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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan wptywu
procesu tarcia na strukture materiatbw kompozyto-
wych na state wypetnienia stomatologiczne. Badane
kompozyty zawieraty fluorowane szkto oraz rézne
modyfikatory tarcia. Procesy tarcia przeprowadzono
w specjalnie skonstruowanym symulatorze tarcia.
Obserwowano wptyw wzajemnego oddziatywania
pomiedzy czgstkami napetniaczy a zZywicq organiczng
na wia$ciwoSci tribologiczne otrzymanych probek ma-
teriatow. Powierzchnig tarcia z widocznymi czgstkami
zuzycia analizowano przy wykorzystania programu do
analizy obrazu.

Stowa kluczowe: tarcie, modyfikatory tarcia, kom-
pozyty stomatologiczne
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Wprowadzenie

Zuzycie materiatow stomatologicznych jest jednym
z gtébwnych problemoéw dotyczacych niemalze kazdego
rodzaju wypetnienia [1]. Docelowym zadaniem badan
obejmujacych nowoczesne materiaty stomatologiczne jest
otrzymanie takiego materiatu, ktéry mogtby by¢ uzywany do
wszystkich rodzajow ubytkdéw i podobnie jak amalgamat,
wykazywac optymalng odporno$¢ na zuzycie. Ostatnio,
sporo uwagi poswieca sie badaniom nad materiatami za-
stepujacymi amalgamaty. Najwieksze nadzieje zwigzane
z otrzymaniem takiego materiatu poktadane sg w kompozy-
towych materiatach na state wypetnienia stomatologiczne
[2]. Prowadzi sig wiec liczne proby otrzymania kompozytow
cechujacych sie niskim wspotczynnikiem tarcia i matym
zuzyciem.

W celu obnizenia zuzycia i wspofczynnika tarcia mate-
riatdw stomatologicznych, intensywnie modyfikuje sie sktad
stosowanych napetniaczy. Znaczna poprawa ich wtasciwosci
tribologicznych moze by¢ uzyskana wskutek zastosowania
odpowiedniego napetniacza, zwanego modyfikatorem tar-
cia. Méwi sie, ze wtasciwosci kompozytéw gtéwnie zalezg
od typu, rozmiaru, rozmieszczenia i zawartosci stosowanego
napetniacza [3]. Sktad matrycy organicznej rowniez odgrywa
wazng funkcje przy formowaniu koncowych wtasciwosci
materiatu. W przypadku nieorganicznych napetniaczy zu-
zycie jest prawdopodobnie zwigzane z iloscig naniesionego
na ich powierzchnie silanowego $rodka wigzgcego [4].
Kompozyty z najwiekszg zawartoscig srodka wigzacego
cechuje najwieksza predkosé zuzywania [5].

Celem niniejszej pracy byto poréwnanie wiasciwosci
materiatéw kompozytowych na state wypetnienia stomato-
logiczne po procesach tarcia z zastosowaniem dwéch orga-
nicznych i dwéch nieorganicznych napetniaczy proszkowych.
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Abstract

The paper presents results of research of the influ-
ence of friction process on the structure of composite
materials for dental fillings. The investigated compos-
ites contain a fluoridated filler and different powder
fillers. Wear tests were carried out by means of special
tribotester. The interaction between the filler particles
and organic matrix and its influence on the tribological
behavior of prepared specimens were observed. The
friction surface with the wear particles was observed
by means of SEM and the pictures were analyzed by
a computer image editing software.
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Introduction

The wear of dental materials is one of the major problems
concerning almost every kind of dental filling [1]. The ultimate
goal of advanced dental material research is to produce a
material that can be used in all circumstances as an amal-
gam replacement material which revealed an optimal wear
resistance. In recent years, a lot of effort is focused on the
development of amalgam replacement materials. The best
way of developing such a material is connecting with com-
posite materials for dental fillings [2]. Thus, a big interest in
composite materials for dental fillings, in which low friction
and low wear must be provided, is very significant.

