(powyzej 50%) sq zbyt kruche,
by mogty zosta¢ komercyjnie
wykorzystane.

W celu oceny wiasciwosci
biologicznych filmow z kolage-
nu, hydrolizatéw elastyny i mie-
szanin przeprowadzono na nich
badanie wzrostu komorek 3T3.
Komorki hodowane na niena-
Swietlanych prébkach przez
tydzien wykazywaty ksztatt
kulisty, co swiadczy o braku
powinowactwa do powierzchni
badanych materiatéw. Na pod-
stawie wynikow testow MTT,
przedstawionych na RYSUNKU
3, uznano je za martwe. Przy
kontakcie z filmami napromie-
nianymi morfologia komoérek
byta podobna do obserwowanej
w probie kontrolnej. Dla filmow
po 1h naswietlania obserwuje

Aharbanc |
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Kritrol
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RYS. 3. Ocena przezywalnosci komérek 3T3 na
filmach z kolagenu, elastyny i mieszanin przed i po
naswietlaniu za pomoca testu MTT.

FIG.3. The MTT assay testing 3T3 cells viability on
collagen, elastin and collagen/elastin films before
and after UV irradiation after one week.

higher amount of elastin hydro-
lysates than 50% are very fragile
and itis impossible to employ them
commercially.

To assess the biological per-
formance of films made from
collagen, elastin hydrolysates
and blends, the response of 3T3
cells grown was investigated.
After one week, cells seeded on
non-irradiated samples showed a
rounded morphology. It points at
inadequate surface for cell growth.
However the cells in contact with
irradiated films reveal a morphol-
ogy similar to observed on control
(data not showed). MTT results
are presented on FIGURE 3. Cells
seeded on non-irradiated films
were considered as non viable.
After 1 hour of irradiation of the
samples a significant increase of

sie znaczacy wzrost przezy-
walnosci komorek. Najlepsze
rezultaty otrzymano dla prébek kolagen/elastyna 75/25.

Whioski

Na podstawie badan stwierdzono, ze promieniowanie
UV jest odpowiednim czynnikiem modyfikujacym dla filmow
kolagenowo-elastynowych. Wprawdzie obserwuje sie nie-
wielkie pogorszenie wtasciwo$ci mechanicznych takich jak
UTS i wydtuzenie przy zerwaniu, jednak bikompatybilno$¢
znaczaco rosnie.
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viability of cells is observed. The
highest absorbances are observed
for collagen/elastin 75/25 films.

Conclusion

Our study demonstrated that UV irradiation is a good
factor for modification of collagen/elastin films. Although
mechanical properties as UTS and elongation at break
slightly decrease after irradiation, but significant increase
of biocompatibility is observed.
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KOMPOZYTY CERAMIKA-
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Streszczenie

W artykule przedstawiono wyniki badar nad otrzy-
maniem nowych materiatbw kompozytowych do zasto-
sowan stomatologicznych. Jednym ze sktadnikow fazy
organicznej byt nowy, rozgateziony monomer uretano-
wo-metakrylowy UM1. Charakteryzuje sie on ponad
cztery razy mniejszym skurczem polimeryzacyjnym w
poréwnaniu do powszechnie stosowanej w stomato-

CERAMIC-POLYMER
COMPOSITES FOR DENTAL
APPLICATION

A.CwALINSKA, M.SzAFrRAN*, G. Rokicki, M. BIERNAT

WaRrsAw UNIVERSITY OF TECHNOLOGY, FAcCULTY oF CHEMISTRY,
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Abstract

This paper presents results of research on obtaining
new composite materials for dental application.
One of the components of organic phase is new,
branched UM1 urethane-methacrylic monomer. The
monomer shows over four times lower polymerization
shrinkage in comparison to commonly used in dentistry
Bis-GMA — based resin. Applied inorganic fillers
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OF

