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Wykaz wazniejszych oznaczen i skrotow

T - naprezenia $cinajace, [MPa],

Y - lepkos$¢ dynamiczna, [Pa-s],

D - wspotczynnik dyfuzji, [cm?/s],

DC — degree of conversion, stopien konwersji, [%],

DTS — diametral tensile strength, srednicowa wytrzymalo$¢ na rozciaganie, [MPa],

E - modut Younga, [MPa],

K, — wspotczynnik intensywnosci naprezen, [MPa-m"?],

L, — wielko$¢ szczeliny brzeznej, [%],

S, — objetosciowy skurcz polimeryzacyjny, [%],

Tg - temperatura zeszklenia,

w, - wspotczynnik okreslajacy rozpuszczalno$¢ badanego materiatu, [mg/mm?],

w, - wspdlczynnik sorpcji wody, [mg/mm’],

Yo — energia powierzchniowa na granicy faz ciafo state-ciecz, [mJ/m?]

Y, — swobodna energia powierzchniowa cieczy pomiarowej, [m]J/m?],

v, — skladowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej cieczy pomiarowej,
[m]/m’],

v, - sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej cieczy pomiarowej,
[m]/ny’],

Vs - swobodna energia powierzchniowa badanego materiatu, [m]/m?],

2 — sktadowa dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej badanej powierzchni,
[m]/my’],

Vs - sktadowa polarna swobodnej energii powierzchniowej badanej powierzchni,
[m]/m?’],

€ — odksztalcenie przy zniszczeniu, [%],

® - kat zwilzania powierzchni, [°],

o, - wytrzymato$¢ na zginanie, [MPa],

4-META - bezwodnik trimellitynianu 4-metakryloilo-ok-syetylu,
BisEMA - dimetakrylan etoksylowanego bisfenolu-A,

BisGMA - bisfenolo-A-diglicydylo-metakrylan,

BPDM - dimetakrylan bisfenylu,

DECMA - decylometakrylan,

DEGDMA - dietylenoglikodimetakrylan,

DGEBA - diglicydylowy eter bisfenolu A,

DMEP — fosforan di-metakryloilo-oksyetylu,
EBADMA - etoksylowany bisfenol A dimetakrylan,
EDTA - etylenodiaminoczterooctan,



EM - metakrylan trihydroksybutylu,

EMA - metakryloilo-oksyetyl,

GM - metakrylan dihydroksypropylu,

HEMA - metakrylan hydroksyetylu,

HPMA - metakrylan hydroksypropylu,

LAMA - laurylometakrylan,

LR - liquid rubber, cieldy kauczuk,

MA - metakrylan,

MDP — dwuwodorofosforan 10-metakryloilo-oksydecylu,
MEC — heksahydroftalan mono-metakryloilo-oksyetylu,
MEI — bis (2-metakrylyloksyetylo) ester kwasu izoftalowego,
MEM — maleinian mono-metakrylo-oksyetylu,

MEP - bis (2-metakrylyloksyetylo) ester kwasu ftalowego,
MES - bursztynian mono-metakryloilo-oksyetylu,

MET — bis (2-metakrylyloksyetylo) ester kwasu tereftalowego,
MMA - metakrylan metylu,

NMENMF - N-metyloformamid N-metakryloilo-oksyetylu,
NMSA - kwas N-metakryloilo-5-aminosalicylowy,

NPG - N-fenyloglicyna,

NPGGMA - metakrylan N-fenyloglicylo-glicydyny,

NTGGMA - metakrylan N-toliloglicylo-glicydyny,

PEGDMA - dimetakrylan glikolu polietylenowego,

PEMA - metakrylan 3-hydroksy-2,2-di(hydroksymetylo)-propylu,
PENTA - pentametakryloilo-oksyfosforan dipentaerytritolu,
Phenyl-P - wodorofosforan 2-metakryloilo-oksyetylofenylu,
PMDM - dietylometakrylan piromellityny,

PMMA - (poli)metakrylan polimetylu,

PUDMA - poliuretan dimetakrylanu,

RBC — resin based composites, kompozyty na osnowie zywic,
RM — rubber modification, modyfikacja kauczukiem/guma,
RT — rubber toughening, umocnienie kauczukiem/guma,
TBBO — czesciowo utleniony tri-N-butyloboran,

TEGDMA - dimetakrylan glikolu trietylenowego,
TMTMA - trimetakrylan trimetylolopropanu,
UDMA — dimetakrylan uretanu,

UTMA — tetrametakrylan uretanu.



1. Wprowadzenie

Swiatloutwardzalne kompozyty polimerowo-ceramiczne, stosowane w stomatolo-
gii do wypelnien i odbudowy tkanek zebéw, dzigki korzystnym wlasciwosciom uzyt-
kowym naleza do najczesciej stosowanych biomateriatéw w organizmie ludzkim. Ze
wzgledu na gleboko zakorzenione nawyki Zywieniowe i zachowania spoleczne, proch-
nica, jako choroba cywilizacyjna, ma nadal mozliwo$¢ rozwoju i wymaga leczenia. Spra-
wia to, ze praktycznie kazdy czlowiek doswiadczyt leczenia stomatologicznego, w tym
z wykorzystaniem materialéw kompozytowych. Ponadto, w spoleczenistwach rozwinie-
tych istnieje silny trend do dbalosci o stan uzebienia, poniewaz widoczne niedostatki
stanu jamy ustnej wplywaja na akceptacje spoleczng i obnizajg poczucie wlasnej warto-
$ci. Nieleczone choroby jamy ustnej moga powodowa¢ powstawanie innych dolegliwo-
$ci, co generuje dodatkowe koszty, moze réwniez wplywac na zycie osobiste i zawodo-
we, zaburza¢ mowe, co przeklada si¢ na stan psychofizyczny takich oséb.

Kompozyty stomatologiczne stanowig obecnie okofo 70% wszystkich wypetnien [1].
Materialy te, wytworzone z osnowy polimerowej, zbrojonej czasteczkami organiczny-
mi lub nieorganicznymi, mineralnymi lub mieszanymi o réznych rozmiarach i ksztalcie
charakteryzuja si¢ dobrymi wlasciwosciami mechanicznymi i modutem Younga zblizo-
nym do warto$ci modutu dla tkanek zeba [2]. Od momentu wynalezienia przez Rafaela
Bowena w 1962 r. monomeru BisGMA [3], staly si¢ one gléwnym kierunkiem rozwo-
ju w stomatologii zachowawczej, stopniowo wypierajac amalgamaty, cementy krze-
mowe i wypelnienia z metali szlachetnych [4]. Powszechnos¢ uzycia kompozytéw na
bazie $wiattoutwardzalnych zywic jest implikowana przede wszystkim przez ich dobre
wlasciwosci mechaniczne i odporno$¢ na zuzycie, co warunkuje ich trwalos¢, ponadto
tatwos¢ formowania i aplikacji, czy tez naturalng barwe dopasowang do uzebienia [1].

Wytworzenie nowoczesnego materialu do zastosowan w stomatologii zachowawczej
wymagalo zréwnowazenia trzech grup wymagan: funkcjonalnych, biologicznych i este-
tycznych [5]. Kompozyty $wiattoutwardzalne s3 w tym przypadku bardzo korzystnym
materialem, wykazujacym duza podatno$¢ na sterowanie wlasciwosciami. Wprowa-
dzenie tych materiatéw w 1978 roku pozwolilo na polepszenie wlasciwosci materiatéw
do wypelnien, znaczne skrocenie zabiegu leczenia i podniesienie komfortu pacjen-
ta. Ponadto, poprawiona estetyka sklonita wielu pacjentéw do rozpoczecia wymiany
wypelnien. Wskutek tego, zwlaszcza w latach 90. XX w., stomatologia estetyczna przezy-
ta prawdziwy rozkwit [4].

Wilasciwosci  kompozytéw  stomatologicznych wynikaja z ich skladu. Osno-
wa ich jest mieszaning zywic metakrylanowych, najczedciej BisGMA, BisEMA,
TEGDMA i UDMA. Rozmiar czgstek zbrojenia byt przez lata zmniejszany, az do osia-
gniecia rozmiaréw nanometrycznych, w celu osiggniecia lepszych wlasciwosci [6,7]. Poza
zmianami iloci i ksztaltu czastek oraz obrobki ich powierzchni, wprowadzono réwniez
zmiany w strukturze lub chemii monomeru oraz modyfikacje dynamiki reakgji poli-
meryzacji [8]. Pomimo wielu lat rozwoju, stomatologiczne materialy kompozytowe do



wypelnien bezposrednich nie s3 wolne od wad. W warunkach in vivo ich trwalo$¢ jest
ograniczona, co skutkuje relatywnie krétkim okresem wymiany wypelnienia i powo-
duje dodatkowy ubytek tkanek zeba. Mimo wprowadzanych ulepszen nadal obser-
wowanych jest szereg negatywnych klinicznie efektow stosowania wypelnien kompo-
zytowych, takich jak: nieszczelno$¢ brzezna [9,10] przebarwienia krawedzi [11] oraz
obszaru wokot uzupelnienia [12], ztamania guzkéw [13] odklejenia, brak szczelnosci
brzeznej [14-16], prochnica wtdrna [17-19], wrazliwo$¢ pooperacyjna [20,21] lub bol
[22]. Efekty te sa czesto zwigzane z naprezeniem skurczowym polimeryzacji [14,23,24],
chociaz niewiele jest dowodéw klinicznych potwierdzajacych wyrazny zwigzek miedzy
tymi efektami [25-27]. W efekcie powoduje to niestabnace zainteresowanie srodowiska
naukowego ze wzgledéw medycznych, technicznych i ekonomicznych.

Istnieje wiele metod modyfikacji wlasciwosci mechanicznych kompozytéw denty-
stycznych, w tym stosowanie czastek zbrojenia o ksztalcie sferycznym [28], whiske-
row [29] lub widkien szklanych [30]. Wraz ze wzrostem udzialu ceramicznej fazy
zbrojacej obserwuje si¢ zmniejszenie skurczu polimeryzacyjnego oraz wzrost twar-
dosci 1 wytrzymalosci tych kompozytow, najczesciej jednakze kosztem odpornosci na
pekanie [31]. Zmniejszenie skurczu polimeryzacyjnego mozna osiggna¢ dzieki m.in.
sterowaniu proporcjami sktadnikéw osnowy [32]. Potencjalny wzrost odpornosci na
pekanie kompozytéw mozliwy jest dzieki modyfikacji zywic osnowy poprzez wpro-
wadzenie ciektego kauczuku [33-35]. Modyfikatorami tymi moga by¢ np. butadien
o niskiej masie czasteczkowej [36] i gumy na bazie butadien-styren [35]. Najnowsze
prace wykazaly rowniez zwiekszenie wytrzymatosci zywic do zastosowan dentystycz-
nych dzigki uzyciu kopolimeréw polibutadien/bistenol A [35]. Terpolimer poli(buta-
dien-akrylonitryl-kwas akrylowy) z metakrylanowymi grupami funkcyjnymi o dobrej
rozpuszczalnoéci w zywicy BisGMA spowodowat 25% wzrost odpornosci na pekanie
oraz wzrost odpornosci hydrolitycznej [34]. W rozwigzaniu tym zastosowano kopoli-
mer skladajacy sie z trzech skladnikéw, wytworzony z wykorzystaniem kwasu akrylo-
wego, ktory jest niestety skladnikiem toksycznym, dziata szkodliwie przez drogi odde-
chowe i w kontakcie ze skorg oraz oddziatuje bardzo negatywnie na organizmy wodne.
Sterrett i wsp. [37] zsyntetyzowali Zywice metakrylanowa wzmocniong uretanem oraz
ocenili jej odpornos¢ na pekanie. Poliol stosowany w wytwarzaniu zywic stuzy zaréw-
no jako szkielet oligomeru, jak i miekki segment uretanowy. Struktura i funkcjonalno$¢
poliolu miaty bezposredni wplyw na wytrzymatos¢ i wlasciwosci mechaniczne powsta-
tej zywicy. Wyniki prac pokazaly, ze opracowane zywice wzmocnione uretanem majg
lepsze wiasciwosci mechaniczne w poréwnaniu do materialéw klasycznych. Prace te
koncentrowaly si¢ jednak na ocenie wlasciwosci samych zywic.

Obecnos¢ kauczuku w osnowie kompozytéw stomatologicznych, oprocz potencjal-
nego zmniejszenia skurczu i polepszenia wlasciwosci mechanicznych, moze réwniez
wplyna¢ korzystnie na wlasciwosci hydrofobowe i biologiczne. Prace dotyczace cemen-
tow kostnych, o osnowie zmodyfikowanego poli(metakrylan etylu) przy pomocy
n-butylu (PEMA-nBMA) oraz zbrojone hydroksyapatytem [38] wykazaly zmniejszenie
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sorpcji wody. Ponadto, modyfikacja osnowy cementu spowodowata obnizenie warto-
$ci modulu sprezystosci oraz podwyzszenie plastycznosci, co sprzyja redukeji naprezen
kontaktowych oraz ogranicza pegkanie. Dodatek silikonu do wodnej emulsji polimeru
akrylanowego polepszyt nie tylko hydrofobowos¢ uzyskanego materiatu, ale réwniez
odpornos¢ na promieniowanie UV, tlen i rézne rodzaje rozpuszczalnikéw [39]. Hydro-
fobowos¢ kompozytéw stomatologicznych sprzyja ochronie przed degradacja hydroli-
tyczng [40] oraz obecnoscia bakterii i biodegradacji za posrednictwem bakterii [41].

Dane literaturowe wskazuja na wymierne korzysci uzyskiwane w wyniku modyfi-
kacji Zywic za pomocg cieklego kauczuku z intencjg zastosowania ich w $wiatloutwar-
dzalnych kompozytach dentystycznych. Podkresli¢ nalezy, ze dotychczas w literaturze
nie opisywano kompozytéw stomatologicznych modyfikowanych kauczukiem Tema-
tyka modyfikacji osnowy kompozytéw stomatologicznych wskazuje na duzy potencjal
naukowy, jak i aplikacyjny w dziedzinie polepszania wlasciwosci materiatéw do wypet-
nien i odbudowy tkanek zgbow. Oprocz zagadnien wlasciwosci fizykochemicznych,
istotnym problemem jest biozgodno$¢ kompozytéw ze modyfikowang osnowa polime-
rowa. Zagadnienia te zostaly poruszone w niniejszej pracy.
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2. Przeglad literatury

2.1. Budowa zebow

Zeby ludzkie majg unikalng budowe ztozona ze szkliwa, potaczenia zebina-szkliwo,
zebiny, miazgi i cementu (Rys. 2.1), a kazda strefa jest anizotropowa [42]. Dwie gtéwne
tkanki zeba to szkliwo i zebina, ktorych wlasciwosci podano w tabeli 2.1. Szkliwo jest
najtwardsza tkankg ludzkiego organizmu, natomiast zebina jest stosunkowo elastycz-
na i miekka.

o—— szkliwo
z¢bina
korona 4 €

miazga

dzigsto

cement

korzern 4 ozgbna

kosé

naczynia
i nerwy

Rys. 2.1. Budowa z¢ba i sasiadujacych tkanek [43]

Tab. 2.1. Wlasciwosci mechaniczne szkliwa i zebiny [44,45]

Wiasciwos¢ Zebina Szkliwo

Modul Younga [GPa] 10,2-15,6 20,0-84,2

Liczba Poissona -0,11-0,30 0,23-0,30
Wrytrzymato$¢ na $ciskanie [MPa] 249-348 95-386

Whytrzymalo$¢ na rozcigganie [MPa] 40-276 30-35
Wytrzymalo$¢ na $cinanie [MPa] 12-138 60

Twardos$¢ [HK] 57-71 250-500

Gestos¢ [kg/m?] 1790-2120 2610-2770

Szkliwo sktada si¢ z 92-96% substancji nieorganicznych (gléwnie hydroksyapatyt),
1-2% substancji organicznych i 3-4% wody [46]. Krysztaly hydroksyapatytu tworza
pryzmaty szkliwne o $rednicy okoto 5 pm, przebiegajace w przyblizeniu prostopadle od
warstwy granicznej szkliwa i zebiny w kierunku do powierzchni zeba [47] (Rys. 2.2).
Wysoka twardos¢ szkliwa przypisuje sie duzej zawartosci mineralow, a jego kruchos¢
wynika z wysokiego modutu sprezystosci i niskiej wytrzymatosci na rozciaganie. Bada-
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nia wykazaly [48,49], ze wlasciwosci mechaniczne szkliwa réznig sie w zaleznosci od
rejonu zeba, zrdznicowania skladu chemicznego i orientacji jednostek struktural-
nych szkliwa.

100 pm ——
KIM PL

Rys. 2.2. Szkliwo zeba ludzkiego [Zrodto: dane wlasne]

Zebina stanowi warstwe twardej tkanki polozonej bezposrednio pod szkliwem
w koronie, natomiast w obrebie korzenia otoczona jest cementem korzeniowym. Tkan-
ka ta zbudowana jest z 50% materiatu nieorganicznego (hydroksyapatyt), 30% osnowy
organicznej (kolagen typu I) i 20% plynu przypominajacego plazme, a jej wlasciwosci
i skladniki strukturalne réznig si¢ w zaleznosci od lokalizacji [47]. Strukture zebiny
tworza kanaliki zebinowe o $rednicy ok. 1 pm, ktdrych orientacja i ilos¢ zaleza od ich
umiejscowienia, przy czym najmniejsza ich gestos¢ obserwowana jest w obrebie korze-
nia. W obrebie korony gestos¢ kanalikéw zebinowych wzrasta w kierunku od warstwy
granicznej szkliwo-zgbina do srodka zgba, w kierunku komory zawierajacej miazge [50]
(Rys. 2.3).

50 um
KIM PL

Rys. 2.3. Zebina [zrédo: dane wlasne]

Miedzy szkliwem a zebing wystepuje strefa pofaczenia biologicznego (Rys. 2.4), ktéra
wraz z bardziej podatng zebing jako podiozem wspiera integralno$¢ szkliwa, zapobie-
gajac jego pekaniu przy obcigzaniu [49]. Polaczenie szkliwno-zgbinowe jest zespotem
mikrostruktur skladajacym si¢ z blokéw apatytowych, kolagenu i wody. Nie ustalono
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ostatecznego opisu strukturalnego tego regionu pomimo zidentyfikowania wielu jego
cech morfologicznych i ich rozmiaréw. Przyjmuje sie, ze kluczowg cechg strukturalng tej
strefy jest ksztalt muszli, ktorej charakterystyczny rozmiar waha si¢ od 10 do 100 um [47].

Rys. 2.4. Strefa potaczenia szkliwa i zebiny [Zrodlo: dane wlasne]

2.2. Przyczyny powstawania ubytkow w zebach

Préchnica, gléwna przyczyna niszczenia tkanek zebow, jest uwazana za dietozalez-
ng zakazng chorobe cywilizacyjna [51]. Przyczyng tej choroby jest wytworzenie stabych
kwaséw organicznych na skutek metabolizmu weglowodandw przez bakterie obecne
w jamie ustnej. Za rozw6j prochnicy odpowiedzialne sg gtéwnie bakterie L. acidophi-
lus oraz S. mutans [52]. Bakterie te zdolne s3 do zainicjowania procesu prochnicowego,
poprzez wytwarzanie kwasow (gléwnie kwasu mlekowego) w wyniku metabolizowania
cukrow. Ponadto uczestnicza one w powstawaniu plytki nazebnej, ktora stanowi dosko-
nale srodowisko dla rozwoju bakterii tlenowych i beztlenowych [42]. Wytworzenie
kwaséw obniza pH w jamie ustnej, co prowadzi do niszczenia twardych tkanek poprzez
demineralizacjg substancji nieorganicznych i nastepnie proteolize substancji organicz-
nych [52,53].

Zniszczone procesem chorobowym struktury zebéw nie sg zdolne do regeneracji,
jedynie leczenie moze powstrzymac¢ postep prochnicy. Celem leczenia jest zachowa-
nie zeba i jego funkgji oraz zapobieganie powiklaniom. Leczenie polega na usunigciu
uszkodzonych tkanek zeba i umieszczenie w ich miejsce materiatu przeznaczonego do
odbudowy [4,42,54].

Oprocz prochnicy, jako najczestszej przyczyny utraty zebow, wystepuja rowniez inne
procesy nieprochnicowe, takie jak abrazja, atrycja (Scieranie), abfrakcja, erozja [55,56]
czy fluoroza [57].

Greene Vardiman Black wprowadzil klasyfikacje ubytkéw w zaleznosci od z¢ba
i powierzchni objetych uszkodzeniem [58]. Klasyfikacja ta posiada 5 klas, ktore zostaty
w pozniejszym czasie uzupelnione o klase 6 [59] (Rys. 2.5). Mount i Hume [60] zapro-
ponowali modyfikacje tej klasyfikacji, z kolejnymi poprawkami wprowadzonymi przez
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Mounta [61] w 2006 r. uwzgledniajacymi zaréwno miejsce wystepowania prochnicy, jak
i stopien jej zaawansowania. Jednak klasyfikacja Blacka jest do dzi$ najszerzej stosowana.

Klasa I Klasa II Klasal  Klasa IV KlasaV Klasa VI

AwAA A

Rys. 2.5. Klasyfikacja ubytkéw wg G.V.Blacka. Na podstawie [62]

Black opracowal réwniez metodyke opracowania ubytkéw pod wypelnienia amal-
gamatowe. W przypadku stosowania wspdlczesnych $wiattoutwardzalnych materialow
kompozytowych do wypelnien i odbudowy mozliwe jest ograniczenie zakresu usuwa-
nia tkanek twardych i rezygnacje z niektérych faz opracowania podanych przez Blacka.
Jest to zgodne z nowa tendencja w stomatologii zmierzajacg do opracowania ogniska
prochnicowego w taki sposdb, aby usuna¢ wylacznie tkanki bezpowrotnie zniszczo-
ne procesem prochnicowym, czyli zdemineralizowane szkliwo i zainfekowana z¢bine.
Tendencja do ograniczania zakresu opracowania ubytkéw (tzw. stomatologia mato
inwazyjna) jest szczegdlnie wyrazna w przypadku ubytkéw klasy I o niewielkim stopniu
zaawansowania [54].

Wszystkie rodzaje ubytkéw moga by¢ wypelniane zaréwno kompozytami o niskiej
lepkosci (typu flow) jak réwniez o wysokiej lepkosci (kompozyty kondensowalne
o konsystenciji pasty) [63,64].

2.3. Rozwdj materialéw kompozytowych dla stomatologii

Za poczatek historii materialéw kompozytowych w stomatologii uwaza si¢ 1933 rok
i wynalezienie metakrylanu metylu (MMA) przez Rowlanda Hilla i Johna Crawfor-
da [65]. W 1949 roku wprowadzono pierwsze tworzywa typu MMA polimeryzujace na
zimno, ktére byly podstawa opracowania kompozytéw stomatologicznych, wykazywa-
ly one jednak duzy skurcz polimeryzacyjny (20-25%) oraz malg stabilnos¢ barwy [66].
W celu zmniejszenia skurczu polimeryzacyjnego, Frances Knock i John Glenn dodali
do materiatu osnowy opartego na MMA czastki ALO, i pomyst ten zastrzegli paten-
tem w 1951 r. [67]. Michael Buonocore odkryt w roku 1955, ze mozliwy jest wzrost
adhezji materialu wypelnienia do tkanek zeba po wytrawieniu szkliwa kwasem [68].
Pod koniec lat 50. XX wieku Rafael Bowen wytworzyl dimetakrylan, znany obecnie
jako BisGMA, poprzez dodanie do epoksydowych grup funkcyjnych grup metakryla-
nowych [3]. Bowen zastosowal réwniez silanizowane czasteczki kwarcowe w charak-
terze zbrojenia. Silan obecny na powierzchni czastek kwarcowych wiazat je chemicz-
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nie z osnowg dimetakrylanows, co istotnie poprawito wlasciwosci materiatu, réwniez
poprzez dzialanie hydrofobowe [69]. Zmniejszenie lepkosci osnowy przez dodatek
TEGDMA, co w konsekwencji zmniejszylo rowniez skurcz polimeryzacyjny, bylo takze
pomysltem Bowena.

Materialy kompozytowe utwardzane swiatlem UV wprowadzono na rynek
w 1972 roku [70]. Bylo to znaczacym przefomem, ktéry pozwalal na niemal nieogra-
niczony czas formowania wypelnienia, ktére nastepnie mozna bylto szybko spolime-
ryzowa¢. Polimeryzacja taka pozwalala réwniez unikng¢ powstawania porowatosci
w procesie mieszania skladnikéw wypelnienia oraz poprawila odporno$¢ na scieranie
i podatno$¢ do tworzenia osadéw na powierzchni wypelnienia [71].

W 1977 roku firma Ivoclar wdrozyla material Isopast, zawierajacy wypet-
niacz nanoczasteczkowy (pirogenna ziemia okrzemkowa). Jednak z powodu
malej ilosci wypelniacza (40% obj.) kompozyty te wykazywaly mniej korzystne
wlasciwosci mechaniczne oraz wigkszy skurcz polimeryzacyjny niz kompozyty
tradycyjne [72]. Zmodyfikowana wersja tego materialu zawierala jako zbrojenie
mieszaning nanoczgstek pirogennej ziemi okrzemkowej z monomerami o malej
lepkosci (TEGDMA). Po utwardzeniu mieszaning mielono w celu uzyskania
czastek o $rednicy 25-50 um, co pozwolifo na uzyskanie ponad 50% udzialu
objetosciowego zbrojenia w kompozytach stomatologicznych [73].

Utwardzanie kompozytéw swiatlem UV mialo jednak wady zwigzane z bezpieczen-
stwem ich stosowania. Pod koniec lat 70. XX wieku na rynek wprowadzono przelomo-
wy kompozyt dentystyczny Fotofil (Johnson and Johnson Dental Products Co.) utwar-
dzany $wiatlem widzialnym z zakresu 460-480 nm [74].

W tym samym okresie Takao Fusayama i wsp. [75] wysungli teze, Ze kompozyty
dentystyczne mozna mocowac adhezyjnie do zebiny wytrawionej 40% kwasem ortofos-
forowym. Doniesienia te potrzebowaly jednak 15 lat aby zosta¢ ogdlnie zaakceptowane,
gdyz duze grono specjalistow twierdzilto, ze trawienie zgbiny kwasem w poblizu miazgi
moze spowodowac stany zapalne i obumieranie miazgi [76,77].

W latach 80. XX wieku prowadzono dalsze prace w kierunku poprawy wlasciwo-
$ci, m.in. poprzez zastosowanie czastek szkla, ktore polepszaly polerowalno$¢ i dawaty
kontrast na zdjeciach RTG, uzyskano ponadto lepsza odporno$¢ na $cieranie [78,79].

We wezesnych latach 90. XX wieku opracowano pierwsze kompozyty hybrydowe
na bazie zywic uretanowych z drobnoczasteczkowymi wypelniaczami szklanymi, ktére
wykazywaly lepsza odpornos¢ na abrazje niz materialy starszej generacji [80]. Kolejne
lata przyniosly m.in. opracowanie kompozytéw plynnych (flow) i kondensowalnych
(condensable, packable), ponadto materialéw o kontrolowanym skurczu oraz kompozy-
tow z nanowypelniaczem i nanohybrydowych (Rys. 2.6).
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dodatki przeciwpié

systemy wigzace do zgbiny
3-, 2-1 1-skladnikowe

1990
&S
ie do zebi
wigzanie do zgbiny Kompory iy oo
trawienie kwasem 1980
wigzanie do szkliwa
1970 zbrojenie mikro
N kompozyty éreduiefilosciziTne polimeryzacia
1960 | Swiatlem widzialnym
\ Zzbrojenie makro
1950 : polimeryzacja UV

\ kompozyt Bowena

| samopolimeryzujace

Rys. 2.6. Chronologia rozwoju kompozytéw dentystycznych. Na podstawie [81]

Kolejne lata w rozwoju kompozytéw stomatologicznych obfitowaly w modyfi-
kacje zaréwno osnowy jak i zbrojenia, mialy one zwykle na celu uzyskanie polepsze-
nia wilasciwosci mechanicznych [82-86], zmniejszenie skurczu polimeryzacyjnego
[87] oraz zastosowanie dodatkéw antybakteryjnych [88]. Odnotowuje si¢ réwniez
wzrost ilosci prac dotyczacych systeméw samowytrawiajacych [89-91] i samoadhezyj-
nych [92-94].

Z analizy literatury wynika, ze obecne dziatania prowadzone pod katem uzyskiwa-
nia lepszych wlasciwosci kompozytéw dentystycznych ukierunkowane sa na zapobie-
ganie pekaniu wypelnien oraz zapobieganie powstawaniu prochnicy wtérnej. Nowocze-
sne materialy umozliwiaja réwniez uzupelnianie ubytkéw bez koniecznosci stosowania
wytrawiania (systemy samotrawigce) lub bez systemu wiazacego (systemy samoadhe-
zyjne). Dzialania naukowe jak i aplikacyjne ukierunkowane sg na dazenie do poprawy
wytrzymalosci 1 udarnosci, a takze ograniczenia skurczu polimeryzacyjnego i towa-
rzyszacych mu naprezen. Zaktada sie, ze docelowy poziom skurczu polimeryzacyjne-
go bedzie wiekszy od zera, aby umozliwi¢ ekspansje¢ materiatu wypelnienia z powodu
sorpcji wody [95]. Stosowane obecnie w stomatologii systemy zywic nie s3 catkowi-
cie hydrofobowe, a stopient wchtaniania wody zalezy od sktadu monomeru. Poniewaz
nowe preparaty maja by¢ samoadhezyjne, to najprawdopodobniej beda jeszcze bardziej
hydrofilowe niz obecnie stosowane Zywice. Zatem, poziom skurczu miedzy 0,5% a 1,0%
obj. wydaje si¢ by¢ rozsadnym celem, a niektére systemy osiagnely juz ten poziom lub sg
blisko niego.
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Obecne materialy kompozytowe do odbudowy i wypelnien wykazuja juz wytrzy-
malo$¢ i odpornos¢ na pekanie poréwnywalne do amalgamatéw i porcelany, ale nadal
nizsze niz systemy ceramiczne. Osiggniecie twardosci i wytrzymatosci poréwnywalnej
z ceramiky nie jest fatwym zadaniem, nawet przy zastosowaniu whiskeréw. Odpor-
nos¢ na pekanie to kolejna wazna wlasciwos¢, odpowiedzialna za trwatos¢ wypelnien
stomatologicznych. Najlepsze obecne kompozyty wykazuja warto$¢ odpornosci na
pekanie ponizej 2,0 MPa-m'?, co jest wartoscig podobng do uzyskiwanej dla amalga-
matu i lepszej niz dla porcelany [96]. Jednakze ceramika wykazuje 2-3-krotnie wyzsza
odpornos¢ na pekanie [97], co moze stanowi¢ perspektywiczng docelowa wartos¢ dla
kompozytéw stomatologicznych. Obiecujace w tej dziedzinie s3 sposoby umacniania
poprzez modyfikacje zZywic cieklym kauczukiem. Odpowiedni dobdér modyfikatora
moze zapewni¢ nie tylko pozadang wartos¢ umocnienia, ale réwniez zapewnié
bezpieczenstwo zdrowia pacjenta poprzez eliminowanie substancji uwazanych za
toksyczne lub rakotworcze.

Oprocz typowych modyfikacji kompozytéow stomatologicznych, polegajacych na
stosowaniu nowych rozwigzan materialowych, obecnie opracowywane sa koncepcje
catkowicie nowego podejscia do leczenia zachowawczego z wykorzystaniem materialow
aktywnych, ktére po umieszczeniu w ubytku beda stymulowa¢ regeneracje tkanek zeba
i/lub bedg réwniez samonaprawigjace sie. W literaturze znalez¢ mozna wiele doniesien
opisujacych nowe podejscia do produkeji biokompatybilnych i optymalnych struktural-
nie materiatéw, ktére mozna zastosowa¢ do zastgpienia lub naprawy tkanek twardych
(zebdw, kosci) [98].

Perspektywy rozwoju kompozytéw stomatologicznych wskazuja, ze przysztosciowy-
mi materiatami bedg kompozyty bioaktywne, zawierajace w swoim sktadzie funkcjo-
nalne nanoczgsteczki, ktore dostarcza¢ beda niezbednych skladnikow, faczac wszystkie
pozadane wlasciwosci (przeciwbakteryjne, stymulujgce wzrost tkanki i remineralizacje
tkanek). Przewiduje si¢, ze celem ostatecznym stosowania bioaktywnych materialow
regeneracyjnych bedzie odtworzenie calej struktury zeba w realistycznej skali [99].
Zanim to jednak nastapi nalezy skupi¢ si¢ na realizacji celéow krétkoterminowych.
Ocenia si¢, ze w najblizszym czasie nalezy koncentrowac si¢ na dzialaniach antybakte-
ryjnych w obrebie uszkodzonej tkanki zeboéw poprzez kontrolowane dostarczanie anty-
biotykéw, a nastepnie zaprogramowane uwalnianie innych czastek, ktére moga akty-
wowac i uwalnia¢ endogenne czasteczki bioaktywne, aby faktycznie wspiera¢ skuteczng
i funkcjonalng regeneracje tkanek zeba. Z tego powodu lepsze zrozumienie dziatania
funkcjonalizowanych czasteczek i reakcji komorkowych niezbednych do naprawy
kompleksu tkanek zeba powinno wyznacza¢ nowe kierunki terapeutyczne [96]. Postep
w rozwoju biomaterialéw bedzie uzalezniony w coraz wiekszym stopniu od inter-
i transdyscyplinarnej wspotpracy miedzy naukami biologicznymi (na poziomie mole-
kularnym i komérkowym) i fizycznym (biofizyka i bioinzynieria) oraz przemystem.
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2.4. Kompozyty do odbudowy i wypelnien stomatologicznych

Kompozyty stomatologiczne stosowane do odbudowy i wypelnien, zgodnie z defi-
nicjg L.J. Brautmana i R.H. Krocka [100], skfadaja si¢ z osnowy polimerowej (mieszani-
ny zywic) i nieorganicznego lub organicznego zbrojenia. Oprdcz tych dwoch gléwnych
komponentéw do sktadu kompozytéw wprowadzane sa czynniki zwiekszajace adhezje
pomiedzy osnowg i zbrojeniem oraz materialy dodatkowe, takie jak, inicjatory polime-
ryzacji oraz pozostate dodatki (np. pigmenty, barwniki, substancje o dziataniu antybak-
teryjnym lub kariostatycznym) [81,96,101,102].

