda-
ne były zabiegom preparacji w roztworze  środka silanizu-
jącego (3-(trimethoxysilyl)propyl metahacrylate) w środo-
wisku toluenu. Proces preparacji polegał na nanoszeniu
aktywnych grup silanowych na powierzchnię proszków w
wyparce próżniowej. W dalszych badaniach oceniano wpływ
powyższych dodatków na strukturę oraz wytrzymałość na
ściskanie i mikrotwardość HV0,1 wykonanych kompozytów.
Badania wytrzymałościowe wykonano za pomocą maszy-
ny Instron TM-SM seria AO-706. Mikrotwardość kompozy-
tów oceniano za pomocą mikroskopu metalograficznego z
przystawką Hanemann’a. Obserwacje struktury otrzyma-
nych materiałów realizowane były za pomocą mikroskopu
skaningowego Hitachi S 3000N z przystawką do mikroana-
lizy rentgenowskiej.

Wyniki badań

Pierwszy etap prac polegał na zbadaniu wpływu czasu
homogenizacji sporządzanych mieszanek kompozytowych
na ich właściwości mechaniczne. Oceniano wytrzymałość

compressive strength and microhardness was tested.

Keywords:Composites, nanopowders, strength

parameteres

[Engineering of Biomaterials, 38-43, (2004), 171-175]

Introduction

The methacrylate resin type Bis-GMA and its modifica-
tions are standard polymeric base of composite materials
for dental resin composites. Such composites contain pow-
der fillers like silica, glass and ceramic materials. Depend-
ing on the size of powder fillers’ particles, there is a division
into micro-, macro- and hybrid composites. Those materi-
als have different structure and mechanical properties.
Nowadays, intensive researches on the influence of
nanofillers on structure properties of such composites are
carried out. The list of publications concerning this problem
is inappreciable, presumably, due to the innovative charac-
ter of the subject matter and its utility meaning. Similar situ-
ation applies to tribological characteristics of dental resin
composites - there is a continuous lack of sufficient infor-
mation about operational data. The issue is very important
and up-to-date because of ascending requirements for the
materials for dental resin composites, especially their
tribological wear resistance and inverse teeth grindability.
The type and amount of powder fillers - friction modifiers
have a considerable influence on the tribological properties
of the dental composites. The main aim of this work was an
optimalization of the parameters of the Bis-GMA resin com-
posite preparation, such as the time and the method.

Materials and methods

This work presents investigations on polymeric-ceramic
composites, where Bis-GMA resin was an organic phase.
The resin used in those tests was prepared from the pow-
der fillers in form of glass with chemical composition: SiO2-
BaO-Al2O3-B2O3, nanosilica and tribological additives: sili-
con nitride (Si3N4), boron nitride (BN), teflon and
polyethylene. Total content of fillers was 60%vol. All inor-
ganic fil lers were prepared at silane solution (3-
(trimethoxysilyl) propyl methacrylate) at toluene medium.
The preparation process consisted in deposition of active
silane groups on powders surface at a vacuum evaporator.
Further tests were carried out to estimate the influence of
the additives on structure, compressive strength, and
microhardness HV0,1 of the prepared composites. Strength
investigations were performed with INSTRON TM-SM ma-
chine. Microhardness of the composites was evaluated us-
ing metallography microscope with Haneman’s attachement.
The observations of the structure of the obtained materials
were realised with scaning microscope Hitachi S 3000N.

Results

The first stage of the work consisted in testing the influ-
ence of the homogenization time of the prepared compos-
ites on their mechanical properties. Compressive strength
and microhardness of the obtained samples were estimated.
The prepared materials were homogenized for 5, 15 and
30 minutes in a porcelain mortar. Next, all composites were
hardened using a halogen lamp. Mechanical investigations
were carried out after 8 and 24 hours from hardening time.
FIGURES 1 and 2 show the results of tests.
 Microhardness and compressive strength tests’ results
show that optimal homogeniaztion time is 15 minutes. This
homogenization time was used in obtaining all polymer com-
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na ściskanie oraz mikrotwardość otrzymanych próbek. Przy-
gotowane mieszanki kompozytowe homogenizowano przez
5, 15 oraz 30 minut w moździerzu porcelanowym. Następ-
nie kompozyty utwardzano za pomocą lampy halogenowej.
Badania mechaniczne przeprowadzano po 8h i 24h od
momentu utwardzenia. Wyniki przedstawiono na RYSUN-
KACH 1 i 2.
W wyniku analizy uzyskanych wyników badań przyjęto opty-
malny czas homogenizacji w wymiarze 15 minut. Właści-
wości mechaniczne kompozytów podwyższały się nieznacz-
nie przez 24 godziny od momentu utwardzenia, po czym
pozostawały na stałym poziomie.