MATERIALS

logii zywicy opartej na monomerze Bis-GMA. Wypet-
niacz stanowity ceramiczne proszki krzemionkowe,
ktorych udziat byt staty i wynosit 60%o0bj. kompozytu, w
tym 10 % obj. nanokrzemionki. Proszki wprowadzano
do kompozycji zywic, w ktérych zmieniano stosunek
wagowy mieszaniny Bis-GMA/TEGDMA do zywicy
UM1. Badania wykazaty, ze dodatek zywicy UM1 po-
zwala na uzyskanie kompozytéw o wiekszej twardosci
i wiekszej wytrzymato$ci na zginanie w poréwnaniu
do kompozytéw opartych na Bis-GMA.

Stowa kluczowe: kompozyty stomatologiczne,
kompozyty ceramiczno-polimerowe, zywica uretano-
wo-metakrylowa, skurcz polimeryzacyjny

[Inzynieria Biomateriatow, 69-72, (2007), 69-73]

Wprowadzenie

Dynamiczny rozwdj technik stomatologicznych oraz
wzrastajgce oczekiwania pacjentdow determinujg nowe po-
dejscie do sztuki leczenia zebéw. Dazy sie do osiggniecia
parametrow wytrzymato$ciowych wypetiern doréwnujgcych
wiadciwosciom amalgamatéw oraz zapewnienia biozgodno-
$ci materiatu z naturalnymi tkankami zeba [1-5].

Przewazajgca liczba fotoutwardzalnych kompozytow
do zastosowan stomatologicznych bazuje na monomerze
metakrylowym Bis-GMA. Oprécz wielu zalet, takich jak
mata lotnos¢, relatywnie maty skurcz polimeryzacyjny,
maty wspotczynnik dyfuzji i dobra adhezja do twardych
tkanek zeba, Bis-GMA posiada rowniez wady — bardzo
duzg lepkos¢, matg konwersje grup winylowych w czasie
polimeryzacji oraz zwigkszong chtonno$¢ wody [6]. Wady te
wynikajg z budowy chemicznej tego monomeru, a doktadnie
sg efektem obecnosci grup hydroksylowych. W zwigzku
z tym Bis-GMA stosuje sie w pofaczeniu z monomerami
0 mniejszej lepkosci, tzw. reaktywnymi rozcienczalnikami
(monomerami rozcienczajgcymi). Obecnie w tym celu uzy-
wa sie TEGDMA — dimetakrylanu glikolu trietylenowego,
ktory zmniejsza lepkos¢ zywicy i zwieksza konwersje grup
winylowych, jednakze powoduje wzrost skurczu polimery-
zacyjnego.

Artykut prezentuje wstepne wyniki badan nad wptywem
dodatku nowej zywicy uretanowo-metakrylowej UM1 na
niektére parametry kompozytéw stomatologicznych, takie
jak mikrotwardos¢ oraz wytrzymatos¢ na zginanie. Praca
obejmuje réwniez poréwnanie otrzymanych wartosci z
parametrami kompozytow na bazie zywicy ztozonej z mo-
nomerow metakrylowych — Bis-GMA i TEGDMA.

Czes¢ doswiadczalna

Materialy

W badaniach zastosowano proszki ceramiczne skfada-
jace sie z krzemionki. Mikroproszek ceramiczny (99,5%
wag. SiO,), o sredniej wielkosci ziarna ok.5um oraz gestosci
wynoszacej 2,38g/cm?, przygotowano w Zaktadzie Tech-
nologii Nieorganicznej i Ceramiki Wydziatu Chemicznego
PW. Nanowypetniaczem byta silanizowana nanokrzemionka

consisted of silica powders, which total content
was kept constant and amounted up to 60vol.% of
composite, while nanofiller amount was 10 vol.%.
Ceramic powders were added to mixture of resins, in
which weight ratio of Bis-GMA/TEGDMA composition
to UM1 resin varied. Results prove that UM1 resin
additive allows obtaining composites distinguished
by increased hardness and flexural strength in
comparison to those based on Bis-GMA monomer.