Poniewaz w terminologii kompozytéw istnieja pewne rozbieznosci, nazewnictwo
stosowane w tym rozdziale (i pozostalych) bedzie zgodne ze wskazaniami zawartymi
w pracy Braszczynskiej-Malik i wsp. [103].

2.4.1. Klasyfikacja kompozytow

Najczesciej stosowana klasyfikacja kompozytéw jest system oparty o kryterium
wielkosci czastek zbrojenia (wypelniacza) (Tab. 2.2), zaproponowane przez Lutza
i Phillipsa [104], badz tez ilosci lub postaci wypelniacza. Kompozyty konwencjonalne
(tradycyjne) nie sg juz stosowane ze wzgledu na niskie wlasciwosci mechaniczne oraz
trudnosci w polerowaniu i uzyskaniu szczelnosci wypelnienia. Kompozyty hybrydowe
zawierajg zwykle wypelniacze o znaczgco réznej wielkosci (np. mikro- i nanowypelnia-
cze). Kompozytami hybrydowymi mozna nazwa¢ réwniez takie, ktore zawierajg rozny
ksztalt wypelniacza: czastki wieloboczne, czastki kuliste, wtdkna oraz whiskery. Osob-
ng grupe mogg stanowi¢ kompozyty z nanowypelniaczem, gdzie czastki zbrojenia maja
wielko$¢ nanometryczng (ponizej 100 nm), przy czym skladnik ten moze wykazywaé
jednorodny rozktad w osnowie lub tworzy¢ klastry.

Innym kryterium, szczegdlnie przydatnym w niniejszej pracy, jest podzial kompo-
zytoéw ze wzgledu na ich lepkos¢ (i postac): wyr6zni¢ mozna tu kompozyty typu flow,
ktore zawierajg stosunkowo niski udzial objetosciowy zbrojenia (ok. 50%), stad wyka-
zujg niska lepkos$¢, oraz kompozyty kondensowalne o wysokiej lepkosci, zawierajace
nawet 80% fazy zbrojacej i posiadajacych konsystencje gestej pasty.

Zastosowanie w praktyce stomatologicznej wyzej wymienionych materiatéw uzalez-
nione jest od rodzaju ubytku i jego wielkosci oraz techniki wypelnienia. Kompozy-
ty typu flow stosowane s m.in. w przypadkach wypelniania mikroubytkéw, ubytkow
wykonanych metodg tunelows, ubytkéw w metodzie poszerzonego lakowania, ponad-
to w naprawach wypelnien, w szynowaniu blokowaniu podcieni oraz uszczelnianiu
forméwki. Uzycie kompozytéw typu flow jako podatnych na odksztalcenia podktadow
miedzy kompozytami kondensowalnymi a systemem wigzacym jest szczegdlnie poleca-
ne podczas opracowywania duzych ubytkéw. Polaczenie materiatéw typu flow i kompo-
zytdw o stalej konsystencji prowadzi do poprawy adaptacji materialu wypelnienia do
$cianek ubytku, a dzieki niskiej lepkosci i niskiej warto$ci modutu Younga ogranicza-
ja negatywne efekty skurczu polimeryzacyjnego, co teoretycznie eliminuje deformacje
guzkow oraz poprawia szczelno$¢ wypelnienia [106].
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Tab. 2.2. Klasyfikacja kompozytéw stomatologicznych oraz wskazania do zastosowania (na podstawie [81,96,105]

, Wielko$¢ i rodzaj Zastosowanie
Klasa kompozytow Przyklad czastek Kliniczne
| D'I.l 08 o |
Konwencjonalne ) ’. ’ - ' s7kdo lub obszary o duzym
. 1 .. .
(wielkoczasteczkowe) : ‘: ‘. { .. » Kkrzemionka obcigzeniu
. -
0 04 obszaryc.) dgiym
D 03) 1-20 pm obcigzeniu
Hybrydowe :h O@ @ sekdo yimagajace poprawy
. | wlasciwosci
(wielkoczasteczkowe) | D e
g o) Q=0 40 nm polerowalne
. (klasy ubytkow
®) Q 0 krzemionka 1L 1L IV)
0,1-10 ym obszary o duzym
szkto obcigzeniu
Hybrydowe wymagajace poprawy
(0 $redniej wielkosci 40 wlasciwosci
czastek) . nm la polerowalne,
Zemio (klasy ubytkow
i1v)
0,1-2 ym
szklo . (.)bszar}.l o
Hybrydowe o $rednim obcigzeniu
krzemionka -
polerowalnosci
0,1-2 pm Obszary
szkdo lub o $rednim obcigzeniu
m?kro'czqstki wymagajace
Nanohybrydowe Zywiczne optymalnej
<100 nm polerowalnosci
n;nocz stki (idasy ubytkéw
G MIi1v)
Kondensowalne jw. Crgstki o Sredniej vl:r/[yllizf;r;g:jzc}set
hybrydowe duzy udzial % czastek 1/1:121?3512 kondensowalnos¢
(klasy ubytkéw ii1I)
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, Wielko$¢ i rodzaj Zastosowanie
Klasa kompozytow Przyklad czastek Kliniczne
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0000000 .
Ob ki
00530500 syt
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Wyp Kt
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0000000 .
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Tedlrasial  omona | Obmaryoniim
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z mikrowypelniaczem "".(' c‘ spolimeryzowane wymagaja
1NN “Q @ | czastki zawierajace L
A . . zmnieszjonego
T ‘.‘ ‘. A1 krzemionke skurezu
S mladne T wielkosci 40 nm
<100 nm
krzemionka lub
tlenek cyrkonu Zeby przednie
- Kompo}zgfity Jem jednorodne, oraz tylnie
anowypetiacze niezalezne bezkontaktowe
nanoczastki lub
nanoklastry

Kompozyty kondensowalne zawdzieczaja swoje okreslenie podobienstwu do wyko-
nywania wypelnient amalgamatowych (kondensacja). Materialy te pozwalaja na precy-
zyjna rekonstrukcje punktéw stycznych, a ich wysoka twardos¢ i odporno$¢ na $ciera-
nie przy wysokiej estetyce predestynuje te materialy do zastosowan na powierzchniach

zujacych [107].

2.4.2. Materialy osnowy i ich wlasciwosci

Zmiany skfadu obserwowane w komercyjnych kompozytach zywicznych na
przestrzeni lat wskazujg na rozwdj tych materialéw gléwnie w tematyce mechanizmow
inicjacji polimeryzacji i technologii zbrojenia, podczas gdy podstawowe monomery
zywicy pozostaly zasadniczo niezmienione, a wigkszo$¢ obecnie stosowanych kompo-
zytow zawiera uklad monomerowy oparty na BisGMA lub jego odmianach [108].
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Zywice

Zywice stosowane w kompozytach dentystycznych poczatkowo pochodzily z poli-
meryzacji wolnorodnikowej tworzyw na bazie MMA. Stwierdzono réwniez, ze zywice
epoksydowe na bazie bisfenolu A stanowig doskonalg osnowe dla réznego rodzaju
kompozytéw, jednakze wykazuja duzy skurcz oraz stabg charakterystyke polimeryza-
cji w warunkach wystepujacych w jamie ustnej. Fakt ten, a takze potrzeba wytworze-
nia nowego monomeru, ktéry bylby polimeryzowalny przez wolne rodniki (Rys. 2.7),
jak réwniez wykazywatby mniejszy skurcz byly podstawa opracowania przez Bowena
zywicy BisGMA  (2,2-bis[4-(2-hydroxy-3-methacrylyloxypropoxy)phenyl]propan),
poprzez traktowanie kwasem metakrylowym diepoksydu pochodzacego z bisfeno-
lu A i epichlorohydryny [108]. Alternatywnie monomer BisGMA mozna wytworzy¢
réwniez w reakgji bisfenolu A z metakrylanem glicydylu. Przypomina on zywice epok-
sydowg, z tym, ze grupy epoksydowe s3 zastgpione grupami metakrylanowymi. Zywica
BisGMA (Rys. 2.8) ma dwa chiralne atomy wegla z diastereomerami dimetakrylanowy-
mi, ktére powoduja wysoka lepkos¢ [73]. Polimeryzacja monomeru BisGMA nastepuje
poprzez podwojne wigzania wegiel-wegiel dwoch grup metakrylanowych.

O'Owﬂrx‘-@w
o4 )

Rys. 2.7. Tworzenie sieci poprzez polimeryzacje wolnorodnikowa [109]
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Rys. 2.8. Wz0r strukturalny BisGMA wraz z reakcjami syntezy [73]
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Wysoka lepkos¢ BisGMA obniza si¢ przez zmieszanie z monomerami dimetakry-
lanowymi o niZzszej masie czasteczkowej, aby osiggnac lepkos¢ odpowiednig do wpro-
wadzania wypelniaczy. Monomerami najczesciej stosowanymi jako rozcienczalniki dla
BisGMA s3 dimetakrylan glikolu etylenowego (EGDMA) i dimetakrylan glikolu triety-
lenowego (TEGDMA) (Rys. 2.9) [73,108].

CH, o)
EGDMA Hzc)\n/o\/\o)l\(”'z
O CH,
0 CH,
TEGDMA Hﬁﬁ)\o/\/o\/\o/\/oﬁ]/kcm
CH, O

Rys. 2.9. Wzory strukturalne monomeréw EGDMA i TEGDMA, stosowanych jako rozcienczalniki
BisGMA [73,108]

Lepkos$¢ zywicy BisGMA osiaga warto$¢ 1 000 Pas (23°C), natomiast dla TEGDMA
wynosi ona ok. 10 mPas, a im nizsza lepko$¢ mieszaniny monomeréw, tym wiecej
wypelniacza mozna do niej wprowadzi¢. Jednak rozcienczenie BisGMA ma réwniez
negatywne skutki, takie jak zwiekszony skurcz polimeryzacyjny. Tworzenie makrocza-
steczkowej sieci tancuchowej z odrebnych rodzajow monomeréw w trakcie polimery-
zacji powoduje zmiane odleglosci miedzyczasteczkowych z wartosci 0,3-0,4 nm w pier-
wotne wigzania kowalencyjne o ponad dwukrotnie mniejszej dtugosci (0,15 nm) [110].
Wielkos¢ skurczu polimeryzacyjnego zalezy miedzy innymi od masy czasteczkowej
i funkcjonalno$ci monomeréw. Dla tej samej masy czasteczkowej monomerdw skurcz
polimeryzacyjny wzrasta wraz z ich funkcjonalnoscia. Przy tej samej funkcjonalnosci
monomerdw skurcz polimeryzacyjny wzrasta wraz ze spadkiem masy czasteczkowej.
W konsekwencji rozcienczenie BisGMA zwigksza skurcz polimeryzacyjny [108].

Badania nad tworzeniem homopolimeréw z dimetakrylanéw mono-, di-, tri- i tetra-
etylenoglikolu wykazaty, ze reaktywno$¢ monomeréw rosnie wraz ze wzrostem odle-
glosci miedzy grupami metakrylanowymi [110]. Wynika z tego, ze TEGDMA jest
bardziej reaktywny niz EGDMA. Stwierdzono réwniez, ze dlugotancuchowe, elastycz-
ne dimetakrylany glikoli oligoetylenowych wykazuja stosunkowo wysoki stopien
konwersji [111]. W poréwnaniu z dimetakrylanami BGDMA i TEGDMA, monomer
BisGMA jest znacznie sztywniejszy. W konsekwencji stwierdzono, ze stopien konwer-
sji w kopolimerach BisGMA i TEGDMA spada wraz ze wzrostem zawarto$ci BisGMA
[111]. Pomimo spadku stopnia konwersji, rosnaca zawarto$¢ BisGMA nie powodu-
je zmniejszenia wytrzymatosci ani twardosci [96]. Ten brak korelacji miedzy konwer-
sja a twardoscig lub wytrzymaloscia mozna wyjasni¢ faktem, ze elastyczna zywica
TEGDMA jest zastgpiona znacznie sztywniejsza BisGMA w sieci polimerowej [112].
Elastycznos¢ TEGDMA jest zwigzana z wigzaniami eterowymi czgsteczki, co powo-
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duje jedynie niewielkie bariery dla swobodnego obrotu wokét wigzan. Wzgledna
sztywnos$¢ BisGMA jest zwigzana z masywnymi, aromatycznymi grupami centralnej
czesci czasteczki, powodujacymi utworzenie znacznie wigkszej bariery w rotacji wokot
wigzan. Zatem na wytrzymalos$¢, twardos¢ i pewne inne wlasciwosci mechaniczne
wplywa nie tylko stopien konwersji, ale takze natura monomerycznych podjednostek
w polimerze [113].

Monomery dimetakrylanowe polimeryzuja do silnie sieciowanych tréjwymiaro-
wych sieci. W obrebie tych sieci stwierdzono, ze polimeryzacja zachodzi z r6zng szyb-
koscia, przy czym szybkosci sg wyzsze w tzw. regionach ,,mikrozelu” z powodu lokal-
nego efektu zelowania [111]. W miare postepu polimeryzacji szybko$¢ dyfuzji wolnych
rodnikéw i nieprzereagowanych czasteczek dimetakrylanu jest drastycznie zmniejszo-
na, utrudniajgc catkowita konwersje podwojnych wigzan metakrylowych. Tak wiec az
25-50% grup metakrylanowych pozostaje nieprzereagowanych (Rys. 2.10) [111]. Z tej
czg$ci nieprzereagowanych grup metakrylanowych, okoto 10% jest obecnych jako reszt-
kowy monomer [96]. Obecnos¢ nieprzereagowanego monomeru lub nieprzereagowa-
nego wigzania podwdjnego wegiel-wegiel ma dziatanie uplastyczniajace polimer [112].

CH, CH, 2
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o) o &
O0—0O 0 OO0 &6 OO
1 L1 O] L)L) O o) 00 L L
e OO0 6 6 O0O0O0006
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Rys. 2.10. Uproszczone odwzorowanie trojwymiarowej sieci dimetakrylanowej o 70% konwersji
podwéjnych wiazan. Symbole oznaczaja: © — nieprzereagowane wiazania weglowe; (-) — pojedyncze
wigzania wegiel-wegiel. Na podstawie [108]

Resztkowe nienasycone wigzania wegiel-wegiel moga powodowa¢ wieksza podat-
nos¢ zywicy na reakcje degradacyjne [113]. Wedlug niektorych autoréw reakcje te moga
powodowa¢ obnizong odporno$¢ na zuzycie i stabilno$¢ barwy [114] oraz tworzenie
i uwalnianie produktéw ubocznych, takich jak formaldehyd i kwas metakrylowy [115].
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Uwaza sig, ze ilo$¢ uwolnionego formaldehydu jest zbyt mata, aby wywolywa¢ dziatanie
toksyczne, ale nadal moze by¢ wystarczajaca do wywolania reakji alergicznych. Wyka-
zano, ze niespecyficzna esteraza i inne enzymy w $linie atakujg zywice dimetakrylano-
wa, w szczegolnosci grupy metakrylanowe, uwalniajgc kwas metakrylowy [115]. Wraz
z uwalnianiem kwasu metakrylowego przez enzymatyczng hydrolize wigzania estrowe-
go w bocznej grupie metakrylanowej, centralna czes$¢ czasteczki zamienia sie w alko-
hol lub, w przypadku BisGMA, dwuwartosciowy alkohol. Zakladajac, ze centralna
cze$¢ pochodzi z BisGMA i czasteczka BisGMA byla obecna jako resztkowy monomer
(tj. zadne z dwdch podwdjnych wigzan wegiel-wegiel nie utworzylo polaczenia), przy-
puszczano, ze dalszy metabolizm alkoholu dwuwarto$ciowego w przewodzie pokar-
mowym moze prowadzi¢ do tworzenie bisfenolu A, zwigzku o dzialaniu estrogeno-
wym. Istnieje réwniez mozliwos¢, ze pozostaly BisGMA zostanie metabolizowany
z wytworzeniem bisfenolu A bez wczesniejszej enzymatycznej hydrolizy wigzan estro-
wych [116].

Jak wspomniano wyzej, okoto 10% z nieprzereagowanych grup metakrylanowych
obecnych w kompozytach dentystycznych jest obecna jako resztkowy monomer.
Chociaz donoszono, ze nie caly pozostaly monomer przechodzi do roztworu wodnego
[96], potencjalny wplyw; jaki ten niespolimeryzowany material moze mie¢ na biozgod-
nos¢ kompozytu z tkankami jamy ustnej, byt istotng sprawg. Wykazano, ze kompozyty
zywiczne wywoluja znaczng cytotoksycznos¢ w hodowli komoérkowej, przy czym jest
ona wynikiem obecnosci resztkowego monomeru i oligomeru [117]. Z drugiej strony
badania miazgi wykazaly brak znacznego podraznienia po umieszczeniu odpowiednio
uszczelnionych wypelnien z kompozytu zywicznego [118]. Ta staba korelacja miedzy
oceng cytotoksycznosci in vitro a testami toksycznosci miazgi in vivo zostata wyjasniona
przez szybkie uwalnianie niezwigzanych skladnikéw [119]. Doprowadzito to do wnio-
sku, ze kompozyty zywiczne nie wydaja si¢ stanowi¢ chronicznego zZrédla nieprzereago-
wanego monomeru w miazdze lub innych tkankach jamy ustne;j.

Zywice dimetakrylanowe, ze wzgledu na swoj polarny charakter, absorbujg wode
ze Srodowiska jamy ustnej, w konsekwencji kompozyty na ich bazie ulegaja ekspansji,
a warto$¢ rozszerzalnosci liniowej wynosi od 0,02% do 0,6% [120]. Sugerowano wyko-
rzystanie tej wlasciwosci jako sposobu ograniczenia nieszczelnosci brzeznej, spowo-
dowanej skurczem polimeryzacyjnym [112]. Niestety, okazalo si¢, ze sorpcja wody nie
tylko ostabia osnowe zywiczng kompozytu, powodujac odklejanie si¢ zbrojenia, ale
réwniez powoduje degradacje hydrolityczng zbrojenia, a w konsekwencji obnizenie
wiasciwosci mechanicznych i odpornosci na zuzycie [121].

Kolejne modyfikacje zywic prowadzone w celu ograniczenia sorpcji wody polega-
ly na wprowadzeniu niehydroksylowanych homologéw BisGMA (Rys. 2.11) [122].
Zastosowanie ich w komercyjnych kompozytach zywicznych spowodowalo lepsze
utrzymanie wlasciwosci mechanicznych w wyniku diugiego wystawienia na dziatanie
wody, jednakze nie uzyskano lepszych wlasciwosci mechanicznych ani odpornosci na
zuzycie [123].
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Rys. 2.11. Niehydroksylowane homologi BisGMA [122]:
BisMA = 2,2-bis [4-metakrylyloksy) fenylo] propan;
BisEMA = 2,2-bis [4-(2-metakrylyioksyetoksy) fenylo] propan;
BisPMA = 2,2-bis [4-(3-metakrylyloksypropoksy) fenylo] propan

Zwigkszenie hydrofobowosci kompozytéw mozna réwniez uzyskaé dzieki zasto-
sowaniu polimeréw zawierajacych fluoroweglowodory. Maja one niska energie
powierzchniows i sg silnie hydrofobowe. Kompozyty oparte na takich zywicach wyka-
zuja polepszong szczelno$¢ i wyzsza odporno$¢ na przebarwienia powierzchni, jednak
charakteryzuje je rowniez wysoki skurcz polimeryzacyjny oraz niekorzystne wlasciwo-
$ci fizyczne i mechaniczne w poréwnaniu z kompozytami opartymi na BisGMA [124].
Monomery hydrofobowe byly wykorzystane w komercyjnych kompozytach zywicz-
nych, takich jak np. Addent XV firmy 3M; Uviofil, Nimetic, Visiofil firmy ESPE.

Kolejng grupe zywic stosowana w kompozytach stomatologicznych stanowia zywi-
ce uretanowe. Te monomery majg masy czasteczkowe prawie rdwne masie BisGMA,
ale wykazujg nizsza lepko$¢. Najczesciej stosowanym monomerem tego typu, 1, 6-bis
(metakrylyloksy-2-etlioksykarbonyloamino)-2,4,4-trimetyloheksan (UEDM = UDMA)
(Rys. 2.12). Monomer ten, jako jedyny sktadnik osnowy, zastosowano np. w produktach
firmy Vivadent (Isocap, Isopast, Isomolar) lub w potaczeniu z innymi monomerami, np.
BisGMA i TEGDMA (np. Heliomolar firmy Vivadent; oraz Estic Microfill Composite,
Estilux Microfil, Durafill Light-Curing Composite firmy Kulzer) [108].

CH, (I:H3 CI)H3 CIH3
|
CH2=C_ICI:_O_CH2_CH2_O_ﬁ_hI‘_CHZ_CH_CH2_CI:_CH2_CH2_’}I_(I‘T_O_CHQ_CHQ_O_CIi_C=CH2
o) O H CH, H O e}

Rys. 2.12. Wz6r strukturalny zywicy UDMA [108]

Wyniki badan wykazuja, ze kompozyty oparte na UDMA maja lepsze wlasciwosci
mechaniczne w poréwnaniu z kompozytami o osnowie BisGMA [125,126]. Inne prace
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wskazujg na wyzszy stopien konwersji, a w efekcie poprawe biokompatybilnosci, uzyski-
wany w przypadku dimetakrylanéw uretanu w poréwnaniu z mieszaninami BisGMA
i TEGDMA [111]. Mniejsza ilo$¢ nieprzereagowanych grup metakrylanowych skut-
kuje mniejsza pozostatoscia monomeru, ktéra moze by¢ utleniona do formaldehydu
lub kwasu metakrylowego. Ponadto, dzigki zastosowaniu dimetakrylanéw uretanu
nie powstaje ryzyko tworzenia bisfenolu A. Doniesiono, ze dimetakrylany z grupami
aromatycznymi wytwarzaja sztywne polimery, podczas gdy dimetakrylany z grupami
alifatycznymi wytwarzaja polimery elastyczne [127]. Postawiono réwniez teze, ze dime-
takrylany z segmentami ,,twardymi” (grupami aromatycznymi) i ,,miekkimi” (grupami
bezwodnymi) w tej samej czasteczce ulegna odtworzeniu w polimerach o zwigkszonej
wytrzymalosci [35]. Idea taczenia twardych i miekkich segmentéw w jednym dimeta-
krylanie zostala juz wdrozony w kompozytach Fotofil i Occlusin.

Rozwoj nowych monomeréw do materialéw wypelniajacych jest motywowany
gléwnie wolg przezwycigzenia gtéwnych wad kompozytéw zywicznych, tj. nieszczelno-
$ci brzeznej (z powodu skurczu polimeryzacyjnego) i niezadowalajacych wlasciwosci
mechanicznych. Celem jest stworzenie kompozytow, ktore moga spelnia¢ nowe funk-
cje, takie jak przeciwdziatanie prochnicy lub ograniczenie powstawania ptytki nazebne;.
Ponadto syntetyzowane s3 monomery sieciujace, ktore poprawiaja wlasciwosci mecha-
niczne i przetwdrcze kompozytu. Kompozyty te wykazujg zmniejszone wchtanianie
wody, nieprzepuszczalno$¢ promieniowania lub samoadhezje do tkanek zeba.

Nowe kierunki prac nad monomerami do zastosowan w kompozytach dentystycz-
nych obejmuja:

« monomery polimeryzujace z otwarciem pierscienia, np. spiro ortoweglany, cyklicz-
ne etery, cykliczne acetale, siarczki allilu, winylowe cyklopropany [8,128], w tym
komercyjnie dostepne silorany, stanowigce potaczenie siloksanéw z oksiranami [47]

o ciekle krysztaty [129],

« monomery rozgalezione i dendrytyczne,

 ormocery - organicznie modyfikowana ceramika,

« analogi i substytuty BisGMA, np. fluorowane formy BisGMA [128].

Uzyskanie lepszych wlasciwosci mechanicznych, w tym odpornosci na pekanie,
ponadto mniejszego skurczu polimeryzacyjnego i nasigkliwosci mozliwe jest rowniez
dzieki zastosowaniu modyfikacji osnowy kompozytéw kauczukiem. Niniejsza praca
miafa na celu zbadanie i opisanie mechanizméw oddziatujacych na ww. wlasciwosci
dzieki wprowadzeniu cieklego kauczuku do osnowy dimetakrylanowej.

2.4.3. Zbrojenie kompozytow stomatologicznych

Uzyskanie wymaganych wlasciwosci funkcjonalnych kompozytu dentystycznego
wymaga zastosowania okreslonego rodzaju zbrojenia. Najczesciej stosowanym w tym
przypadku materialem jest ditlenek krzemu, w postaci krystalicznej, koloidalnej oraz
pirolitycznej, szkta barowe, barowo-glinowo-krzemowe, glinowo-litowe, itp. (Rys. 2.13,
Tab. 2.3) [7,8,35,78,83,96,128].

28



Rys. 2.13. Czastki zbrojenia stosowane w kompozytach stomatologicznych: a) sferyczne tlenki Zr/Si,
b) szkto Ba-F-Si, ¢) SiO,, d) szklo Ba-Si. Na podstawie [128]

Tab. 2.3. Rodzaj i wielkos¢ czastek zbrojenia w kompozytach stomatologicznych [128]

Rodzaj zbrojenia Wielkos¢ czastek
ditlenek krzemu, wysokiej dyspersji 10-40 nm
szkta Si-Ba lub Si-Sr, 0,7-1,5 pm lub wieksze
szkta Ba-Sr-F 1,0-1,5 um lub wieksze
szkla kwarcowe 1,0-1,5um
trifluorek itru YF, , trifluorek iterbu YbF, 100 nm-3 um
mieszanina tlenkow Si/Zr 250-500 nm lub wigksze
substancje zmetniajace: tlenki Ti, Zr i Al 250-500 nm
polimeryzowane czastki, gléwnie SiO, 10-100 pm

Rozmiar czastek zbrojenia wprowadzanych do osnowy Zywicznej komercyjnych
kompozytéw dentystycznych stale maleje na przestrzeni lat, od wielkosci tradycyjnych
(makro/mikro) do zbrojenia o rozmiarach nanometrycznych [96]. Obecno$¢ zbrojenia
nie tylko wptywa na wilasciwosci mechaniczne materialéw kompozytowych, ale takze,
poprzez zmniejszenie udzialu osnowy, umozliwia zmniejszenie skurczu polimeryza-
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cyjnego, podwyzszenie odpornosci na zuzycie, optymalizacje przeziernosci, opalizacji,
kontrastu RTG oraz chropowatosci, co wplywa na polerowalnos$¢, estetyke i polepsze-
nie wlasciwo$ci manipulacyjnych [27]. Im mniejsze czastki, tym gladsza powierzchnia
i lepszy polysk, ale jednoczesnie zwiekszenie stosunku pola powierzchni do objetosci
czastek, co ogranicza maksymalng ilos¢ wprowadzanego zbrojenia i skutkuje pogor-
szeniem wlasciwosci manipulacyjnych i mechanicznych [8]. Zmniejszenie wielkosci
czastek prowadzi réwniez do zwigkszonego wchlaniania wody, a zatem do potencjalnej
degradacji potaczenia zbrojenie/ osnowa [130].

Bazujac na klasyfikacji Lutza i Philipsa [104] ponizej przedstawiono opis poszcze-
gllnych grup materialéw zbrojenia wg ich wielkosci: tradycyjne (makro-), mikro-,
kompleksy mikro- oraz nanowypelniacze.

Konwencjonalne (tradycyjne) czastki makrozbrojenia s3 przygotowywane
mechanicznie, z wigkszych kawatkéw materialu przez szlifowanie i/lub kruszenie.
Wykorzystywane sa najczesciej czastki ceramiczne: kwarc, szklo, borokrzemian oraz
szkla oparte na metalach ciezkich, zapewniajgce uzyskanie kontrastu RTG. Wielko$¢
czastek miesci sie w zakresie od 0,1 do 100 pm.

Mikrowypelniacze uzyskiwane sa chemicznie przez hydrolize i wytracanie. Sktadaja
sie z bardzo drobnych, przeziernych sfer szklanych. Poczatkowo stosowano czastki o $red-
niej wielkosci 0,04 pm. [78], jednak obserwuje sie tendencje do stosowania wigkszych
$rednich wielkosci czastek (0,05 do 0,1 um) [8]. Pirogeniczna krzemionka ma silne dzia-
tanie zageszczajace cieklej mieszaniny a wzrost lepkosci kompozytu ogranicza zastosowa-
nie duzego udziatu objetosciowego mikrowypelniacza. Konieczne byly wiec alternatyw-
ne sposoby wprowadzania mikrowypelniaczy do zywicy osnowy bez utraty wlasciwosci
manipulacyjnych [104], takie jak np. kompleksy oparte na mikrowypelniaczach.

Nanowypelniacze, stosowane jako zbrojenie nanokompozytéw oraz kompozytéw
hybrydowych, stanowig czastki o zakresie wielkosci 1-100 nm. Mozna je zaklasyfiko-
wac¢ jako izolowane odrebne czastki o wymiarach okoto 5 do 100 nm lub aglomeraty
pierwotnych nanoczastek, w ktérych rozmiar aglomeratu moze przekracza¢ 100 nm
[84]. Nanoczastki wytwarzane s3 przez rozdrabnianie, osadzanie z fazy gazowej lub
poprzez osadzanie z fazy cieklej.

Wiokna, stosowane jako zbrojenie kompozytéw dentystycznych, sg rzadko opisy-
wane w literaturze. Krause i wsp. [131] opisali dodatek silanizowanych krétkich wtdkien
szklanych do kompozytu na bazie BisGMA/TEGDMA, ktéry spowodowal wzrost modu-
tu sprezystosci i spadek wytrzymalosci na rozcigganie. Xu i in. [31,132] wykorzystali
whiskery krzemionkowe jako zbrojenie kompozytéw w ilosci do 70% wag. W poréwna-
niu z wlasciwosciami kompozytéw hybrydowych z mikrowypelnieniaczem, kompozyt
wzmocniony wiskerami wykazywal znacznie wyzsze wartosci wytrzymatosci na zginanie.
2.4.4. Czynniki sprzegajqgce

Czynniki sprzegajace, zwane potocznie silanami, maja za zadanie polepszy¢ adhezje
pomiedzy komponentami kompozytéw stomatologicznych: osnowa zywiczna i skladni-
kami zbrojenia. W kompozytach stomatologicznych stosowany jest gtéwnie 3-metakry-
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loksy-propylotrimetoksysilan (MPTMS), dwufunkcyjna czasteczka zdolna do reago-
wania z wypelniaczem poprzez swoje grupy alkoksysilanowe (Rys. 2.14), natomiast
z zywicg reaguje dzieki metakrylanowej grupie funkcyjnej [85]. W trakcie nanoszenia
tych zwigzkéw na czastki zbrojenia, grupy metoksylowe obecne w silanie ulegaja hydro-
lizie, a powstajace grupy hydroksylowe taczg sie kowalencyjnie z materialem czastki
zbrojenia. Natomiast w trakcie polimeryzacji kompozytu, grupy metakryloksy ulegaja
reakgji z grupami obecnymi w strukturze zywicy metakrylowej, tworzac tym samym
silniejsze potaczenie zbrojenia z osnows [3,8,47,96].

CH

/ 3
CH,=C Oo—
COO—CH,—CH,~CH;~-Si—0O—
No—

czgstka
zbrojenia

Rys. 2.14. Reakja zbrojenia z funkcjonalizowanym silanem [85]

W przypadku zastosowania zbrojenia innego niz krzemianowe, modyfikacja
powierzchni za pomocy silanéw metakrylanowych jest mniej wydajna [133]. Nano-
czasteczki tlenku tantalu lub tlenku cyrkonu s3 funkcjonalizowane powierzchniowo
za pomocg metakrylanow fosforanowych (Rys. 2.15 a), cyrkonowych (Rys. 2.15 b) lub
glinocyrkonowych [134].

a) b)
CH, CH.
CH,=C o CH,=C 0
COO—CHZ—CHZ—O—FI<O Ta,0, COO—CH,—CH~CH~z{—0—| zr0,
(0] O

Rys. 2.15. Funkcjonalizacja powierzchni czgstek ceramicznych: a) Ta,O, za pomocg metakrylanu

fosforanowego, b) ZrO, za pomocg metakrylanu cyrkonowego [128]

2.4.5. Materiaty dodatkowe

Oprocz trzech, uprzednio wymienionych, podstawowych skladnikéw kompozytéw
stomatologicznych (zywica, ceramika i silan) stosowane s3: inicjatory polimeryzacji,
pigmenty, stabilizatory, substancje pochtaniajace promieniowanie UV, substancje anty-
bakteryjne i/lub przeciwpréchnicowe.

Inicjatory polimeryzacji, sa zwigzkami ulegajacymi przeksztatceniu w wolne rodniki
pod wplywem $wiatla [135], obecnie najczesciej stosowanego do utwardzania kompozy-
tow stomatologicznych [8,96]. Powszechnie stosowanym inicjatorem polimeryzacji jest
chinon kamforowy, wrazliwy na $wiatlo z zakresu niebieskiego (460-480 nm). Doda-
wany jest on do mieszaniny monomeréw podczas procesu wytwarzania w ilosciach od
0,1% do 1,0% [47]. Reaktywno$¢ kamforochinonu jest podwyzszana poprzez dodatek
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koinicjatordw, spelniajacych funkeje akceleratoréw procesu [8,96]. Stosowane sa réwniez
inne inicjatory polimeryzacji, takie jak 1-fenylo-1,2-propanediol (PPD), tlenek mono-
acylofosfiny (TPO) oraz tlenek bisacylofosfiny [96].