In order to reduce the wear and coefficient friction of
analyzed materials, the composition of applied filler is ex-
tremaly modified. Evident improvement of the tribological
properties of a material can be obtained by using suitable
filler, called friction modifier. It is said that the properties of
composites are mainly dependent on the type, size, spacing
and volume fraction of the utility filler [3]. The constitution
of organic matrix also plays an important function in form-
ing the final properties of material. In the case of inorganic
fillers the wear of material is probably connected with the
amount of damage caused to silane coupling agent [4].
The composites with the highest degree of coupling show
the highest wear rate [9].

The aim of this study was to compare the properties
of composite materials for dental fillings consisting of two
organic fillers with those obtained with an inorganic friction
modifier.

Materials and methods

In this work five ceramic-polymer microfilled compos-
ites containing friction modifiers were tribologicaly tested.
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Materialy i metody

W niniejszej pracy badaniom tribologicznym poddano
pie¢ kompozytéw ceramiczno-polimerowych zawierajgcych
modyfikatory tarcia. Sktadatly sie one w 40%o0bj. z osnowy
polimerowej oraz w 60%o0bj. z napetniaczy proszkowych.
Napetniacze nieorganiczne stanowity silanizowane szkto
0 nastepujgacym symbolu i sktadzie tlenkow: J-20 (SiO,-
P,0;-Al,0,-Ba0-SrO-Na,O-F-) oraz modyfikatory tarcia:
azotek krzemu (Si;N,), azotek boru (BN), polietylen (PE)
i politetrafluoroetylen (PTFE). Jako$ciowy i iloSciowy skfad
fluorowanego szkta J-20 cechuje dodatkowo rézna wielko$¢
czgstek (1-3uym z nanoczastkami). Czastki modyfikatoréw
tarcia rowniez majg rozne wielkosci. Badane kompozyty
oznaczono symbolami A-E, a ich sktad przedstawiono
w TABELI 1.

Na powierzchnie czastek wszystkich napetniaczy nieor-
ganicznych naniesiono silanowy srodek wigzacy. Celem pro-
cesu silanizacji przeprowadzanego w wyparce prézniowej
jest absorpcja aktywnych grup silanowych na powierzchnie
czastek. Po procesie silanizacji reaktywne grupy silano-
we taczg sie z czastkami nieorganicznego napetniacza,
ktdre to nastepnie mogq wigzac sie z organiczng matryca
polimerowg. Wszystkie organiczne sktadniki odwazono
do porcelanowego mozdzierza i dokfadnie mieszano do
uzyskania homogenicznego roztworu. Czastki szkta J-20
(57%o0bj.) i modyfikatoréw tarcia (3%obj.) dodawano do
przygotowanej matrycy organicznej. Otrzymane organiczno-
nieorganiczne mieszaniny homogenizowano dalej w moz-
dzierzu porcelanowym przez 10 minut. Kazdg 2-milimetrowg,
warstwe przygotowanych kompozytow polimeryzowano
w aluminiowych formach o ksztatcie cylindrycznym. Nastep-
nie odkryto prébke kompozytu o grubosci 2 mm poprzez
mechaniczne usuniecie czesci aluminiowej. Powierzchnie
materiatu kontaktujgca sie z przeciwprébkg wyszlifowano
i wypolerowano.