Keywords: dental composites, ceramic-polymer
composites, urethane-methacrylic resin, polymeri-
zation shrinkage

[Engineering of Biomaterials, 69-72, (2007), 69-73]

Introduction

Dynamic development of dental techniques and increas-
ing expectations of patients determine new approach to
craft of dentistry. Achieving strength parameters compara-
ble to those of amalgams and biocompatibility assurance to
tooth tissues is brought into particular attention [1-5].

Majority of photocurable dental composites is based on
Bis-GMA methacrylic monomer. Apart from many advan-
tages, such as low volatility, relatively low polymerization
shrinkage, low diffusion coefficient and good adhesion to
tough tooth tissues, Bis-GMA has also some disadvantages
— high viscosity, low vinyl groups conversion under ambient
polymerization conditions and water uptake capacity [6].
Those shortcomings result from chemical structure of this
monomer and precisely are an effect of the presence of
hydroxyl groups. Therefore Bis-GMA is applied with addi-
tion of reactive diluents (diluting monomers). Nowadays for
that purpose triethylene glycol dimethacrylate — TEGDMA
is used. Though an addition of TEGDMA decreases the
viscosity of resin and increases conversion of vinyl groups,
it still causes an increase of polymerization shrinkage.

In this paper some preliminary results on the effect
of addition of a new UM1 urethane-methacrylic resin on
microhardness and flexural strength of photocurable com-
posites are presented. The results were compared with the
properties of composites based on methacrylic monomers
containing resin — Bis-GMA and TEGDMA.

Experimental part

Materials

Applied ceramic powders consist of silica. Micropowder
(99,5wt % SiO,), with average particle size ca 5um and
density 2,38g/cm?®, was prepared at the Department of
Inorganic Technology and Ceramics, Faculty of Chemistry
of Warsaw University of Technology. Used nanofiller was
silanized nanosilica R709, DEGUSSA, with average particle
size 40nm and density 2,20g/cm?.

Organic phase consisted of methacrylic monomers:
» Bis-GMA — bisphenol A glycerolate dimethacrylate,
ALDRICH, represented by formula (1)
* TEGDMA - triethylene glycol dimethacrylate, ALDRICH,

R709, DEGUSSA, o $redniej

represented by formula (I1)

CH CH, CH,
wielkosci ziarna 40nm i ge- HJE::EI:—!C—D—CH!—CH—CH;D@é@D_CHTCH_CH;D_C_EI::!CH’ | and of new urethane-methacrylic
PR - . [} | 1 1} .
stosci réwnej 2,20g/cm?. 0 OH c'H, aH 0 UM1 resin, prepared at the De-

Faze organiczng stanowity

partment of Chemistry and Tech-

monomery metakrylowe: ':'

J nology of Polymers, Faculty of

Il Il
* Bis-GMA - dimetakrylan HZE=I2|—C—D—EHfEHz—D—EHfEHfD—EHfI:HZ—D—E—EI=EH2 Il | Chemistry of Warsaw University

eteru diglicydowego bisfenolu CHy

CHy of Technology. UM1, a mixture

A, ALDRICH o wzorze (l)
* TEGDMA — dimetakrylan glikolu trietylenowego, ALDRICH,
o wzorze (Il)

of three liquid monomers, was
synthesized via non-isocyanate route, which consists in
forming urethane linkages in reaction of various carbonates
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zywica uretanowo-
metakrylowa UM1 be-
daca cieklg mieszani-
ng trzech izomeréw.
Zywice otrzymywano
metodg bezizocyja-
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riatdbw wyjsciowych,

with amines. In
the synthesis
presented be-
low cheap and
easily avail-
able starting
materials were
used, such as
glycerol, dime-
thyl carbonate,
hexamethyl-
enediamine
and methacry-
loyl chloride
(FIG.1).