Aby uzyska¢ naturalny wyglad wypelnienia, kompozyty dentystyczne powin-
ny mie¢ barwe (odcien) i przezierno$¢ podobne do naturalnego zeba. Odpowiedni
odcien uzyskuje si¢ przez dodanie pigmentéw, glownie tlenkowych [47]. Przeziernos¢
i nieprzezroczystos¢ sa dostosowywane w razie potrzeby, aby symulowac szkliwo i zebi-
ne. Nieprzezroczysto$¢ modyfikuje sie przez dodatek TiO, i AL O, w ilosciach 0,001% do
0,007% wag. [81]. Aby zapobiec zmianom odcienia wypelnienia na skutek oksydacji, do
sktadu kompozytéw wprowadza sie substancje pochlaniajgce promieniowanie UV [81].

Stabilizatory (inhibitory) sg substancjami zapobiegajacymi rozpoczeciu samoczyn-
nej reakeji polimeryzacji, na przyktad w warunkach naturalnego lub sztucznego oswie-
tlenia gabinetu. Zapobiega to utracie wlasciwosci manipulacyjnych kompozytu w trak-
cie wykonywania uzupelnienia. Typowym inhibitorem jest butylowany hydroksytoluen
(BHT), ktory stosuje sie w stezeniach rzedu 0,01% wagowo [81].

Skurcz polimeryzacyjny i wywolywana przez niego nieszczelno$¢ brzezna jest
powodem prochnicy wtérnej. W odrdznieniu od amalgamatéw, kompozyty stomato-
logiczne nie posiadaja w swoim klasycznym sktadzie czynnikéw o dziataniu antybakte-
ryjnym czy przeciwprochnicowym. Aby to osiaggna¢ wprowadza si¢ do sktadu kompo-
zytéw nastepujace sktadniki: zwigzki fluoru SrF,, YBF,, tlenki srebra i cynku, fosforany
wapnia, bromek 12-metakryloksydodecylopirydyny (MDPB), chlorheksydyne, chito-
zan, triklosan lub akryloaminowe sole kwasu fluorowodorowego [136].

2.5. Wlasciwosci materialow kompozytowych dla stomatologii

Materialy kompozytowe, przeznaczone do stosowania w stomatologii na wypelnie-
nia ubytkow, s wysoce specjalizowana grupa materialow, od ktorej oczekuje sie zrow-
nowazenia trzech grup wymagan.

Pierwsza grupa wymagan, to wymagania funkcjonalne. Obejmuje ona trwatos¢
wypelnien, ktérg mozna osiggna¢ dzieki odpowiednim wilasciwosciom mechanicznym
kompozytow, takim jak ogdlnie rozumiana wysoka wytrzymalo$¢ oraz odpornos¢ na
kruche pekanie, wysoka twardos¢, modut sprezystosci zoptymalizowany do warto-
$ci modutu dla tkanek zeba, ponadto niskie zuzycie $cierne, niskie wchlanianie wody
i rozpuszczalno$¢, odpowiedzialne za degradacje hydrolityczng, niski skurcz polime-
ryzacyjny, odpowiednio wysoki wspdlczynnik pochtaniania promieniowania RTG,
umozliwiajacy wykrywanie obecnoéci materialu w zebach i ocene stanu wypelnienia.
W tej grupie wymagan uwzgledni¢ nalezy réwniez tatwo$¢ manipulacji materiatem
w trakcie umieszczania w ubytku czy wymiany [5,47,137].

Drugg grupe stanowig wymagania biologiczne, do ktorej naleza biokompatybil-
nos¢ (ukladowa i lokalna), brak bolu pooperacyjnego lub nadwrazliwosci, zachowanie
integralnosci z¢ba a takze zdolnosci hamowania prochnicy [5,138,139].
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Trzecia grupa wymagan obejmuje wzgledy estetyczne, takie jak dobre dopasowanie
i trwalo$¢ barwy (przezierno$¢, odcienie) [102,140], polerowalno$¢, trwato$¢ potysku
powierzchni, brak podatnosci do zabarwienia oraz dtugoterminowe zachowanie anato-
micznego ksztaltu wypelnienia [5].

Trwatos¢ wypelnien kompozytowych z materialéw stosowanych obecnie okresla sie
na 5 lat [141], gtéwnie ze wzgledu na przebarwienia, powstawanie prochnicy wtdrnej
jako skutku powstawania nieszczelnodci brzeznej, rozwarstwienia lub po prostu znisz-
czenie mechaniczne [142]. Uzasadnia to celowos¢ opracowania materialu o wyzszej
trwalo$ci przy zachowaniu podobnej ceny do materialdw stosowanych obecnie.

2.5.1. Skurcz polimeryzacyjny

Aktywacja procesu polimeryzacji stomatologicznych kompozytéw swiattoutwar-
dzalnych nastepuje w wyniku wzbudzenia wolnych rodnikéw poprzez fotony z zakresu
widma $wiatfa niebieskiego. W trakcie utwardzania czasteczki monomerdw przeksztat-
cane zostaja w sie¢ polimeru, a wigzania van der Waalsa zastgpuja wigzania kowalen-
cyjne, skracajac odleglos¢ miedzy czasteczkami z 0,3-0,4 nm na 0,15 nm. W wyniku
tego w wypelnieniu kompozytowym nastepuje zmniejszenie objetosci, a w otaczajacej
strukturze zeba powstaja odksztalcenia i naprezenia [1,143]. Skurcz postepuje w kierun-
ku propagacji fancucha polimeru, ktéry rozchodzi si¢ liniowo wzdtuz kierunku pada-
jacych promieni $wietlnych. W zwiazku z tym reakcja zachodzi najszybciej w miejscu
polozonym najblizej Zrédta $wiatta, natomiast w dalszych rejonach z powodu ostabie-
nia intensywnosci polimeryzacji jako$¢ kompozytu moze by¢ obnizona. Skurcz linio-
wy kompozytéw stomatologicznych osiaga wartos$¢ 0,2-2,0%, natomiast skurcz obje-
tosciowy moze osiagac nawet 7%, jednakze dla wiekszosci komercyjnych kompozytéw
stomatologicznych miedci si¢ on w zakresie 2-3% [1,144-146].

Pomimo znaczacych osiagnie¢ w dziedzinie wspotczesnych kompozytéw denty-
stycznych, problem naprezen skurczowych wcigz wystepuje, powodujac konsekwencje
W postaci szczeliny brzeznej, stanéw zapalnych oraz prochnicy wtérnej. Wsréd czynni-
kéw, ktére maja istotny wptyw na skurcz wymienia si¢ zawartos¢ i rodzaj nieorganicz-
nego wypelniacza w kompozycie, mase czasteczkowa oraz stopienn konwersji ukladu
monomerowego [143].

Skurcz powstaje w osnowie kompozytu i zalezny jest od liczby zachodzacych w niej
reakgcji. Warto$¢ skurczu wzrasta wraz ze stopniem konwersji i maleje wraz ze wzro-
stem masy czasteczkowej monomeru. Podczas utwardzania skurcz wywotuje naprezenia
w wypelnieniu, ktérych wielkos¢ zalezy od klasy ubytku, rodzaju materiatu osnowy; obje-
tosciowego udziatu wypelniacza oraz wlasciwosci lepkosprezystych kompozytu [147].
Naprezenia skurczowe osiagaja warto$¢ z zakresu 6-17 MPa, natomiast wytrzymatos¢
polaczenia materiatu wypelnienia z z¢bing wynosi od 20 do 30 MPa. Wartos$¢ naprezen,
ktére mogg uszkodzi¢ to polaczenie waha si¢ w granicach 17-20 MPa [1,143]. Ze wzro-
stem szybkosci polimeryzacji rosna réwniez naprezenia skurczowe, stad tez opracowano
rézne sposoby polimeryzacji zmniejszajace naprezenia (np. soft-start) [1,66,148].
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Patel i wsp. [149] dowiedli, ze BisGMA wykazuje skurcz objetosciowy na poziomie
5%, chociaz inne prace wskazujg na wyzsza warto$¢ [128]. Dodatek rozcienczalnika
zwigksza te warto$¢, natomiast obecno$¢ zbrojenia w kompozycie zmniejsza skurcz.
Skurcz polimeryzacyjny monomeréw matoczasteczkowych jest wigkszy niz monome-
row wielkoczasteczkowych (Tab. 2.4), jednak monomery wielkoczasteczkowe wykazuja
wysoka lepkos¢.

Tab. 2.4. Gestoé¢ i skurcz polimeryzacyjny monomerdw [128]

Monomer Gestos¢ monomeru Gestos¢ polimeru Skurcz
[g/cm’] [g/cm’] [%]
TEGDMA 1,072 1,250 14,3
TCDMA brak danych brak danych 7,1
UDMA 1,110 1,190 6,7
BisGMA 1,151 1,226 6,1

Skurcz polimeryzacyjny powoduje powstawanie duzych naprezen w wypelnieniu
ubytku. W wielu przypadkach naprezenia te powoduja utrate adhezji miedzy wypet-
nieniem a tkankami zgba, ktdrej rezultatem jest powstawanie pustych przestrzeni
lub mikropeknie¢ [150,151]. Bylo to przyczyna poszukiwan zywic o minimalnym, lub
wrecz zerowym skurczu polimeryzacyjnym. Jako pierwsze zastosowano w tym celu
zwigzki bicykliczne (np. ortoestry spiro, ortoweglany spiro) w polimeryzacji z otwar-
ciem pierscienia, co pozwolilo uzyska¢ brak zmian objetosci lub nawet jej zwigkszenie
[152]. W kolejnej pracy [153] opisano kationowq fotoinicjacje UV jako metode zmniej-
szenia skurczu. Stwierdzono, ze ekspansja przy homopolimeryzacji wynosita 3,5%,
a eksperymentalne zywice epoksydowe ze spiro ortoweglanami wykazywaly ekspansje
miedzy 0,1 a 0,8% [153].

Minimalizacje efektu skurczu polimeryzacyjnego uzyska¢ mozna réwniez przez
zastosowanie cieklego kauczuku. Obecno$¢ elastycznych segmentéw w strukturze
kompozytu i ich zdolnoé¢ do duzych odksztalcen moze niwelowac ubytek objetosci
spowodowany skurczem polimeryzacyjnym. Matsukawa i wsp. [35] opisali synteze
poliuretanu dimetakrylanu (PUDMA). Ich badania wykazaly, ze objetosciowy skurcz
polimeryzacyjny PUDMA wynosi 2,38%, podczas gdy dla BisGMA, TEGDMA i MMA
uzyskano warto$ci odpowiednio, 4,40%, 13,80% i 20,60%.

Niektore kauczuki, jak np. terpolimer poli (butadieno-akrylonitryloakrylo-
wy z zakonczeniami metakrylanowymi (Rys. 2.16) wykazal dobra rozpuszczalnos¢
w BisGMA. Ponadto, hydrofobowy charakter czasteczki modyfikujacej poprawit odpor-
nos¢ zywicy na srodowisko wodne. Terpolimer metakrylanowy moze by¢ zatem lepszym
modyfikatorem, podwyzszajacym wilasciwosci mechaniczne w systemach zywicznych na
bazie BisGMA/TEGDMA niz modyfikatory na bazie uretanu [34].
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Rys. 2.16. Struktura terpolimeru poli (butadieno-akrylonitryloakrylowego) z zakonczeniami
metakrylanowymi zastosowanego w pracy [34]

2.5.2. Stopien konwersji

Stopien konwersji (ang. degree of conversion, DC) zywic osnowy kompozytéw
stomatologicznych jest miarg postepu reakcji utwardzania oraz gléwnym czynnikiem,
od ktdrego zaleza wlasciwosci fizyczne wypelnienia. Stopient konwersji odzwierciedla
procent podwojnych wigzan metakrylanu, ktore sg przeksztalcane w wigzania pojedyn-
cze podczas reakcji utwardzania. Utwardzona zywica moze zawiera¢ grupy dimetakry-
lanowe z zerowym, jednym lub dwoma nieprzereagowanymi wigzaniami podwojnymi.
Jesli co najmniej jedno wigzanie podwdjne przereagowalo, grupa dimetakrylanowa jest
zwigzana z siecig polimerows jako grupa ,wiszaca” z jednym wigzaniem podwdjnym
dostepnym do dalszej reakcji. Monomery, ktdre nie s catkowicie przereagowane, moga
migrowa¢ z utwardzonej zywicy. Grupy usieciowane wzmacniajg i usztywniaja zywi-
cg, podczas gdy grupy wiszace uplastyczniajg zywice, a nieprzereagowany monomer
zmiegkeza ja i pecznieje w strukturze zywicy.

Teoretycznie podczas reakeji polimeryzacji wszystkie czasteczki monomeréw zosta-
lyby przeksztalcone w polimer. Jednak monomery dimetakrylanowe wykazuja wazne
resztkowe wigzania (C=C) w produkcie konicowym, przy czym DC wynosi od 55 do
75% w konwencjonalnych warunkach naswietlania [154]. Wiele badan [155,156] wska-
zuje, ze uwalnianie nieprzereagowanych monomeréw moze stymulowac wzrost bakterii
wokot wypelnienia i wywotywac reakgje alergiczne u niektérych pacjentéw. Moga one
réwniez dziata¢ jako plastyfikator i obniza¢ wlasciwosci mechaniczne kompozytu [157].
Wykazano, ze skurcz objetosciowy kompozytéw jest proporcjonalny do jego stopnia
konwersji [158,159]. Stwierdzono réwniez, ze idealny kompozyt wykazuje minimalny
skurcz polimeryzacyjny przy optymalnym stopniu konwersji [160]. Poniewaz wzrost
konwersji monomeru prowadzi do wzrostu skurczu polimeryzacyjnego, wskazuje to na
ich antagonistyczne oddzialywanie. Na stopien konwersji ma wplyw wiele czynnikéw,
takich jak: czas utwardzania [161,162], sklad osnowy [161-163], intensywnos¢ $wiatta
[164,165], zawartos¢ wypelniacza, stezenie rozcienczalnika i stezenie inicjatora, ponad-
to: geometria nas$wietlanej probki [161], temperatura procesu polimeryzacji [166],
dostep tlenu do srodowiska reakgji [161], sposob naswietlania (ze statym lub zmiennym
natezeniem) [165]. Powyzsze czynniki wywieraja duzy wptyw na fizyczne i mecha-
niczne wiasciwosci materiatu, miedzy innymi twardo$¢, wytrzymatos¢ na rozciagganie,
wytrzymalo$¢ na $ciskanie itp. [167]. Materialy o niskiej wartosci stopnia konwersji
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mogg takze wykazywa¢ zmniejszong biokompatybilnos¢, zwigzang z uwalnianiem
nieprzereagowanych monomerdw z osnowy [163].

2.5.3. Lepkos¢

Lepkos¢ kompozytow stomatologicznych (Rys. 2.17 a) determinuje wlasciwo-
$ci manipulacyjne kompozytéw oraz ich zdolnos¢ do przylegania do struktury zeba
(adhezja) [168,169]. Kompozyty typu flow sa latwiejsze w stosowaniu niz kompozyty
o wiekszej lepkosci. Nizsza lepkos¢ zmniejsza ryzyko powstawania obszaréw uszkodzen
wewnatrz odbudowy dzigki lepszej zdolnosci dostosowywania si¢ do $cian ubytku.

Badania reologiczne kompozytdw stomatologicznych nie sg czesto spotykane w lite-
raturze, a prezentowane wyniki uzyskane w badaniach kompozytéw komercyjnych sa
czasami sprzeczne. W niektérych publikacjach wykazano korelacje miedzy ilo$cia zbro-
jenia a lepkoscig [170], natomiast w innych juz nie [171], prawdopodobnie z powodu
braku pelnych informacji o kompozycji materiatéw komercyjnych, a takze ich ztozo-
nego charakteru. Natomiast prace dotyczace lepkosci dobrze opisanych kompozytéw
eksperymentalnych wykazaly wykladniczy wzrost lepkosci wraz z iloécia zbrojenia
(Rys. 2.17 b), a wzrost ten byl wyrazniejszy w przypadku czastek o mniejszych rozmia-
rach [30,172].
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Rys. 2.17. a) Lepko$¢ kompozytow w funkeji czestotliwoéci obrazujaca zachowanie pseudoplastyczne [171]
b) Lepkos¢ wzgledna w funkgji udziatu objetosciowego zbrojenia w kompozycie. Na podstawie [172]

2.5.4. Wlasciwosci mechaniczne kompozytéw stomatologicznych

Od lat 80. XX wieku wprowadzono wiele udoskonalert do stomatologicznych mate-
rialéw kompozytowych, w wyniku czego dostepne obecnie na rynku materialy na bazie
metakrylanéw wykazuja dobre wlasciwosci mechaniczne oraz bardzo dobrg biokom-
patybilnos¢. Modyfikacji podlegata gtéwnie osnowa w celu zmniejszenia skurczu poli-
meryzacyjnego [8,158,173,174], ulepszano réwniez system zbrojenia [8]. Zbrojenie nie
tylko wplywa istotnie na wlasciwosci mechaniczne materiatéw kompozytowych, ale
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takze umozliwia zmniejszenie udzialu monomeru w kompozycie (a w konsekwencji
skurczu polimeryzacyjnego), optymalizacje zuzycia $ciernego, przeziernosci, opalescen-
cji, kontrastu dla promieniowania RTG, chropowatosci powierzchni i podatnosci do
polerowania, a takze poprawy estetyki i poprawy wlasciwosci manipulacyjnych.

Norma ISO 4049 [175] Kklasyfikuje dwa rodzaje materialéw swiattoutwardzalnych
do odbudowy i wypelnien wedtug wytrzymatosci na zginanie:

 typ 1, do wypelniania dla obszaréw zgryzowych z wymagang wytrzymaloscig na
zginanie powyzej 80 MPa,

o typ 2, wypelnienia dla innych wskazan, o minimalnej wytrzymalosci na zginanie
powyzej 50 MPa.

Norma ta nie precyzuje wymagan co do innych wlasciwosci mechanicznych, np.
modutu Younga. Warto$¢ ta jest w przypadku kompozytéw stomatologicznych niezwy-
kle wazna, ze wzgledu na oddzialywanie z otaczajagcymi tkankami zeba. Materialy
o niskim module sprezystosci (np. kompozyty z mikrowypelniaczem), w przypadku
zastosowania ich w obszarach zgryzowych, beda wykazywac¢ wieksze odksztalcenie pod
wplywem naprezen powstajacych w trakcie zucia, co w konsekwencji moze prowadzi¢
do ich szybkiego zniszczenia.

Wrhasciwosci mechaniczne kompozytow (Rys. 2.18) wynikaja gléwnie z ich sktadu
oraz mikrostruktury, ktéra obejmuje rozklad czastek wypelniacza w masie, ich morfo-
logie oraz obecnos¢ istniejacych pekniec i pustek [176]. Asmussen i wsp. [177] zaobser-
wowali, Ze zmiana stosunku ilo$ci zywic BisGMA/TEGDMA/UDMA znaczaco wplywa
na wlasciwos$ci mechaniczne kompozytu, co sugeruje, ze wskazane sa okreslone kombi-
nacje zgodnie ze specyficznymi zastosowaniami materialu. Badania podobnych miesza-
nin pod katem skurczu polimeryzacyjnego zamieszczono w pracy [32], gdzie rowniez
uzyskano optymalng pod wzgledem skurczu mieszanine ztozona z 25% BisGMA, 14%
BisEMA, 40% UDMA oraz 20% TEGDMA (wagowo). Sideridou i in. [178] ocenia-
li réwniez dlugoterminowg trwalos¢, oceniang na podstawie sorpcji wody i rozpusz-
czalnosci kompozytéw, w zaleznosci od ich zawarto$ci organicznej. Jednak zawartos¢
zbrojenia stanowi najwazniejszy czynnik, ktéry ma wplyw na wlasciwosci mechaniczne
kompozytéw [179].

Kim i wsp. [180] wykazali, ze kompozyty zawierajace zbrojenie w postaci prepolime-
ryzowanych czastek mialy najmniejsze zawartosci wypelniacza, co skutkowalo najniz-
sza wytrzymaloscig na zginanie i twardo$cig. Kompozyty zawierajace okragle czastki
zbrojenia mialy najwyzsze ilosci wypelniacza, co pozwolito uzyskac¢ najlepsze wlasciwo-
$ci mechaniczne. Wysoka zawartos¢ zbrojenia nie przekladata si¢ natomiast na wysoka
odpornos¢ na pekanie.

Inne czynniki poza iloscig zbrojenia, takie jak stopien konwersji i rodzaj monome-
ru, mogg réwniez wplywa¢ na wlasciwosci mechaniczne kompozytow [181]. W rzeczy-
wisto$ci morfologia zbrojenia determinuje jej zawarto$¢ procentows, zawarto$¢ silanu
i mikrostrukture kompozytéw [176].
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Innym waznym parametrem mechanicznym jest modut sprezystosci (Rys. 2.18).
Roézne sytuacje kliniczne wymagaja materialéw kompozytowych o réznej wartosci
modutu Younga. Na przyklad ubytki klasy V wymagaja materialu o niskim modu-
le sprezystosci, aby odksztalcenia spowodowane zginaniem byly jednakowe dla zeba
i wypelnienia. Z drugiej strony oczekuje si¢ stosunkowo wysokiego modutu dla wypet-
nien w zebach tylnych, narazonych na duze sily zgryzowe i wymagajace dobrej adhezji.
Sabbagh i in. [176] odnotowali istotng korelacje miedzy modulem sprezystosci a udzia-
fem objetosciowym zbrojenia. Jednoczesnie stwierdzili oni znaczaco rézne moduly,
nawet w przypadku kompozytéw tej samej klasy, co wskazuje, ze roznice w skladzie
miedzy kompozytami réznych producentéw (rodzaj monomeru, ksztalt i rozmiar
wypelniacza nieorganicznego) wplywaja na wlasciwosci mechaniczne materiatu.
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Rys. 2.18. Wlasciwosci mechaniczne kompozytow dla roznych wielkosci czastek zbrojenia
a) wytrzymalo$¢ na zginanie, b) modut Younga. Na podstawie [96]
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Najczestsze problemy kliniczne w przypadku wypelnien kompozytowych to préch-
nica wtdrna i pekanie [182]. Brunthaler i in. [183] na podstawie przegladu danych
z lat 1996-2002 stwierdzili, Ze najczestsza przyczyng niepowodzenia leczenia stomato-
logicznego w okresach obserwacji krétszych niz 5 lat byly kolejno pekanie wypelnienia
i préchnica wtérna, natomiast w przypadku dtuzszych okreséw obserwacji (6-17 lat)
gléwnym powodem wymiany wypelnien bylta prochnica wtérna. Stwierdzono réwniez,
ze w przypadku ubytkéw o wigkszych rozmiarach gléwng przyczyna niepowodzenia
leczenia w okresie dtuzszym niz 11 lat byto pekanie wypelnienia [26].

Wigkszo$¢ badaczy jest zgodna co do tego, ze odpornos¢ na pekanie kompozytéw
(Rys. 2.19) wzrasta wraz ze wzrostem frakcji objetosciowej zbrojenia [184]. Wykaza-
no, ze odpornos¢ na kruche pekanie wystepuje dla kompozytéw o wigkszym stopniu
wypelnienia, niezaleznie od stopnia konwersji [185]. Obecnos¢ czastek zbrojenia rozkta-
da dzialajacg sile na wiele skladowych, co powoduje, ze wierzcholek pekniecia wygina
si¢ lub rozprasza miedzy czastkami, a w konsekwencji podwyzsza energie konieczng do
propagacji pekania. Wykazano jednak niewielkg korelacje migdzy K, a udzialem obje-
to$ciowym zbrojenia, co sugeruje bardziej skomplikowang zaleznos¢ miedzy struktu-
ra materialu a odpornoscig na pekanie, a takze obecnoscig wad réznego pochodzenia.
Stwierdzono ponadto, Ze inicjacja peknie¢ w kompozytach ma rdzne przyczyny, w tym
obecno$¢ aglomeratéw czastek (zwigzanych z problemami w mieszaniu, zwilzaniu lub
w rozkladzie zbrojenia w kompozycie), pecherzyki powietrza, obszary bogate w zywice,
stabo zwigzane czastki, a nawet same czastki wypelniacza, jesli sa wigksze niz 100 pm
lub czastki o niskiej wytrzymalosci [186].

2,0

B mikroczastecz. M mate czast. ¥ nano/nanohybrydowe M $rednie czast. [
1,8

—_
[=}

ES
L

—
[S]
—

Odpornosé na pekanie [MPa m'?]
P \.O P —_
N [=)} o] [=}

e
8]

0,0
Rys. 2.19. Odpornos¢ na kompozytéw w zaleznosci od wielkosci czastek zbrojenia. Na podstawie [96]

Trwalo$¢ kompozytéw stomatologicznych na powierzchniach zgryzowych zebéw
tylnych implikowana jest wysokimi wlasciwosciami mechanicznymi, dobra odporno-
$cig na zuzycie, wysoka odpornoscig na pekanie, matg wielkoscig wad wewnetrznych
i wysoka wytrzymaloscig zmeczeniows. Literatura wskazuje, ze zuzycie $cierne moze
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mie¢ minimalne znaczenie w przypadku uzupelnient o matych i $rednich rozmiarach.
Sugeruje sie jednak, ze wskazniki niepowodzenia leczenia sg wigksze w przypadku
wigkszych uzupelnien i ze zuzycie $cierne moze by¢ nadal znaczacym rodzajem uszko-
dzen wypelnien u pacjentéw z bruksizmem i nawykiem zaciskania szczek [187].

Srednicowa wytrzymalo$¢ na rozcigganie (ang. diameter tensile strength, DTS) jest
wlasciwoscig opisang w Specyfikacji nr 27 ADA/ANSI [188] do charakteryzowania
materiatéw kompozytowych do wypelnien stomatologicznych. Metoda ta, wykorzystu-
jac $ciskanie, stuzy do oceny wytrzymalosci na rozcigganie kompozytdw, a jej uzasad-
nienie byto oparte o kruche zachowanie materialéw na podstawie teorii Hertza, przy
zalozeniu, ze probka odksztalca si¢ elastycznie do momentu zniszczenia, oraz ze wszyst-
kie odksztalcenia pozostajg male, a obszar kontaktu pozostaje bliski wartosci teoretycz-
nej. W przypadku oceny materiatéw wykazujacych odksztalcenie plastyczne zalozenia
powyzsze nie beda spetnione i mozna spodziewa¢ sie¢ odmiennych wynikéw. Jednakze
charakterystyka takich materialéw uzyskana z krzywej sita-przemieszczenie wykazuje
istnienie granicy plastyczno$ci. Odksztalcenie plastyczne zmniejsza rzeczywiste napre-
zenie w probce znacznie ponizej warto$ci wyznaczonej z réwnania Hertza.

Poniewaz kompozyty stomatologiczne sg stosunkowo kruche w zakresie predko-
$ci obcigzenia 0,05-50 mm/min [189], mozna oczekiwa¢, ze do uszkodzenia dojdzie
w obecnosci naprezen rozciggajacych powstajacych podczas procesu zucia pokarmu.
Z tego powodu wytrzymato$¢ na rozcigganie tych materialéw mozna uzna¢ za bardziej
istotna klinicznie niz wytrzymalos¢ na $ciskanie.

Twardos¢ kompozytdéw stomatologicznych, jako kolejny czynnik oceny jako$ciowej,
ma silny zwigzek z wlasciwosciami wytrzymatosciowymi i odpornoscia na $cieranie.
Stwierdzono dodatnig korelacje udziatu objetosciowego zbrojenia i twardosci Knoopa
[190], a takze miedzy udzialem masowym wypelniaczy a mikrotwardoscia Vickersa
[191,192]. W odniesieniu do wielkosci czastek zbrojenia stwierdzono, ze kompozyty
zawierajace nanowypelniacze wykazuja wyzsze wartosci mikrotwardosci niz kompo-
zyty konwencjonalne ze wzgledu na lepszy kontakt nanowypelniaczy z osnowa niz
mikrowypelniacze [192]. Ponadto wykazano, ze warto$¢ twardosci, w przypadku
suchych prébek, rosnie w czasie na skutek tzw. ciemnej polimeryzacji (dark polymeriza-
tion) [193,194]. Jednoczesnie Uhl i wsp. [194] stwierdzili istotng statystycznie zaleznos¢
wyniku pomiaru twardosci metoda Knoopa od sily nacisku wglebnika.

2.5.5. Chtonnosé wody i rozpuszczalnosé

Sukces kliniczny zastosowania kompozytowych materiatéw do odbudowy i wypet-
nien stomatologicznych implikowany jest ich stabilnoscig w czasie [195], na ktorg silnie
oddzialuja nie tylko wlasciwosci materiatdw; ale takze otaczajace srodowisko [196,197].
Jama ustna jest ztozonym $rodowiskiem, w ktérym material wypelnienia znajduje si¢
w cigglym w kontakcie ze $ling i zywnoscig [195]. Ponadto inne czynniki, takie jak
niskie pH (np. na skutek metabolizmu weglowodanéw przez bakterie) moga mie¢ szko-
dliwy wplyw na sie¢ polimerowa, modyfikujac jej strukture fizycznie i chemicznie [198]
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i w konsekwencji wptywa¢ niekorzystnie na wlasciwosci mechaniczne i fizyczne mate-
rialu [199].

Ilos¢ wody zaabsorbowanej przez kompozyt zalezy gtéwnie od zawartoci zbrojenia
i hydrofilowosci zywicy [200]. Chociaz osnowa polimerowa nie wykazuje rozpuszczal-
nosci w wodzie, to zachodzaca w niej dyfuzja wody moze powodowac jej pecznienie
jako skutek powinowactwa wody do niektdrych grup funkcyjnych lub wigzan zawar-
tych w sieci, np. grup hydroksylowych oraz wigzan estrowych lub eterowych [201]. To
z kolei prowadzi do pogorszenia wlasciwosci mechanicznych poprzez uplastycznienie
osnowy [202]. Tlo$¢ pochlonietej wody i jej dyfuzja uwarunkowane sg m.in. wartoscig
stopnia konwersji [203]. Efekty te sa bardziej wyrazne w przypadku niskiej wartosci
stopnia konwersji i prowadza do zwigkszonego zuzycia $ciernego [204].

Wszystkie komponenty kompozytéw stomatologicznych ulegaja degradacji pod
wplywem $rodowiska jamy ustnej: sie¢ polimerowa jest rozszczepiana przez hydro-
lize i rozklad enzymatyczny, wigzania siloksanowe na granicy zbrojenie/osnowa sa
hydrolizowane, a skladniki czastek wypelniacza s3 rozpuszczane i erodowane [201].
Poniewaz wszystkie te reakcje zachodza w $rodowisku wodnym, zakres i szybkos¢
degradacji determinowane s3 przez dyfuzje i ilos¢ wody obecnej w sieci polimerowej
[205]. Dodatkowo, stopien konwersji wplywa na ilo$¢ nieprzereagowanego monomeru,
ktéry po usunieciu z osnowy przez wode tworzy porowatosci w materiale, umozliwiajac
dalszg sorpcje wody i powodujac postepujaca degradacje [201].

2.5.6. Szczelnos¢ brzezna

Najwazniejszym testem wypelnienia stomatologicznego jest jego zdolno$¢ do
utrzymania szczelnoéci brzeznej. Pomigdzy opracowanym ubytkiem a zalozonym
wypelnieniem kompozytowym moze pojawic¢ sie niewielka przestrzen, ktora bedzie
powodowa¢ wnikanie do niej srodowiska obecnego w jamie ustnej. Stwierdzono, ze
obecnos¢ nieszczelnosci w strefie pomiedzy wypelnieniem a tkankami zgba powodu-
je nadwrazliwos¢, zabarwienie obrzeza, nawracajaca prochnice i ostatecznie rozwoj
patologii miazgi [16]. Brak szczelnosci jest zwykle przyczyna powstawania prochni-
cy wtérnej, odbarwien i uszkodzenia miazgi, zmniejszajac trwato$¢ wypelnienia [42].
Dlatego zdolno$¢ do ustanowienia silnego i trwatego wiazania zaréwno ze szkliwem,
jak i zebing jest wysoce pozadang wlasciwoscig kompozytu zywicznego.

O ile kompozyty zywiczne wykazujg stosunkowo dobra adhezje do szkliwa, to
zebina jest znacznie trudniejsza tkanka do uzyskania takiego pofaczenia. W przeci-
wienstwie do szkliwa, tkanki najtwardszej i o najwyzszym stopniu zmineralizowa-
na w organizmie, zebina jest tkanka Zzywa. Pomimo obecnosci grup hydroksylowych,
monomery, takie jak BisGMA, s3 niewystarczajaco hydrofilowe, aby konkurowa¢
z woda o interakgcje ze strukturami z¢bow. W zwigzku z tym do potaczenia kompozy-
tu Zywicy z zebing potrzebny jest system wiazacy (Rys. 2.20 a). System taki zawieraja
grupy hydrofilowe i hydrofobowe, aby umozliwi¢ im konkurowanie z wodg o penetra-
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cje i infiltracje do zebiny oraz kopolimeryzacje z monomerami dentystycznymi, takimi
jak BisGMA [108].

Poprawe adhezji kompozytéw do szkliwa umozliwia trawienie kwasem, zapropo-
nowane przez Buonocore [68]. Zywica ma mozliwo$¢ penetracji mikroporowatosci
powstatych w powierzchni szkliwa po obrébce kwasem fosforowym, a po polimeryzacji
jest mikromechaniczne przyczepiona do szkliwa.

