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Streszczenie: Badania prezentowane w niniejszej publikacji dotyczyly kompozytow polimerowo-
ceramicznych stosowanych w stomatologii zachowawczej. Celem pracy byla porownawcza ocena
wptywu dlugotrwalego oddziatywania wilgotnego srodowiska oraz cyklicznych obciazen cieplnych na
mikrotwardos¢ nowego kompozytu bazujacego na siloranach oraz dwoch tradycyjnych kompozytow
bazujacych na zwiazkach metakrylanu. Probki z kompozytow poddano oddzialywaniu §rodowiska soli
fizjologicznej o cyklicznie zmiennych temperaturach (5°C 1 65°C) wykorzystujac specjalny symulator
szokow termicznych. Wykonywano pomiary mikrotwardosci metoda Vickersa przed rozpoczeciem
testu zmeczenia cieplnego oraz po serii 4000 cykli termicznych. Wykazano, ze w przeciwienstwie do
tradycyjnych kompozytow stomatologicznych mikrotwardos¢ kompozytu bazujacego na siloranach
nie zmniejsza si¢ pod wpltywem cyklicznego oddziatywania szokéw termicznych odpowiadajacych
warunkom fizjologicznym jamy ustnej. W warunkach przeprowadzonych badan stwierdzono
nieznaczny wzrost tej mikrotwardo$ci. Przeprowadzono réwniez badania starzeniowe polegajace na
ocenie mikrotwardo$ci probek kompozytow przez okres 6 miesiecy. W tym okresie czasu probki
przechowywano w soli fizjologicznej. Pomiary mikrotwardo$ci wykonywano po kazdym miesiacu
ekspozycji. Wykazano, ze dlugotrwate oddziatywanie $rodowiska soli fizjologicznej w warunkach
stalej temperatury nie zmienia mikrotwardo$ci zadnego z badanych materiatow.



1. Wstep

Kompozyty polimerowo-ceramiczne sa wykorzystywane na szeroka skalg jako
materialty do wypetien stomatologicznych. Stosuje si¢ je ze wzgledu na ich wlasciwosci
estetyczne (dostgpna jest bardzo szeroka gama barw) oraz dobre wlasciwosci mechaniczne.
Polimerowe materialy kompozytowe, oparte na zwiazkach metakrylanowych sktadaja sie
osnowy, ktéra stanowi zywica fotopolimeryzujaca (do 40% objetosci struktury) oraz z makro-
lub mikro- lub nanowypetiaczy nieorganicznych bazujacych najczesciej na zwiazkach
krzemu (ponad 60% objgtosci struktury) [2,11,17]. Dodatkowo w sktad kompozytu wchodza
fotoinicjatory 1 Srodki preadhezyjne. Krotka charakterystyke zwiazkéw wchodzacych w skiad
struktury kompozytu polimerowego przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Cechy niektérych sktadnikow kompozytéw polimerowo-ceramicznych stosowanych
w stomatologii.

Oznaczenie | Nazwa sktadnika | Cechy sktadnika
Faza organiczna kompozytu (polimerowa)

Monomery Bis-GMA maja duza masg czasteczkowa oraz ulegaja
Bis-GMA dimetakrylan eteru diglicydowego bisfenolu wolnorodnikowej polimeryzacji addycyjnej, tworzac polimer bogaty

w wiazania krzyzowe oraz inicjatory.

Sa to monomery rozpuszczajace, czynia material kompozytowy
TEGMA dimetakrylan glikolu tri etylenowego mniej lepkim, ich zawarto$¢ wptywa réwniez na poziom skurczu

polimeryzacyjnego.
UDMA dimetakrylan uretanowy -
PCDMA dimetakrylan polikarbonowy -

Faza nieorganiczna kompozytu

W skiad tej fazy wchodza m.in.: krzemiany
glinowo-litowe, kwarc krystaliczny, szkto
barowo-glinowo-borowo-krzemowe, szkto
strontowo-barowo-aluminiowo-
fluorosilikatowe, krzemionka, silinizowane

Ze wzgledu na wielko$é czasteczek fazg nieorganiczng dzielimy na
makrowypetniacze (wielkos¢ czasteczek od 1-30 um) z kwarcu,
szkta, ceramiki lub mikrowypetniacze (wielkos$¢ czasteczek od
0,007 do 0,04 um) preparowane z dwutlenku krzemu lub
uzyskiwane w inny sposob — prepolimeryzowane w wyniku

postgpowania technologicznego (1-200 pum), aglomerowane (1-25

wapno um) lub sferoidalne (20-30 um)
Fotoinicjator
Fotoinicjatory stuza polimeryzacji poprzez wytworzenie wolnych
CQ kamforochinon rodnik 6w (w przypadku fotopolimeryzacji $wiattem o dt. fali ok.