In order to
increase adhe-
sion of organic
and inorganic
phase ceramic

takich jak glicerol,
weglan dimetylu,

RYS.1. Schemat syntezy wielofunkcyjnych monomeréw uretanowo-meta-

micropowder
was surface

1,6-diaminoheksan | krylowych. treated with
(RYS.1). FIG.1. Synthesis of multifunctional urethane-methacrylic monomers. 1,5wt% of

Aby zwiekszyC site 3-(trimethoxy-
wigzania fazy orga- silyl)propyl

nicznej z nieorganiczng proszek ceramiczny poddawano
silinizacji za pomocg y-metakryloksypropylotrimetoksysilanu
w ilosci 1,5%wag. w stosunku do masy proszku, w srodo-
wisku toluenu. Jako fotoinicjator stosowano kamforochinon
firmy ALDRICH.

Metodyka badan

Przygotowano kompozycje monomeréow Bis-GMA/
TEGDMA (59,6:40,4%wag.) oraz monomeru UM1 z 5%
wag. dodatku kamforochinonu w stosunku do masy fazy
organicznej. Skurcz polimeryzacyjny stosowanych do badan
zywic oznaczano metodg piknometryczna z réznicy gestosci
zywicy przed i po polimeryzaciji.

Do badan wykorzystano dwa rodzaje ksztattek kom-
pozytowych: ksztattki do oznaczenia mikrotwardos$ci o
Srednicy @=10mm i wysokosci h=2mm oraz ksztattki do
badania wytrzymatosci na zginanie o wymiarach 25x2x2mm
(zgodnie z normg PN-EN ISO 4049). Stata, zatozong ilos¢
wypetniacza (50%obj. SiO, oraz 10%obj. n-SiO,), wprowa-
dzano do kompozycji zywic i mieszano przy uzyciu topatki
dentystycznej. Tak przygotowane masy naktadano do form,
po czym utwardzano je $wiattem lampy inicjujacej polime-
ryzacje (lampa stomatologiczna MEGALUX o natezeniu
Swiatta 750 — 900mW/cm? i mocy 75W). Stosunek wagowy
mieszaniny Bis-GMA/TEGDMA do zywicy UM1 w kolejnych
kompozytach wynosit odpowiednio: 100:0, 80:20, 60:40,
40:60, 20:80, 0:100.

Otrzymane ksztattki poddano badaniom mikrotwardosci
metodg statyczng Vickers’a (obcigzenie 200 G, czas 10 s)
oraz wytrzymatosci na zginanie metodg zginania tréjpunk-
towego (urzadzenie MTS QTest, szybkos¢ posuwu trawersy
0,75mm/min). W celu oceny powierzchni prébek badano
mikrostrukture utwardzonych ksztaitek przy uzyciu skanin-
gowego mikroskopu elektronowego SEM (LEO 1530).

Wyniki badan

Przeprowadzone w ramach pracy pomiary obejmo-
waty badania parametréw fizykochemicznych nowego,
wielofunkcyjnego monomeru uretanowo-metakrylowego
UM1 oraz zywicy na bazie Bis-GMA, jak rowniez badania

methacrylate [Aldrich], in toluene solution. Camphorquinone
(Aldrich) was used as a photoinitiator.

Research methods

The monomer system, used in preparation of samples,
consisted of Bis-GMA/TEGDMA monomers (59,6:40,4wt%)
and UM1 monomer. It was prepared with an addition of 5wt%
of camphorquinone. Polymerization shrinkage of examined
resins was measured using pycnometer by comparison of
resins density before and after polymerization.