Szczelno$¢ brzezna uzupelnien kompozytowych zalezy od wielu zmiennych, w tym
skurczu polimeryzacyjnego [206], rozszerzalnosci cieplnej i sorpcji wody [207,208],
obcigzenia mechanicznego [209-211], degradacji brzeznej i, co najwazniejsze, przy-
czepnosci do struktur zeba [212]. Wykonanie wypelnienia bez niecigglosci struktural-
nych i odklejen jest mozliwe tylko wtedy, gdy sily adhezji kompozytu do tkanek zeba
pokonaja sity miedzyfazowe powstale podczas i po procesie utwardzania. W celu elimi-
nacji szczeliny brzeznej stosuje sie systemy wigzace, opisywane od wielu lat w literatu-
rze [213]. Im wyzsza sila wigzania za posrednictwem tego systemu, tym mniejsze sa
szczeliny utworzone pomiedzy wypelnieniem i tkankami zeba (Rys. 2.20 b). Asmussen
i in. [214] okreslili minimalng adhezje¢ wypelnienia do zebiny wynoszaca 20 MPa, aby
zapewni¢ wymagang szczelnos¢. Jednakze uwaza sie, ze wiekszo$¢ nowoczesnych syste-
moéw wigzacych, pomimo bardzo dobrej adhezji do tkanek, nie jest w stanie zapewni¢
hermetycznego polaczenia wypelnienia z zebem przez dtugi okres czasu [212].

zebina zebina

100 um s /20 50 ym
KIM PL el 0 x KIM PL

Rys. 2.20. a) System wiaZacy miedzy zebing a wypelnieniem kompozytowym; b) szczelina brzezna jako
efekt uszkodzenia systemu wigzacego [Zrodlo: dane wlasne]

2.5.7. Cytotoksycznosé

Cytotoksycznos$¢ kompozytdéw dentystycznych zostata przypisana uwalnianiu reszt-
kowych monomeréw z powodu proceséw degradacji lub niepelnej polimeryzacji mate-
rialéw [215]. Ze spolimeryzowanych kompozytéw dentystycznych wyekstrahowano
ponad 30 réznych zwigzkéw, a wérdd nich wykryto gtéwne monomery, komonomery,
rézne dodatki i produkty reakcji [216,217], ktdre zidentyfikowano jako cytotoksyczne
[218]. Oczywistym jest, ze ze wzgledu na male ilosci zwigzkéw uwalnianych z kompo-
zytéw stomatologicznych do roztworéw wodnych efekty inne niz ostra cytotoksycznos¢
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majg szczegolne znaczenie dla interpretacji odpowiedzi komoérek. Wykazano, ze zdol-
nos¢ niektorych zwigzkéw do modyfikacji podstawowych funkeji komérkowych, poza
ostrymi stezeniami cytotoksycznymi, prowadzi na przyklad do indukeji biatek szoku
cieplnego, powstajacych w celu skompensowania uszkodzen spowodowanych naglym
wzrostem temperatury. Inne modyfikacje mogg prowadzi¢ m.in. do zmiany odpowie-
dzi komorek ukladu odpornosciowego z podstawowymi efektami genetycznymi, takimi
jak indukcja mutacji genowych lub aberracji chromosomalnych [219-221]. Komono-
mer TEGDMA zidentyfikowano jako zwigzek mutagenny w komorkach ssakéw [222].
TEGDMA i monofunkcyjne monomery, MMA oraz HEMA, réwniez wykazywaly
dziatanie klastogenne, tj. takie, ktére doprowadza do pojawienia si¢ zmian struktural-
nych w chromosomach [221]. Odkrycia te dostarczyly eksperymentalnych dowodéw
na mutagenne potencjaly pojedynczych zwigzkéw obecnych w kompozytach stomato-
logicznych.

Podsumowujac, $wiezo spolimeryzowane kompozyty stomatologiczne, uznawane
za biokompatybilne alternatywy amalgamatowe, wykazuja cytotoksyczno$¢ w znorma-
lizowanym tescie hodowli komorkowej. Jednakze w przypadku wiekszosci materialow
cytotoksycznosci nie obserwuje si¢ juz po 6 tygodniach preinkubacji. Istnieja jednak
materialy (np. Solitaire firmy Heraeus Kulzer), ktore wykazujg silng i trwalg cytotok-
sycznos$¢ w dlugim okresie czasu [223].

2.6. Modyfikacja kompozytéw stomatologicznych fazg elastomerowg

Przez ponad 50 lat rozwoju kompozytéw dentystycznych gléwny nacisk byt potozony
na zawarto$¢ wypelniacza, podczas gdy osnowa zmieniala sie bardzo niewiele. Do
polowy lat 90. ubieglego wieku niemal wszystkie kompozyty komercyjne zawieraty
zywice BisGMA. Inne stosowane monomery to gléwnie TEGDMA, UDMA i BisEMA,
podczas gdy inne metakrylany lub inne rodzaje monomerdéw (tricyklodekan lub liniowy
poliuretan) byly rzadko stosowane w komercyjnych kompozytach [8]. Badania poka-
zuja, ze kompozyty na bazie metakrylanu charakteryzujg sie niepelnym utwardzaniem
i sieciowaniem z wiekszoscia bocznych wigzan podwdjnych C=C, pozostajacych w sieci
polimerowej, oraz do 10% nieutwardzonych monomeréw, ktére moga przedostawac
sie do otoczenia [8,108]. Kompozyty na bazie metakrylanu sg podatne na sorpcje wody
i hydrolize. Enzymy, takie jak esteraza cholesterolu, mogg réwniez hydrolizowa¢ polime-
ry metakrylanowe [224].

Dimetakrylany wykazuja z natury niskg odpornos¢ na pekanie [81]. Powodowalo to
powstawanie duzej liczby uszkodzen wypelnien w poczatkach stosowania materialow
kompozytowych w stomatologii. Wskaznik uszkodzen wypelnien wynosit nawet 50%
po 10 latach [141]. Dzigki ciggtemu ulepszaniu materialéw osiagnieto znaczacg popra-
we trwalosci wypelnien. Obecnie najkorzystniej prezentujg si¢ kompozyty hybrydo-
we, dla ktérych roczny wskaznik uszkodzen wynosi 1,5-2%, najczesciej jednak nadal
w wyniku pekania [225].
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Modyfikacja osnowy kompozytéw dentystycznych nie tylko zwieksza wytrzymatos¢,
ale takze ogranicza naprezenia skurczowe, jednoczesnie zwiekszajac stopien konwersji
i przyczepno$¢ do tkanek zeba. Bowman i wsp. [226-230] opatentowali kilka rozwigzan
z zastosowaniem preparatow tiolenowych, wykorzystali rowniez siarczki allilu [231,232]
oraz tritioweglany [233] jako inicjatory polimeryzacji tancuchowej zywic stosowanych
w stomatologii. Zwigzki takie opatentowala réwniez firma 3M w przypadku materiatéw
samoadhezyjnych [234] i kompozytéw o duzej glebokosci utwardzania [235].

Modyfikacja osnowy kompozytéw stomatologicznych elastomerowg fazag migkka
stanowi stosunkowo nowe i mato rozpoznane zagadnienie. Miekka faze stanowi zwykle
kauczuk lub guma, a technike umocnienia zywic za pomocy fazy elastycznej nazywa
sie umocnieniem gumg (ang rubber toughening, RT) lub modyfikacjg za pomocg gumy
(rubber modification) [236]. Zagadnienie modyfikacji zywic ciektym kauczukiem jest
dos¢ szeroko opisane dla przypadku zywicy epoksydowej, niewiele prac dotyczy nato-
miast modyfikacji zywic dimetakrylanowych. Ze wzgledu na podobienistwa mechani-
zméw RT w obydwu przypadkach zywic, ponizszy opis bedzie oparty w glownej mierze
na modyfikacji zywicy epoksydowej.

Kauczuki naturalne i syntetyczne stosowane sg od wielu lat w celu poprawy wlasciwo-
$ci mechanicznych (a zwlaszcza udarnosci) roéznych polimeréw organicznych i materia-
6w nieorganicznych. Najbardziej znanymi przykladami sg polistyren o wysokiej udarno-
$ci (HIPS) [237] oraz terpolimer akrylonitrylo-butadieno-styrenowy (ABS) [238].

Oprocz modyfikacji tworzyw termoplastycznych, modyfikacje guma zastosowano
réwniez do termoutwardzalnych zywic epoksydowych. Zywice epoksydowe (oparte na
diglicydylowym eterze bisfenolu A - DGEBA), znajduja szerokie zastosowanie gléwnie
dzieki wysokiej wartosci modutu sprezystosci. Wartos¢ modutu wynika przede wszyst-
kim ze sztywnej i silnie usieciowanej struktury polimeru, ktéra jest réwniez odpowie-
dzialna za jego gléwna wade, czyli niskg udarno$¢ [236]. Modyfikacja zywicy epoksydo-
wej ma na celu zwigkszenie udarnosci bez zmiany modutu sprezystosci czy temperatury
zeszklenia, stad ilo$¢ gumy, jako dodatku modyfikujacego, jest zwykle ograniczana.

Istnieja dwie gléwne strategie umocnienia gumg zywic epoksydowych. Pierw-
sza z nich oparta jest na zastosowaniu wstepnie uformowanych czastek typu rdzen-
-powloka [239], natomiast druga na modyfikacji bazowej zZywicy ciektym kauczu-
kiem o niskiej masie czasteczkowej [109].

2.6.1. Modyfikacja czgstkami typu rdzen-powtoka

Pierwsza strategia modyfikacji zywic guma polega na uzyciu wstepnie uformo-
wanych czastek elastomerowych. Wykorzystuje sie tu m.in. strukturalne czastki typu
rdzen-powtoka (ang. core-shell particles, CSP lub core-shell rubber, CSR) z gumowym
rdzeniem i cienka warstwa twardej otoczki. Co istotne w tej metodzie, wielko$¢ czastek
i ich udzial objetosciowy mozna tatwo kontrolowa¢. Powloka czastek pelni role zabez-
pieczajaca przed tworzeniem aglomeratéw oraz zmiang rozmiaru i ksztaltu czastek,
ponadto ulatwia przeprowadzenie proceséw technologicznych. Struktura rdzen-powto-
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ka pozwala niezaleznie zmienia¢ sklad rdzenia i otoczki. Rdzen w tego rodzaju mody-
fikatorach jest zwykle wykonany z gumy na bazie akrylu lub butadienu. Zadaniem
powloki jest dopasowanie chemiczne do materialu osnowy oraz uzyskanie wlasciwego
polaczenia guma-zywica (Rys. 2.21) [236]. Istnieja rowniez inne odmiany CSP opisane
w literaturze, jak na przyktad wielowarstwowy CSP z twardym rdzeniem, a mechanizm
umocnienia jest w tym przypadku podobny do czastek standardowych [240,241].

Potencjalne zastosowanie w stomatologii znalez¢ moga czastki uzyskane w wyniku
adsorpcji polibutadienu na krzemionke koloidalng, o wielkosci mniejszej niz 25 pm.
Lee i wsp. [33] wykorzystali ta modyfikacje, badajac udziaty wagowe polibutadien/krze-
mionka, ktére wynosily od 0:1% (kontrola) do 0,5:1%. Modyfikator wraz z wypelnia-
czem (krzemionka) wprowadzono do mieszaniny zywic BisGMA/BisEMA/TEGDMA
(3:3:2 wagowo), zawierajacej rowniez fotoinicjator i stabilizator. Wypelniacz skladat sie
ze sferycznych agregatéw polibutadien/krzemionka o wielkosci od 5-25 pm oraz niere-
gularnych plytek krzemionkowych (Rys. 2.22). Uzyskano material, ktorego wyglad
po polimeryzacji byt identyczny dla wszystkich rodzajéow wypelniaczy. Jest to efekt
rozproszenia $wiatla przez czastki gumy w sposob podobny do reszty skladnikéw lub
tez wtracenia gumy byly obecne w zbyt matej ilosci, aby wptywa¢ na estetyke kompo-
zytu [33]. Stwierdzono réwniez, ze w poblizu propagujacego wierzchotka peknie-
cia w osnowie powstaje trdjosiowy stan naprezen, sprzyjajac w ten sposob kawitacji
(Rys. 2.23) i powstawaniu drobnych peknie¢. Kawitacja rozladowuje stan naprezen
i ogranicza odksztalcenia spowodowane wielkoscig probki i pekaniem, w wyniku tego
naprezenie $cinajgce wokot wierzchotka pekniecia uzyskuje wysoka warto$¢, co powo-
duje znaczne odksztalcenie plastyczne zywicy. Zwigkszenie objetosci czastek modyfi-
katora zmniejsza stan naprezen i ogranicza odksztalcenia. W wyniku tego naprezenie
$cinajace, obecne w wierzchotku pekniecia, rosnie i powoduje odksztatcenie plastycz-
ne osnowy. Efekt umocnienia guma osigga si¢ wiec przez wywolanie odksztalcania
plastycznego w znacznie wiekszej objetosci materiatu osnowy. Ponadto, efekt koncen-
tracji czastek gumy inicjuje miejscowe odksztalcenie plastyczne osnowy wokoét i miedzy
czasteczkami [243], natomiast lokalne odksztatcenie plastyczne efektywnie stepia ostry
wierzchotek pekniecia, co prowadzi do uzyskania wigkszej wytrzymaltosci [33].

Powyzsze wyniki wskazujg na mozliwo$¢ umocnienia kompozytéw stomatologicz-
nych przez obecnos¢ czastek gumy. Mechanizm odpowiedzialny za zwiekszenie ener-
gii pekania w takich materialach okreslony zostat jako kawitacja czastek i pochtanianie
energii podczas plastycznego $cinania osnowy. Umocnienie guma dostepnych na rynku
kompozytéw zywicznych powinno skutkowaé zmniejszeniem podatnosci do pekania
uzupelnien kompozytowych, a w konsekwencji uzyskania materiatéw do wypelnien
o wyzszej trwalosci.
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Rys. 2.21. Zywica epoksydowa modyfikowana czastkami CTBN [242]
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Rys. 2.22. Sferyczne agregaty polibutadien/krzemionka o wielkosci a) 25 pm i b) 10 pm oraz kilka
nieregularnych plytek krzemionkowych [33]

Rys. 2.23. a) Kawitowane elastyczne agregaty po zniszczeniu probki. b) Oddziatywania $cinania miedzy
czasteczkami (czerwone pasy widoczne w nawiasach) [33]
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2.6.2. Modyfikacja ciektym kauczukiem

W ramach drugiej strategii umacniania Zywic elastomerami stosuje si¢ reaktywne
zwigzki mieszalne lub rozpuszczalne w Zywicy (np. ciekly kauczuk), a po zainicjowaniu
reakcji utwardzania, kiedy masa czasteczkowa zaczyna rosnaé, rozpoczyna si¢
wydzielanie drugiej fazy w postaci czastek gumy [244]. Okreslenie ciekly kauczuk (ang.
liquid rubber, LR) jest powszechnie stosowane w odniesieniu do elastomerdw;, ktdre
majg dostatecznie niska mase czasteczkowy i niska lepkos¢, aby umozliwi¢ jednorod-
ne mieszanie z zywica, najczgéciej epoksydowa. Zwigzkami najczgsciej stosowanymi sg
ciekle zwiazki oparte na kopolimerach polibutadienowych lub akrylonitrylowo-polibu-
tadienowych o réznej zawartosci akrylonitrylu. Aby poprawi¢ przyczepno$¢ miedzyfa-
zowa do osnowy polimerowej, elastomery te sa zwykle zakonczone grupami funkeyj-
nymi zdolnymi do reagowania z zywicg. Najczestsza modyfikacja jest koncowa grupa
karboksylowa, dajaca butadien zakonczony grupa karboksylowa (CTB) lub butadien-
-akrylonitryl zakonczony grupa karboksylowa (CTBN) o réznej zawartosci akrylonitry-
lu (AN) [245], Dostepne sa réwniez kauczuki zmodyfikowane aminowo (ATB/ATBN),
epoksydowo (ETB/ETBN) (Rys. 2.24) lub modyfikowane winylem (VTB/VTBN)
(Rys. 2.25) [109].

Rys. 2.24. Zywica epoksydowa umacniana modyfikatorem ETBN, a) uplastycznienie pod wplywem
$cinania, b) pustki (kawitacje) wokot wydzielen fazy gumowej [246]

stosowany
skrot: Y=
= Y CTBN CO,H
YMM ATBN NH,
CN HTBN OH
VTBN CHCH,

ETBN epoksyd
Rys. 2.25. Rdzne wersje grup funkcyjnych w kauczukach stosowanych do umacniania zywic [109]
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Mieszalno$¢ monomeréw epoksydowych i cieklego kauczuku CTBN w danej
temperaturze zalezy od wielu czynnikéw, takich jak liczba funkcyjna i masa czastecz-
kowa monomeru epoksydowego, zawartos¢ AN oraz masa czasteczkowa i dyspersja
CTBN. Mieszanina zywicy epoksydowej i ciektego kauczuku CTBN wykazuje zacho-
wanie zgodnie z uktadem réwnowagi przedstawionym na rysunku 2.26. Mieszanina ta
staje sie uktadem jednofazowym natychmiast po dodaniu utwardzacza. W miare poste-
pu reakgji utwardzania rozdzial faz jest wywolywany przez wzrost masy czasteczkowej
epoksydu ze wzrostem konwersji. W zaleznosci od poczatkowego skladu i warunkow
utwardzania, rozdzielanie faz zachodzi poprzez mechanizm spinodalny lub mechanizm
zarodkowania i wzrostu [247,248].
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Rys. 2.26. Wykres rownowagi dla podwdjnego uktadu polimeréw [249]

Pierwszg probe wykorzystania cieklego kauczuku w celu poprawy odpornosci na
pekanie epoksydow podjeli Sultan i McGarry [250], stosujac gume butadienowo-akry-
lonitrylowa. Russell i Chartoft [242] wykazali, ze odpornos¢ na pekanie termoutwar-
dzalnych zywic DGEBA mozna poprawi¢ 2-krotnie przez dodanie CTBN. Wykazali
réwniez, ze udzial objetosciowy domen wydzielonej drugiej fazy byt nawet dwukrotnie
wigkszy niz ilo§¢ uzytego cieklego kauczuku. Wykazali oni réwniez, ze modul domen
mial wigkszy wplyw na wytrzymatos¢ materiatu niz ich udzial objetosciowy. Bagheri
iin. [251] wykazali zalezno$¢ wielkosci domen w odniesieniu do zawartosci gumy buta-
dien-akrylonitryl zakornczonej grupg karboksylowa w DGEBA. Ze wzrostem zawar-
toéci gumy uzyskiwano wiekszy $redni rozmiar domeny (od 0,3 um dla 1% wag. do
0,7 um dla 15%). W rezultacie odpornos¢ na pekanie mozna zwiekszy¢ ponad 2-krotnie
stosujac 5% wag. CTBN. Podobny wzrost odpornosci na pekanie uzyskali Kunz i wsp.
[252], przy czym modut zmniejszaf sie liniowo wraz ze wzrostem zawartosci kauczuku
(od 2,96 do 2,25 GPa dla 15% wag. CTBN), przy czym modyfikacja zywicy za pomo-
cg elastomeru ATBN data niemal identyczne wyniki. Udarno$¢ mozna jednak zwiek-
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szy¢ nawet trzykrotnie w stosunku do pierwotnej wartosci przy tym samym stezeniu
modyfikatora. Thomas i in. [249] zastosowali polibutadien zakonczony grupa hydrok-
sylowa (HTPB) do umocnienia DGEBA. W tym przypadku dodatek 10% wag. HTPB
spowodowat 1,5-krotny wzrost udarnosci (z 9,2 do 13,6 J/m?), podczas gdy odpornos¢
na pekanie bylta 5-krotnie wyzsza niz w przypadku czystej zywicy epoksydowej. Kong
i wsp. [253] wykorzystali natomiast zsyntetyzowany ciekly kauczuk posiadajacy reak-
cyjne grupy epoksydowe. Zastosowanie tego modyfikatora w ilo$ci 5% wag. pozwolito
na zwigkszenie udarnosci 1,75-krotnie przy jedynie umiarkowanym spadku wartosci
modutu sprezystosci.

Ciekly kauczuk butadienowy jest najczesciej stosowanym modyfikatorem umac-
niajacym do zywic epoksydowych, a jego koncowe grupy karboksylowe (CTBN) silnie
zwiekszajg szybkos¢ utwardzania. Poniewaz jednak butadienowy skladnik kauczuku
zawiera wigzania nienasycone, stad istnieje mozliwos¢ przedwczesnej niestabilnosci
termicznej i/lub oksydacyjnej, stad ograniczenie ich stosowania z powodu nadmiernego
sieciowania w dluzszym okresie czasu w podwyzszonych temperaturach [254].

Chociaz ciekly kauczuk stosowany byl i badany gtéwnie jako modyfikator zywic
epoksydowych, istnieje rowniez kilka publikacji dotyczacych wykorzystania tych mody-
fikatoréw do innych materialéw termoutwardzalnych, w tym nienasyconych zywic
poliestrowych, winyloestrowych i dimetakrylanowych. Robinette i in. [255] przetesto-
wali uzycie ETBN i VIBN, natomiast Auad i wsp. [256] oceniali wptyw VTBN i CTBN
na modut sprezystosci i odpornos¢ na pekanie (K, ) zywic winyloestrowych (Rys. 2.27).
O ile w przypadku odpornosci na pekanie poprawa jest wyrazna, to w przypadku
modutu sprezystosci obserwowano obnizenie jego wartosci. Odnotowano takze wyraz-
ne roznice w wydajnosci dla réznych grup koncowych badanych cieklych kauczukow.
W przypadku zakonczen grupg karboksylowa (CTBN) obserwuje sie wzrost odporno-
$ci na pekanie do stezenia ok. 5% wagowo, po czym nastepuje gwattowny spadek umoc-
nienia [256]. Moze to by¢ zwiazane z typem polimeryzacji, w tym przypadku za pomo-
ca mechanizmu kationowego lub rodnikowego wzrostu lancucha. Kauczuk VIBN
wykazuje wiekszg stabilno$¢ wartosci modutu sprezystosci, jednak osiagniecie wzrostu
odpornosci na pekanie wymaga zastosowania wiekszej ilosci tego modyfikatora [255].
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Rys. 2.27. Wplyw ciektego kauczuku na wlasciwosci zywic winyloestrowych, a) modut Younga,
b) odporno$¢ na pekanie [256]
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Dongming i in. [257] w opisie patentowym umacnianych gumg nanokompozytéw
na osnowie Zywic termoplastycznych zaproponowali wprowadzenie do zywicy osno-
wy elastomerowego funkcjonalizowanego kopolimeru izomonoolefiny, zawierajacego
4 do 7 atoméw wegla w czasteczce oraz maksymalnie do 20% molowych aromatycznych
jednostek monomeru rozmieszczonych losowo wzdtuz aiicucha polimeru (Rys. 2.28).
We wzorze strukturalnym X oznacza grupe funkcyjng z grupy obejmujacej fluorowce,
kwasy karboksylowe, sole karboksylowe, estry karboksylowe, amidy i imidy, hydroksy,
alkoksylany, fenoksylany, tiolan, tioeter, ksantat, itp.
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Rys. 2.28. Wz6r strukturalny elastomerowego kopolimeru funkcjonalnego, wg patentu [257]

Zwiekszajac udziat elastomeru w kompozycie uzyskano wzrost udarnosci wedtug
Izoda, jednakze w przypadku niektorych elastomerdw, istotny wzrost udarnosci obser-
wowano dopiero powyzej zawartosci 10% wag. tego dodatku (Rys. 2.29). Niestety, obec-
nos¢ elastomeréw ujemnie wpltywa na modut sprezystosci oraz granice plastycznosci
zywicy [257]. Konieczny jest zatem odpowiedni dobdr i optymalizacja ilosci takich
modyfikatoréw.

Niestety, kauczuki zawierajace wolny akrylonitryl stwarzajg mozliwos¢ dzialania
rakotworczego, co moze ogranicza¢ uzycie tych materiatow [258]. Zamiennikami
CTBN moga by¢ opracowane niektdre nasycone ciekle kauczuki, takie jak polisiarczki
[259], akrylany [260] i poliuretan [261].
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Rys. 2.29. Udarnos¢ zywic w zaleznoéci od zawartosci elastomeru wg [257]
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Zywice dimetakrylanowe w zastosowaniach stomatologicznych, jak réwniez tech-
niczne aplikacje zywic epoksydowych, obejmuja przede wszystkim srodowiska wilgot-
ne lub mokre. Nasigkliwos¢ zywic moze stanowi¢ duzy problem ze wzgledu na zmiane
whasciwosci polimeréw (Rys. 2.30). Powszechnie wiadomo, ze polimery i kompozyty
polimerowe stopniowo absorbuja plyny i osiggaja stan nasycenia z uplywem czasu, przy
czym okres ten rézni si¢ w zaleznosci od polimeru. Krishnan [262,263] wielokrotnie
podnosi ten problem, zwracajac uwage, Ze ocena czasu saturacji jest czesto zaniedby-
wana przy planowaniu i wykonywaniu badan materialéw polimerowych, szczegolnie
dla stomatologii. Poglad ten jest jednak dyskusyjny, gdyz w czasie, po jakim materiat
osigga stan saturacji, moze dochodzi¢ juz do innych zmian zwigzanych z degradacja
hydrolityczna, m.in. uszkodzenia polfaczenia osnowa-zbrojenie, stad obserwowany
spadek wlasciwosci mechanicznych.
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Rys. 2.30. Nasiakliwo$¢, nasycenie i utrata wlasciwosci mechanicznych pod wplywem $rodowiska wodnego
dla polimerowego materiatu na protezy. Poréwnanie zmian wlasciwosci z wytycznymi badan materiatéw
wg American Dental Asociation (ADA) [262]

W materiatach amorficznych, takich jak mieszaniny epoksyd/kauczuk, dyfuzja,
w ogolnym ujeciu, charakteryzuje si¢ migracjg samych czasteczek. Struktura materia-
tu charakteryzuje sie bardzo silnymi kowalencyjnymi wigzaniami pierwotnymi, oraz
znacznie stabszymi wigzaniami wtérnymi miedzy czasteczkami. Dyfuzja w tym przy-
padku jest analogiczna do dyfuzji miedzywezlowej. Jesli polimer jest przestrzennie silnie
usieciowany, jak w przypadku ukladu epoksyd/kauczuk, ruch czasteczek jest utrudnio-
ny. W przypadku polimeréw istnieje zalezno$¢ miedzy dyfuzja a masa czasteczkows.
Wraz ze wzrostem wielkosci czastek kauczuku wzrasta jej masa czasteczkowa, a podat-
nos¢ na dyfuzje, w tym réwniez dyfuzje wody, maleje [264].

Naturalne starzenie mieszanin kauczuk/epoksyd zalezy od wilgotnosci i warunkéw
temperaturowych srodowiska. Pod wptywem lokalnych czasowych zmian temperatury
i wilgotnosci nastepuje absorpcja i desorpcja wody w materiale, w pewnych warunkach
ukfad moze osiagnac stan nasycenia. Efektem naturalnego starzenia sg zwykle zmia-
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ny obserwowane na powierzchni (wietrzenie), przebarwienia i degradacja materiatu
zwigzana z utrata wlasciwosci. Kauczuki naturalne na ogét staja sie kruche w wyniku
dziatania wilgoci i twardnieja w mieszance epoksydowej na skutek reakcji kondensacji
i utwardzania hydrotermalnego. Dlatego tez naturalny kauczuk nie jest stosowany do
umacniania zywic epoksydowych. W odréznieniu od kauczukéw naturalnych, kauczuk
syntetyczny zwicksza wytrzymalos¢ nawet w warunkach wchlaniania wilgoci lub
innych plynow [264].

O ile modyfikacja za pomoca czastek rdzen-powltoka przynosi korzystne rezulta-
ty mechaniczne jak rowniez mozliwe jest tatwe kontrolowanie struktury i morfologii,
to zastosowanie cieklego kauczuku moze przynies¢ dodatkowe korzysci. Obecnos¢
rozproszonej, hydrofobowej i elastycznej fazy w zywicy typu BisGMA moze, oprocz
polepszenia wiasciwosci mechanicznych, zmniejszy¢ skurcz polimeryzacyjny oraz
nasigkliwo$¢ i degradacje hydrolityczng osnowy kompozytéw stomatologicznych, a co
za tym idzie zwigkszy¢ trwalos¢ wypelnienia. Zagadnienia te, podobnie jak biozgod-
no$¢ modyfikowanych kompozytow, szczegolnie na osnowie dimetakrylanow, nie
byly dotychczas poruszane w literaturze lub byly tylko sygnalizowane.

W dziedzinie prac nad modyfikacja Zywic cieklym kauczukiem w zastosowaniach
stomatologicznych pierwsze proby obejmowaly modyfikatory o niskiej masie czastecz-
kowej, oparte na butadienie i butadienie-styrenie, aby poprawi¢ udarnos¢ zywic stoso-
wanych na podstawy protez [36,265-267], opisane rdwniez w patencie US3427274 [268].

Rodford [266] zastosowal modyfikacje PMMA kauczukiem butadienowo-styre-
nowym o niskiej masie czasteczkowej (15-35 000). Kauczuk ten posiada reaktywne
akrylanowe grupy koncowe, co umozliwia mu tworzenie wigzan z PMMA. Niska masa
czasteczkowa natomiast ma te zalete, Ze mozna wprowadzi¢ do 30% tego polimeru
do metakrylanu metylu bez nadmiernego zwigkszenia lepkosci. Modyfikacja PMMA
kauczukiem spowodowala obnizenie wartosci modutu Younga o nawet 20%, natomiast
udarno$¢ wzrosta o ponad 80% w zakresie stezen kauczuku 6-15% (wag./obj.) (Rys. 2.31).
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Rys. 2.31. Zmiany wartosci a) modulu Younga i b) udarnosci, dla réznej zawartosci kauczuku w PMMA.
Na podstawie [266]
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Optymalizujac skfad systemdéw polimerowych, zaréwno pod wzgledem udarnosci,
jak i modutu Younga, Rodford [36] poddal materialy badaniom wlasciwosci lepkospre-
zystych i absorpcji wody oraz ocenit ich wptyw na wlasciwosci mechaniczne. Dziata-
nia te pozwolila na uzyskanie lepszych wlasciwosci mechanicznych, a ocena absorpcji
wody pokazata klasyczne zachowanie polimerdw, gdzie wspdtczynniki dyfuzji w sorpcji
sg zblizone do wspoltczynnikéw desorpcji. Zaobserwowano natomiast dos¢ drastyczne
zmniejszenie udarnosci po ekspozycji na srodowisko wodne. W ostatniej pracy z tego
cyklu Rodford i Braden [265] opisali polaczenie skfadnikéw kopolimeru. Wykazali, ze
wigzania w kopolimerze zachodza zaréwno w przypadku skladnikéw posiadajacych
koncowe grupy akrylowe, jak i bez grup koncowych, natomiast zwiekszona udarnos¢
wynika z charakteru procesu taczenia.

Teshima i Matsukawa [267] zsyntetyzowali dwa dimetakrylany: o gléwnym fancu-
chu epoksydowym typu bisfenolowego (EpDMA) oraz butadienowym (BdDMA),
ktére zostaly nastepnie wykorzystane w postaci mieszaniny z MMA. Dzieki obecno-
$ci frakeji elastomerowej (BADMA) w zakresie 0,3-1,0% uzyskano najwyzsza wytrzy-
malo$¢ (110 MPa) i modut sprezystosci. W tym zakresie stezenia BADMA uzyskano
réwniez najwyzsza udarno$¢, wynoszaca 14 kj/m* Natomiast skurcz polimeryzacyjny
terpolimeru zmniejszal sie wraz ze wzrostem stezenia EpDMA.

Matsukawa i wsp. [35] opracowali nowy typ zywicy, kopolimer polibutadienu/
bis-fenolu A, zlozony zaréwno z twardych, jak i miekkich segmentéw w celu zwigk-
szenia odpornosci na pekanie zywic do zastosowan stomatologicznych. Powsta-
ly poliuretanodimetakrylan (PUDMA) zsyntetyzowano przy uzyciu diizocyjanianu
poliuretanu i 2-HEMA. Wtasciwos$ci nowej zywicy poréwnano do wlasciwosci zywic
MMA, TEGDMA oraz BisGMA. Uzyskane wyniki pokazaly, ze skurcz objetoscio-
wy i sorpcja wody dla PUDMA byly nizsze niz w przypadku BisGMA. Wytrzymatos¢
i modut sprezystosci PUDMA byly zblizone do PMMA, przy czym PUDMA wyka-
zywal sie wigkszym odksztalceniem przy zniszczeniu (w tescie zginania) niz pozostalte
badane materialy. PUDMA wykazuje bardzo korzystne wlasciwosci, a jego odpornosé
na pekanie jest wystarczajaca w przypadku zywic stosowanych na korony i mosty prote-
tyczne, ponadto moze znalez¢ zastosowanie w kompozytach do wypetnien [35].