400 — 500 nm, $wiatlo niebieskie lub fioletowe

W ostatnich latach w praktyce stomatologicznej coraz czgsciej wykorzystuje sie

materialty kompozytowe, w ktérych osnowa jest zywica bazujaca na siloranach. Materialy
kompozytowe posiadajace matryce siloranowa charakteryzuja si¢ redukcja skurczu
polimeryzacyjnego. Matryca siloranowa ma posta¢ pierscieni otwierajacych si¢ podczas
polimeryzacji. Czasteczki siloranu sa opisywane jako hybryda ztozona po potowie z czastek
siloxanow 1 oxirandw [15]. Materialy kompozytowe z matryca siloranowa daja nowe
mozliwo$ci ograniczenia zjawiska nieszczelnosci brzeznej wypetnien stomatologicznych
[5,15,19].
W literaturze [14] podaje si¢ rowniez, ze polimery bazujace na siloranach posiadaja bardzo
korzystne wtasciwosci mechaniczne: wysoka udarno$¢ 1 odporno$¢ na zginanie a takze
zadowalajaca twardo$¢. Natomiast malo znana jest kwestia stabilnosci tych parametrow
w warunkach dlugotrwalego oddzialywania wilgotnego s$rodowiska oraz cyklicznych
obciazen cieplnych odpowiadajacych warunkom uzytkowania w jamie ustnej. Dlatego
autorzy niniejszej pracy podjeli badania majace na celu pordwnanie wplywu starzenia
1 zmegczenia cieplnego na mikrotwardo$¢ nowego kompozytu bazujacego na siloranach oraz
wilasnosci  dwoch  tradycyjnych  kompozytow  stomatologicznych  bazujacych na
metakrylanach.

Mikrotwardo$¢ jest wlasciwoscia kompozytu korelujaca z odpornoscia na zuzycie,
takze w przypadku zmeczenia cieplnego [3]. Badanie mikrotwardosci pozwala na oceng
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wilasciwosci mechanicznych kompozytu. Jak wykazano w badaniach [13] istnieja silne
korelacje pomigdzy mikrotwardoscia kompozytu a warto$ciami modulu sprezystosci,
glebokoscia fotopolimeryzacji oraz najsilniejsze z poziomem skurczu polimeryzacyjnego.
W publikacji dotyczacej relacji pomiedzy wilasciwosciami fizyko-mechanicznymi tego typu
kompozytow polimerowych z ich zuzyciem [9,16] wykazano $cista zalezno$¢ migdzy
mikrotwardoscia kompozytu a poziomem jego zuzycia w warunkach symulacji In vitro.
Ponadto, wykazano rowniez korelacj¢ z poziomem konwersji wypetniacza kompozytu [6].
Badanie mikrotwardosci moze rowniez stuzy¢ ocenie lokalnego gradientu fotopolimeryzacji,
tzn. jednorodnosci wiasciwosci kompozytu w obszarze oddziatywania widma $wiatla lampy
[8,18], wptywu czasu polimeryzacji 1 rodzaju $wiatta lampy. Moze takze poshuzy¢ jako miara
rezydualnych wlasciwosci mechanicznych w badaniach starzeniowych i zmgczeniowych.

Podejmujac badania symulacyjne in vitro zmegczenia cieplnego systemu
mechanicznego zab — wypeknienie kompozytowe nalezy zapewni¢ warunki obciazen
odpowiadajace warunkom fizjologicznym jamy ustnej czlowieka. Parametryzowane powinny
by¢ cechy srodowiska symulacji takie jak: temperatura cieczy roboczej (sztucznej sliny lub
soli fizjologicznej), czas przetrzymania cieczy roboczej] w pojemniku z probkami, badz
badanej probki w pojemniku z ciecza robocza oraz liczba cykli obciazeniowych (szokéw
termicznych)

