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zakresie od 50N do 250N dato zniszczenie po 16 cyklach.
Zaobserwowano zniszczenie w czesci siecznej przebiega-
jace az do strefy przyszyjkowej lewej w ptaszczyznie na
kierunku gtéwnym $cinania oraz liczne spekania ceramiki
po stronie prawej przyszyjkowe;.

WhiosKki

Badania potwierdzity przewidywania zagrozenia znisz-
czeniem korony stomatologicznej w strefach siecznej i
przyszyjkowej narazonej na naprezenia $cinajace oraz
spekania ceramiki w strefie przyszyjkowej narazonej na
naprezenia rozciagajace.
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Wprowadzenie

Jednymi z najpopularniejszych materiatéw, stosowanych
obecnie na state wypetnienia stomatologiczne sg kompozyty
ceramiczno — polimerowe. Zastepujg one amalgamat, ze
wzgledu na toksycznos$¢ rteci. Waznym aspektem eksplo-
atacyjnym wypetnien stomatologicznych jest ich trwatos¢ w
Srodowisku jamy ustnej.

Jako osnowe kompozytéw stosowanych na wypetnienia
stomatologiczne powszechnie stosuje sie mieszanine
zywic bis — GMA i TEGDMA. Prowadzone sg badania
wptywu srodowiska na wiasciwosci materiatow wypet-
nieniowych. Okreslono wptyw kwaséw organicznych na
twardo$¢ mieszaniny monomeréw bis — GMA i TEGDMA.
Zastosowano $rodowiska 100 % kwasu octowego oraz
100 % kwasu propionowego. Stwierdzono, ze wymienione
Srodowiska zmiekczajg badane polimery [1]. Hosoda i inni
[2] prowadzili prace nad wptywem srodowiska alkalicznego
na kompozyty dentystyczne. Prébki zanurzano na1 tydzien
w 0,1M NaOH o temperaturze 60°C. Autorzy stwierdzili, ze
Srodowisko alkaliczne i pierwiastki alkaliczne w wypetniaczu
(np. Ba), przyspieszajq degradacje kompozytéw w wyniku
rozpuszczania zywicy [2]. Badania strukturalne wykazaty
tworzenie peknie¢ pomiedzy zywicg a wypetniaczem [3].
Zywica rozpuszczata sie a czastki wypetniaczy wypadaty.

In the compression test the crown was damaged with the
force of 350N, and the low-changing fatigue within the range
from 50N to 250N resulted in the damage after 16 cycles.
The damage of the secant section was observed as far as
the cervix part in the surface in the direction towards the
main cutting, together with numerous cracks of the ceramic
on the right cervix side.

Conclusions

The examination has confirmed the forecast hazards of
damaging a dental crown in the secant and cervix zones
exposed to cutting stresses as well as cracking of ceramics
in the cervix zone exposed to tensile stresses.
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Introduction

The most popular materials currently used for dental fill-
ings are ceramic — polymer composites, which increasingly
replace amalgam due to the possible toxicity of mercury and
the unpleasant dark color. Resin composites are promising
materials, but have some disadvantages. These are: lower
than for amalgams mechanical parameters and significant
polymerization shrinkage. Very important for dental fillings
is their durability in oral cavity environment.

As a matrix of these composites the mixture of acrylic res-
ins: bis — GMA and TEGDMA was used. The influence of
environments with various pH on resin composites has been
a subject of several investigations [1,2]. Asmussen investi-
gated the effect of organic acids on the mixture of bis — GMA
and TEGDMA resins. It was claimed that these acids led to
a significant softening at the tested polymers [1]. Hosoda
et al. investigated the durability of dental composites under
alkaline conditions [2]. The specimens were immersed in 0,1
NaOH solution with the temperature of 60°C for one week. It
was found that both alkaline environment and alkaline earth
elements in filler particles (e. g. Ba) accelerate degradation
of the composite due to resin exfoliation. Structural changes
in the surface of the resin composite were also spotted.



Zaobserwowano takze specznianie fazy organiczne;.
Celem badan byta charakterystyka powierzchni kompozytow
ceramika — polimer stosowanych jako state wypetienia
stomatologiczne na skutek ekspozycji w srodowiskach
wodnych o réznych pH.