Niestety, monomery polibutadienowe wykazywaly staba rozpuszczalnos¢ po
zmieszaniu z zZywicg na bazie BisGMA [35,267]. Korzystne byloby zatem zastosowa-
nie dwufunkcyjnego monomeru, ktéry zawieralby zaréwno alifatyczny butadien, jak
i metakrylan. Tego rodzaju monomer polibutadienowo-metakrylanowy wykazuje
bardzo dobrg rozpuszczalnos¢ w monomerze BisGMA. Dlatego tez Kerby i wsp. [34]
zastosowali terpolimer poli(butadien-akrylonitryl-kwas akrylowy) (PBDM) z zakon-
czeniami metakrylanowymi (stosunek ilosci butadienu do akrylonitrylu 4:1) do mody-
fikacji mieszaniny zywic BisGMA i TEGDMA (po 50% wag.) (Rys. 2.32). Polimeryzacja
czasteczek akrylonitrylu do terpolimeru doprowadzita do powstania wielu wiszacych
grup nitrylowych, ktore majg tendencje do zwigkszania rozpuszczalnosci w systemach
zywicznych na bazie BisGMA. Ponadto grupy koncowe kwasu akrylowego w terpoli-
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merze w wyniku reakgji z metakrylanem glicydylu utworzyly terpolimer z zakoncze-
niami metakrylanowymi. Uzyskane wyniki wykazaly znacznie lepsza odpornos¢ na
pekanie, szczegdlnie przy zawartosci PBDM na poziomie 10% (Rys. 2.33), oraz obnizo-
ng sorpcje wody. Wspomniane wyniki dotycza jednakze modyfikacji tylko mieszaniny
zywic BisGMA i TEGDMA (po 50% wag.), przy czym zywica TEGDMA pelni zwykle
role rozpuszczalnika dla zywic o duzej lepkosci. Trudno réwniez odnosi¢ uzyskane
wyniki do kompozytéw, bez uwzgledniania wptywu fazy nieorganicznej na wasciwosci
mechaniczne.
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Rys. 2.32. Struktura terpolimeru poli(butadien-akrylonitryl-kwas akrylowy); R=ester alifatyczny [269]

Ciekty kauczuk, jako modyfikator, zastosowany przez Kerby i in. [34] posiada grupy
metakrylanowe na kazdym koncu tancucha polimerowego. Grupy te nie tylko zwigksza-
ja kompatybilnos¢ kauczuku w zywicy BisGMA / TEGDMA, ale takze kopolimeryzuja
z zywicg podstawowg i zapobiegaja rozdzielaniu faz. Mieszanina zywicy i LR zawiera
~twarde segmenty” zlozone z zywicy BisGMA, natomiast czasteczki terpolimeru
polibutadienowego tworza ,migkkie segmenty’, ktére podwyzszaja odpornos¢ na
pekanie. Po utwardzeniu, BisGMA tworzy krétkie aromatyczne segmenty o wysokiej
gestosci sieciowania, w wyniku czego segmenty te sg sztywne [35,269]. Z drugiej strony
terpolimer PBDM zapewnia diugie segmenty o wigkszej masie czasteczkowej i nizszej
gestosci sieciowania, co skutkuje umocnionymi tancuchami o zwigkszonym stopniu
elastycznosci. Dlatego tez wytrzymalo$¢ tak utworzonego materiatu jest zwiekszona
w wyniku korzystnego polaczenia sztywnosci pierscieni aromatycznych i elastycznosci
dlugich terpolimerowych lancuchéw alifatycznych [269]. Najwyzsze srednie wartosci
odpornosci na pekanie uzyskano, gdy do zywicy bazowej BisGMA/TEGDMA dodano
10% wag. PBDM (Rys. 2.33). Dodatek wigkszej ilosci cieklego kauczuku spowodowaé
moze mniejsza gestos¢ sieciowania, az do poziomu, ktdry ulatwilby propagacje pekniec
w osnowie zywicznej [34].

Kolejng modyfikacje analogicznej mieszaniny 50/50% wag. BisGMA i TEGDMA
przeprowadzili Mante i wsp. [270], modyfikujac ja pod katem odpornosci na pekanie
dodatkiem cieklego kauczuku w postaci telomeru kwasu 2-metylo-2-propenowego
z 2-propenianem butylu i dimetylobenzenem. Ciekly kauczuk wytworzono przez pola-
czenie akrylanu n-butylu (BA), metakrylanu metylu (MMA) i metakrylanu glicydylu
(GMA) w stosunku wagowym 90:5:5. Odpornos¢ na pekanie tak modyfikowanej zywi-
cy osiggneta maksimum dla 2 i 8% (wag.) cieklego kauczuku, w pozostatych przypadkach
byla nieco nizsza, natomiast dla 6% zawartosci LR osiagnea minimum o wartosci nizszej
niz probka kontrolna bez modyfikacji (Rys. 2.34 a). Ocena nasigkliwosci w etanolu wyka-
zafa, Ze maksimum zmiany masy osigga material zawierajacy 2% wag. cieklego kauczuku
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(Rys. 2.34 b). Badania mikroskopowe SEM powierzchni pekania ujawnily rozktad drob-
nych domen (Rys. 2.35 a) oraz tworzenie skupisk domen wraz ze wzrostem udziatu wago-
wego LR (Rys. 2.35b) [270].
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Rys. 2.33. Odpornoé¢ na pekanie zywic BisGMA/TEGDMA modyfikowanych terpolimerem PBDM [34]
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Rys. 2.34. a) Odporno$¢ na pekanie mieszaniny 50/50% wag. BisGMA i TEGDMA modyfikowanej
ciektym kauczukiem; b) procentowa zmiana masy modyfikowanej zywicy po zanurzeniu w etanolu [270]
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Rys. 2.35. Mikroskopia SEM przetomu zywic po modyfikacji, a) rozklad domen w zywicy o zawartoéci 2%
wag ciektego kauczuku.; b) Klastry w zywicy o zawartosci 10% wag. cieklego kauczuku [270]
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Wyniki uzyskane przez Mante i wsp. [270] pokazuja, ze wprowadzenie ciektego
kauczuku do zywicy BisGMA/TEGDMA ma silny wptyw na jej odpornos¢ na pekanie.
Umocnienie zaobserwowane w tych badaniach jest zgodne z doniesieniami zawartymi
w pracach [271,272] i jest osiggane, gdy zachodzi rozdzial faz. Rozdzial faz jest mozliwy
w przypadku skladu kompozycji tuz powyzej granicy rozpuszczalnosci LR w miesza-
ninie zywic BisGMA/TEGDMA. Mozna przypuszczaé, ze rozpuszczalno$¢ badane-
go kauczuku w mieszaninie zywic jest prawdopodobnie nizsza niz 8%. Niska wytrzy-
malo$¢ na pekanie, obserwowana przy 6% dodatku LR, moze by¢ zwigzana z rézng
rozpuszczalnoscig i tworzeniem obszaréw drugiej fazy. Przewidywano, ze rozdziat faz
wystapi tuz przed uzyskaniem najwyzszego umocnienia. Wptyw dodatku LR na gestosé
sieciowania mierzona byla posrednio poprzez wchianianie etanolu do spolimeryzo-
wanych probek [125,148,273]. Materialy o najwyzszej gestosci sieciowania wykazuja
najmniejszy wzrost masy po zanurzeniu w etanolu. Probki kontrolne wykazaly najniz-
szy wychwyt etanolu, a w konsekwencji najwyzsza gestos¢ sieciowania. Sposrod bada-
nych kompozycji dodatek 4 i 6% cieklego kauczuku wskazat na uzyskanie najwyzsze-
go sieciowania. Sieciowanie Zywic na bazie BisGMA ogranicza sorpcje wody [125,273]
i ogdlnie poprawia wlasciwosci mechaniczne. Jednak nadmierne sieciowanie powoduje,
ze kompozyt jest kruchy i odpornos¢ na pekanie obniza sie [270].

O ile umocnienie guma w przypadku zywic epoksydowych znalazlo zastosowania
aplikacyjne w postaci powlok, klejow i kompozytow [274], to modyfikacja materialow
dla stomatologii pozostaje nadal w sferze badan laboratoryjnych [34,35,267,270]. Jedy-
ne rozwigzanie gotowe do produkgji i zastosowania klinicznego opisane jest w dalszej
czesci niniejszej pracy oraz zgloszone w Urzedzie Patentowym RP pod numerem
P427219 [275].

2.6.3. Mechanizmy umocnienia w zZywicach modyfikowanych cieklym kauczukiem

Udarnos¢ tworzyw polimerowych mozna podwyzszy¢, nawet o rzad wielkosci,
poprzez optymalizacje morfologii fazy krystalicznej (polimery semikrystaliczne),
wzmocnienie polimeru przez wypelniacz (czastki lub widkna) oraz wprowadzenie
zdyspergowanej fazy elastomeru, o malej krystalicznosci, niskiej temperaturze zeszkle-
nia i dobrej adhezji do osnowy, przy czym mozliwa jest rowniez kompatybilizacja
elastomeru przez zastosowanie koncowych grup funkcyjnych, zdolnych do reagowania
Z ZyWicg OSNnOowy.

Umocnienie zywic dimetakrylanowych, stosowanych w stomatologii, osiaga si¢
zwykle dzigki wprowadzeniu drugiej fazy. Umocnienie to mozna osiaggna¢ dwoma
metodami: (1) poprzez wprowadzenie fazy sztywnej (czastki, widkna) lub (2) fazy
migkkiej, modyfikujacej osnowe w kierunku zwiekszenia odpornosci na pekanie.

Tematyka zbrojenia kompozytéw stomatologicznych czastkami jest bardzo szero-
ko opisana w literaturze, byta réwniez poruszona w rozdziale 2.4.3. Oprdcz standardo-
wych metod umacniania kompozytéw stomatologicznych, prowadzonych zwykle przez
modyfikacje rodzaju i wielkosci czastek zbrojenia, dokonano réwniez préb wykorzy-
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stania silanizowanych wiokien kwarcowych [276], azotku krzemu lub wiokien weglika
krzemu [29].

Podniesienie odpornosci na pekanie poprzez wprowadzenie do osnowy zywicy fazy
elastycznej, uzyskuje sie zwykle dzieki rozproszeniu energii pekania, ktore osiagnac
mozna réznymi mechanizmami (Rys. 2.36). Znanych jest kilka gtéwnych mechani-
zmow, opisanych ponizej, ktére pozwalaja na umocnienie zywic. Aby osiagna¢ opty-
malne umocnienie Zywic, konieczne jest zrozumienie mechanizméw umocnienia i ich
skuteczno$ci oraz wymagan, ktére okreslaja dostosowanie mechanizméw umocnie-
nia do okreslonych materialéw i warunkéw, a to pozwala na uzyskanie optymalnych
kombinacji wlasciwosci [243].

Rys. 2.36. Mechanizmy umocnienia zywic umacnianych elastomerami: 1) tworzenie pasm $cinania;
2) pekanie czastek gumy; tworzenie pomostow: 3) rozciaganie czastek gumy oraz ich 4) odklejanie
i5) odrywanie; 6) pekanie przez czasteczki; 7) odklejanie twardych czastek; 8) ugiecie pekniecia;
9) kawitacja czastek gumy; 10) powstawanie rys naprezeniowych; 11) deformacja plastyczna wierzchotka
pekniecia; 12) plastyczne Scinanie; 13) oddziatywanie pasm $cinania i rys naprezeniowych [245]

Tworzenie pomostow

Wczesne modele byly oparte na mechanizmie tworzenia przez czastki gumy
pomostéw pomiedzy brzegami pekniecia utrudniajgcymi jego rozwieranie (Rys. 2.36
pkt. 3-5). Oceniano, ze energia zuzyta przy rozdzieraniu rozciggnietych czastek gumy
w poprzek pekniecia znacznie przyczynia sie do umocnienia [277]. Hipoteza ta nie
mogta by¢ jednak zaakceptowana jako gléwny mechanizm umocnienia, poniewaz nie
uwzgledniata roli osnowy i nie mozna bylo wyjasni¢ innych obserwacji eksperymen-
talnych. Wykazano bowiem, Ze odpornos¢ na pekanie zywic modyfikowanych guma
silnie zalezy od struktury osnowy a epoksydy wykazujace stabsze sieciowanie uzyskuja
wyzsza odpornos¢ na pekanie [278].
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Kawitacja

Podstawowym mechanizmem absorpcji energii pekania w umacnianej guma
zywicy jest kawitacja czastek gumy z nastepnym odksztalceniem plastycznym zywicy
(Rys. 2.36 pkt. 9). W momencie zniszczenia modyfikowanej guma osnowy, poddanej
tréjosiowemu rozcigganiu, czastki gumy ulegaja zwigkszeniu objetosci, a nastepnie
kawitacji z wytworzeniem pustki wewnatrz czastek (Rys. 2.37). Kawitacja wystepuje,
gdy energia sprezystosci zmagazynowana w czastce kauczuku jest wigksza, niz energia
wymagana do utworzenia nowej powierzchni. Jesli odleglos¢ pomiedzy sasiadujacymi
skawitowanymi czastkami jest wystarczajaco niewielka, to osnowa zywicy pomiedzy
nimi ulega odksztalceniu plastycznemu.

-0-0

stan ekspansja kawitacja -
oczatkow pod wplywem powstanie pustki
poed Y naprezen relaksujgcej naprezenia

Rys. 2.37. Schemat powstawania kawitacji w czastkach gumy

Istnieja opinie, Ze sam proces kawitacji czastek gumy nie zuzywa znacznej ilosci
energii. Jednak niejasny jest jego wplyw na odksztalcenie plastyczne osnowy, a tym
samym na sekwencje zdarzen podczas umocnienia [279], stad powstaly dwie glow-
ne hipotezy w tym zakresie. Pierwsza hipoteza zaklada, ze konsekwencjg kawitacji jest
lokalne zmniejszenie modutu objetosciowego i skladnika naprezenia hydrostatycznego
w poblizu wierzchotka peknigcia i odpowiedni wzrost sktadnika dewiacyjnego napre-
zenia [278]. Zgodnie z t3 hipotezg kawitacja czastek gumy zachodzi na wierzchotku
peknigcia po wytworzeniu krytycznego naprezenia hydrostatycznego. W rezultacie stre-
fa kawitacji tworzy si¢ na wierzchotku pekniecia. Druga hipoteza zaklada, ze poczatek
kawitacji i wielko$¢ jej strefy zaleza od odpornosci kawitacyjnej fazy kauczuku [278].
Uwolnione w wyniku kawitacji wiezy powodujg powstawanie masywnych, ale zloka-
lizowanych pasm $cinania osnowy, co powoduje umocnienie [278,280]. Dowodami
tej hipotezy byly obserwacje plastycznie zdeformowanych obszaréw w wigkszej strefie
kawitacji na poczatku niestabilnego wzrostu pekniecia w epoksydach modyfikowanych
kauczukiem [278,281].

Plastyczne Scinanie

W mechanizmie plastycznego $cinania (Rys. 2.36 pkt.12), pasma $cinania lub stre-
fy deformaciji sg inicjowane przez interakcje miedzy polem naprezenia przed peknie-
ciem, a czastkami gumy, co prowadzi do koncentracji naprezen w otaczajacej Zywicy.
Uzyskuje sie poprawe wytrzymalosci proporcjonalng do liczby takich czastek. Wigksza
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liczba czastek gumy przyczynia si¢ do tworzenia wigkszej liczby stref deformacji osnowy
przed wierzchotkiem pekniecia [282]. Przy wierzchotku pekniecia, gdzie wartos¢ skla-
dowej rozciagajacej naprezen jest duza, a koncentracja naprezen wokot czastek gumy
jest niewystarczajaca do rozpoczecia plastycznego $cinania, czastki gumy odksztalcajg
sie tak samo jak osnowa, co potwierdzajg prace [33,278]. Wewnetrzna kawitacja czastek
gumy uwalnia ograniczenie odksztalcenia osnowy, zmniejszajac jednocze$nie modut
odksztatcalnosci objetosciowej, a warto$¢ naprezen jest teraz wystarczajaca do rozpo-
czecia plastycznego $cinania. Pustki pozostawione przez kawitowane czastki gumy dzia-
taja jako dalsze koncentratory naprezen [282].

Mechanizm umocnienia polimeréw modyfikowanych guma przedstawiony przez
Lazzeri i Bucknalla [283], oparty jest na plastycznosci zywicy inicjowanej kawitacja.
Zaproponowali oni model oparty na plastycznym $cinaniu inicjowanym przez kawi-
tacje, jako rodzaj pasm dylatacyjnych. Zgodnie z tym modelem, kawitacja wystepuja-
ca przy pewnym odksztalceniu objetosciowym obniza granice plastycznosci osnowy
i skupia plastyczne $cinanie w obrebie pasm dylatacyjnych.

Wedlug drugiej hipotezy kawitacja inicjuje odksztalcenie plastyczne w osnowie,
a proces ten jest niezalezny od powstawania pasm $cinania [284,285]. Hipoteza ta opie-
ra si¢ na wynikach niektérych analiz MES, w ktérych badano pola naprezen w amor-
ficznej osnowie wokot czastek gumy i pustek symulujacych kawitowane czastki [279].

Umocnienie przez odksztalcenie z tworzeniem sie rys (crazing)

Odksztalcenie zywicy pod obcigzeniem ma poczatkowo charakter liniowy, po
czym na wykresie naprezenie-odksztalcenie pojawia si¢ zakrzywienie, odzwierciedlaja-
ce odksztalcenie nieliniowe. Jednoczesnie z wystgpieniem nieliniowosci obserwuje si¢
zabielenie materialu w wyniku powstawania kawitacji i rys naprezeniowych w strefie
mikrodeformacji przed wierzchotkiem pekniecia, a nastepnie tworzenia ukladéw linio-
wych kawitowanych czastek gumy. Rysy naprezeniowe (crazing) sa mikropeknieciami
zorientowanymi prostopadle do kierunku naprezenia, polaczonymi wyciggnietymi na
zimno fibrylami, zachowujac przez to integralno$¢ materiatu (Rys. 2.38).

4@@.%

Rys 2.38. Tworzenie si¢ rys, a) fotografia SEM [287], b) schemat

59



Przy wiekszych naprezeniach rysy naprezeniowe sg inicjowane w tym samym czasie
na roznych czasteczkach fazy elastomeru, powodujac rozproszenie naprezenia w wiek-
szej objetosci i tym samym unikanie spietrzania naprezen. W obecnosci fazy elastome-
ru powstaje wiele malych rys naprezeniowych, w miejsce niewielkiej liczby duzych rys
naprezeniowych tworzacych si¢ w niemodyfikowanej zywicy. Duza liczba rys napreze-
niowych wyjasnia wysoki poziom absorpcji energii, gdyz zwigzane jest to z utworze-
niem wigkszej liczby nowych powierzchni, zgodnie z teorig Griffitha [286].

Ugiecie pekniecia

Aby ugia¢ pekniecie, faza gumowa musi wytworzy¢ wystarczajaco duze pole napre-
zen przed wierzchotkiem pekniecia (Rys. 2.36 pkt. 8). Pole to moze zmieni¢ kierunek
propagacji pekniecia, umozliwiajagc mechanizmy rozwidlenia i ugiecia w osnowie.
Poniewaz zmiana kierunku pekania powoduje zwigkszenie pola jego powierzchni,
konieczne jest zwigkszanie energii wymaganej do dalszej propagacji tego pekniecia.
Rozmiar czastek réwniez odgrywa wazng role w uginaniu pekniecia, wigksze czastki
mogga tatwiej odchyla¢ kierunek pekania niz mniejsze [278].

Rozwidlanie peknigé

Rozwidlanie pgknie¢ jest wyraznie widocznym efektem, w ktérym gtéwne peknie-
cie dzieli si¢ lub rozgalezia, na skutek czego badany materiat rozpada sie na kilka czesci
(Rys. 2.39). Mechanizm rozwidlenia przypomina makroskopowo ten, ktéry wystepuje
na wczesnym etapie zlamania; w zwigzku z tym dla tych efektéw uzywane jest okre-
Slenie ,,mikrorozwidlenie” [288]. Rozwidlanie (rozgalezianie) peknie¢ zwigksza pole
powierzchni pekania, stad do dalszej propagacji konieczna jest kolejna porcja energii.
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Rys. 2.39. Rozwidlenie peknie¢: a) widok ogdlny, b) powiekszenie ukazujace rozlegle mikrorozwidlenie [288]

2.7. Podsumowanie

Analiza literatury wskazuje, ze zagadnienie umocnienia polimeréw ciektym kauczu-
kiem jest znane i szeroko wykorzystywane w zastosowaniach technicznych (powtoki,
Kleje i kompozyty) [274]. Zastosowanie umocnienia gumg pozwala na podwyzsze-
nie odpornosci na pekanie zywic epoksydowych nawet 5-krotnie [249], jednoczesnie
obserwuje si¢ obnizenie wartoéci modulu Younga nawet o 20% [266], co moze by¢

60



korzystnym zjawiskiem ze wzgledu na mozliwo$¢ optymalizacji wlasciwosci kompozy-
tu w zaleznosci od miejsca jego zastosowania.

Jak wspomniano wczesniej, modyfikacja $wiatlutwardzalnych kompozytéw
stomatologicznych za pomoca cieklego kauczuku pozostaje jednak nadal w sferze
badan laboratoryjnych, przy czym wyniki tych badan dotycza modyfikacji mieszanin
zywic bez stosowania zbrojenia. Co wiecej, w pracy [34] zastosowano terpolimer poli-
(butadien-akrylonitryl-kwas akrylowy) (PBDM) zawierajacy wolny akrylonitryl, ktory
stwarza mozliwo$¢ dziatania rakotworczego [258]. Jednakze uzyskane wyniki wskazujg
na pewien potencjal aplikacyjny w dziedzinie stomatologii [275]. Nalezy tu podkresli¢
preferowane w tym przypadku zastosowanie cieklego kauczuku, gdyz wykorzystanie
czastek typu rdzen-powloka, korzystniejsze ze wzgledu na latwiejsze kontrolowanie
struktury i morfologii, moze przyczynic sie do obnizenia innych pozadanych wlasciwo-
$ci kompozytow stomatologicznych, typu odpornosci na Scieranie, czy wlasciwosci este-
tycznych (przeziernos¢, polerowalnosé).

Zastosowanie ciektego kauczuku w postaci dwufunkcyjnego monomeru, zawieraja-
cego zaréwno alifatyczny butadien, jak i metakrylan, pozwala na uzyskanie jednorod-
nej morfologii poprzez dobre wymieszanie (rozpuszczenie) z zywicami osnowy [34].
Dzigki obecnosci grup winylowych w zakonczeniach metakrylanowych kauczuk taki
jest rowniez zdolny do reakcji z zywicami osnowy tworzac miekkie segmenty tancucha
polimerowego, odpowiedzialne za uzyskanie lepszej odpornosci na pekanie. Mozli-
we jest jednoczesnie wyeliminowanie niekorzystnego, wolnego akrylonitrylu [289].
Obecnos¢ w osnowie kompozytu kauczuku o niskiej masie czasteczkowej zmniejsza
tez lepko$¢ ukladu, co pozwala na uzyskanie wyzszego stopnia konwersji przy jedno-
czesnym zachowaniu lub wrecz zmniejszeniu skurczu polimeryzacyjnego. Dzieki
zwiekszeniu stopnia konwersji mozliwe jest ponadto zmniejszenie ilosci uwalnianych
resztkowych monomerdw z powodu proceséw degradacji lub niepelnej polimeryzacji
materiatéw;, a w konsekwencji uzyskanie mniejszej cytotoksycznosci [215].

Z dokonanego przegladu literatury wynika bardzo istotny, o bardzo znaczacym
potencjale naukowym i aplikacyjnym problem badawczy, ktéry podjeto w ramach
niniejszej pracy. Dokonania w obszarze umocnienia zywic cieklym kauczukiem, w tym
umocnienia zywic osnowy kompozytéw stomatologicznych, wskazuja na wiele korzy-
$ci plynacych z takiego dzialania. Jednakze opisywane badania dotycza ukladow
zywica-kauczuk, bez obecnosci i oddzialywania zbrojenia. Dotychczas w literatu-
rze nie opisywano kompozytéw stomatologicznych modyfikowanych kauczukiem,
ponadto brak jest rowniez opisu mechanizmu umocnienia tak modyfikowanych
kompozytow.
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3. Cel i program badan

Analiza stanu wiedzy wykazala, ze obecnie stosowane kompozyty stomatologiczne
do odbudowy i wypelnien wykazuja niezadowalajace wlasciwosci mechaniczne, ktdre
ograniczajg trwalos¢ wypelnien i osiggniecie sukcesu leczenia klinicznego. Problematy-
ka trwalosci wypelnien obejmuje przede wszystkim skurcz polimeryzacyjny, odpornosé
na pekanie oraz podatno$¢ do degradacji hydrolitycznej wypelnienia w srodowisku
jamy ustnej. Materialy stosowane w stomatologii wykazywa¢ powinny réwniez korzyst-
ne wlasciwosci biochemiczne zwigzane z brakiem toksycznosci i ograniczeniem tworze-
nia filmu bakteryjnego.

Na podstawie oceny stanu wiedzy, zrealizowanych badan wstepnych oraz przepro-
wadzonych analiz i rozwazan sformutowano dwa cele badawcze pracy:

1. Opracowanie nowego kompozytu do odbudowy i wypehien stomatologicznych,
zaréwno w postaci plynnej, jak i kondensowalnej (w postaci gestej pasty), o ulep-
szonych wlasciwosciach fizykochemicznych oraz zmniejszonym skurczu polime-
ryzacyjnym, poprzez zastosowanie modyfikacji osnowy polimerowej cieklym
kauczukiem.

2. Scharakteryzowanie wiasciwosci fizykochemicznych i biologicznych kompozy-
tow wytworzonych w wyniku modyfikacji osnowy w poréwnaniu do wiasciwosci
kompozytéw bez modyfikacji.

Celem naukowym pracy byla identyfikacja i opis mechanizméw umocnienia
kompozytéw stomatologicznych w wyniku modyfikacji osnowy polimerowej cieklym
kauczukiem.

Osiagniecie tych celow pozwoli na weryfikacje postawionej tezy:

Modyfikacja cieklym kauczukiem (nie zawierajacym wolnego akrylonitrylu)
osnowy kompozytéw stomatologicznych podwyzsza ich odpornos¢ na pekanie,
zmniejsza skurcz polimeryzacyjny oraz ogranicza cytotoksycznosc.

Na podstawie sformulowanych celéw opracowano program i zakres badan
(Rys. 3.1), uwzgledniajacy nastepujace etapy:

o dobdr optymalnego udzialu masowego cieklego kauczuku, jako modyfikato-
ra osnowy kompozytéw stomatologicznych na podstawie badan wlasciwosci
fizykochemicznych;

« ocena zmian morofologii i struktury zywicy modyfikowanej cieklym kauczukiem
na skutek procesu polimeryzacji;

« ocena wlasciwosci fizykochemicznych wytworzonych kompozytéw stomatologicz-
nych, zaréwno ptynnych jak i kondensowalnych, z osnowa modyfikowang ciektym
kauczukiem w odniesieniu do kompozytéw bez modyfikacji

« analiza mechanizméw umocnienia kompozytéw ze zmodyfikowang osnowa.

Na podstawie analizy stanu wiedzy w zakresie materialéw kompozytowych dla
stomatologii oraz wykonanych badan wstepnych zdecydowano, ze zastosowany bedzie
komercyjny kompozyt typu flow (Flow-Art, Arkona) oraz kondensowalny (Boston,
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Arkona). Materialy te mozna zaliczy¢ do grupy kompozytéw hybrydowych o malej
wielkosci czastek (do 2 pm). Wybdr materialéw wynika z uniwersalnosci ich stosowa-
nia oraz dobrych wlasciwosci uzytkowych.

Kompozyty typu flow

~ Kompozyty kondensowalne
> modyfikacji i modyfikowany L

‘ Mikrostruktura D

Mechanizmy umocnienia
Analiza SEM

orzenie biofill

iz wyrikow | wi

Rys. 3.1. Schemat programu badan

Przeprowadzone badania wstgpne, skorelowane z danymi publikowanymi w lite-
raturze [34,35,267] wykazaly, ze istotng kwestig jest optymalizacja zawartosci modyfi-
katora w postaci cieklego kauczuku. Jak wykazujg liczne prace, dotyczace umocnienia
polimerdw, ilos¢ kauczuku ma istotny wplyw zaréwno na odpornos¢ na pekanie jak
i inne wlasciwo$ci mechaniczne i uzytkowe, takie jak: stabilno$¢ mieszaniny w czasie,
wzajemna rozpuszczalnoé¢ sktadnikéw osnowy oraz lepkos¢, bedaca podstawg uzyska-
nia optymalnego wypelnienia ubytku, adhezji do tkanek z¢ba i porecznosci operacyjnej
kompozytu.
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Niezbednym aspektem prowadzonych prac jest ocena morfologii sktadnikéw
mieszaniny oraz ocena zmian zachodzgcych w trakcie procesu polimeryzacji. Opubli-
kowane w literaturze dane [247,290,291] wskazuja na rézne zachowania takich miesza-
nin, z tworzeniem odrebnych faz w trakcie polimeryzacji, jak rowniez wykazujace brak
obecnosci drugiej fazy. Publikacje te dotyczyly gtéwnie ukladéw opartych na zywicy
epoksydowej. Jedyna praca [34] dotyczaca mieszaniny zywic BisGMA i TEGDMA
modyfikowanej terpolimerem poli(butadien-akrylonitryl-kwas akrylowy) wskazuje,
ze kopolimeracja kauczuku z zywica podstawowa, na skutek obecnosci w kauczuku
grup metakrylanowych, przebiega bez rozdzielania faz. Inne prace wskazujg na stabg
mieszalnos¢ elastomerow z zywicg typu BisGMA [35]. Koniecznym jest zatem wyja-
$nienie aspektow strukturalnych dla nie opisanego dotychczas ukladu mieszaniny
zywic (BisGMA, UDMA, TEGDMA i BisEMA) z syntetycznym kauczukiem polibu-
tadienowym.

Cytotoksyczno$¢ kompozytéw stomatologicznych jest niezwykle istotng kwestia,
zwlaszcza w przypadku wprowadzania na rynek nowych, nieznanych materialow czy
komponentéw. Toksyczno$¢ kompozytéw stomatologicznych przypisywana jest uwalnia-
niu resztkowych monomeréw w wyniku proceséw degradacji lub niepelnej polimeryzacji
materialéw. Z polimeryzowanych kompozytow dentystycznych wyekstrahowano ponad
30 réznych zwigzkéw, a wérod nich wykryto gtéwne monomery, komonomery, rdzne
dodatki i produkty reakcji [216,217], ktdre zostaly zidentyfikowane jako cytotoksyczne
[218]. Zaproponowana w pracy modyfikacja moze zmieni¢ biologiczne i fizykochemiczne
wlasciwosci powstatych materialéw; stad podjete badania miaty na celu da¢ jednoznaczna
odpowiedz co do cytotoksycznosci nowych kompozytow.

Kolejnym istotnym aspektem podjetym w pracy, a oddzialujgcym na wlasciwo-
$ci mechaniczne i manipulacyjne s lepkos¢ i stopien konwersji. Lepkos¢ kompozy-
tow stomatologicznych determinuje wlasciwosci manipulacyjne kompozytéw oraz ich
zdolno$¢ do przylegania do struktury zeba. Stopien konwersji ma duzy wplyw zaréw-
no na wlasciwosci mechaniczne jak i cytotoksyczno$¢ poprzez utworzenie silnej sieci
wigzan i zminimalizowanie ilosci nieprzereagowanych monomeréw. Obecnos¢ cieklego
kauczuku powoduje spadek lepkosci, co utatwia ruch monomeréw podczas polimery-
zacji i wzrost stopnia polimeryzacji. Ta cze¢$¢ pracy miala za zadanie okreslenie wplywu
modyfikacji na zmiany okreslonych wyzej wlasciwosci fizykochemicznych.

Aby kompozyt stomatologiczny modgt by¢ dopuszczony do stosowania, musi spel-
ni¢ wymagania zawarte w normie ISO 4049. Wymagania te dotycza, oprocz wlasciwosci
mechanicznych, réwniez chlonnosci wody i rozpuszczalnosci. Dane literaturowe [34]
wskazujg, ze dodatek cieklego kauczuku do zywic typu BisGMA powoduje obnizong
sorpcje wody. Jest to o tyle istotny czynnik, ze zaobserwowano zmniejszenie udarnosci
zywic po ekspozycji na srodowisko wodne [36].

Dane literaturowe donosza o korzystnym oddziatywaniu na skurcz polimeryzacyj-
ny zywic modyfikowanych elastomerami [109,292]. Zagadnienie to bylo rozpatrywane
w kolejnej czesci niniejszej pracy, jednakze uwzgledniajac kompozyt jako kompletny
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ukfad mieszaniny zywic i zbrojenia. Do okreslenia skurczu polimeryzacyjnego zastoso-
wano wlasng metodyke opartg o mikrotomografie komputerows i analize obrazu.

Nastepnym, najszerszym etapem przeprowadzonych badan bylo okreslenie zmian
wiasciwosci mechanicznych na skutek modyfikacji osnowy kompozytéw stomatolo-
gicznych cieklym kauczukiem. Program badan obejmowal wyznaczenie odpornosci na
pekanie (K, ), wytrzymatosci na zginanie, modutu Younga przy zginaniu, wytrzymatosci
srednicowej (DTS) i pomiary mikrotwardosci. Ocenie podlegaly materiaty po 24 godzi-
nach inkubacji w wodzie destylowanej o temperaturze 37°C, zgodnie z zaleceniami
normy ISO 4049. Istotnym etapem badan nad doswiadczalnymi kompozytami stoma-
tologicznymi byta réwniez analiza proceséw zniszczenia oraz okreslenie mechanizméw
umocnienia, wykonana przy zastosowaniu mikroskopii SEM. Aspekty te odpowiedzial-
ne sg za sukces leczenia klinicznego, podobnie jak szczelnos¢ brzezna, ktéra determino-
wana jest przez wytrzymato$¢ potaczenia adhezyjnego wypelnienia do tkanek zgba.

Wiadomym jest, ze zwilzalno$¢ i energia powierzchniowa moze wplywaé na
tworzenie biofilmu [293]. Ponadto niektére komponenty dentystyczne moga zwiek-
sza¢ tworzenie sie biofilmu bakteryjnego, co moze prowadzi¢ do demineralizacji szkli-
wa [294-296], a nawet zapalenia dzigsel [297]. Temu zagadnieniu po$wigcono ostatnia
cze$¢ badan.
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4. Przedmiot i metodyka badan

Réznorodnoéé prac stomatologicznych wymusza stosowanie materialéw o réznej
lepkosci. Dlatego tez badaniom poddano dwie grupy kompozytéw stomatologicznych:
typu flow oraz kompozyty kondensowalne. Jako materialy kontrolne wykorzystano
komercyjne kompozyty stomatologiczne Flow-Art (typu flow) i Boston (kondensowalny)
produkowane przez Arkona Laboratorium Farmakologii Stomatologicznej w Nasutowie.