Srednia chropowato$é powierzchni probek kompozytéw
wynosita okoto R, 0,1um. Plytka ze stali nierdzewnej o
twardosci 64HRC i powierzchniowej chropowatosci okoto
0,1um zostata uzyta jako przeciwprobka z uwagi na wyz-
szg twardos$¢ w poréwnaniu do analizowanych materiatow.
Do badan tarciowych zastosowano obcigzenia: 1, 5, 10MPa.
Proces tarcia przeprowadzono przy czestotliwosci 1,5Hz.
Czas tarcia wynosit 3 godziny, a droga tarcia - 2,5mm.
Badania tarciowe przeprowadzono przy uzyciu specjalnie
skonstruowanego testera tribologicznego w obecnosci bu-
foru fosforanowego (o pH naturalnej sliny rownym 6,8) jako
srodka smarujacego. Badania chropowatosci powierzchni
probek i przeciwprébki wykonano przed i po procesie
tarcia przy wykorzystaniu urzgdzenia Talysurf 10 firmy
Taylor Hobson. W celu dokfadnej analizy procesoéw tarcia,
obserwowano powierzchnig zuzycia przy wykorzystaniu
skaningowego mikroskopu elektronowego Hitachi S 3000N
z przystawkg do mikroanalizy rentgenowskiej. Warstewka
zuzycia na przeciwprébce byta rowniez analizowana w celu
okreslenia obecnosci roznych pierwiastkdw pochodzacych
z napetniacza proszkowego. Zdjecia powierzchni zuzycia
kompozytéw wraz z czgstkami zuzycia byly analizowane
przy wykorzystaniu programu do obrdbki obrazu. Metoda
ta pozwolita na poréwnanie widocznych na powierzchni
materiatow, rozmiaréw czastek napetniacza przed i po
procesie tarcia.

Wyniki

RYS.1 przedstawia zdjecia probek kompozytéw po proce-
sach tarcia pokazujgce rodzaj zachodzacego tarcia. Zdjecia
pokazujg destrukcje struktury i jednoczes$nie znaczng po-
wierzchniowa delaminacje wszystkich badanych kompozytow.

Szkio ceramiczne ~ Modyfikator tarcia
Symbol materiatu [J-20, %o0bj.] [%0bj.]
Materials’ symbol Glass ceramic Friction modifier
[J-20, vol.%] [vol.%]
A 60 -
B 57 3% PE
C 57 3% PTFE
D 57 3% Si;N,
E 57 3% BN

TABELA 1. Sktad kompozytow.
TABLE 1. Composites’ constitution.

The composite materials used in these tests were prepared
from the organic matrixand powder fillers glass form. 60vol.%
of composite contains filler, which is a fluoridated glass
(SiO,-P,05-Al,0,-BaO-SrO-Na,O-F-) - and friction modifiers,
as silicon nitride (Si;N,), boron nitride (BN), polyethylene
(PE), polytetrafluoroethylene (PTFE). Qualitative and quan-
titative oxides built-up of J-20 glass ceramic is characterized
by various particle sizes (1-3um with nanoparticles). Friction
modifiers also have irregular particle dimensions.

The surface treatment of all inorganic fillers was treated
with functional silane. The aim of silanization process is
to absorb the active silane groups on powder surface at
vacuum evaporator. After silanisation process reactive silane
is combined with inorganic filler and can copolymerize with
the polymer network. Composites were prepared as shown
in TABLE 1. All organic constituents were weighed to porce-
lain mortar and precisely mixed until uniform polymer paste
was obtained. J-20 glass particles (57vol.%) and friction
modifiers (3 vol.%) were added to an organic matrix, which
was prepared in advance. These organic-inorganic mixtures
were then homogenized in a porcelain mortar for 10 minutes.
The paste was placed into cylindrical aluminium molds.
In order to uncover the analyzed material, the 2-millimetre
of aluminium envelope was removed. The restored surface
was finished by wet-grinding.

The samples had an average surface roughness R,
of about 0,1um. Hardening stainless-steel plate with
a hardness of 64 HRC and surface roughness about 0,1um
was used as the counterface material due to its relatively
high hardness as compared with the analyzed materials.
The normal loads were: 1, 5, 10 MPa. That wear cycle was
estimated at a frequency 1,5 Hz. The wear time was 3 hours
with sliding wear track — 2,5mm. Wear tests were conducted
by means of special tribotester in the presence of phosphate
buffer (pH of natural saliva-6,8) as a lubricant.

The surface roughness researches of specimens and
counterfaces before and after testing were directly measured
with a profilometry device Talysurf 10 appliance, manufac-
tured by Taylor Hobson. In order to obtain a fundamental
basis for the contact wear processes, studies of worn sur-
faces were preformed using a scanning electron microscope
Hitachi S 3000N with an attachment for X-ray microanalysis.
The wear layer on the counterface was examined in the
SEM in the back-scattered image mode to asses a possible
presence of various chemicals from filler particles.