W dotychczas prowadzonych badaniach przyjmowano zréznicowane zalozenia co do
parametrow eksperymentu. Dolna temperatura cieczy roboczych wykorzystanych
w eksperymentach wynosita od 2 do 24°C [7], natomiast temperatury cieczy podgrzane]
wahaty si¢ od 45°C [4] do 60 °C [20]. Czas przetrzymania kondycjonowanej cieczy
w pojemniku z probkami wynosit od 15 do nawet 180 sekund, za$ liczba cykli wahata si¢ od
25 do 1 miIn cykli termicznych. Obecnie najczesciej zaklada si¢ nastgpujace parametry
eksperymentu [1,7]:

e temperatura cieczy roboczej chtodzonej wynosi 5 °C,

e temperatura cieczy roboczej podgrzanej wynosi od 55°C do 65 °C,

e czas przetrzymania cieczy roboczej w pojemniku z probkami — 30 sekund,
e liczba cykli termicznych — od kilku tysigcy do stu tysiecy cykli.

2. Material i metoda badan

W obydwu prowadzonych testach, zmegczenia cieplnego 1 starzenia, badano te same
kompozyty stosowane w stomatologii. Byly to tradycyjne materialy komercyjne oparte na
zwiazkach metakrylanowych o nazwach handlowych: Ice (SDI), Venus (Heraeus) oraz nowy
kompozyt z matryca siloranowa o nazwie handlowej Filtek Silorane (3M ESPE) — tabela 2.

Tab. 2. Wykaz badanych kompozytow

Materiat S Rodzaj i zawartos¢  Rozmiar czasteczek
Typ Producent Rodzaj zywicy wypetniacza (wt%) wypetniacza
77,5
Ice o
SDI ester metakrylowy wypetniacz 0,04 —1,5um
Nanohybryda nieorganiczny
bisphenol-A glycidyl 80
Venus Heraeus-Kulzer methacrylate (Bis-GMA) szkio barowe, 0.04 -1 um
Mikrohybryda trietylen glycol wypetniacz ’ H
dimethacrylate (TEGMA) nieorganiczny
. . 76
Filtek Silorane 3M ESPE silorany wypehiacz 0,04 —1,7 ym

Siloran

nieorganiczny




Przyktadowe wyniki analizy SEM badanych materialdbw zaprezentowano na
rysunku 1. Na obrazach mikroskopowych widoczne sa czasteczki fazy polimerowej
kompozytu (wigksze). Widoczne sa rowniez czasteczki wypelniacza nieorganicznego
(mniejsze). Sa to czasteczki o bardziej regularnym ksztalcie, czgsto zblizonym do
sferycznego, wielko$ci ziaren tej fazy sa zblizone.

Rys. 1. Obrazy SEMprzelomow badanych materiatow: a) Flltek Sllorane Venus

Z wymienionych materialdw wykonano probki w ksztalcie krazkow o $rednicy 14 mm
i grubosci 1 mm. Proces fotopolimeryzacji prowadzono za pomoca lampy halogenowej
W sposob przedstawiony na rysunku 2. Czas naswietlania probek przyjeto wg wskazan
producentéw materialdow i ustalono na 40s.

Rys. 2. Sposob wykonywania probek z kompozytow $wiatlo utwardzalnych: 1 — lampa,
2 — naswietlana probka kompozytowa, 3 1 5 — ptytki pleksiglasowe, 4 — forma stalowa

W badaniach wykorzystano symulator szokéw termicznych, skonstruowany w celu
badania materialow stomatologicznych. Urzadzenie zostalo wykonane przez pracownikow
Wydzialu Mechanicznego Politechniki Lubelskiej we wspolpracy z Uniwersytetem
Medycznym w Lublinie.

Urzadzenie do realizacji symulacji szokow termicznych (rys. 3) sklada si¢
z mikroprocesorowego uktadu sterowania oraz uktadu hydraulicznego. Urzadzenie umozliwia
wywotywanie szokoéw termicznych w prébkach umieszczonych w naczyniu pomiarowym
zainstalowanym w symulatorze. Dziatanie urzadzenia polega na okresowym pompowaniu
1 wypompowywaniu cieczy roboczej z naczynia pomiarowego. Naczynie pomiarowe jest
naprzemiennie napeiniane ogrzang (temp. 65°C) lub ochlodzona ciecza (temp. 5°C) robocza
z dwoch niezaleznych uktadow kondycjonowania temperatury [12].