Material Flow-Art jest mikrohybrydowym kompozytem zlozonym z dimetakryla-
nowej osnowy organicznej (BisGMA, UDMA, TEGDMA, EBADMA), zawierajacej
zbrojenie nieorganiczne w ilosci ok. 60% wag. (szklo barowo-glinowo-krzemowe, krze-
mionke pirogeniczng) oraz substancje dodatkowe (fotoinicjator, koinicjator, inhibitor,
stabilizatory, pigmenty). Gléwne zastosowania tego materiatu to: ubytki klas I do V
wg Blacka oraz ubytki male lub plytkie, szybkie wypelnienie ubytku przed koncowym
wymodelowaniem powierzchni zujacych kompozytami statymi, pierwsza warstwa
w ubytkach, w ktérych wystepuje ograniczony dostep np. bardzo glebokie ubytki II
Kklasy, okolice brzegéw formdéwek, wypelnienia ubytkéw typu tunelowego itp., wypel-
nienia ubytkéw opracowanych metoda abrazji powietrznej, blokowanie podcieni,
tymczasowe szynowanie zebow (wargowe, jezykowe lub podniebienne), bezposrednio
srodustnie wykonywane utrzymywanie przestrzeni miedzyzebowych, pomocniczo przy
bezposrednim wykonywaniu prac typu onlay i inlay [63].

Material Boston jest mikrohybrydowym kompozytem $wiatloutwardzalnym, jego
osnowe stanowi ta sama mieszanina zywic co w przypadku Flow-Art, jednakze wyko-
rzystano tu inne proporcje skladnikéw, dzieki czemu zywica ta ma nizsza lepkos¢
w poréwnaniu do zywicy kompozytu Flow-Art, a dzigki temu jest zoptymalizowana do
wytwarzania kompozytu kondensowalnego (o wyzszym udziale zbrojenia). Zbrojenie
kompozytu Boston stanowi szklo barowo-glinowo-krzemowe i krzemionka piroge-
niczna w ilosci 78% wagowo. Sklad materialu uzupelniajg substancje dodatkowe (foto-
inicjator, koinicjator, inhibitor, stabilizatory i pigmenty). Kompozyt charakteryzuje si¢
wytrzymaloscig na zginanie na poziomie, nawet 160 MPa, a stosowany jest do wypel-
nien ubytkow wszystkich klas, do wykonywania stalych uzupelnien protetycznych na
podbudowie z widkien poliaramidowych, polietylenowych i szklanych, prac typu inlay/
onlay, tymczasowych koron i mostéw, szyn stabilizujacych zeby, wkladéw koronowo-
-korzeniowych oraz do napraw kompozytowych i akrylowych koron i mostow [64].

Ze wzgledu na konieczno$¢ zachowania poufnosci nie podano dokladnego
skladu ww. materialéw komercyjnych.

Material badawczy stanowily analogiczne kompozyty (typu flow i kondensowalny),
w ktérych dokonano modyfikacji zywicy osnowy ciektym kauczukiem. Wykorzystano
syntetyczny kauczuk polibutadienowy Hypro 2000X168LC (CAS 68649-04-7; CVC
Thermoset Specialties, USA) z winylowymi zakonczeniami fancucha (Rys. 4.1) [289].
W celu wyeliminowania potencjalnego dziatania rakotwdrczego [258] zastosowano
kauczuk nie zawierajacy wolnego kwasu akrylonitrylowego. Kauczuk charakteryzuje
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si¢ ponadto stosunkowo jasna barwa (4 w skali Gardnera), co nie wplywa na odcien
produktu finalnego.

CH, OH
H,C

(e}

CH,

X=0.82 y=0.18

Rys. 4.1. Wzdr strukturalny kauczuku, zastosowanego do modyfikacji badanych materiatéw [289]

Typowe wiasciwosci kauczuku Hypro 2000X168LC sg nastepujace [289]:
o lepkos¢ (27°C): 100 Pas;
o funkcjonalnos¢: 1,9;
» masa czgsteczkowa: 4 450;
o ciezar whasciwy: 0,929 g/cm’;
o temperatura zeszklenia: -80°C.

4.1. Mieszalno$¢ i optymalizacja ilosci kauczuku

Dane literaturowe [255-257] wskazuja na uzyskanie wzrostu odpornosci na pekanie
zywicy przy zawartosci cieklego kauczuku w zakresie 5-15% wag. Badania umocnienia
zywic kauczukiem przeprowadzone w niniejszej pracy obejmowaly zakres zawartosci
cieklego kauczuku od 0 do 20% wagowo (co 5%).

Kerby i in. [34] twierdzili, Ze zastosowany przez nich kauczuk wykazuje rozpusz-
czalnoé¢ w systemach Zywicznych na bazie BisGMA, dzieki zakonczeniom tancu-
cha grupami karboksylowymi (CTBN). W niniejszej pracy zastosowano kauczuk
Hypro 2000X168LC z zakonczeniami winylowymi, ktéry, wedlug danych producen-
ta, jest mieszalny z systemami zywicznymi, a po utwardzeniu tworzy elastomerowe
domeny [289].

Do badan mieszalnosci wykorzystano blendy zywic stosowanych w komercyjnych
materiatach Flow-Art i Boston, zawierajace pakiet sktadnikéw dodatkowych (inicjator,
stabilizator, inhibitor). Zastosowano nastepujace oznaczenia zywic:

« zywica F — oznaczajaca zywice stosowang w kompozycie Flow-Art, oraz
« zywica B stosowana w kompozycie Boston.

Lepkosci tych zywic, wyznaczone w temperaturze 23°C wynosily 12 Pa-s dla zywicy
Fi7 Pa-s dla zywicy B.

Porcje zywic byly mieszane mechanicznie z kauczukiem w ustalonych proporcjach
wagowych. Poniewaz badania wstepne wykazaty rézna mieszalnos¢ obydwu rodzajow
zywic z kauczukiem w ilosci 5% wag., wykonano réwniez ocen¢ mieszalnosci/rozpusz-
czalnosci kauczuku w mieszaninie zywic przy stezeniach kauczuku 1-4% wagowo.
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W celu uzyskania dobrego wymieszania oraz wyeliminowania obecnosci
pecherzy powietrza mieszanie odbywalo si¢ w temperaturze 50°C (wzrost efek-
tywnosci mieszania w wyniku obnizenia lepkosci), a nastepnie odpowietrza-
no mieszaning przy podci$nieniu 0,05 MPa. Powyzsze operacje wykonywano
w zaciemnionym pomieszczeniu, zabezpieczajac material przed rozpoczeciem
procesu polimeryzaciji.

Ocene mieszalnosci i stabilnosci czasowej wykonano na mikroskopie $wietlnym
(MA200, Nikon). Prébki nanoszono na mikroskopowe szkietko podstawowe, na brze-
gach ktérego umieszczono elementy dystansowe, aby zapewni¢ grubo$¢ warstwy
zywicy na poziomie 20 pm. Po przykryciu szkietka z naniesiong probka szkietkiem
nakrywkowym, uzyskano pozadana grubos¢ preparatu (Rys. 4.2). Obserwacje prowa-
dzono z wykorzystaniem zewnetrznego o$wietlacza emitujacego swiatlo zotte. Bezpo-
srednio po wymieszaniu zywicy z kauczukiem naniesiono krople materialu na szkietko
i wykonano pierwsze fotografie. Kolejne fotografie wykonano po 1 i po 24 godzinach,
zabezpieczajac material przed spolimeryzowaniem. Ostatnie fotografie wykonano po
polimeryzacji.

filtr zotty
probka zywicy

podktadka dystansowa #20 pum

[ 7

\\ szkietko nakrywkowe
szkietko podstawowe

obiektyw mikroskopu

Rys. 4.2. Schemat przygotowania badan mikroskopii optycznej

Optymalizacje ilosci cieklego kauczuku wykonano w oparciu o wyniki badan
odpornosci na pekanie oraz modutu Younga (ktérych metodyki opisano szczegétowo
w rozdz. 4.8) jak réwniez w oparciu o ocene morfologii i struktury zywic na podstawie
mikroskopii $wietlnej (MA200, Nikon) i skaningowej (Nova NanoSEM 450, FEI).

W celu przygotowania probek wykonano plytki modelowe, zawierajace po 3 modele
probek kazda. Jedna z nich byla przeznaczona do wykonania prébek do badania odpor-
nosci na pekanie, modele probek mialy wymiary 2,2x2,2x15 mm i zawieraly model
karbu o glebokosci 1 mm i kacie 90°, natomiast modele probek na drugiej plytce prze-
znaczone byly do badan wytrzymalosciowych, i mialy wymiary zgodne z ISO 40409, ;.
2x2x25 mm. Plytki zamodelowano w oprogramowaniu Solid Edge i wykonano na obra-
biarce sterowanej numerycznie wykorzystujac stop aluminium gatunku EN-AW 2024.
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Do wykonania wlasciwej formy do wytwarzania probek (Rys. 4.3) wykorzystano
dwuskladnikowy silikon odlewniczy serii Siliform (Dreve Dentamid), w ktérego sktad
wchodzi guma silikonowa siarkowana RTV-2 oraz czynnik wigzacy. Silikon Siliform
charakteryzuje si¢ wysokim stopniem doktadnosci w reprodukcji, wysoka stabilnoscig
wymiarowa w czasie, natomiast skurcz wynosi 0,3%, co gwarantowalo uzyskanie poza-
danych wymiaréw prébek.

Rys. 4.3. Formy oraz wytworzone probki

W dalszej kolejnosci wytworzono prébki do badan. Zywice oraz mieszaniny zywic
z kauczukiem, zalewano do form, przykrywano powierzchnie folig typu Mylar i poli-
meryzowano lampa LED o intensywnosci strumienia $wiatlta 1350 mW/cm? stosujac
zalecenia polimeryzacji zawarte w normie ISO 4049. Po wytworzeniu probki byly prze-
chowywane przez 24 godziny w wodzie destylowanej o temperaturze 37°C do momen-
tu badania.

Do oceny prébek po badaniu odpornosci na pekanie wykorzysnano mikroskopie
SEM (Nova NanoSEM 450, FEI oraz Phenom ProX, Thermo Fisher Scientific). Obser-
wacje wykonano w niskiej prozni.

4.2. Wytworzenie i oznaczenia kompozytow

Wytworzenie modyfikowanych kompozytéw wykonane zostalo zgodnie z wspétau-
torskim opisem patentowym [275], gdzie mieszanine zywic osnowy (BisGMA, UDMA,
TEGDMA oraz EBADMA) miesza si¢ wstepnie z cieklym kauczukiem, a nastepnie
wprowadza si¢ pierwsza porcje fazy ceramicznej w celu zdyspergowania kauczuku
i uzyskania jego homogenicznej dystrybucji w objetosci osnowy. W' dalszej kolejnosci
do mieszalnika wprowadza si¢ druga porcje wypelniaczy (faza ceramiczna i dodatki).
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Utwardzanie wszystkich kompozytéw prowadzone jest w wyniku wolnorodnikowej
polimeryzacji polaczonej z sieciowaniem, aktywowanej $wiattem widzialnym z zakresu
niebieskiego (400-500 nm).

Wszystkie kompozyty wykorzystane w badaniach wytworzyta firma Arkona Labo-
ratorium Farmakologii Stomatologicznej w tej samej serii produkcyjnej, wykorzystujac
mieszalnik wlasnej konstrukji.

Probki do badan zostaly oznaczone zgodnie ze schematem zamieszczonym
w tabeli 4.1.

Tab. 4.1. Oznaczenia probek badanych materialow

Materiat Oznaczenie materialu
Kompozyt Flow-Art F
Kompozyt Flow-Art modyfikowany ciektym kauczukiem EM
Kompozyt Boston B
Kompozyt Boston modyfikowany ciektym kauczukiem BM

4.3. Badania mikrostrukturalne

Mikrostrukture kompozytéw oceniano z zastosowaniem mikroskopii skaningo-
wej (Nova NanoSEM 450, FEI) w niskiej prozni z wykorzystaniem detektora BSE. Do
badann mikrostrukturalnych wykorzystano réwniez mikroskopie $wietlng (MA200,
Nikon) ze zmodyfikowanym uktadem o$wietlenia (Swiatlo przechodzace).

4.4. Ocena cytotoksycznosci

Oceng cytotoksycznosci wykonano zgodnie z norma ISO 10993-5. Eksperyment
z wykorzystaniem hodowli komérek in vitro przeprowadzono przy uzyciu prawidtowej
linii komérkowej ludzkich fibroblastéw skory (B], ATCC). Fibroblasty skory sa reko-
mendowang linig do oceny cytotoksycznosci bez wzgledu na przeznaczenie biomate-
rialu, zgodnie z zaleceniami ww. normy. Komorki BJ utrzymywano w pozywce EMEM
(standardy ATCC-LGC) z dodatkiem 10% plodowej surowicy bydlecej (FBS, Pan-
-Biotech), 100 U/ml penicyliny i 100 ug/ml streptomycyny (Sigma-Aldrich Chemicals).
Komorki hodowano w inkubatorze w temperaturze 37°C w wilgotnej atmosferze zawie-
rajacej 5% CO, i 95% powietrza. Cytotoksyczno$¢ materialéw wobec komérek euka-
riotycznych oceniono metodg posrednia, stosujac ptynne ekstrakty z badanych probek.
Procedure ekstrakeji oraz test cytotoksycznosci przeprowadzono zgodnie z norma
ISO 10993-5 [298,299]. Badane materialy umieszczono w pelnej pozywce hodow-
lanej i inkubowano w temp. 37°C przez 24 godziny. Stosunek miedzy powierzchnia
materialu a objetoscig ekstraktu wynosil ok. 1,25 cm?/ml. Pozywka hodowlana inku-
bowana w temp. 37°C przez 24 godziny bez badanych prébek stuzyta jako negatywna
kontrola cytotoksycznosci (100% zywotno$¢ komorek). Aby oceni¢ cytotoksycznosc
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materiatéw, komarki B] wysiano do dotkéw w 96-dotkowych plytkach w 100 ul pelnej
pozywki hodowlanej (EMEM) w stezeniu 10° komorek/ml (10* komérek/dotek). Po
24-godzinnej inkubacji komoérek w temp. 37°C, pozywke zastapiono 100 l ekstraktow
z materialéw. Fibroblasty linii BJ byly eksponowane na dziatanie ekstraktow przez czas
24148 godzin, a nastgpnie zywotno$¢ komoérek oceniano za pomoca kolorymetrycznego
testu MT'T, zgodnie z metodyka zawartg w pracy [299]. Eksperyment przeprowadzono
w 3 niezaleznych powtdrzeniach. Zywotno$¢ komdrek (%) okreslono na podstawie
uzyskanych wartosci absorbancji i wyrazono jako procent absorbancji uzyskany dla
komorek kontrolnych, dla ktérych zywotnos¢ przyjeto jako 100%. Zgodnie z zalece-
niami normy ISO 10993-5, 100% ekstrakt materiatu medycznego, ktéry nie zmniejsza
zywotnosci komérek o wigcej niz 30%, nalezy uznac za nietoksyczny.

Dodatkowo cytotoksyczno$¢ probek zostala oceniona jako$ciowo za pomoca
barwienia fluorescencyjnego komorek zywych i martwych przy uzyciu zestawu Live/
Dead (Sigma-Aldrich Chemicals). Po 48-godzinnej ekspozycji na ekstrakty z bada-
nych materialéw, komorki B] wybarwiono kalceing-AM (zielona fluorescencja Zywych
komorek) i jodkiem propidyny (czerwona fluorescencja martwych komérek) i przepro-
wadzono obserwacje z wykorzystaniem fluorescencyjnego mikroskopu konfokalnego,
stosujac dwuwymiarowa technike skanowania (Olympus Fluoview FV1000).

Badania cytotoksycznosci wykonano przy wspotpracy z Uniwersytetem Medycz-
nym w Lublinie.

4.5. Topografia powierzchni

Oceng topografii powierzchni wykonano z zastosowaniem mikroskopii sit atomo-
wych (AFM), wykorzystujac mikroskop MultiMode 8 (Bruker). Do oceny mikro-
chropowatosci powierzchni przyjeto nastepujace parametry: Sa — srednia arytmetycz-
ng odleglosci od $redniej wysokosci chropowatosci Zj dla wszystkich punktéw, oraz
Sq - srednie odchylenie standardowe wysokosci chropowatosci. Wykonano po 5 ozna-
czen dla kazdej badanej probki.

4.6. Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa

Pomiar kata zwilzania © i swobodnej energii powierzchniowej (SEP) y, zrealizo-
wano na goniometrze DSA30 (Kruss) wykorzystujac wode o bardzo wysokiej jakosci
(UHQ, PureLab, Vivendi Water) i dijodometan (Sigma Aldrich), jako odpowiednio
ciecz polarng i niepolarna. Ciecze dozowano w iloéci 4 pl (woda) i 1,5 pl (djjodometan).
Mniejsza objetos$¢ dijodometanu wynikata ze stosunkowo duzej powierzchni zajmowa-
nej przez krople w stosunku do powierzchni probki. Probki badano 24 godziny po poli-
meryzacji (przechowywane na sucho), jak réwniez po 24 godzinach inkubacji w wodzie
destylowanej, jako symulacji srodowiska jamy ustnej w celu oceny zmian wlasciwosci
powierzchni pod wplywem srodowiska wodnego.

72



Przeprowadzone badania mialy na celu wykazanie wplywu modyfikacji
kauczukiem oraz inkubacji w wodzie na wartosci kata zwilzania oraz swobodnej
energii powierzchniowe;j.

Swobodng energie powierzchniowg oraz jej sktadowe, polarng y.” i dyspersyjng
¥, okreslono na podstawie metody Owensa-Wendta (znanej réwniez jako Owensa-
-Wendta-Rabela-Kaelblea, OWRK). Catkowitg energie powierzchniowg y, obliczono
rozwigzujgc uklad réwnan, osobno dla kazdej cieczy, zgodnie ze szczegotami opisanymi
w pracy [300]:

Ys = Vs, + YL cos O
(4.1)

vor =vs +v.—2 (VY& v+ vZ L)

gdzie: © — kat zwilzania powierzchni, y, - energia powierzchniowa na granicy faz cialo
stale — ciecz, y, — swobodna energia powierzchniowa cieczy pomiarowej, y,” — sktadowa
dyspersyjna swobodnej energii powierzchniowej cieczy pomiarowej, y,” - skladowa
polarna swobodnej energii powierzchniowej cieczy pomiarowej.

Wartosci swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych dla wody i dijodo-
metanu przyjeto na postawie danych literaturowych [301] i zamieszczono w tabeli 4.2.

Tab. 4.2. Wartosci swobodnej energii powierzchniowej oraz jej sktadowych dla stosowanych cieczy pomiarowych,
na podstawie [301]

: % %’ n

Clecz [mJ/m?] [m]/m’] [m)/m’]
woda destylowana 72,8 21,8 51,0
dijodometan 50,8 485 23

Dla kazdego rodzaju materiatu przygotowano cztery probki, a na kazdej z nich
wykonano co najmniej pig¢ pomiaréw (N>20).

4.7. Ocena sorpcji wody i rozpuszczalnosci badanych materialow

Obecnos¢ fazy elastomerowej w osnowie kompozytu moze przyczyni¢ sie do
zmniejszenia sorpcji wody i zachowania hydrofobowego, co moze mie¢ wplyw na zwil-
zalno$¢ i energie powierzchniowg a w konsekwencji tworzenie filmu bakteryjnego.

Do oceny chtonnosci wody i rozpuszczalnosci przygotowano po 10 probek kazde-
go materiatu. Probki mialy ksztalt dyskéw o $rednicy 15 mm i grubosci 1 mm, zgod-
nie z ISO 4049. Polimeryzacje przeprowadzono réwniez zgodnie z ww. norma, stosu-
jac takie przemieszczanie $wiattowodu lampy, aby pokry¢ $wiattem caly powierzchnig
probki. Czas polimeryzacji kazdego miejsca wynosit 20 sekund.
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Pomiary przeprowadzono w 3 etapach, wyznaczajac masy m, do m.;
« suszenie prébek w suszarce laboratoryjnej o temperaturze (37+1)°C, do statej masy m ;
» inkubacja w wodzie destylowanej o temperaturze (37+1)°C w czasie 7 dni, m.;
» suszenie prébek w suszarce laboratoryjnej o temperaturze (37+1)°C, do statej masy m..

Pomiary masy wykonano na wadze laboratoryjnej WAS 220/X (Radwag) z doklad-
noscig 0,1 mg. Po pomiarach wielkosci geometrycznych probek i obliczeniu ich objeto-
$ci V, wyznaczono sorpcje wody WSP:

m, —nm

W, = % (4.2)

Rozpuszczalno$¢ materialéw W, , wyznaczono z réwnania:

W, = (4.3)

Z testu chlonnosci wody i rozpuszczalnosci wyznaczono réwniez charakterystyki
obrazujace dynamike wchlaniania wody oraz dynamike suszenia. Badania te zrealizo-
wano poprzez pomiary masy co 24 godziny, zaréwno w 2 jak i 3 etapie badan (inkubacja
w wodzie i nastepne suszenie). Na podstawie uzyskanych wynikéw wyznaczono pozor-
ne wspotczynniki dyfuzji wody D _[cm?/s], zaréwno w procesie sorpdji jak i desorpcji.

Przenikanie substancji przez materialy polimerowe jest polaczeniem dwdch powia-
zanych ze soba procesdw, rozpuszczania i dyfuzji. Rozpuszczanie jest procesem absorp-
cji substancji chemicznej w polimerze i zalezy od powinowactwa (energii interakeji)
polimeru do absorbowanych czasteczek, dostgpnej do absorpcji objetosci oraz stezenia
absorbowanej substancji. O granicznej ilosci substancji, ktéra polimer moze wchiona¢
w danych warunkach decyduje rozpuszczalnos¢. Dyfuzja to proces sterowany gradien-
tem stezenia, w ktdrym zaabsorbowane czasteczki s3 transportowane w polimerze,
a wlasciwosci dyfuzyjne charakteryzowane sg przez wspotczynniki dyfuzji.

Bazujac na prawach dyfuzji Ficka i uwzgledniajac przypadek dyfuzji jednowymiaro-
wej, réwnanie opisujace czasowy i przestrzenny rozklad stezenia wilgoci C(t) w odleglo-
$cix od plaszczyzny Srodkowej ma postac:

C@t) 4200 (-1)" o -D(2n+1)’ 7t COS[(an)ﬁx}
c Z e (1) P 4 21

(4.4)

gdzie [ jest potowa grubosci probki.

Poniewaz jednak eksperymentalne okreslenie punktowego stezenia wilgoci jest
trudne do zrealizowania, mozna zastosowac¢ przeksztalcenia w odniesieniu do wspot-
rzednej x, aby uzyska¢ wyrazenie w kategoriach przyrostu masy w funkcji czasu:

C) . 8 ww 1 _DQn+17 7
—=1l-— ex
C ) M n+1)’ p[ e

s

(4.5)
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Zakladajac jednowymiarowy proces dyfuzji Ficka réwnanie umozliwiajace oblicze-
nie pozornego wspdlczynnika dyfuzji (D), bez korekgji efektow krawedziowych, bazu-
jacego na pomiarach stezenia wilgoci w funkcji czasu C(t) oraz grubo$¢ probki h [302]
przyjmuje postac:

(4.6)

BRUI AN
gdzie: h — grubo$c probki, [cm], C(t), C, - odpowiednio, stezenie po czasie  oraz stezenie
nasycenia, wyznaczane z zaleznosci:

_ i{h(c(tz) _C(tl))]

Coy="0=m (4.7)

m

Punktem poczatkowym byta probka o masie m, (prébka sucha dla ¢, = 0), wéwczas:

o) p 4
A 49

s

stad:
_x[hcay|
T { i } (4.9)

Poniewaz wykres zaleznosci C(,)/C, w funkgji czasu ¢, ma nachylenie proporcjonal-
ne do wspétczynnika dyfuzji D , a w przypadku dyfuzji opisanej prawem Ficka wykres
ten jest w przyblizeniu liniowy do C(t,) = 0,7-C_ [303], obliczen pozornego wsp6tczyn-
nika dyfuzji D, dokonano dla pierwszej doby, zaréwno przy sorpcji jak i desorpcji wody.

4.8. Ocena wlasciwosci mechanicznych

W ramach oceny wlasciwosci mechanicznych materialéw wykonano badania odpor-
noéci na pekanie K, , modutu Younga E, wytrzymatodci na zginanie o, odksztalcenia przy
zniszczeniu € , Srednicowej wytrzymatosci na rozcigganie DTS i mikrotwardosci.

Odpornos¢ na pekanie, mierzona jako warto$¢ wspdlczynnika intensywnosci
naprezen K, wyznaczono w oparciu o norme¢ ASTM E 399-20 [304] wykorzystujac
probki zginane z karbem. Zgodnie z ww. norma wymiary poprzeczne probek powinny
spelnia¢ warunek 1<W/B<4, gdzie W jest wysokoscig, natomiast B szerokoscig probki.
Ponadto, rozstaw podpdr do zginania powinien wynosi¢ L = 4-W. Glebokos¢ karbu a,
mierzona po peknieciu probki, powinna miesci¢ si¢ w granicach a = (0,45-0,55) W. Kat
utworzony w wierzchotku karbu powinien by¢ mniejszy niz 90°.
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Kierujac si¢ danymi zawartymi w literaturze [304,305], ustalono nastepujace wymia-
ry probek: 15x2,2x2,2 mm (odpowiednio: dtugos¢, wysokos¢ i szerokos¢), stad rozstaw
podpor L = 8,8 mm. Karb wykonano poprzez umieszczenie ostrza o kacie 17° w forem-
ce do polimeryzacji probek (Rys. 4.4).

Prébki polimeryzowano zgodnie z zaleceniami zawartymi w normie ISO 4049,
naswietlajac kazde miejsce przez 20 sekund tak, aby uzyska¢ pelne pokrycie probki
swiatlem i tak, aby kazde miejsce bylo naswietlane co najmniej 20 sekund (zgodnie ze
wskazaniami producenta kompozytu).

”

i mm
KIM PL

Rys. 4.4. Karb w prébee do badani odpornosci na pekanie [Zrodlo: dane wlasne]

Badania wykonano na maszynie wytrzymato$ciowej Autograph AG-X Plus (Shima-
dzu) przy predkosci trawersy 0,5 mm/min, mierzac maksymalng site P przy peknieciu
probki. Wspétczynnik odpornosci na pekanie K, [MPa m'”?] wyznaczono z zaleznosci

[304,305]:
2
3\/7{1,99—“(1—")[2,15—3,93“+2,7(”) HPL
% wi w % w
(12 oo o
2l1+2 L | 1-L ) w2
w ) w

Literatura podaje réwniez inne réwnania pozwalajace na wyznaczenie wspotczyn-
nika odpornosci na pekanie [306], jednakze uzyskiwane za ich pomoca wyniki sa
bardzo zblizone.

K,c=

(4.10)
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Wytrzymalos¢ na zginanie, o, [MPa], wykonano w tescie tréjpunktowego zgina-
nia, wykorzystujac probki o wymiarach 25x2x2 mm (odpowiednio: diugos¢, wysokos¢
i szerokos¢), natomiast rozstaw podpor L wynosit 20 mm, zgodnie z norma ISO 4049.
Badania wykonano na maszynie wytrzymalo$ciowej Autograph AG-X Plus (Shimadzu)
przy predkosci trawersy 0,5 mm/min.

Wytrzymalo$¢ na zginanie obliczono ze wzoru:

o =PL (4.11)
/T 2BW? '
Modul Younga, E [GPa], wyznaczony byl z wykorzystaniem danych z testu wytrzy-
malosci na zginanie. Obliczenia wartosci modutu Younga przeprowadzono w oparciu
o norme PN-EN ISO 178, zgodnie ze wzorem:

O,,—0O
E=—P—=~ (4.12)
£, —E&p
gdzie: e, = 0,0005, ¢,=0,0025, g, i g, — wartosci naprezen, odpowiednio dla odksztatce-
nia & i €y

Odksztalcenie przy zniszczeniu, €, réwniez wyznaczono z testu zginania, zgodnie
znormg ASTM D790, korzystajac ze wzoru:

1)
e = 25100 [%] (4.13)

gdzie: § jest wartoscig strzatki ugiecia przy zniszczeniu, [mm].

Srednicowa wytrzymalo$¢ na rozcigganie (DTS) wyznaczona byla w tedcie $ciska-
nia probki walcowej. Literatura [47] zaleca, aby srednica probki cylindrycznej byta
dwukrotnie wieksza od jej dtugosci. Zastosowano probki o wymiarach: §rednica 6 mm,
wysoko$¢ 3 mm zgodnie z danymi zawartymi w pracach [188,189,307]. Badania wyko-
nano na maszynie wytrzymaloéciowej Autograph AG-X Plus (Shimadzu) przy predko-
$ci trawersy 1 mm/min. Wartos¢ DTS wyznaczono z réwnania:

2P

DTS =—— (4.14)
wDh

gdzie: D - $rednica probki [mm)], & — wysoko$¢ probki [mm].

Normy przedmiotowe nie okreslaja wymaganej wartosci DTS, jednakze Specyfika-
cja nr 27 Amerykanskiego Towarzystwa Dentystycznego [188] precyzuje minimalng
wymagang warto$¢ DTS na poziomie 24 MPa.

W przypadkach powyzszych wlasciwosci mechanicznych wykonano po 10 pomia-
réw dla kazdego materiatu.
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Mikrotwardo$¢ mierzona byla metoda Vickersa na mikrotwardo$ciomierzu
FM-800 (Future-Tech) przy obciazeniu wglebnika sitg 0,24525 N i czasie dzialania
obcigzenia 25 sekund. Do pomiaréw mikrotwardosci przygotowano probki w ksztalcie
dysku o $rednicy 15 mm i grubosci 1 mm, naswietlajgc material zgodnie z wytyczny-
mi zawartymi w normie ISO 4049 (20 sekund kazdy obszar). Wykonano 15 powtdrzen
pomiaréw dla kazdego materiatu po stronie naswietlanej lampg polimeryzacyjna.

4.9. Analiza SEM. Mechanizmy umocnienia

Po badaniach mechanicznych probki poddano obserwacjom z wykorzystaniem
mikroskopu Nova NanoSEM 450 (FEI) oraz Phenom ProX (Thermo Fisher Scienti-
fic) w warunkach niskiej i wysokiej prézni. W warunkach niskiej prozni wykorzysty-
wano detektor GAD (Gaseous Analytical Detector), ktory jest detektorem elektronow
wstecznie rozproszonych, obrazujgcych réznice w skladzie chemicznym. Do obserwa-
cji w wysokiej prozni probki pokrywano warstwg zlota o grubosci 10 nm w napylar-
ce Q150T ES (Quorum). Celem tych obserwacji bylo okreslenie morfologii i struktury
kompozytéw oraz mechanizméw pekania i umocnienia.

4.10. Lepkos¢

Pomiary lepkosci przeprowadzono przy uzyciu reometru Rotovisco RT20 (Haake)
z wykorzystaniem réwnoleglych dyskéw stalowych o $rednicy 20 mm i wielkosci szcze-
liny 0,2 mm i 1 mm, odpowiednio dla kompozytéw typu flow i kompozytéw konden-
sowalnych. Po zaniku naprezen resztkowych po zblizeniu plytek, do gornej plytki przy-
tozono sinusoidalnie zmienne naprezenie $cinajace o czgstotliwosci w = 0,1-100 rad/s.
Rejestrowano warto$¢ naprezen $cinajacych 7w funkgji czestotliwosci w, ktére pozwoli-
ly na obliczenie wartosci lepkosci dynamicznej i [Pa-s]z réwnania:

p== (4.15)
(4]

Temperatura pomiaru byta kontrolowana termostatycznie i wynosita 22°C.
W kazdym przypadku wykonano po pig¢ pomiaréw.

4.11. Stopien konwersji i gestos¢ sieciowania

Pomiary stopnia konwersji (DC) wykonano za pomoca spektroskopii w podczer-
wieni z transformacjg Fouriera z ostabionym catkowitym odbiciem (FTIR-ATR).
Widma FTIR-ATR zebrano za pomocg mikroskopu Hyperion 3000 wyposazonego
w detektor MCT i obiektyw ATR z krysztalem Ge, przylaczonym do spektrofotometru
IR Vertex 70 (Bruker). Widma rejestrowano w zakresie 4000-670 cm™ usredniajac 64
skany z rozdzielczoscig spektralng 4 cm™. Stopien konwersji monomeréw obliczono
standardowymi metodami [308], oceniajac zmiany stosunkéw pikéw absorpciji alifa-
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tycznych do aromatycznych C=C (1636 cm™/1608 cm™) w stanie przed i po polimery-
zacji. Nastepnie widma analizowano za pomocg oprogramowania OPUS 7.0 (Bruker)
w celu uzyskania wartosci intensywnosci pasm 1638 cm™ i 1609 cm™ w stosunku do
lokalnej linii bazowej [167,309], zgodnie z rysunkiem 4.5.

1638
1609

Absorbancja

T T
1650 1600
Liczba falowa [cm™']

Rys. 4.5. Metodyka wyznaczania intensywnosci pasm

Warto$¢ stopnia konwersji obliczono ze wzoru:

DC = =22l 100 [%] (4.16)
0

gdzie: R i R, dotyczg stosunku intensywnosci pasm 1638 cm™ (alifatyczne C=C)

i 1609 cm™ (aromatyczne C=C) wyliczonego odpowiednio dla spolimeryzowanej i nie-

spolimeryzowanej probki kompozytu z réwnania:

wysokoéé pasma 1635 cm™1
= (4.17)

wysoko$é pasma 1609 cm™1

Wykonano po 10 pomiaréw dla kazdego materiatu (zaréwno dla probek spolimery-
zowanych jak i niespolimeryzowanych).