Obserwacje mikroskopowe powierzchni zgładów i przeło-
mów otrzymanych próbek wskazują na dobrą homogeniza-
cję mieszanin po 15 minutach obróbki w moździerzu. Przy-
kładowe zdjęcie struktury kompozytu po 15 minutach ho-
mogenizacji, przedstawione jest na RYSUNKU 3. Zdjęcia
na RYSUNKU 3 pokazują, iż  wielkość ziaren kompozytu
przedstawionego na RYSUNKU 3b jest mniejsza niż w przy-
padku przedstawionego na RYSUNKU 3a.
W kolejnym etapie modyfikowano skład kompozytów, wpro-
wadzając dodatki poprawiające charakterystyki tribologicz-
ne - współczynnik tarcia i odporność na zużycie. W tym
celu wykonano serię kompozytów z dodatkiem Si3N4, BN,
polietylenu i teflonu. Na tym poziomie badań chodziło głów-
nie o ocenę wpływu tych dodatków na strukturę i parametry
wytrzymałościowe kompozytów. Ilość wprowadzonego wy-
pełniacza była taka, żeby sumaryczna ilość fazy nieorga-
nicznej wynosiła 60%obj. Przygotowano kompozyty z do-

posites. Composites mechanical properties increased in-
significantly for the next 24 hours after the hardening period
and stayed on a stable level afterwards.
Structural investigations of the surface of the fractures and
metallographic specimens of the polymer composites show
that optimal homogenization is achieved after 15 minutes
of treatment in porcelain mortar. An exemplary picture of
the composite’s structure after 15 minutes homogenization
process is shown in FIGURE 3.
In the next stage, the composition of dental filling was modi-
fied by bringing in additives improving tribological charac-
teristics, especially the friction coefficient and wear resist-
ance. To this end, a series of composites with Si3N4, BN,
teflon and polyethylene were prepared. Main aim of the in-
vestigations at this level was to estimate the influence of
additives on the structure and composite strength param-
eters. The filler was inserted in such an amount, that the
total content of the inorganic phase would amount to 60%vol.
Composites with addition of 0,5; 1; 3; 5; 10; 20% vol of the
mentioned filler were prepared. Investigations show that
composites with the amount of filler higher than 5%vol do
not exhibit desirable strength properties. This kind of speci-
mens is very fragile. Moreover, microscope tests confirm
their weak cohesion with polymeric base. Therefore, only
the composites with the amount of tribological additives
lower than 5%vol were classified to further tests. The re-
sults of the composites’ strength parameters are shown in
FIGURES 4 and 5.

The highest increase of the compressive strength is
caused by addition of Si3N4 or BN in amount lower than
1%vol. An increase of the content of these fillers results in a
fragile structure and decrease of strength of the compos-
ites. Teflon and polyethylene additives change compressive
strength insignificantly: polyethylene increases and teflon
decreases the value of this parameter. The last tested filler
was nanosilica (n-SiO2), with the size of the particles of about
40nm. Using a similar method as for the tribological addi-
tives, composites with 1 to 10%vol of nanosilica were pre-
pared. The results of the compressive strength investiga-
tions are shown in FIGURE 6. Tests show that with the in-
crease of the n-SiO2 content up to 5%vol the compressive
strength increases and then stabilizes. It was also observed
that the increase of the n-SiO2 content results in the increase
of the hardening time of the composites. These composites
achieve the best properties after 96 hours from hardening
period.

RYS. 3. Struktura kompozytu po 15 minutach
homogenizacji z zawartością a) ceramiki - 60%obj.
b) azotku krzemu - 5% obj.
FIG. 3. Scaning electron micrographs of the
composite structure after 15 minutes of
homogenization process: a) ceramic (60%vol), b)
silicon nitride (5%vol).
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RYS. 5. Wytrzymałość
na ściskanie kompo-
zytów z dodatkiem
teflonu oraz poli-
etylenu.
FIG. 5. Compressive
strength of com-
posites with teflon and
polyethylene.
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microhardness on
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174 datkiem 0,5; 1; 3; 5; 10; 20% obj. wymienionych napełnia-
czy. Okazało się, że kompozyty z udziałem napełniaczy tri-
bologicznych powyżej 5% nie wykazują pożądanych wła-
ściwości wytrzymałościowych. Próbki takie były bardzo kru-
che. W badaniach mikroskopowych potwierdzono ich sła-
bą spójność z bazą polimerową. W związku z tym, do dal-
szych badań zakwalifikowano kompozyty z zawartością  do
5%obj. dodatków tribologicznych. Wyniki  badań parame-
trów wytrzymałościowych takich kompozytów przedstawio-
ne zostały na RYSUNKACH 4 i 5.
 Największy wzrost wytrzymałości na ściskanie powoduje
niewielki (poniżej 1%) dodatek Si3N4 lub BN. Dalszy wzrost
zawartości tych wypełniaczy sprawia, że stają się one kru-
che, a ich wytrzymałość obniża się. Dodatki teflonu i poli-
etylenu zmieniają w niewielkim stopniu wytrzymałość na
ściskanie: polietylen powoduje jej wzrost, a teflon niewielki
spadek.
Ostatnim testowanym wypełniaczem była nanokrzemionka
(n-SiO2) o wielkości cząstek, rzędu 40 nm. W podobny spo-
sób jak dla dodatków tribologicznych, przygotowano kom-
pozyty zawierające od 1 do 10% obj. nanokrzemionki. Wy-
niki badań wytrzymałości na ściskanie przedstawiono na
RYSUNKU 6. Przeprowadzone badania pokazują, że wy-
trzymałość na ściskanie silnie wzrasta do zawartości  5%
n-SiO2, a następnie stabilizuje się. Zauważono także, że
wzrost zawartości n-SiO2 powoduje wzrost czasu utwardza-
nia kompozytów. Osiągają one maksymalne właściwości
po upływie 96 godzin od momentu utwardzenia lampą ha-
logenową.