Rys. 3. Stanowisko do badan trwalo$ciowych z wyszczegdlnieniem podzespotéw modutu
szokow termicznych: 1 — mikroprocesorowy modut sterujacy, 2 — zawory sterujace,
3 — symulator zucia, 4 — pompa perystaltyczna, 5 — termostat chlodzacy, 6 — ultratermostat

grzejacy

Czas wykonywania poszczegdlnych procedur w ramach kazdego cyklu szokéw
termicznych byl zaprogramowany i powtarzalny. Czas przetrzymania cieczy chlodzonej
i podgrzanej wynosit po 30s, czas wypompowania i wpompowania cieczy roboczej wynosit
po 10s (rys. 4).
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Rys. 4. Algorytm szoku cieplnego z jednokrotnym pompowaniem cieczy roboczej

Badanie mikrotwardosci prowadzono metoda Vickersa na urzadzeniu Futertech FM
700 (Future-tech Corp. Japan), pod obciazeniem 50g. Czas penetracji wglebnika ustalono na
15s. Pomiary wykonano w dziesigciu punktach na powierzchniach probek. Wspotrzedne
pomiardéw ustalono tak, aby obejmowaty mozliwe caly obszar powierzchni probki. Byty one
takie same dla wszystkich probek. Badanie prowadzono na naswietlanej (Ic) i nienaswietlane;j
(nlc) plaszczyznie probek.



Analizy mikroskopowe kompozytow prowadzono w Laboratorium Mikroskopii
Elektronowej Katolickiego Uniwersytetu Lubelskiego na skaningowym mikroskopie
elektronowym (SEM) firmy Zeiss.

Przeprowadzono rowniez badania starzeniowe (przez okres 6 miesigcy), polegajace na
ocenie mikrotwardosci kompozytow w funkcji czasu ekspozycji w soli fizjologicznej
w warunkach statej temperatury 36°C. Jednym z celow tych badan bylo uzyskanie proby
referencyjnej do porownania z wynikami uzyskanymi w probie zmg¢czenia cieplnego.

3. Wyniki badan

Wyniki badan zmgczeniowych realizowanych z wykorzystaniem symulatora szokow
cieplnych przedstawiono w tabeli 3 oraz na rysunku 5. Natomiast, wyniki badan
starzeniowych przedstawiono na wykresach ramkowych na rysunku 6.

Tab. 3. Statystyki opisowe wynikow badan mikrotwardosci. TC — cykle termiczne, Ic — strona
naswietlana, nlc — strona nienaswietlana

Group Valid N Mean Median Minimum Maximum Std.Dev. Coef.Var.

Filtek Silorane 0TC Ic 40 51,97275 | 52,20000 | 48,80000 57,00000 1,791623 3,447235

Filtek Silorane 0TC nlc 40 49,38750 | 49,71000 | 42,76000 55,48000 2,742934 5,553903

Filtek Silorane 4kTC Ic 40 54,80075 | 5524500 | 47,42000 61,31000 3,102902 5,662153

Filtek Silorane 4kTC nic 40 50,15750 | 50,02500 | 42,09000 56,24000 3,091503 6,163590

Ice 0TC Ic 40 51,95350 | 51,86500 | 45,53000 57,71000 2,736424 | 5,267064
Ice 0TC nlc 40 49,96100 | 49,84000 | 45,18000 54,28000 2,700346 | 5,404909
Ice 4kTC Ic 40 47,23800 | 47,22500 | 41,92000 51,75000 2,737509 | 5,795141

Ice 4kTC nlc 40 44,58550 | 44,99500 35,28000 52,56000 4,141693 | 9,289327
Venus 0TC Ic 40 48,60775 | 48,39500 | 43,94000 55,73000 2,613053 | 5,37579%4
Venus 0TC nic 40 48,88650 | 49,11000 | 42,90000 54,27000 2,974151 6,083787
Venus 4kTC Ic 40 37,78125 | 37,88000 33,82000 41,77000 1,973859 | 5,224440
Venus 4kTC nlc 40 35,14625 | 34,96000 30,37000 41,45000 2,322400 | 6,607817
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Rys. 5. Szeregi rozdzielcze mikrotwardos$ci badanych materialéw po testach zmeczeniowych:

a) Filtek Siloran, b) Ice , ¢) Venus
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4. Dyskusja

Wykazano wpltyw szokow termicznych na spadek mikrotwardosci tradycyjnych
materialow Venus oraz Ice. Najwigkszy spadek mikrotwardosci po realizacji 4000 cykli
termicznych (4kTC) odnotowano dla materiatu Venus, co jest widoczne na wykresie (rys. 5¢)
oraz potwierdza si¢ w wynikach testu t-Studenta (tab. 4). Wartos$ci parametru t dla tego
materiatu byly w wigkszosci poréwnan najwyzsze. Wykazano rowniez wpltyw zmeczenia
cieplnego na szybsze oslabienie powierzchni nienaswietlanej (nlc), niz powierzchni
naswietlanej (Ic) materialu Venus.