Gestos¢ sieciowania okreslono dla mieszanin zywic (bez ceramicznego zbrojenia),
zgodnie z metodyka opisang w pracy [290], przyjmujac, ze jest ona odwrotnie propor-
cjonalna do absorpcji rozpuszczalnika po zanurzeniu w etanolu [125]. Z zywic F i B
oraz modyfikowanych zywic FM i BM wykonano proébki o $rednicy 6 mm i grubosci
3 mm. Prébki inkubowano przez 7 dni w wodzie destylowanej o temperaturze 37°C. Po
wyjeciu z wody probki osuszono i zwazono na wadze WAS 220/X (Radwag) z doklad-
noscig 0,1 mg. Nastepnie probki zanurzono w 75% roztworze etanolu na 24 godziny, po
czym osuszono je i ponownie zwazono. Do oceny gestosci sieciowania przyjeto procen-
towa zmian¢ masy zywic. Wykonano po 10 oznaczen dla kazdego materiatu.
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4.12. Skurcz polimeryzacyjny

Pomiary skurczu polimeryzacyjnego przeprowadzono autorskg metoda wykorzy-
stujgc mikrotomograf komputerowy Skyscan 1174 (Bruker microCT) [145,146]. Probke
materiatu nakladano na trzpien wykonany z PTFE o $rednicy 5 mm. Gérna powierzch-
nia trzpienia byla umieszczona w osi optycznej tomografu, aby zminimalizowa¢ defor-
macje geometryczne. W trakcie skanu trzpien z materiatem obracat sie w zakresie kata
polpelnego z krokiem 9°, wykonano 20 fotografii o rozdzielczosci 1024x1024 pikseli
(6,6 um/piksel).

Po nalozeniu na trzpien porcji materiatu konieczny byt czas okoto 1-3 minut
w celu uformowania si¢ materialu pod wplywem grawitacji. Kompozyty typu flow dzig-
ki niskiej lepkosci uzyskiwaly forme odcinka kuli juz po ok 30 sekundach, natomiast
kompozyty kondensowalne podgrzane do 40°C (w celu obnizenia ich lepkosci) mozna
bylo skanowa¢ po ok. 3 min (Rys. 4.6).

a) b)

m m

Rys. 4.6. Wyglad porcji materiatu B na trzpieniu: a) bezposrednio po nalozeniu,
b) po 10 sekundach od nalozenia, ¢) po 3 minutach od natozenia [Zrddto: badania wlasne]

W pierwszej kolejnosci wykonywano skan dla kompozytu nieutwardzonego,
nastepnie probke polimeryzowano w czasie 20 sekund lampg LED o intensywno-
$ci strumienia $wiatla 1350 mW/cm® stosujac stata odlegtos¢ lampy od materialu
(Rys. 4.7), po czym wykonywano skan kompozytu utwardzonego (przy tych samych
parametrach). Uzyskano 2 pakiety po 20 obrazéw w odpowiadajacych sobie pozycjach.

Objetoé¢ probki, jako bryly obrotowej, wyznaczy¢ mozna z zaleznosci:

V =2nrA (4.18)

gdzie: A - polowa pola przekroju odcinka kuli (rozdzielonego przez o$ obrotu) [mm?],
r — promien obrotu [mm] (Rys. 4.8).

Promien obrotu r okreslono jako odlegtos¢ srodka cigzkosci analizowanej figury od
osi obrotu (Rys. 4.8). Pole powierzchni A oraz promien r mierzono wykorzystujac anali-
z¢ obrazu i oprogramowania CTAnalyser (Bruker microCT). Pomiary skurczu prze-
prowadzono dla 5 probek kazdego rodzaju materiatu, a dla kazdej probki wykonano 20
pomiardw (20 par obrazéw) (N = 100).
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Rys. 4.7. Polimeryzacja materialu w tomografie [Zrédfo: badania wlasne]

! A

|
os$
obrotu

Rys. 4.8. Zasada wyznaczania danych do obliczen objetosci
Objetosciowy skurcz polimeryzacyjny obliczono z zaleznosci:

_hn

S, -100[%] (4.19)

1
gdzie: V, - poczatkowa objetos¢ materiatu, [mm’], V, - objetos¢ materiatu po polimeryza-
Gji, [mm?].

4.13. Wytrzymalos¢ polaczenia adhezyjnego do szkliwa i zebiny

Wytrzymalo$¢ polaczenia adhezyjnego kompozytéw do tkanek zeba (szkliwa i zebi-
ny) wykonano w tescie wytrzymalosci na $cinanie, zgodnie z wytycznymi zawartymi
w [310]. Zastosowano 20 ludzkich zebéw trzonowych, bez prochnicy i wykonanych
uzupelnien. Zeby zostaly pociete za pomoca pily z nasypem diamentowym przy niskiej
predkosci obrotowej, aby odstoni¢ odpowiednie tkanki, przy czym stale utrzymywano
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wilgotno$¢ zebdw. Nastepnie oddzielone tkanki zebow zainkludowano w utwardza-
nej na zimno zywicy, tak aby odstoni¢ szkliwo lub ze¢bing. Po zainkludowaniu préobek
ich powierzchnie byly szlifowane papierem $ciernym na nasypem SiC o ziarnistosci
600. Natychmiast po szlifowaniu powierzchnie tkanki dokladnie optukano, osuszo-
no i wytrawiono Wytrawiaczem Stomatologicznym (Arkona). Szkliwo trawiono przez
30 sekund, a zebine 15 sekund [54], po czym probki doktadnie optukano i wysuszono.
W nastepnej kolejnosci nalozono system wiazacy Masterbond (Arkona), ktéry rozpro-
wadzono cienkg warstwg za pomocg mikropedzelka a nastepnie sprezonego powietrza,
osuszono i utwardzano przez 10 sekund przy uzyciu lampy LED (1350 mW/cm?). Na
tak przygotowana tkanke zeba nakladano forme wykonang z PTFE o $rednicy 15 mm
i grubosci 2 mm z centralnym otworem o $rednicy d = 3 mm, ktorg nastepnie wypet-
niono odpowiednim kompozytem, a nastepnie polimeryzowano przez 20 sekund.
Probki byly nastepnie przechowywane w wodzie destylowanej o temperaturze 37°C
przez 24 godziny. Pomiary sily tnacej P wykonano na maszynie wytrzymatosciowej
Autograph AG-X plus (Shimadzu) przy stafej predkosci trawersy 0,5 mm/min, stosujac
oprzyrzadowanie wg rysunku 4.9. Warto$¢ naprezenia $cinajacego 7 [MPa] obliczono
z zaleznosci:
. L 4.20)
rd’ *

Wykonano dziesie¢ pomiaréw dla kazdej tkanki i materialu. Wykonano réwniez
obrazowanie SEM miejsc uszkodzen w celu okreslenia sposobu zniszczenia (adhezyjny,
kohezyjny lub mieszany). _osims

foremka
teflonowa

. badany
kompozyt

+ ¥~ __ system

2ywica wiazacy

Rys. 4.9. Schemat pomiaru wytrzymatosci potaczenia adhezyjnego, na podstawie [310]

4.14. Tworzenie biofilmu bakteryjnego

Oceng tworzenia biofilmu bakteryjnego na powierzchni probek kompozytéw prze-
prowadzono przy uzyciu zmodyfikowanej metody Yan Tu i wsp. [311]. Testy adhezji
bakteryjnej przeprowadzono stosujac szczepy Streptococcus mutans PCM 2502 i Strepto-
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coccus sanguinis PCM2335 jako model pierwotnego kolonizatora w tworzeniu biofilmu
na materiatach dentystycznych. Przed rozpoczeciem eksperymentéw bakterie hodo-
wano osobno na agarze BHI (Brain Heart Infusion) (BioMaxima S.A.) w warunkach
beztlenowych przez 48 godzin w 37°C. Nastepnie przygotowano inokulum bakteryjne
w pozywce BHI (BioMaxima S.A.), aby uzyska¢ 1,5-10° CFU/ml bakterii do testow.

Wysiewanie szczepéw bakteryjnych w celu oceny tworzenia si¢ biofilmu przepro-
wadzono na prébkach w postaci krgzkéw o srednicy 12 mm i grubosci 1 mm (N=3).
Prébki sterylizowano przez zanurzenie w czasie 10 sekund w 70% etanolu i suszenie
w temperaturze pokojowej. Suche probki nastepnie przemyto dwukrotnie 200 pl PBS,
a nastepnie przeniesiono je do 12-dotkowych plytek polistyrenowych (CytoOne, USA).
Kazdy dotek z probka nastepnie wypelniono 1000 ul pozywki BHI. Dodatkowo druga
pule prébek kompozytéw zanurzono w 1000 pl pozywki BHI z dodatkiem 0,25% sacha-
rozy, jako cukru bedacego gléwng pozywka dla bakterii prochniczych, czyli jednocze-
$nie odpowiedzialnego za tworzenie biofilmu. Do kazdego dotka dodano 20 ul inoku-
lum bakterii (1,5-10° CFU/ml). W przypadku testu biofilmu jednogatunkowego byly
to bakterie S. sanguinis lub S. mutans. W tescie biofilmu wielogatunkowego - z wyko-
rzystaniem gatunkéw mieszanych — uzyto 10 pl S. sanguinis (1,5-10° CFU/ml) i 10 pl
S. mutans (1,5-10° CFU/ml). We wszystkich doswiadczeniach uwzgledniono kontro-
le sterylnosci (pozywka BHI lub BHI + sacharoza) oraz pozytywne kontrole wzrostu
biofilmu (BHI lub BHI + sacharoza z inokulum bakteryjnym). Plytki inkubowano
beztlenowo w temperaturze 37°C przez 48 godzin.

Po 48 godzinach inkubacji probek ze szczepami bakteryjnymi pozywke usunie-
to a dotki delikatnie przemyto dwukrotnie 200 ul swiezej pozywki, co skutkowalo
pozostawieniem tylko bakterii przyczepionych do powierzchni. Komorki te nastepnie
barwiono przez 10 minut w 1 ml 0,1% roztworu fioletu krystalicznego w temperatu-
rze pokojowej. Krazki przeniesiono do swiezych dotkéw i przemyto dwukrotnie 500 pl
wyjalowionej wody, aby usuna¢ barwnik niezwiazany z bakteriami. Na koniec probki
przeniesiono pojedynczo na 15 minut do probéwek zawierajacych 1000 pl 20% kwasu
octowego, aby umozliwi¢ rozpuszczenie barwnika i zdyspergowa¢ biofilm za pomoca
ultradzwiekow (3 minuty). Tak otrzymany roztwor fioletu z kwasem octowym prze-
niesiono (po 200 ul) na nowg 96-dotkowa plytke w celu zmierzenia gestosci optycznej
oraz dodatkowo prébek kontrolnych dodatnich i uyjemnych (N = 5). Dla kazdej grupy
materialéw zastosowano ujemna probke kontrolng, ktéra byla jednoczesnie kontro-
la sterylnosci, ktorg stanowily dotki polistyrenowe, zawierajace odpowiednig pozyw-
ke. Zastosowano ponadto kontrole pozytywna wzrostu bakterii, ktora stanowily dotki
polistyrenowe zawierajace szczepy S. mutans lub S. sanguinis lub Iacznie S. mutans
z S. sanguinis z odpowiednig pozywka. Wspdlczynnik tworzenia biofilmu okreslono
wzgledem wartosci gestoéci optycznej uzyskanej dla kontroli pozytywnej (100%). Testy
przeprowadzono zgodnie ze wskazaniami zawartymi w pracach [312,313].

Dodatkowo zdolno$¢ bakterii do przezycia i ich adhezje do powierzchni kompo-
zytdw okreslono za pomocg barwienia fluorescencyjnego zaréwno dla zywych, jak
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i martwych bakterii (Biotium, USA). Wykorzystano barwnik DMAO, ktéry wigzac sie
z kwasem nukleinowym barwi na zielono Zywe komorki bakteryjne. Z kolei EthD-III to
czerwony barwnik kwasu nukleinowego, ktory wybarwia martwe bakterie z uszkodzo-
nymi blonami komérkowymi. Prébki po 48 godzinach inkubacji z zawiesinami bakte-
ryjnymi badano z wykorzystaniem fluorescencji w mikroskopie konfokalnym.

W pierwszej kolejnosci usunigto pozywke z dotkéw i delikatnie przemyto probki
kompozytéw dwukrotnie 200 pl pozywki BHI, aby usung¢ luzno przylegajace bakte-
rie planktonowe. Nastepnie kompozyty przeniesiono do $wiezych dotkéw doda-
jac 200 pl PBS z barwnikami (przygotowanymi przez zmieszanie 1 pl DMAO z 1 pl
EthD-IIT w 8 pl PBS). Porcje 3 pl tak otrzymanego roztworu barwnika dodano do
kazdego dotka, w ktérym umieszczona byfa probka, zanurzona w 200 pl PBS. Probki
inkubowano w ciemnosci przez 15 minut w temperaturze pokojowej. Bakterie przy-
czepione do powierzchni krazka wizualizowano za pomocg konfokalnego laserowego
mikroskopu skaningowego z dedykowanym oprogramowaniem.

Badania biologiczne wykonano przy wspdlpracy z Uniwersytetem Medycznym
w Lublinie.

4.15. Analiza statystyczna

Uzyskane wyniki pomiaréw poddano ocenie statystycznej pod katem statystycznie
istotnych réznic pomiedzy warto$ciami srednimi za pomoca testu ¢-Studenta dla prob
niezaleznych, wykorzystujac oprogramowanie Statistica (TIBCO Software Inc.) przy
poziomie istotnosci «<0,05. Poréwnaniom podlegaly wyniki uzyskane dla materialow
po modyfikacji kauczukiem w stosunku do wynikéw dla materialéw bez modyfikacji.
Wryniki uzyskane za pomocg testu cytotoksycznosci MTT przeanalizowano pod katem
statystycznie istotnych réznic (« <0,05) przy uzyciu jednokierunkowego testu ANOVA,
a nastepnie testu wielokrotnych poréwnan Tukeya wykorzystujac oprogramowanie
Prism 5 wersja 5.03 (GraphPad).

84



5. Wyniki badan i ich analiza

5.1. Mieszalno$¢ i optymalizacja ilosci kauczuku

Obserwacje mikroskopowe czystych zywic wykazaly ich catkowita jednorodnosc,
bez obecnosci wtracen czy obcych faz, ktdre moglyby powodowac rozproszenie swiatta
i powstawanie obrazu. Polimeryzacja réwniez nie zmienita morfologii zywic.

Oceng rozpuszczalnosci kauczuku przedstawiono na rysunku 5.1. W przypadku
zywicy B, charakteryzujacej si¢ nizsza lepkoscia, w zakresie 1-4% wag. kauczuku nie
obserwuje sie widocznych domen kauczuku. Ujawniajg sie one dopiero po procesie
polimeryzacji w formie drobnych sferycznych wydzielen. Natomiast zywica F, charak-
teryzujaca si¢ wyzsza lepkoscia, nie wykazuje tendencji do rozpuszczania kauczuku.
Obecnos¢ domen kauczuku w tej Zywicy zauwazalna jest nawet przy zawartosci 1%
wag. kauczuku.

Poniewaz badane zywice zawieraly te same skladniki ale w réznych proporcjach,
to nalezy sadzi¢, ze w przypadku nizszej lepkosci mozliwe jest cze$ciowe rozpuszcze-
nie kauczuku w osnowie. Natomiast w przypadku mieszaniny zZywic o wyzszej lepko-
$ci, zywica BisGMA jako podstawowy skladnik mieszaniny jest nasycona pozostatymi
skfadnikami, uniemozliwiajacymi rozpuszczenie kauczuku.

Zwigkszenie lepkosci i masy czasteczkowej w wyniku rozpoczecia procesu polime-
ryzacji zmienia warunki rozpuszczalnoéci kauczuku, powodujac wydzielanie drugiej
tazy — domen kauczuku.

Efekty mieszania zywic z kauczukiem w ilosci 5-20% wag. przedstawiono na
rysunku 5.2, natomiast stabilno$¢ czasowa mieszanin przedstawiono na rysunku 5.3.
Dla 5% stezenia kauczuku, bezposrednio po wymieszaniu skfadniki tworza uklad
jednorodny, z ktérego z czasem wydzielajg si¢ sferyczne domeny kauczuku, o $redni-
cach w zakresie od ponizej 1 pm do ok. 50 um. Ze zwiekszaniem zawartosci kauczu-
ku obserwowano wieksza ilo§¢ domen, nawet bezposrednio po zmieszaniu, zgodnie
z ukladem réwnowagi dla dwusktadnikowego ukladu polimeréw (Rys. 2.26) [249].
Mieszanie odbywato si¢ w podwyzszonej temperaturze, co pozwalalo uzyska¢ uklad
jednofazowy. Po obnizeniu temperatury obserwowano wydzielanie drugiej fazy
i powstawanie mieszaniny dwufazowej. Na podstawie obserwacji mikroskopowych
graniczng rozpuszczalno$¢ w zywicy B w temperaturze otoczenia mozna okresli¢
na ok. 5%. Powyzej tej zawartosci obserwowano obecno$¢ drugiej fazy, ktorej ilos¢
zwigksza si¢ w czasie, prawdopodobnie réwniez na skutek obnizania temperatury
lub zwigkszania lepkosci na skutek ustania dziafania sil $cinajacych mieszania. Po 24
godzinach w badanych materialach nie stwierdzono zmian w wielkosci ani morfologii
domen kauczuku.
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Rys. 5.4. Dynamika zmian polimeryzacyjnych w zarejestrowanej sekwencji wideo dla zywicy F z 3%
wag. kauczuku



Zarejestrowano ponadto sekwencje wideo obrazujacg proces polimeryzacji w celu
oceny zachodzacych zmian oraz ich kinetyki. Po naniesieniu kropli mieszaniny na szkiel-
ko podstawowe polimeryzowano material lampg LED. Zarejestrowane sekwencje
pozwolily na zaobserwowanie przemieszczania si¢ domen w trakcie rozplywania sie
materialu po powierzchni szkietka. Rozpoczecie polimeryzacji spowodowalo w czasie
ok. 2—4 sekund zatrzymanie tego ruchu poprzez utworzenie sztywnej, ograniczajacej
przemieszczenia struktury. Opisany przedziat czasowy dobrze koresponduje z dynamika
zmian, obserwowana przez Ellakwa i wsp. [314]dla skurczu polimeryzacyjnego.

Od naniesienia porcji materiatu na szkietko do rozpoczecia procesu polimeryzacji
minglo ok. 5,5 sekundy (Rys. 5.4). Trzy pierwsze fotografie obrazuja przemieszczanie si¢
domen w tym czasie (w kierunku w prawo w dét). Naniesiona na obrazy siatka utatwia
poréwnanie polozenia poszczegdlnych obiektéw. Uruchomienie lampy polimeryzacyjnej
nastgpito w 5,5 sekundzie rejestracji. Kierunek ruchu domen jest poczatkowo niezmienny,
nastepnie, po ok. 1 sekundzie zmienia si¢ kierujgc domeny w strone zrédla $wiatla, a po
kolejnej sekundzie ruch ustaje. W dalszym okresie polimeryzacji Zzywic modyfikowanych
kauczukiem obserwowano rozdziat faz na skutek zmiany lepkosci i rozpuszczalnosci oraz
efekt tych zmian w postaci uwydatnienia krawedzi domen w wyniku zmiany wlasciwosci
optycznych.

5.1.1. Ocena wlasciwosci mechanicznych

Wyniki badani odpornosci na pekanie wskazujg na istotny wzrost wartosci K, przy
5% dodatku kauczuku do zywicy E natomiast dalsze zwiekszanie ilosci kauczuku osta-
bialo efekt umocnienia (Rys. 5.5 a). Rozwazajac odporno$¢ na pekanie w powiaza-
niu z mieszalnoscig kauczuku z zywica F dostrzec mozna oddziatywania wynikajace
z lepkosci tej zywicy. Duza lepkos$¢ powoduje obnizong mieszalnos¢, w wyniku czego
domeny kauczuku tworza w osnowie zywicznej odrebng faze o stosunkowo duzych
rozmiarach, zwlaszcza w przypadku duzych stezen kauczuku. Brak nalezytej integracji
kauczuku z osnowg zywicy powoduje oslabienie wigzan i w efekcie ostabienie odpor-
nosci na pekanie. Znajduje to rowniez potwierdzenie w wartosciach wytrzymalosci na
zginanie i modutu Younga (Rys. 5.6).

W przypadku zywicy B obserwowano istotne zwigkszenie odpornosci na pekanie
wraz ze wzrostem stezenia kauczuku do 10% wag. Dalsze zwiekszanie ilosci modyfika-
tora powodowalo spadek odpornosci na pekanie, a przy 20% wag. istotne zmniejsze-
nie odpornosci na pekanie w odniesieniu do zywicy bazowej. Analogiczne rozwazania
dotyczace lepkosci i mieszalnosci prowadza do wniosku o lepszej integracji kauczuku
z zywica B. Jednakze obecnos¢ w skladzie tej Zywicy komponentéw o niskiej lepkosci
powoduje znaczace obnizenie zarowno wytrzymalosci mechanicznej, jak i modutu
Younga, w poréwnaniu do zywicy F (Rys. 5.6).

Dla wigkszych zawartosci kauczuku nie stwierdzono wzrostu odpornosci na peka-
nie. Mozna to przypisa¢ wigkszemu rozmiarowi domen kauczuku przy wyzszych steze-
niach kauczuku, co obserwowano w badaniach mikroskopowych. Ponadto nastepu-
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je zmiana rozktadu ich wielko$ci. Duze domeny powstajace przy wysokiej zawartosci
kauczuku pogarszaja odpornos¢ na pekanie, jako efekt duzej intensywnosci naprezen
wokot aglomerowanych domen kauczuku. Poprawe odpornosci na pekanie, jak wyja-
$nili Kinloch i Hunston [315], przypisuje si¢ fazie kauczuku, ktéra skupia naprezenia
$cinajace w danym obszarze, dzialajac jako koncentratory naprezen. Cisnienie hydrosta-
tyczne przed wierzchotkiem pekniecia powoduje szybkie kawitacje domen kauczuku,
a powstata skawitowana strefa uszkodzen stepia wierzchotek pekniecia, ktére zachowuje
sie tak, jakby miato znacznie wigkszy promien wierzchotka. W ten sposéb z peknieciem
zwigzana jest wicksza strefa odksztalcenia plastycznego, co jest Zrodlem efektu umoc-
nienia. Interakcje miedzyfazowe domen kauczuku z zywica réwniez sg pozadane, gdyz
pozwalajg na zwigkszenie mieszalnosci, a dzigki czesciowej reakeji kauczuku z osnowa
uzyskuje sie poprawe wytrzymalosci i odpornosci na pekanie. Pewna ilos¢ kauczuku
dziata takze jako plastyfikator, jesli kauczuk reaguje z zywica. Kauczuk Hypro 2000X168
VTB jest zdolny do reakgji z Zywicg poprzez funkcjonalizowane winylowe zakonczenia
tancucha [289]. Oba te efekty zwiekszajg zdolnos¢ zywicy do deformacji pod wplywem
$cinania. Poniewaz jednak kauczuk nie ma znaczacej mieszalnosci z zywica, uplastycz-
nienie osnowy jest praktycznie niewielkie i dziafa tylko efekt uelastycznienia. Jest to
prawdopodobny powod niewielkiego wzrostu wartosci K, przy zwiekszaniu steze-
nia kauczuku.

Wraz ze wzrostem stezenia kauczuku obserwuje sie wykladnicze obnizanie wytrzy-
malosci na zginanie (Rys. 5.6 a). Dla Zywic niemodyfikowanych wytrzymalo$¢ ta wyno-
sita 91 MPa dla zywicy F oraz 64 MPa dla zywicy B. Wyraznie widoczny jest tu wptyw
obnizenia lepkosci Zywicy B na warto$¢ wytrzymalosci. Zwigkszanie zawartosci kauczu-
ku do 5% wag. powoduje obnizenie wytrzymalosci do 70 MPa i 62 MPa odpowiednio
dla zywicy F i B, przy czym w przypadku zywicy B spadek wytrzymalosci nie jest az tak
silny jak w przypadku zywicy E Obecno$¢ kauczuku zmniejsza sztywnos¢ sieci zywicy
prawdopodobnie z powodu zmniejszenia gestosci sieciowania. Brak rozpuszczalnosci
i mata kompatybilnos¢ kauczuku z zywicg E oraz udzial objetosciowy zdyspergowanej
fazy kauczuku stajg sie bardziej znaczace niz w przypadku zywicy B.

Obydwa rodzaje niemodyfikowanych zywic prezentuja sprezysty charakter podczas
zginania, warto$ci modutu Younga wynosza 2,16 GPa i 1,79 GPa odpowiednio dla
zywic F i B (Rys. 5.6 b). Wprowadzenie cieklego kauczuku spowodowalo zmniejszenie
warto$ci modutu Younga i jednoczesnie pojawienie si¢ charakteru plastycznego, czego
potwierdzeniem jest fakt braku pekania w przypadku wiekszosci probek o 15-20% wag.
stezenia kauczuku. Thomas i in. [316] zaobserwowali podobne zjawisko w badaniach
umocnienia zywicy epoksydowej modyfikatorem CTBN.
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Zwiekszenie ilosci kauczuku do 5% zmniejsza modut Younga do wartosci 1,58 GPa
i 1,43 GPa (odpowiednio 27% i 21%), natomiast przy 10% wag. kauczuku wartos¢ ta
spada az do 1,45 GPa i 0,96 GPa (odpowiednio 33% i 46%) odpowiednio dla zywic F
i B. Obnizanie warto$ci modutu Younga dla obydwu modyfikowanych zywic mozna
przypisa¢ obnizeniu gestosci sieciowania sieci, ponadto, wg wskazan literaturowych
[249], lokowanie modyfikatora w centrach reakcji podczas polimeryzacji réwniez moze
obniza¢ sztywno$¢ sieci.

Potwierdzeniem powyzszych zaleznosci jest zwigkszenie wartosci odksztalce-
nia przy zniszczeniu €, ktéry dla zywic niemodyfikowanych wynosit 2,18% oraz
1,12% odpowiednio dla zywicy F i B (Rys. 5.7). Dodatek 5% wag. kauczuku w zywi-
cy spowodowal wzrost odksztatcenia do 5,03% i 5,40% dla zywic odpowiednio F i B.
Dalszy wzrost zawartosci kauczuku nie powodowal tak wyraznego wzrostu odksztal-
cenia. Cze$¢ z probek nie pekata po osiggnieciu maksymalnej umownej strzatki ugiecia
0 = 1,5h (zgodnie z PN-EN ISO 178), co jest efektem wzrostu elastycznosci wraz ze
zwiekszaniem stezenia kauczuku.

Kerby i wsp. [34] uzyskali ponad 4-krotnie nizsze warto$ci wspétczynnika K, dla
mieszaniny zywic 50/50% wag. BisGMA i TEGDMA modyfikowanej kauczukiem.
Nalezy zauwazy¢ tu réznice w przyjetej metodyce badan, ponadto, w ich przypadku
zastosowano duzg ilo$¢ zywicy TEGDMA o bardzo niskiej lepkosci (0,01 Pa-s). Co inte-
resujace, w przypadku zywicy B (o niskiej lepkosci) uzyskano podobna tendencje zmian
warto$ci wspétczynnika K, w poréwnaniu do pracy [34].
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5.1.2. Ocena mikroskopowa przetomow

Powierzchnie pgknigé¢ probek obserwowano za pomocag mikroskopii elektrono-
wej. Zywice F i B (bez modyfikacji, Rys. 5.8) charakteryzuja sie gtadkimi i szklistymi
powierzchniami, na ktérych obecne sg bruzdy i fale. Gladki obszar powierzchni peknie-
cia, niezaleznie od obecnosci linii deformacji $cinajacych, wskazuje, Ze nie nastapilo
zadne znaczace odksztalcenie plastyczne. Fale sa spowodowane kruchym pekaniem,
poniewaz brak jest w tym przypadku mechanizmoéw rozpraszania energii.

Na powierzchniach peknie¢ zmodyfikowanych zywic (Rys. 5.8 i 5.9) wyraznie
wida¢ dwie odrebne fazy - ciaglta osnowe Zywicy oraz zdyspergowang faze kauczuku.
Taka morfologia spowodowata zmatowienie powierzchni i zwigkszenie chropowatosci.
Widoczne s3 domeny o mniejszych rozmiarach oraz kratery (Rys. 5.10) jako pozosta-
tosci zwlaszcza po wigkszych czastkach wyrwanych z powierzchni w trakcie pekania.
W kraterach tych obserwowane byly pozostalosci fazy kauczuku.

W przeciwienstwie do czystej zywicy, zywice umacniane kauczukiem wyka-
zuja mikroplastycznos¢ w postaci wydluzonych ubytkéw, ktore widoczne sa
na powierzchni peknigcia (czerwone strzatki na Rys. 5.11). Pearson i Yee [317]
wykazali, ze wewnatrz pustek kawitacyjnych obecny jest kauczuk, co sugeru-
je, ze domeny kawitowaly wewnetrznie (z6tte strzalki na Rys. 5.11). Powierzch-
nie pustek maja teksture, ktéra prawdopodobnie wynika z pozostalosci
fazy kauczuku.

Analiza SEM przeloméw probek wykazala réwniez obecnos¢ zabielonej strefy,
powstatej w wyniku mikrokawitacji domen kauczuku z powodu duzego naprezenia
hydrostatycznego w poblizu wierzchotka pekniecia (Rys. 5.12). Obserwowano réwniez
obecnos$¢ malych, gesto rozmieszczonych pustek, co jest spowodowane rozszerzajacym
odksztatceniem domen i zywicy [318], ktdre inicjuje miejscowe odksztalcenie plastycz-
ne zywicy powodujac znaczne ugiecie wierzchotka peknigcia. Odporno$¢ na pekanie
zywic modyfikowanych ciektym kauczukiem wynika z rozpraszania energii, zacho-
dzacego w poblizu wierzchotka pekniecia. Synergiczne efekty kawitacji zlokalizowanej
na granicy faz kauczuk/zywica oraz plastyczne $cinanie w Zywicy s3 przypuszczalnie
odpowiedzialne za odksztalcenie, ktére powoduje proces rozpraszania energii. Efektem
tego rozproszenia jest poprawa odpornosci na pekanie zywic modyfikowanych cieklym
kauczukiem.

Zwigkszenie stezenia kauczuku w zywicy powodowalo powstawanie duzej ilosci
domen o zréznicowanej wielkosci. Inicjowaly one powstawanie mikropekniec
(Rys. 5.13). Mikropekniecia takie obecne sg rowniez przy nizszych stezeniach kauczu-
ku, jednakze ich ilo$¢ jest znaczaco mniejsza. Wystepuja one glownie w koncowe;j stre-
fie przetomu, gdzie domeny ulatwiaja propagacje pekania poprzez dziatanie karbu,
a warto$¢ naprezenia niszczacego znaczaco wzrasta. Pozostaje to w zgodzie z teorig
Griffitha dotyczaca wielkosci pustki inicjujacej pekanie dla danego poziomu naprezenia.
Mikropekniecia powstajace za domenami (,,ogony”) majg kierunek zgodny z kierun-
kiem propagacji pekniecia gléwnego.
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Rys. 5.8. Przelomy zywic niemodyfikowanych oraz modyfikowanych kauczukiem w stezeniu 5% i 10% wag.
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Rys. 5.10. Kratery jako pozostalosci po domenach kauczuku o wiekszych rozmiarach
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Rys. 5.11. Kawitacje domen kauczuku (czarne strzatki), wydtuzone ubytki (czerwone strzalki) i pozostatosci
kauczuku w pustkach kawitacyjnych (z6lte strzatki): a) zywica F + 10% wag. kauczuku, b) zywica B + 5%
wag. kauczuku

Rys. 5.12. Strefa zabielenia w probce zywicy Boston Rys. 5.13. Domeny kauczuku jako

z 10% wag. zawarto$cig kauczuku. Strzatkami koncentratory naprezen
zaznaczono strefe zabielenia powstala w wyniku
mikrokawitacji domen

Na podstawie obserwacji mikroskopowych stwierdzono, ze zaréwno ilos¢, jak
i $rednia $rednica domen rosna wraz z zawartosci kauczuku, co jest zgodne z zacho-
waniem innych zywic modyfikowanych w ten sposéb [249]. Wzrost wielkosci domeny
wraz ze zwigkszeniem stezenia kauczuku przypisuje si¢ koalescencji zdyspergowanych
obszaréw kauczuku, ktdra zalezy od ich lepkosci i sprezystosci. W zywicach zawieraja-
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cych 5 i 10% wagowych kauczuku (Rys. 5.1), domeny s3 réwnomiernie rozmieszczone
w osnowie Zywicy i maja stosunkowo niewielki rozrzut wielkosci czastek. Taka morfo-
logia mniejszych czastek jest odpowiedzialna za mniejsza propagacje peknie¢ w tych
probkach, na co wskazuje obecno$¢ stosunkowo duzej liczby linii deformacji. Réwniez
powierzchnia pekniecia, w przeciwienstwie do niemodyfikowanej zywicy, nie jest gtad-
ka (Rys. 5.8), co wskazuje na ciagliwy sposéb pekania. Wedtug Yee i Pearson [317]
rozmiar strefy zabielenia naprezeniowego (w wyniku powstawania rys naprezenio-
wych) lub ilos¢ linii deformacji jest proporcjonalna do wzrostu odpornosci na pekanie
materialu. Znieksztalcenie domen kauczuku w utwardzonej zywicy nalezy przypisywac
wiekszej deformacji plastycznej. Linie deformacji propaguja przez domeny kauczu-
ku, co sprzyja przenoszeniu naprezen miedzy czasteczkami a osnowa zywicy. Réwniez
zmiana jasnosci warstwy miedzyfazowej wokol domen kauczukowych w probkach
o mniejszej zawartosci kauczuku wskazuje na interakcje miedzy domenami i osnowa
[319]. Z kolei Lee i wsp. [320] oraz Bascom i Hunston [318] stwierdzili, ze zabielenie
naprezeniowe jest spowodowane rozpraszaniem $wiatla widzialnego na warstwach
centrum rozpraszania, ktére s3 pustkami powstajacymi w osnowie z powodu kawitacji
kauczuku. Jest to jeden z najwazniejszych mechanizmdéw rozpraszania energii dzialaja-
cych w modyfikowanych zywicach.