The pictures of friction surfaces with the wear particles
were analyzed by an image editing software. That method
was carried out to compare the dimensions and quantities
of filler particles present on surfaces before and after fric-
tion process.
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RYS.1. Zdjecia SEM badanych kompozytéw w nastepujacej kolejnosci: A (a), B (b), C (c), D (d), E(e).
FIG.1. SEM pictures of investigated composites in next order: A (a), B (b), C (c), D (d), E(e).

Radical WI[%] A[%]
(03 14,31 31,31
[¢) 19,72 32,39
F 2,00 2,17
Na 0,43 0,49
Al 7,26 7,07
Si 0,58 0,54
P 1,50 1,27
Cl 0,38 0,28
K 0,20 0,13

Ca 0,34 0,23
Cr 7,84 3,79
Mn 0,36 0,17
Fe 45,09 20,16
Sum 100,00 100,00

RYS.2. Zdjecie SEM warstewki na przeciwprobce
z droga tarcia w kontakcie z kompozytem C (a) i
skiad tej warstewki (b).

FIG.2. SEM picture of layer on counterface with
wear track of composite C (a) and its constituent (b).

Zdjecie (a) pokazuje jednolita delaminacje powierzchni
kompozytu A. Wskazuje jednoczesnie na typowe zuzycie
zmeczeniowe z licznymi mikropeknigciami i postepujaca
delaminacjg powierzchni materiatu. Kompozyt B (zdjecie b)
i kompozyty C (zdjecie c) posiadaja podobng strukture
powierzchni. Widoczne liczne mikropekniecia w strukturze
wynikajg z potaczenia pomigdzy czastkami napetniacza a
matrycg organiczng. W przypadku kompozytow zawieraja-
cych jedynie nieorganiczne napetniacze, wida¢ postepujaca
delaminacje materiatu z elementami zuzycia Sciernego.
Wieksza destrukcja materialu wystepuje w przypadku
materiatéw D i E. Drogi tarcia tych kompozytéw pokryte sg
cienkg warstwa produktow zuzycia. W niektérych miejscach
materiat zostat usuniety, powodujac powstanie powierzch-
niowych ubytkéw w strukturze kompozytu. Moze to by¢
wynikiem niedostatecznej adhezji organicznej matrycy do
nieorganicznych czastek napetniaczy

Chropowatos¢ powierzchni prébek wszystkich kompo-
zytdéw przed badaniem tarcia wynosita okoto 0,1um. Po

Results

Scanning microscopic observations (FIG.1) of samples
after the friction process were used for determining the kind
of material wear. The pictures show a destructive structure
of all investigated composites and at the same time they
present a lot of surface delaminations.

The picture (a) shows the surface of composite A with uni-
form delamination on it. It is evident that typical fatigue wear
with numerous microcracks and progressive delamination
of the material’s surface occurred. Composite B (picture b)
and composite C (picture c) have similar surface structure.
Numerous microcracks are seen in the surface, which are
associated with the interfaces between the filler particles and
the resin matrix. For composites containing only inorganic
fillers, progressive delamination of the material’s surface
with elements of attrition is visible. For materials D and E
higher material’s destruction was observed. The wear tracks
of that composites are covered with thin layer of substance.
In some locations, materials have been removed, forming
shallow pits. It could be the result of insufficient adhesion
of organic matrix to inorganic powder fillers.

Surface roughness values were about 0,1um for each
kind of composite before friction process. After that process
this parameter was higher for composites with inorganic
fillers (0,35um) in comparison to composites with organic
fillers (0,2um). There were no evident relationship between
the value of used load and a roughness value.

SEM picture of counterface presented on FIG. 2 (a) show
that alongside of abrasive wear there is also adhesive wear.
The wear track of composite C is covered with a thin film-like
substance. The wear layer on the counterface was examined
in the SEM in back-scattered electrons for the purpose of
analyzing the presence of chemicals absorbed from the in-
vestigated composites. X-ray microanalysis of composite C
shows the presence of organic (C,0) and inorganic particles
(F, Na, Al, Si) from investigated composite.