Takze badania materiatu Ice potwierdzity wpltyw szokéw termicznych na spadek
mikrotwardosci. Nie byt on tak duzy jak to mialo miejsce w przypadku materiatu Venus, byt
jednak zauwazalny. Zalezno$¢ ta potwierdzono w tescie t-Studenta. Najwyzsze wartosci
parametru t uzyskano w pordwnaniach wynikéw uzyskanych przed 1 po realizacji testu
zmeczenia cieplnego.

Tab. 4. Wyniki testu t-Studenta istotno$ci roznic mikrotwardosci kompozytow. TC — cykle
termiczne, Ic — strona naswietlana, nlc — strona nienaswietlana.

No Gr. 1 vs Gr. 2 t df p
1 FSi OTC Ic vs. Fsi 0TC nlc 4,99 78 0,000004
2 FSi OTC Ic vs. Fsi 4kTC nlc 3,21 78 0,00191
3 FSi 4kTC Ic vs. Fsi 0TC Ic 4,99 78 0,000004
4 FSi 4kTC Ic vs. Fsi 0TC nlc 8,27 78 0
5 FSi 4KkTC lc vs. Fsi 4kTC nlc 6,7 78 0
6 FSi 4kTC nlc vs. Fsi 0TC nlc 1,18 78 0,242252
7 Ice OTC Ic vs. Ice OTC nlc 3,28 78 0,001563
8 Ice OTC Ic vs. Ice 4kTC Ic 7,71 78 0
9 Ice OTC Ic vs. Ice 4kTC nlc 9,39 78 0
10 Ice OTC nlc vs. Ice 4kTC Ic 4,48 78 0,000025
11 Ice OTC nlc vs. Ice 4kTC nlc 6,88 78 0
12 Ice 4kTC lc vs. Ice 4kTC nlc 78 0,001138
13 Venus 0TC Ic vs. Venus 4kTC Ic 78 0
14 Venus 0TC Ic vs. Venus 4kTC nlc 78 0
15 Venus 0TC nlc vs. Venus 0TC Ic 78 0,657331
16 Venus 0TC nlc vs. Venus 4kTC Ic 78 0
17 Venus 0TC nlc vs. Venus 4kTC nlc 78 0
18 Venus 4kTC Ic vs. Venus 4kTC nlc 78 0,000001

W wypadku materiatu FSi (Filtek Silorane) nie odnotowano spadku mikrotwardosci
po realizacji 4000 cykli termicznych (4kTC). Stwierdzono natomiast jej niewielki wzrost.
Statystycznie istotny wzrost mikrotwardo$ci na powierzchni naswietlanej potwierdzaja
rowniez wyniki testu t-Studenta. W przypadku tego materiatu wptyw oddziatywan
termicznych powodowat skutki odmienne od obserwowanych dla pozostatych dwoch
materialow. Fakt ten nalezy wigza¢ z odmiennym skladem fazowym kompozytu Filtek
Siloran, w ktorym osnowa bazuje na zwiazkach siloranu. Podobne spostrzezenia
zaprezentowano w pracy [14].

Analizujac wyniki badan starzeniowych nalezy stwierdzi¢, ze pomimo niewielkich
fluktuacji mikrotwardos$ci w okresie proby (rys. 6), nie wykazano jednoznacznego wplywu
ekspozycji w soli fizjologicznej na zmiang mikrotwardosci badanych kompozytow.



5. Whioski:

1.

2.

Wykazano, ze szoki termiczne odpowiadajace warunkom jamy ustnej nie maja wptywu na
spadek mikrotwardo$ci materiatu FSi (Filtek Siloran) bazujacego na zwiazkach siloranu.
W przypadku tradycyjnych materialbw Venus 1 Ice (bazujacych na zwiazkach
metakrylanowych) stwierdzono spadek mikrotwardosci pod wplywem zmeczenia
cieplnego.

Nie wykazano wplywu starzenia badanych materialow w §rodowisku soli fizjologicznej
na spadek ich mikrotwardo$ci.

Zastosowana metoda badan moze by¢ przydatna do wstgpnej kwalifikacji przydatnosci
eksploatacyjnej kompozytowych materialow stomatologicznych
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