Specimens of each material were prepared in two types
of moulds. Vickers’ microhardness measurements were car-
ried out on the samples with diagonal =10mm and height
h=2mm. Samples for flexural strength measurement were
prepared in moulds of 25x2x2mm as specified in the PN-EN
ISO 4049 specification. Constant and precise amounts of
fillers (50vol.% SiO, and 10vol.% n-SiO,) were mixed with
resins, than put into moulds and light-cured using conven-
tional curing device (MEGALUX, 750-900mW/cm?, 75W).
Weight ratio of Bis-GMA/TEGDMA composition to UM1
resin varied in following composites: 100:0, 80:20, 60:40,
40:60, 20:80, 0:100.

The Vickers’ hardness of obtained samples was meas-
ured —load of 200G was applied during 10s on their surface.
The flexural strength was measured using a three-point
bending method — samples were loaded in a MTS QTest ma-
chine at a speed rate of 0,75mm/min until fracture occurred.
In order to valuate samples’ morphology scanning-electron
microscopy SEM (LEO 1530) was performed.

Results

Measurements conducted in this work include physico-
chemical tests of the new, multifunctional UM1 urethane-
methacrylic monomer and resin based on Bis-GMA, as well
as examinations of the composite samples prepared on the
basis of the above resins.

The following parameters were studied:

* resins’ density,
* resins’ viscosity,
* resins’ polymeric shrinkage,
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RYS.2. Wplyw dodatku zywicy uretanowo-me-
takrylowej UM1 na mikrotwardos¢ ksztattek
kompozytowych wykonanych z proszku SiO,
i nanoproszku R709.

FIG.2. Effect of urethane-methacrylic resin UM1
on microhardness of composite samples made
of SiO,filler and R709 nanofiller.

ksztattek kompozytowych otrzymanych na bazie tych zywic.
Oznaczono nastepujace parametry:

* gestosé zywic,

* lepkos$¢ zywic,

» skurcz polimeryzacyjny zywic,

* kat zwilzania proszkéw ceramicznych przez zywice,

* stopien inhibicji tlenowej,

» mikrotwardos$¢ utwardzonych zywic oraz mas kompozyto-
wych (metoda statyczng Vickers’a),

* wytrzymatos¢ na zginanie (metodg trojpunktows),

» wytrzymatos¢ na Scieranie,

» mikrostrukture — skaningowy mikroskop elektronowy
SEM.

Uzyskane wyniki potwierdzity zatozenia dotyczace do-
brych wiasciwosci syntezowanej zywicy uretanowo-meta-
krylowej UM1. Skurcz polimeryzacyjny .
zywicy UM1 wynosit jedynie 2,5%, czyli
az ponad 4 razy mniej w poréwnaniu do
skurczu kompozycji Bis-GMA/TEGD-
MA, dla ktérej wynosit 10,3 %. Wptyw
dodatku zywicy UM1 na mikrotwardo$é
i wytrzymato$¢é na zginanie ksztattek &%
kompozytowych wykonanych z mikro-
i nanoproszku SiO, przedstawiono na §
RYS.2.i RYS.3.

Jak wida¢ z wynikéw przedstawio-
nych na RYS.2 i RYS.3, dodatek nowej
rozgatezionej zywicy uretanowo-meta-
krylowej wptywa znaczaco na wzrost
mikrotwardos$ci i wytrzymatosci na
zginanie kompozytow. Mikrostrukture
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RYS.3. Wplyw dodatku zywicy uretanowo-me-
takrylowej UM1 na wytrzymatos¢ na zginanie
ksztattek kompozytowych wykonanych z proszku
SiO, oraz nanoproszku R709.

FIG.3. Effect of urethane-methacrylic resin UM1
on flexural strength of composite samples made
of SiO, filler and R709 nanofiller.