In order to estimate the grit size change of fillers after fric-
tion by using a load of 10MPa, the picture analysis with the
use of a computer program was carried out. At the first stage
pictures of the surface before friction were taken, and then
after that process by means of a scanning microscope. In the
next stage the obtained pictures were analyzed in a special

RYS.3. Zdjecia SEM badanego kompozytu C:
przed tarciem (a), po tarciu (b).

FIG.3. SEM pictures of investigate composite C:
(a) before friction, (b) after friction.
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procesie parametr ten przyjmowat wyzsze wartosci dla
kompozytdéw z nieorganicznymi napetniaczami (0,35um)
w poréwnaniu do kompozytdéw z organicznymi napetnia-
czami (0,2um). Nie obserwowano zaleznosci pomigdzy
wartoscig zastosowanego obcigzenia na probke a wartoscig
chropowatosci materiatu po procesie tarcia.

Zdjecie SEM przeciwprobki widoczne na RYS.2a wska-
zuje na wystepowanie obok zuzycia $ciernego, rowniez
zuzycia adhezyjnego. Droga zuzycia kompozytu C pokryta
jest cienkim filmem produktoéw zuzycia. Badano tg warstwe
w celu analizy obecnosci czastek pochodzacych z bada-
nych materiatéw. Mikroanaliza rentgenowska kompozytu
C (RYS.2b) wskazuje na obecno$¢ czgstek organicznych
(C,0) i nieorganicznych (F, Na, Al, Si) pochodzacych
z badanego kompozytu.

W celu okreslenia zmian wielko$ci ziaren napetniaczy
po tarciu przy uzyciu obcigzenia rownego 10 MPa, wyko-
nano analize obrazu powierzchni materiatu. Zdjecia SEM
wykonano przed i po procesie tarcia. Nastepnie otrzymane
zdjecia byly analizowane w programie APHELION. Wyniki
przedstawiono na RYS.3.

Otrzymane wyniki analizy zdjecia C (TABELA 2) wskazuja,
na redukcje rozmiaréw czastek napetniacza zachodzacq
podczas procesu tarcia. Przed tarciem na powierzchni
materiatu C wida¢ byto 77,7% czastek o srednicy 0,1um.
Po procesie tarcia ilo$¢ ta wzrosta do 93,9%.

Podsumowanie

1. Typowe zuzycie scierne i zmeczeniowe z licznymi
mikropeknieciami i postepujacg delaminacjg powierzchni
materiatu zachodzi podczas tarcia kompozytu.

2. Chropowatos$¢ powierzchni jest wyzsza w przypadku
kompozytéw z nieorganicznymi czastkami napetniacza.

3. Proces tarcia powoduje na redukcje rozmiaréw czastek
we wszystkich analizowanych kompozytach.
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Rodzaj czastek
Particles quantity

Srednica czastek Przed tarciem Po tarciu
Particle dimensions Before friction After friction
[%} [%]
0-1 77,4 93,9
1-2 13,9 )
2-3 3,8 0,4
3-4 1,0 0,2
4-5 1,4 -
5-6 1,0 0,2
Others 1,5 0,3

TABELA 2. Rozmiar i ilo$¢ czastek obserwowa-
nych na powierzchni kompozytu C, p=10MPa.
TABLE 2. Particles quantity observed on compo-
site C surface, p=10MPa.

Obtained results of composite C picture analysis (TABLE
2) show the evident size reduction of the filler particles during
the friction process. Before friction there were about 77,7%
of particles with dimension 0,1um. After this process that
amount increase to 93,9%.

Summary

1. During the friction process, a typical fatigue wear with
numerous microcracks and progressive delamination of
the materials’ surface with visible elements of attrition is
observed.

2. The composite surface roughness value is higher for
materials with inorganic filler particles.

3. In the friction process, there is an evident size reduction
of filler particles in all analyzed composites.
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