Metodyka badan

Do badan wykorzystano materiaty wytworzone na Wy-
dziale Inzynierii Materiatowe]j Politechniki Warszawskiej
we wspotpracy z Wydziatem Chemicznym Politechniki
Warszawskiej, Instytutem Szkta i Ceramiki w Warszawie
oraz Wydziatem Mechanicznym Politechniki Biatostockie;j.
Osnowe kompozytéw stanowita zywica bis — GMA (% wag.:
bis—GMA - 58, 81, TEGDMA- 40,49, fotoinicjator—0,16, ak-
tywator— 0,49, inhibitor— 0,05). Na faze ceramicznag sktadaty
sig mikro - wypetniacz (SiO,-P,0.-AL,O, BaO-SrO-ZnO-
La,0,-Na,O-F) o sredniej wielkosci czastek ~ 5 um oraz
nanokrzemionka o $redniej wielkosci czastek 40 nm. Udziat
objetosciowy wypetniacza stanowit 60%. Wytworzono mi-
krokompozyt o zawartosci 60 % mikro wypetniacza oraz na-
nokompozyt (50% mikrowypetniacza + 10% nanowypetia-
cza). Faze ceramiczng poddano obrébce powierzchniowej,
zwanej silanizacja. Miata ona na celu poprawe potaczenia
wypetniacza z osnowag. Prébki kompozytowe szlifowano
na papierach o réznej gradacji (180—-1200) i polerowano
na pascie diamentowej, w celu uzyskania mozliwie gtadkiej
powierzchni.

Probki przetrzymywano w roztworach wodnych 0,1M NaOH
(pH=13), 0,1M CH,COOH (pH=3) oraz wodzie destylowane;
(pH=7) przez 15 h, 80 h, 160 h. Nastepnie przeprowadzono
obserwacje badanych materiatéw za pomocg skaningo-
wego mikroskopu elektronowego i poréwnywano je ze
stanem wyjsciowym. Do ilosciowej charakteryzacji zmian
powierzchni wykorzystano pomiar chropowatosci metodg
bezposredniego kontaktu na profilografometrze firmy Mahr.
Z pomiaréw chropowatosci wyznaczono wartosci parametru
Ra, definiowanego jako $rednie arytmetyczne odchylenie
profilu od linii $redniej. Linia $rednia jest teoretyczna linig,
przy ktérej suma kwadratéw odlegtosci wzniesien i zagtebien
jest najmniejsza.

Wyznaczono parametr nazwany wzrost chropowato$ci,
stosujac zaleznos¢: W=(Ra,—Ra )+100/Ra , gdzie: Ra,
— chropowatos¢ w stanie wyjsciowym, Ra_ — chropowatos¢
po ekspozycji w roztworach wodnych przez 180 h.

Wyniki badan

Ekspozycja w srodowisku wodnym o réznym pH po-
woduje zmiany powierzchni kompozytéw. Najsilniejszy
wptyw na badane kompozyty wywiera kwasne srodowisko.
Juz po czasie 15 h wida¢ wyrazny ubytek ceramicznego
mikro — wypetniacza. Moze on nastepowac¢ w wyniku roz-
puszczania czastek wypetniacza lub osnowy polimerowej
wokoét czgstek | wypadanie czgstek. W celu okreslenia me-
chanizmu degradacji kompozytéw w srodowisku kwasnym
przeprowadzono nastepujacy eksperyment. Tygle Szota
suszono do statej masy. Do tygli odwazono po ok. 1 g szkfa.
Dodano 20 ml 0,1M kwasu octowego i pozostawiono na
16h. Po tym czasie roztwor odsaczono, szkto przemyto
wodg destylowang. Tygle z osadem suszono do statej
masy. Obliczono, ze wagowy ubytek masy wynosi 5,409 %.
Stwierdzono zatem, ze degradacja nastepuje w wyniku roz-
puszczania czastek wypetniacza. Zastosowany wypetniacz
jest alkaliczny, zatem w srodowisku kwasnym rozpuszcza
sie. Oznacza to, ze przy projektowaniu kompozytéw na
wypetniania stomatologiczne nalezy zwrdci¢ szczegoélna
uwage na dobor szkta, ktére powinno charakteryzowac sie

Crack formation between resin matrix and filler particles,
partial dissolution and exfoliation of filler particles and swell-
ing of polymer matrix were observed [3].

The goal of this work was surface changes evaluation of
dental ceramic — polymer composites in water environments
with various pH.