« wetting angle of ceramic powders by resins,

* oxygen inhibition level,

» microhardness of cured resins and composites (Vickers’

static method),

« flexural strength (three-point bending method),

e wear rate,

* microstructure — scanning-electron microscopy SEM.
Received results confirm the assumptions that in general

properties of synthesized UM1 resin are very good. Polymer-

ic shrinkage of UM1 amounted merely 2,5%, which is over 4

times less compared to Bis-GMA/TEGDMA resin shrinkage

(10,3%). FIG.2. and FIG.3. illustrate the influence of UM1

resin additive on microhardness and flexural strength of

composite samples made of micro- and nano- SiO, filler.
According to results presented in FIG.2 and FIG.3

= the addition of the new,
£ 8 branched UM1 resin sig-

nificantly increases com-

posites’ microhardness

and flexural strength.

Microstructure of tested

composite is shown in

FIG.4.

Summary

The objective of this

paper was to present
1 preliminary results of
research regarding the
effect of new branched

omawianego kompozytu przedstawiono

UM1 urethane-meth-

acrylic resin onto chosen
parameters of ceram-
ic-polymer composites,
used as dental cavities
fillings. The assumption
on influence of UM1 resin
addition to increase of
composites’ hardness
and flexural strength, as
well as decrease of oxy-

RYS.4. Mikrostruktura kompozytu ceramika-poli-
mer —wykonanego z proszku SiO, (zsil. 1,5%wag.)
i nanoproszku R709, zawierajacego dodatek 40 %
wag. zywicy UM1, SEM, pow. 50.00 KX, detektor
InLens.

FIG.4. Microstructure of the ceramic-polymer
composite — made of SiO, filler (sil.1,5wt%) and
R709 nanofiller, containing 40wt% UM1 resin,
SEM, magn. 50.00 KX, detekcor InLens.

< na RYS.4.

Podsumowanie

Przedstawiono wstepne wyniki ba-
dan dotyczace wptywu nowej, rozgate-
< zionej zywicy uretanowo-metakrylowej

na wybrane parametry kompozytéw
ceramika-polimer z przeznaczeniem
= na wypetnienia ubytkéw. Potwierdzono
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zatozenia o wzroscie twardosci kompozytu i wytrzymatosci
na zginanie oraz zmniejszonej inhibicji tlenowej, wynikajace
z dodatku zywicy UM1. Ponadto jej skurcz polimeryzacyj-
ny jest znaczaco mniejszy — jedynie 2,5% w poréwnaniu
do 10,3% dla zywicy Bis-GMA/TEGDMA, co w rezultacie
powinno prowadzi¢ do zmniejszenia naprezen w strukturze
kompozytu, jak réwniez miedzy kompozytem a zebina.

Zywica UM1 wydaje sie by¢ obiecujaca alternatywg dla
Bis-GMA, badz jako jego zamiennik lub jako dodatkowy
sktadnik obecnie stosowanych zywic dentystycznych.
Otrzymane wyniki wskazujg na celowos¢ dalszych, bardziej
szczegotowych badan w tym zakresie.
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gen inhibition, were confirmed. Moreover, polymerization
shrinkage of new monomer is significantly lower than for
Bis-GMA/TEGDMA resin (only 2,5% vs. 10,3%). This should
result in decreasing tensions in composite’s structure, as
well as between the composite and dentin.

UM1 resin appears to be a very promising alternative for
Bis-GMA, either as a substitute or additional component
of currently used dental resins. Received results show
that further research is highly advisable, especially in the
above scope.
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Wstep

Stal chromowo-niklowo-molibdenowa jest najczesciej
stosowanym biomateriatem metalowym. Wieloletnie ba-
dania na przydatno$cig tego materiatu na implanty zaowo-
cowato okresleniem wymagan normatywnych, spetnienie
ktérych jest warunkiem stosowania tej stali na implanty
krotkotrwate [1].
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Introduction

Stainless steel is a commonly used metallic biomaterial.
Along-time research on usefulness of this material allowed
to determine the requirements that have to be fulfilled to
consider this material for short-time implants [1].

Nowadays, a great body of research is focused on the
development of corrosion resistance, increasing a biocom-
patibility and limiting postoperative complications. This aim
is reached by a surface treatment.

73