Podsumowanie

W pracy badano materiały kompozytowe na bazie żywi-
cy Bis-GMA z szeroką gamą napełniaczy proszkowych: na-
nokrzemionką, napełniaczami szklanymi, dodatkami tribo-
logicznymi (Si3N4, BN, polietylenem i teflonem). Określono
optymalny czas homogenizacji mieszanek w moździerzu
porcelanowym. Oceniano wpływ napełniaczy na strukturę i
właściwości wytrzymałościowe otrzymanych kompozytów.
Na podstawie wykonanych badań można sformułować na-
stępujące wnioski:
· za optymalny czas homogenizacji mieszaniny żywicy Bis-
GMA z napełniaczami proszkowym przyjęto 15 minut. Sie-
ciowanie kompozytu stabilizuje się po czasie około 24 h od
momentu utwardzenia,
· niewielki udział (do 1 % obj.) dodatków: Si3N4 lub BN zwięk-
sza wytrzymałość na ściskanie takich kompozytów. Powy-
żej tej zawartości wytrzymałość na ściskanie gwałtownie
spada,
· dodatki polimerowe (polietylen i teflon) w niewielkim stop-
niu wpływają na parametry wytrzymałościowe wykonanych
kompozytów.
Otrzymane kompozyty mogą stanowić potencjalne mate-
riały na stałe wypełnienia stomatologiczne. Jednak ich apli-
kacja dla tych celów wymaga dalszych badań fizykoche-
micznych (m.in. utwardzanie, kurczliwość, adhezja do tka-
nek zęba), mechanicznych, tribologicznych oraz testów kli-
nicznych.

Podziękowania
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badawcze zamawiane 21/PBZ-KBN-082/T08/2002.

Results and discussion

This work shows results of the investigations on the com-
posites based on Bis-GMA resin with wide range of powder
fillers: nanosilica, glass fillers, tribological additives (Si3N4),
BN, teflon, polyethylene). The optimal homogenization time
of mixtures was estimated. The influence of selected fillers
on the structure and strength patameteres was observed.
Based on all of the investigations, the following inferences
should be formulated:
- the optimal homogenization time of the Bis-GMA resin
mixture with powder fillers is 15 minutes. Composite
crosslinking stabilizes about 24 hours after hardening pe-
riod,
- 1% volume fraction of ceramic additives: Si3N4 or BN in
composites increases their compressive strength. Above
that amount the compressive strength decreased rapidly,
- polymer modifiers (polyethylene and teflon) do not have
significant effect on composite strength parameteres.
Polymerized composites can be potential materials for dental
resin composites. Their application in this sector requires
more physicochemical (hardening, shrinkage, teeth tissue
adhesion), mechanical, and tribological investigations and
clinical tests.
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Wstęp

Postęp cywilizacyjny i związane z nim wydłużenie śred-
niego czasu życia człowieka powoduje, że implanty muszą
charakteryzować się podwyższoną trwałością w środowi-
sku biologicznym. Dodatkowo powinny spełniać funkcję
regenerującą dla otaczających tkanek, do których koniecz-
ne jest dopasowanie ich budowy i właściwości. Odtworze-
nie tych struktur możliwe jest przez materiały kompozyto-
we. Szczególnie atrakcyjne ze względu na możliwość kon-
strukcji materiałów o zróżnicowanej budowie i właściwo-
ściach są kompozyty o osnowach polimerowych. Ich zróż-
nicowanie wynika zarówno z rodzaju osnowy, gdzie można
stosować polimery biostabilne i resorbowalne, jak i rodzaju
oraz sposobu rozmieszczenia faz modyfikujących. Dodatki
w postaci włókien lub cząstek mogą wpływać na właściwo-
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Introduction

The progress of civilization and related to it extension of
average human lifetime requires that medical implants have
to show increased durability in biological environment. Ad-
ditionally, they should fulfill regenerating function for sur-
rounding tissues, with which they have to be compatible in
terms of structures and properties. Reconstruction of such
structures is feasible using composite materials. Seen the
possibility of formation of materials with variable structures
and properties, composites with polymer matrices are par-
ticularly attractive in these applications. Their variety results
not only from the nature of matrices, where both biostable
and biosorbable polymers can be applied, but also from the
types and ways of spatial distribution of modifying phases.
The additives in form of fibres or particles can affect both
mechanical properties of implants and their biological be-
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