Materials and methods

Dental composites were fabricated at the Faculty of Ma-

terials Science and Engeenering of Warsaw Univsrsity of
Technology (WUT) in cooperation with Faculty of Chemistry
(WUT) and the Glass and Ceramics Institute in Warsaw. The
mixture of acrylic resins: bis — GMA and TEGDMA was used
as the matrix of these composites (percentage by weight:
bis—GMA-58, 81, TEGDMA- 40,49, photo-initiator-0,16,
activator— 0,49, inhibitor—0,05). Ceramic phases were: micro
— filler (Si0,-P,0.-Al,0, BaO-SrO-Zn0O-La,0,-Na,O-F)
with an average particle size of 5 um and nanosilica with
an average particle size of 40 nm. Volume fraction of filler
was 60%. Two types of composites were fabricated: micro
composite containing 60% of microfiller and nanocomposite
containing both 50% microfiller and 10% of nanofiller. The
fillers were silanized in order to improve their bonding with
the polymer matrix.
The composites’ specimens were grinded (with abrasive
papers 80—1200) and polished (diamond paste) in order
to obtain the smoothest possible surface. Such prepared
resin composites were exposed to water solutions: 0,1M
NaOH (pH=13), 0,1M CH,COOH (pH=3) and distilled water
(pH=7). The exposure times were: 15 h, 60 h and 180 h.
The microstructures of materials before and after each time
of the exposure were examined using scanning electron
microscope. In order to quantity the surface changes, the
roughness was measured in direct contact method using
profilographometer (Mahr). From the roughness profiles, the
parameter Ra was determined. This parameter is defined
as an average deviation of the profile from a mean line or
it is the average distance from the profile to a mean line. A
mean line is a theoretical line, for which the sum of distance
square elevations and hollows is the lowest.

Result and discussion

Exposure to the water environments with different pH
causes surface changes of resin composites (FIG.1). It was
found that the acidic environment influences investigated
materials the strongest. The loss of ceramic filler particles
from the surface can be observed. This can be a result of
dissolution of the filler or polymer matrix around the parti-
cles. In order to determine the degradation mechanism the
following experiment was carried out. Shots crucibles were
dried to constant mass. About 1 g of glass powder was put
into the each crucibles. Twenty milliliters of 0,1M CH,COOH
was added. Such prepared samples were left to stand for
16 h. After this time the solution was filtered and the filler
was washed by distilled water. Next shots crucibles with
sediment were dried to constant mass. It was computed
that the loss of weight is 5,409 %. That is why degradation
of the composites results from the dissolution of the ceramic
particles. Used filler is too alkaline. It means that designing
composites for dental permanent fillings ought to give atten-
tion to filler selection. The glass with inert pH would be the
most adequate. It is an essential problem, because acidic
reaction occurs quite often in oral cavity.

Exposure to NaOH solution leads to a dissolution of the
resin. Ceramic particles protrude above the resin surface
(15 h, 16 h) (FIG.1). It seems that after exposure time of
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RYS.1. Zmiany mikrostruktury mikrokompozytu
po ekspozycji w roztworach wodnych o réznym
pH.

FIG.1. Surface changes of the microcomposite af-
ter exposure to water solution with different pH.

odczynem zblizonym do obojetnego. Jest to dos¢ istotny
problem, poniewaz kwasne srodowisko (pH = 3) dos¢ czesto
wystepuje w jamie ustnej.

Ekspozycja w roztworze NaOH powoduje natomiast ubytek
zywicy. Czastki fazy ceramicznej wystaja nad powierzchnie
(15h, 60h). Wydaije sie, ze po 180 h ekspozycji w roztworze
zasadowym obserwujemy zmniejszenie udziatu mikrowypet-
niacza na badanej powierzchni. Z literatury wiadomo, ze w
srodowisku alkalicznym zywice akrylowe rozpuszczajg sie
[2], co w poczatkowym stadium sprawia, ze mikrowypet-
niacz wystaje ponad powierzchnie. Po dtuzszym czasie
ekspozycji nastepuje ubytek grubszej warstwy zywicy, na
skutek czego wypadajg czgstki szkiet ceramicznych. Na
powierzchni wypetniacza widoczne sg pekniecia. Jednak
srodowisko o tak wysokim pH jest srodowiskiem modelo-
wym. pH=13 nie wystepuje w jamie ustne;j.

Woda destylowana nie zmienia w sposéb widoczny po-
wierzchni badanych materiatow. Mikrostruktura wydaje sie
niezmieniona.

Zmiany powierzchni charakteryzowano w sposob iloscio-
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RYS.2. Profile chropowatosci powierzchni ba-
danych mikrokompozytéw po 180 h ekspozycji
w roztworach wodnych o: a) pH=3, b) pH=7, c)
pH=13

FIG.2. Surface roughness profiles of investigated
materials after exposure to water solutions: a)
pH=3, b) pH=7, c) pH=13 (exposure time 180 h).

180 h the reduction of filler content can be observed. It is
known [2] that acrylic resins dissolve in a base environment.
In the pictures (FIG.1), the partial dissolution of resin can
be seen. As a consequence, some filler particles may fall
out. Moreover, numerous cracks on the filler particles can
be seen. However, the solution with such high pH is only
a model environment. pH=13 does not occur in oral cavity.
After exposure in distilled water, the microstructure of the
composites remained unchanged.

In order to obtain quantitative description of surface changes
roughness was measured. Examples of roughness profiles
of micro — composite after 180 exposure time in water solu-
tions are shown on FIG.2. The highest deviation for mate-
rial exposed to acidic environment can be seen. Maximal
absolute value of peaks reaches 3um. Width of peaks
ranges from several to 20 um. These values correspond
to ceramic filer particles size. In case of alkaline and inert
environments maximal heights of the peaks are resolutely
lower and amount adequately to 1,67um and 0,66um. Width
of peaks is also lower.

Based on roughness profiles parameter Ra was determined.
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Mniejsze sg réwniez szerokosci pikow.

W oparciu o profile chropowato$ci wyznaczono parametr
R,. RYS.3 przedstawia wptyw czasu ekspozycji na wartos¢
parametru R, dla poszczegoinych srodowisk.
Zaobserwowano, ze chociaz probki byty polerowane w ten
sam sposob, nanokompozyt charakteryzuje sie dwukrotnie
mniejszg chropowatoscig niz mikrokompozyt. Wartosc¢
parametru R,

zmierzona bezposrednio po polerowaniu wynosi dla mikro
kompozytu 0,2 um, natomiast dla nanokompozytu 0,1 um.
Oznacza to, ze dodatek nanowypetniacza poprawia polero-
walno.$¢ materiatdw kompozytowych. Najwigksze zmiany
chropowatosci zachodzg w roztworze kwasnym ze wzgledu
na zaobserwowane wypadanie czastek wypetniacza. Woda
nie wptywa na zmiany rozwiniecia powierzchni (RYS.2,3).
Powierzchnie nanokompozytu charakteryzujg sie nizszg
chropowatoscia.

Whioski

1. Dodatek nanokrzemionki poprawia polerowalno$¢ mate-
riatdbw kompozytowych

2. Najsilniejszy wptyw na badane materiaty ma wodny roz-
twér kwasu octowego. W bardzo krotkim czasie powoduje
rozpuszczanie fazy ceramicznej

3. Pod wptywem $rodowiska alkalicznego nastepuje roz-
puszczanie zywicy

4. Wytworzone kompozyty charakteryzujg sie stabilnoscig
w Srodowisku neutralnym

5. Nalezy zaznaczy¢, ze opisane zmiany powierzchni kom-
pozytéw ceramiczno — polimerowych pod wptywem ekspo-
zycji w srodowisku kwasnym i zasadowym bedg wptywacé
na znaczne obnizenie ich trwatosci, w szczegdlnosci w
warunkach tarcia. Uzyskane wynik stanowig wiec podstawe
do optymalizacji sktadu chemicznego i mikrostruktury kom-
pozytdéw na state wypetnienia stomatologiczne.

Podziekowania

Praca sfinansowana ze $rodkéw budzetowych na nauke
w latach 2006 — 2009 jako projekt badawczy rozwojowy
R08 027 01.
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FIG.3 shows an influence of the exposure time on value of
this parameter for each environment.

Although the samples were polished in the same way, the
nano composite is characterized by twice lower roughness
than microcomposite. The value of Ra parameter just after
polishing is 0,2 um for microcomposite and 0,1 um for
nanocomposite. It means that nanofiller addition improves
polishing ability of the composites.

The largest roughness changes occur in acidic solution for
the sake of the loss of the filler particles. Destilled water
does not change surface development. Surfaces of nano-
composites are characterized by lower roughness.

Conclusions

From the results presented above, following conclusions
can be drawn:
1. Addition of nano — silica improves polishing ability.
2. Water solution of the acetic acid has the strongest influ-
ence on investigated materials. Environment with low pH
causes ceramic phase dissolution in a very short period
of time.
3. Alkaline environment results in a resin dissolution.
4. The surface of tested materials does not change signifi-
cantly in neutral environment. (pH = 7).
5. It should be noted that the surface changes of dental
ceramic — polymer composites result in a decrease of their
durability, especially in wear conditions. So the obtained
results are helpful for the optimization of chemical composi-
tion and microstructure of ceramic — polymer composites
for dental permanent fillings.
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