Aby uzyska¢ odksztalcenie plastyczne w osnowie, konieczny jest jednorodny
rozktad domen kauczuku o mniejszych rozmiarach. Uwaza si¢, ze taka morfologia
domen odpowiada za ich najwyzsza skuteczno$¢ w zywicach modyfikowanych ciektym
kauczukiem [321]. Rozmieszczone réwnomiernie domeny dziatajg jako koncentratory
naprezen, stad uzyskuje sie wyzsza udarno$¢ w poréwnaniu do zywic niemodyfikowa-
nych. W przypadku zywic o duzym stezeniu kauczuku uzyskuje si¢ morfologie hetero-
geniczng, ktéra skorelowa¢ mozna z czasem zelowania. Czas Zelowania wzrasta wraz
ze wzrostem stezenia kauczuku z powodu lepkosci i zmniejszonych czynnikéw reak-
tywnosci. Liczba domen o wiekszych rozmiarach wzrasta wraz ze stezeniem kauczu-
ku, co powoduje duze zréznicowanie ich wielkosci. Niska odpornoé¢ na pekanie zywic
zmodyfikowanych wiekszg iloscia kauczuku nalezy przypisa¢ réwniez tej heterogenicz-
nej naturze rozktadu wielkosci czastek.

5.1.3. Badania dyfrakcyjne

W celu okredlenia krystalicznosci spolimeryzowanych zywic wykonano badania
dyfrakcyjne dla zywic przed i po modyfikacji 20% wag. dodatkiem kauczuku. Wykorzy-
stano dyfraktometr HZG 4 (Carl Zeiss Jena) w geometrii Bragga — Brentano w zakre-
sie kata 20 = 10 do 100° z krokiem 0,01° i czasie zliczania 1 s w kazdym polozeniu.
Zrédem promieniowania RTG byta lampa z anodg kobaltowa (A, = 0,17902 nm)
zasilana napieciem 40 kV przy natezeniu 20 mA. Uzyskane dyfraktogramy maja bardzo
szerokie widma odzwierciedlajace niespdjne rozproszenie z amorficznej substancji
stalej (Rys. 5.14).
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Rys. 5.14. Dyfraktogramy Zywic oraz mieszanin zywic z kauczukiem: a) dla zywicy E b) dla zywicy B
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5.1.4. Optymalizacja udziatu kauczuku

Analizujgc uzyskane wyniki opracowano wykresy zaleznosci K, = f(E) dla zywicy
F (Rys. 5.15) oraz zywicy B (Rys. 5.16). Dane aproksymowano wielomianem 2 stop-
nia, ktéry pozwolil na wyznaczenie wartosci maksimum wspotczynnika intensywnosci
naprezen, a na tej podstawie optymalnego pod wzgledem wiasciwosci mechanicznych
udziatu ciektego kauczuku.

Dla zywicy F zaleznos¢ funkcyjna K, = f(E) opisana jest réwnaniem:

K, =-1L1151E? + 3,5843E - 0,4785 (5.1)
ktorego maksimum wystepuje dla E = 1,63 GPa. Stad z réwnania krzywej wykladniczej
(Rys. 5.6):

E = 2228 e0058(6vag) (5.2)
optymalna zawarto$¢ kauczuku w zywicy F wynosi 5,4% wag.
W przypadku zywicy B zalezno$¢ wspdlczynnika intensywnosci naprezen od
modutu Younga wynosi:

K,_=-2,71E + 6,98E — 1,8553 (5.3)
ktérego maksimum wystepuje dla E = 1,17 GPa. Stad z réwnania krzywej wykladniczej
(Rys. 5.6):

E = 1756,4 ¢ 00450%mag) (5.4)
wyznaczono zawarto$¢ kauczuku w zywicy B, ktéra wynosi 8,3% wag.

28
y = -1,1151%2 + 3,5843x - 0,4785
R? = 0,9896
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Rys. 5.15. Optymalizacja ilosci kauczuku w zywicy F na podstawie analizy odpornoéci na pekanie
i modutu Younga
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Rys. 5.16. Optymalizacja ilosci kauczuku w zywicy B na podstawie analizy odpornosci na pekanie
i modutu Younga

W przypadku zywicy F obserwuje si¢ wzrost odpornosci na pekanie przy 5% wag
kauczuku, natomiast wytrzymatos¢ i modut Younga ulegaja obnizeniu o odpowied-
nio 23 i 27%. Dla zywicy B obserwowano wzrost odpornosci na pekanie do 10% wag.
zawartosci kauczuku, natomiast obnizenie wytrzymatosci wynosito 25% oraz 28%
odpowiednio dla 5% i 10% kauczuku. W przypadku modutu Younga te redukcje byly
jeszcze wyzsze 1 wynosity odpowiednio 21% i 46%. W przypadku zywicy B zastoso-
wanie zwiekszonej ilosci kauczuku (8,3% wag.) spowodowatoby zmniejszenie udziatu
zywicy w kompozycie i wigksze niekorzystne zmiany wlasciwosci mechanicznych, stad
podjeto decyzje o ograniczeniu ilo$ci kauczuku w zywicy B. Podsumowujac, na podsta-
wie wykonanych badan i analizy wynikéw, optymalng ilos¢ kauczuku ustalono
w obydwu przypadkach na 5% wagowo w stosunku do zZywicy.

5.2. Mikrostruktura kompozytow

Mikrostruktury wykonane przy pomocy SEM dla materialéw przed i po modyfi-
kacji zamieszczono na rysunku 5.17 (materialy F i FM), oraz rysunku 5.18 (materia-
ly B i BM). Wszystkie materialy charakteryzuja si¢ jednorodnym rozmieszczeniem
zbrojenia, przy czym czastki zbrojenia w materiale Boston maja mniejsze rozmiary.
Zbrojenie we wszystkich przypadkach materialéw stanowily czastki o nieregularnych
ksztattach. Obydwa typy materialéw, pomimo drobnych réznic wielkosci czastek, zali-
czaja si¢ do materiatéw mikrohybrydowych. Dwa ciemne $lady na rysunku 5.17 d to
kratery po wyrwaniu wiekszych czastek w procesie przygotowania probek do obserwa-
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¢ji. W materiafach F i FM zastosowano takie samo zbrojenie, drobne réznice w ilosci
czastek o wiekszych rozmiarach widoczne na rysunku 5.17 (b i d) wynikaja z réznego
wymieszania sktadnikéw. Ze wzgledu na duzy udziat objetosciowy zbrojenia w obydwu
przypadkach nie jest mozliwe zaobserwowanie jakichkolwiek zmian w osnowie przy
uzyciu mikroskopii SEM. Dlatego tez wykonano badania mikrostrukturalne z wykorzy-
staniem mikroskopii $wietlnej.

Rys. 5.17. Mikrostruktury kompozytow typu flow przy réznych powigkszeniach: a) F 5 000x, b) F 10 000x,
¢) FM 5 000x i d) FM 10 000x

Dzigki zastosowaniu szkiel mikroskopowych o niskiej grubosci (0,18 mm) oraz
dobremu rozprowadzeniu materiatu po szkietku uzyskano warstwy materialu o grubo-
$ci ok. 10 pm. co pozwolifo na identyfikacje skfadnikéw strukturalnych i zmian na
skutek modyfikacji osnowy ciektym kauczukiem. Z powodu niewielkiej glebi ostrosci
przy zastosowaniu obiektywu o powiekszeniu 50x cz¢$¢ obiektow pozostaje nieostra.
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Rys. 5.18. Mikrostruktury kompozytéw kondensowalnych przy réznych powiekszeniach: a) B 5000x,
b) B 10 000x, c) BM 5000x i d) BM 10 000x

Mikrostrukture kompozytéw typu flow przed i po polimeryzacji przedstawiono na
rysunku 5.19. W przypadku kompozytu bez modyfikacji widoczne s3 drobne czastki
zbrojenia, w tym przezierne czastki ceramiki (Rys. 5.19 a i b) widoczne dzigki czgécio-
wemu podswietleniu o$wietlaczem mikroskopu w trybie ciemnego pola). Mikrostruk-
tura materiatu jest jednorodna, zbrojenie rozmieszczone réwnomiernie bez skupisk
czy aglomeratéw. Polimeryzacja nie zmienia wygladu mikrostruktury. Na rysunku 5.19
(b) przedstawiono to samo miejsce z rysunku 5.19 (a) po polimeryzacji. Widoczne s3
»otoczki” powstate wokél czastek zbrojenia jako efekt plastycznego plyniecia osnowy,
wystepujacy przed wzrostem lepkosci i sztywnosci Zywicy w wyniku polimeryzacji.
Efekty te, zgodnie z doniesieniami Bociong i wsp. [322] pozwalajg na czesciowa kurczli-
wos¢, ktora zachodzi bez powstawania naprezen na styku faz osnowa-zbrojenie i prowa-
dzg do zmniejszenia pozostalego naprezenia skurczowego. Obserwacje te potwierdzaja
hipoteze o redukcji naprezen skurczowych i w efekcie mniejszym skurczu polimery-
zacyjnym kompozytéw modyfikowanych kauczukiem.
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Kompozyty modyfikowane kauczukiem réwniez wykazuja jednorodno$¢ struktu-
ry bez obecnosci skupisk i klastrow czastek zbrojenia. Jednakze modyfikacja cieklym
kauczukiem diametralnie zmienia mikrostrukture kompozytu (Rys. 5.19 ¢) — pojawi-
fa sie duza ilo$¢ okraglych (prawdopodobnie kulistych) obiektéw (na rysunku zazna-
czone strzatkami) o $rednicy ok. 1-2 um, ktdre zidentyfikowano jako domeny kauczu-
ku. Zywica kompozytu Flow-Art posiada stosunkowo duzg lepkos¢ i wykazuje brak
rozpuszczalnosci kauczuku (rozdz. 5.1), stad obserwowana obecnos¢ kulistych domen.
Domeny takie obserwowano w zywicy (Rys. 5.1-5.3).

Obserwowano réwniez czastki zbrojenia ulokowane wewnatrz domen jako efekt
dobrego zwilzania i kompatybilnosci kauczuku Hypro 2000X168LC VTB ze zbroje-
niem krzemionkowym [289]. Polimeryzacja spowodowala utworzenie ,,otoczek” jako
efekt zmiany wiasciwosci optycznych, jak réwniez mozliwych odksztalcen kauczuku
w efekcie skurczu polimeryzacyjnego zywicy. Odpowiadajace sobie domeny oznaczo-
no strzatkami na rysunku 5.19. Poréwnujac domeny przed i po polimeryzacji stwier-
dzi¢ mozna brak zauwazalnych réznic ich wielkoéci, natomiast zmiana nastgpita w ich
whasciwosciach optycznych — po polimeryzacji s3 znacznie ciemniejsze. W obszarze
zaznaczonym elipsg przed polimeryzacja brak bylo widocznych obiektéw. W wyniku
polimeryzacji ujawnily sie okragte domeny kauczuku jako efekt wydzielania drugiej
fazy lub tez na skutek wypchniecia domen z glebszych warstw kompozytu w rezultacie
zmian lepkosci przy polimeryzacji lub skurczu polimeryzacyjnego.

Mikrostruktura kompozytu kondensowalnego B (Rys. 5.20) wykazuje duza réwno-
mierno$¢ rozproszenia fazy ceramicznej, brak jest skupisk i aglomeratow. Widocz-
ne s3 rowniez wieksze czastki w postaci jasniejszych miejsc. Polimeryzacja, podobnie
jak w przypadku kompozytu E nie zmienia istotnie wygladu mikrostruktury. W tym
przypadku réwniez widoczne s3 ,,otoczki” powstate wokot czastek zbrojenia, jako efekt
zmian wlasciwosci optycznych zywicy na skutek generowanych naprezen i skurczu
polimeryzacyjnego, oraz zmian lepkosci zywicy przy polimeryzacji.

Modyfikacja cieklym kauczukiem kompozytu kondensowalnego, podobnie jak
w przypadku kompozytu FM, powoduje powstanie kulistych domen kauczuku o wiel-
kosci 1-2 pum (Rys. 5.20). Mniejszy udziat objetosciowy osnowy w kompozycie B oraz
cze$ciowa rozpuszczalno$¢ kauczuku w zywicy powoduja, ze ilos¢ obserwowanych
domen jest znacznie mniejsza, niz w przypadku kompozytu FM. Tutaj réwniez obser-
wowano lokowanie czastek zbrojenia wewnatrz domen, jako efekt dobrej kompatybil-
nosci krzemionki z kauczukiem. Odpowiadajace sobie miejsca przed i po polimeryzacji
oznaczono strzatkami na rysunku 5.20. Poréwnujac wielko$¢ domen przed i po polime-
ryzacji stwierdzi¢ mozna brak zauwazalnych réznic, natomiast, podobnie jak w przy-
padku kompozytu FM, zmiana nastapita w ich wlasciwosciach optycznych.
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Rys. 5.20. Mikrostruktura kompozytéw B i BM przed i po polimeryzacji
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5.3. Topografia powierzchni

Wyniki pomiaréw mikrochropowatosci przedstawiono na wykresie (Rys. 5.21),
natomiast mapy 3D powierzchni probek zamieszczono na rysunku 5.22. Ocena
powierzchni wykazala statystycznie istotny wzrost wartosci mikrochropowatosci po
modyfikacji kompozytéw kauczukiem, pomimo identycznego sposobu przygotowania
probek. Parametry Sa i Sq dla materialéw po modyfikacji wzrosty o okoto 50%.
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Rys. 5.21. Zestawienie wartoéci parametréw chropowatosci dla badanych materiatow: a) Sa, b) Sq.
Symbole oznaczajg roznice istotne statystycznie: (*) dla materiatéw F i FM oraz (#) dla Bi BM
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Rys. 5.22. Mapa 3D profilu chropowatosci dla badanych materialéw: a) kompozyt E b) FM, ¢) Bid) BM
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Przyczyn zmian chropowatosci nalezy upatrywa¢ w innej morfologii zbrojenia
w warstwie powierzchniowej kompozytéw. W przypadku kompozytéw podstawowych
F i B uklad zlozony jest z mieszaniny zywic oraz obecnego w niej zbrojenia. Sytuacja
zmienia si¢ w przypadku wprowadzenia do osnowy kauczuku, ktéry jak juz wykaza-
no uprzednio, nie jest mieszalny z zywicami osnowy oraz rézni si¢ od nich lepkoscia.
W tej sytuacji lokalizacja zbrojenia, a szczegoélnie nanoczgstek krzemionki pirogenicz-
nej, w calym materiale rzadko jest jednorodna. Z termodynamicznego punktu widzenia
lokalizacja nanowypelniacza bedzie zaleze¢ od bilansu energii miedzyfazowych, ktéry
mozna okresli¢ za pomocg wspéltczynnika zwilzania w , zdefiniowanego jako [323]:

o, = Vet T Vep2 (5.5)
Y p1-p2
gdzie: y,  oznacza energi¢ powierzchniowg na granicy miedzy zbrojeniem i poli-
merami 12, oraz y,, . odpowiednio migdzy dwoma polimerami. Sumita i in. [323]
okreslili, ze gdy w <-1, czastki majg tendencje do lokalizowania w polimerze 1, gdy w >1
wystepuje tendencja do lokalizowania czastek w polimerze 2. Natomiast w przypadku,
gdy - 1<w <1, czgstki zbrojenia bedg lokowac si¢ na granicy faz.

Kierujac si¢ powyzszymi przestankami stwierdzono, ze zwiekszenie mikrochro-
powatosci powierzchni kompozytéw po modyfikacji ciektym kauczukiem wynikaé
moze z innej morfologii zbrojenia w osnowie z powodu obecnosci kauczuku, ktorego
wiasciwosci s3 odmienne w stosunku do wlasciwosci pozostalej czesci osnowy. Czastki
o rozmiarach nanometrycznych mogg preferencyjnie lokowac¢ si¢ w domenach kauczu-
ku i w efekcie powodowa¢ zmiany mikrochropowatosci. Takie umiejscowienie czastek
zbrojenia w domenach kauczuku zostalo potwierdzone przez obserwacje w badaniach
mikroskopowych.

5.4. Kat zwilzania i swobodna energia powierzchniowa

Kat zwilzania powierzchni materiatu okresla zdolnos¢ cieczy do rozprzestrzenia-
nia si¢ na jego powierzchni, jest to parametr opisujacy hydrofilowy lub hydrofobowy
charakter danej powierzchni. W analizowanym przypadku ma to przelozenie zaréwno
na podatnos¢ kompozytéw do sorpcji wody, jak réwniez tworzenia na ich powierzchni
filmu bakteryjnego, co jest niezwykle istotne z punktu widzenia sukcesu klinicznego.

Swobodna energia powierzchniowa (SEP) jest jedng z wielko$ci termodynamicz-
nych opisujacg stan rownowagi atoméw w warstwie wierzchniej materiatéw. Odzwier-
ciedla ona szczegolny stan niezrownowazenia oddzialtywan miedzyczasteczkowych,
jaki wystepuje na granicy faz dwoch réznych osrodkéw. Swobodna energia powierzch-
niowa materialéw zalezy, miedzy innymi, od struktury geometrycznej powierzchni,
niektorych cech fizycznych materialéw, a takze od wiasciwosci fazy fizysorpcyjnej na
powierzchni ciala stalego. W omawianym w niniejszej pracy przypadku kompozy-
tow stomatologicznych, wszystkie probki przygotowywane bylty w identyczny sposob,
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jednakze pomiary AFM wykazaly réznice w mikrochropowatosci po modyfikacji
kauczukiem, spowodowane inng morfologig zbrojenia. SEP jest rowniez istotnym para-
metrem z punktu widzenia tworzenia polaczen adhezyjnych z tkankami zgba czy tez
z systemem wigzacym. Wartos¢ SEP kompozytéw stomatologicznych w powiazaniu
z SEP powierzchni zgbiny (pokrytej systemem wigzacym), moze da¢ informacje na
temat wytrzymatosci adhezyjnej inferfejsu wypelnienie - zab.

Reprezentatywne fotografie kropli cieczy na powierzchni badanych materialéw
bedace podstawg pomiaréw kata zwilzania i SEP zamieszczono na rysunku 5.23, nato-
miast po 24 godzinach inkubacji w wodzie na rysunku 5.24.

Wyniki pomiaréw kata zwilzania wraz z warto$cig swobodnej energii powierzchnio-
wej i jej skladowymi: dyspersyjna i polarng, zamieszczono w tabeli 5.1 i na rysunku 5.25.

woda dijodometan

Rys. 5.23. Reprezentatywne obrazy kropli cieczy na powierzchniach badanych materialéw bezposrednio
po polimeryzacji
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woda dijodometan

Rys. 5.24. Reprezentatywne obrazy kropli cieczy na powierzchniach badanych materialéw po 24 godz.
inkubacji w wodzie destylowanej

Uzyskane wyniki pomiaru katéw zwilzania dla powierzchni kompozytoéw sg zbiez-
ne z uzyskanymi przez autoréw pracy [324]. Wszystkie badane materialy wykazuja
silng hydrofobowo$¢ (© > 65 [19]). Modyfikacja kauczukiem obydwu typéw kompo-
zytéw istotnie podwyzsza kat zwilzania wodg. Przyczyny wzrostu hydrofobowosci
modyfikowanych kauczukiem kompozytéw nalezy upatrywaé w zmianie topografii
powierzchni (wzrost chropowatosci), jak rowniez w czynnikach fizykochemicznych.
Zywica BisGMA, jako gtéwny sktadnik osnowy kompozytéw, posiada polarne grupy
hydroksylowe [325], natomiast ciekty kauczuk jest niepolarny [326], co bedzie sprzyjac
zwiekszaniu kata zwilzania.
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Tab. 5.1. Zestawienie wynikéw pomiarow kata zwilzania i energii powierzchniowej badanych kompozytéw
bezposrednio po polimeryzacji i po 24 godz. inkubacji w wodzie destylowanej. Indeksy przy warto-
$ciach katow O dla wody oraz SEP oznaczajg roznice istotne statystycznie pomiedzy oznaczonymi

warto$ciami

Kompozyty

F

FM

BM

bezposrednio po polimeryzacji

Kat zwilzania woda
O [deg]

78,62+2,48!

81,98+2,74 1

75,39£1,51°

77,23+£1,923

Kat zwilzania
dijodometanem
O [deg]

23,55+1,64

23,68+3,15

25,26+2,20

20,08+1,24

Skladowa dyspersyjna
energii powierzchniowej
[m]J/m?]

46,66+0,56

46,61+1,07

47,76x0,37

46,06+1,27

Skladowa polarna energii
powierzchniowej
[m]/m?]

2,68+0,71

1,81+0,66

2,91+0,57

3,79+0,53

Swobodna energia
powierzchniowa
(mJ/m’]

49,33+1,27*

48,42+1,74

50,67+0,94

49,84+1,74¢

po 24 godz. inkubacji w wodzie destylowanej

Kat zwilzania woda
O [deg]

78,24+4,68

78,172,102

75/44+2,32 %

83,77+3,05*°

Kat zwilzania
dijodometanem
O [deg]

33,34+2,54

28,48+2,37

29,97+3,07

27,78%2,69

Skladowa dyspersyjna
energii powierzchniowej
[m]J/m?]

42,78+1,14

44,84+0,94

44,23+0,79

45,12+1,05

Skladowa polarna energii
powierzchniowej
(mJ/m’]

3,46%1,53

3,11+0,66

4,12+0,85

1,58+0,69

Swobodna energia
powierzchniowa
[m]/m?]

46,24+1,67 *

47,95+1,61°

48,36+1,12

46,70+1,32 %¢
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Po inkubacji w wodzie obserwowano statystycznie istotne zmniejszenie warto$ci
kata zwilzania dla wody dla materialéw FM i B, natomiast material BM stat sie istotnie
bardziej hydrofobowy. Nizsze wartosci katéw zwilzania po inkubacji w wodzie wska-
zujg na zwigkszenie hydrofilowosci, co moze by¢ zwigzane z tworzeniem mostkowych
wigzan wodoru miedzy pochlonieta woda a powierzchnig kompozytu [324]. Wysokie
katy zwilzania zwigzane s3 z istnieniem silnych sit odpychajacych miedzy powierzchnig,
a absorbowanymi czasteczkami wody. Tworzy sie w ten sposéb cienka, réwna i silnie
hydrofobowa warstwa powyzej powierzchni nasyconego woda materiatu. Warstwa ta
stanowi pewnego rodzaju powierzchnie, ktéra moze zosta¢ zniszczona poprzez $ciera-
nie, ale takze odnowiona w okresie uzytkowania wypelnienia.

Wartosci swobodnej energii powierzchniowej y, dla badanych materiatéw przed i po
inkubacji w wodzie wraz z zaznaczeniem rdznic istotnych statystycznie zamieszczono
na rysunku 5.25. Odnotowano statystycznie istotne obnizenie wartosci SEP w przy-
padku kompozytu FM w stosunku do E od wartosci 49,33 do 48,42 mJ/m? Kompo-
zyt B osiagnal wyzsza warto$¢ SEP w poréwnaniu do F, podobnie jak w przypadku
kompozytéw BM i M, co wskazuje na wplyw wiekszej ilosci zbrojenia. Dla kompozytu
BM uzyskano nizsze wartosci niz dla kompozytu B, jednakze réznice nie wykazywa-
ly istotnosci statystycznej. Inkubacja w wodzie obnizyla statystycznie istotnie wartosci
swobodnej energii powierzchniowej we wszystkich przypadkach badanych materia-
toéw. Co istotne we wszystkich przypadkach badanych kompozytéw, decydujacy udziat
w wielkosci swobodnej energii powierzchniowej ma sktadowa dyspersyjna, co ozna-
cza wyzsze powinowactwo adhezyjne do substancji niepolarnych. Podobne zaleznosci
uzyskali m.in. Rittermann i in. [324]. W przypadku kompozytu FM wartos¢ tej sklado-
wej obnizyla sie 0 32% w stosunku do kompozytu E Natomiast w przypadku kompozy-
tu BM uzyskano wzrost wartosci sktadowej polarnej

Uzyskane wyniki y, mialy wyzsze wartosci niz podawane w pracach [324,327,328].
Podwyzszenie wartosci swobodnej energii powierzchniowej wiaze sie z innym skfadem
zywic i zbrojenia, moze oznacza¢ réwniez obnizenie pracy adhezji, czego efektem moze
by¢ ograniczone tworzenie filmu bakteryjnego.

Waznym czynnikiem sprzyjajagcym tworzeniu sie plytki nazebnej na materiatach
dentystycznych jest wzrost zwilzalnosci lub energii swobodnej powierzchni wypelnien
stomatologicznych [329,330]. Wiele prac dotyczacych zwilzalnosci kompozytow denty-
stycznych wskazuje, ze powierzchnie hydrofobowe majg mniejszy potencjat do koloni-
zowania przez bakterie [331]. Zatem materiaty do wypelnien stomatologicznych powin-
ny mie¢ dobra zwilzalnos¢ w stosunku do systemu wigzacego (polaczenie wypelnienie
- tkanki z¢ba), aby zapewni¢ wymagang adhezje polaczenia, natomiast powierzchnia
zewnetrzna (rowniez zujaca) powinna wykazywac niska zwilzalno$¢ w celu zapobiega-
nia adhezji bakterii.
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Rys. 5.25. Zestawienie wynikéw pomiaru SEP dla materialéw bezposrednio po polimeryzacji oraz
po 24 godzinach inkubacji w wodzie destylowanej. Symbole (*) wskazuja na roznice istotne statystycznie
wzgledem materiatu E, (#) - wzgledem materiatu B, ($) - réznica istotna statystycznie pomiedzy
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Modyfikacja kompozytéw stomatologicznych za pomocg ciektego kauczuku sprzyja
zatem zwigkszaniu ich hydrofobowosci i obniza warto$¢ swobodnej energii powierzch-
niowej. Jest to szczegélnie istotne w aspekcie obnizenia mozliwosci kolonizowania tak
zmodyfikowanych wypelnien przez bakterie.

5.5. Ocena cytotoksyczno$ci

Test cytotoksycznosci przeprowadzony zgodnie z norma ISO 10993-5 wykazal, ze
wszystkie badane materialy byly nietoksyczne w stosunku do komorek eukariotycz-
nych, poniewaz zywotnos$¢ komorek po ekspozycji na ekstrakty z materialéw wynosi-
ta ponad 70% w poréwnaniu z komérkami kontrolnymi (Rys. 5.26). Po 24-godzinnej
inkubacji z ekstraktami z materialéw Zywotnos¢ fibroblastow zostala zmniejszona tylko
do ok. 85%, podczas gdy przedtuzona ekspozycja na ekstrakty do 48 godzin doprowa-
dzifa do dalszego zmniejszenia Zywotnosci komorek do 77% w przypadku materialéw
BiBM i do ok. 80-82% w przypadku F i FM. Co istotne, modyfikacja kompozytow
kauczukiem nie miata negatywnego wplywu na zywotnos¢ komorek. Barwienie live/
dead potwierdzilto, ze ekstrakty wszystkich materialéw byly nietoksyczne dla fibrobla-
stow BJ. Komorki eksponowane na ekstrakty miaty prawidtowa morfologie, byty dobrze
rozplaszczone i wykazywaly tylko zielong fluorescencje, co wskazuje na ich wysoka
Zywotnosc.
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Rys. 5.26. a) Cytotoksycznos¢ ekstraktow z materialéw ocenianych zgodnie z norma ISO 10993-5
za pomocg testu MT'T, symbolem (*) oznaczono rdznice istotne statystycznie w stosunku do probki
kontrolnej, b) do f) wyniki podwojnego barwienia martwych/zywych komorek (zywe komérki - zielona
fluorescencja, martwe komorki — czerwona fluorescencja)

115



Modyfikacja kauczukiem nie spowodowala istotnej statystycznie zmiany zywotnosci
komorek dla obydwu grup badanych kompozytow.

Kompozyty typu flow stosuje sie w ubytkach klasy V lub w wigkszych uzupelnie-
niach, gdzie istnieje ryzyko stanu zapalnego miazgi. W tych przypadkach zachowana
grubos¢ zebiny moze by¢ niewielka lub tez odstonieta moze by¢ duza powierzchnia
zebiny, co powoduje tatwg migracje zwigzkéw z kompozytu do tkanek organizmu.
Zatem biokompatybilno$¢ kompozytéw ma kluczowe znaczenie zaréwno dla zacho-
wania rownowagi biochemicznej organizmu, jak i dla sukcesu klinicznego wypelnienia.
Chociaz ryzyko kliniczne podraznienia miazgi przy uzyciu materialéw na bazie zywi-
cy nie zostalo catkowicie rozpoznane, istnieja dowody na takie podraznienie [332] oraz
na zdolno$¢ monomerdw zywicy do przechodzenia przez z¢bine na poziomie cytotok-
sycznym [333].

Kompozyty kondensowalne zawierajg mniejszg ilos¢ zywicy, co ma wplyw na ich
nizsza cytotoksycznos¢. Jednak ich wiasciwosci biologiczne mogg zaleze¢ réwniez od
innych czynnikéw wplywajacych na uwalnianie zwigzkow.

5.6. Sorpcja wody i rozpuszczalno$¢

Usrednione wyniki pomiaréw zmiany masy (procentowo) przy sorpcji wody
zamieszczono na rysunku 5.27. Obserwowano dynamiczny przyrost masy w pierw-
szych 2 dniach inkubagji, po czym predkos¢ przyrostu malata az do osiggniecia stanu
nasycenia. W przypadku kompozytéw typu flow obserwowano nizszy przyrost masy
dla kompozytu modyfikowanego FM, dla ktérego odnotowano maksymalny przyrost
masy na poziomie 1,24%, natomiast dla kompozytu F bylo to 1,36%. Podobnie w przy-
padku kompozytéw kondensowalnych, modyfikacja kauczukiem spowodowata ograni-
czenie sorpcji wody i mniejsze przyrosty procentowe w przypadku materiatu BM, dla
ktérego uzyskano maksymalny przyrost na poziomie 0,78%, natomiast dla kompozytu
B uzyskano najwyzsza warto$¢ przyrostu rowng 0,94%. Zmniejszenie udziatu osnowy
w kompozytach B i BM, w stosunku do kompozytéw typu flow, spowodowalo istot-
ne ograniczenie sorpcji wody i nizsze przyrosty procentowe masy. Wykresy zaleznosci
procentowej zmiany masy w zaleznosci od czasu przy sorpcji opisano réwnaniem typu:

1_a42 (5.6)
y t
gdzie: y — procentowa zmiana masy, ¢ - czas, a i b — state. Wartosci statych zamieszczono
w tabeli 5.2.

Krzywe przedstawione na rysunku 527 wykazuja tendencje rosnaca, nawet
w ostatnim przedziale czasowym pomimo, ze masa probek nie zmieniata si¢ wigcej niz
0 0,1 mg w ciggu 24 godzin, zgodnie z zaleceniami normy ISO 4049 dla metodyki
pomiaru chtonnosci i rozpuszczalnosci wody. Tendencja wzrostowa w ostatnim prze-
dziale czasowym wynika z zastosowania wartosci $rednich do sporzadzenia wykresow.
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Dlatego tez warto$¢ stezenia nasycenia C, wyznaczono w oparciu o aproksymacje wyni-
kéw. W tym celu wykorzystano warto$¢ granicy funkeji opisanej rownaniem (5.6) przy
czasie dazacym do nieskonczonosci:

t
lim —— = — 5.7
>egt+h  a 57)
W przypadku desorpcji wody uzyskane procentowe zmiany masy wykazywaly te
samg zalezno$¢ funkcyjng (réwnanie 5.6). Na tej podstawie wyliczono wartosci stezenia
nasycenia C, przy sorpcji i desorpcji, a wyniki zamieszczono w tabeli 5.2. Pozostaje to
w zgodnosci z postulatami Krishnana [262,263] o uzyskaniu stanu saturacji.
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Rys. 5.27. Procentowa zmiana masy w czasie przy sorpcji wody

Najwigkszy ubytek wody wykazywal material F (obnizenie masy o -1,47%), nastep-
nie w kolejnosci FM (-1,34%), B (-0,98%) i BM (-0,88%). Wyzsze ubytki w poréwnaniu
do sorpcji wody wynikajg z czesciowej rozpuszczalnosci materialéw (masa zmierzona
po desorpgji m, jest nizsza niz masa poczatkowa m,). W odréznieniu od wykreséw
sorpcji, desorpcja wykazywala najwieksza dynamike w pierwszej dobie, w pdzniejszym
okresie zmiany byly stosunkowo niewielkie i asymptotycznie dazyly do wartosci stanu
bezwodnego.

Rezultaty oznaczen sorpcji wody zamieszczono na rysunku 5.29. Uzyskane wyni-
ki wskazujg na spadkows tendencje sorpcji wody po modyfikacji kauczukiem, jednak
réznice pomiedzy warto$ciami $rednimi dla par materiatéw E dla ktorego sorpcja wyno-
sita 27,43 ug/mm® i FM (24,94 ug/mm’) oraz B (21,40 pg/mm®) i BM (19,49 ug/mm?) nie
byly istotne statystycznie. Podobnie, rezultaty uzyskane dla rozpuszczalno$ci wskazuja na
spadkowg tendencje rozpuszczalnosci po modyfikacji kauczukiem, jednakze bez staty-
stycznej istotnosci réznic wartosci $rednich.
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Rys. 5.28. Procentowa zmiana masy w czasie przy desorpcji wody
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Rys. 5.29. Sorpcja wody badanych materiatéw

W obydwu przypadkach badan zauwazalna jest istotnie nizsza chonnos¢ jak
i rozpuszczalnos¢ w przypadku kompozytéw kondensowalnych w poréwnaniu
z kompozytami typu flow. Wynika to z nizszego udziatu zywicy w kompozytach B i BM.

Rozpuszczalnos¢ badanych kompozytéw miesci sie w zakresie 1,24 do 2,45 pug/mm?,
co przy objetosci probki na poziomie 230 mm?® daje maksymalnie ok. 0,5 mg materiatu
rozpuszczonego w czasie 7 dni. Badania cytotoksycznosci (opisane w rozdziale 5.5),
prowadzone na ekstraktach z badanych kompozytow, wykazaly brak toksycznosci
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w stosunku do komorek eukariotycznych. Nalezy tu zauwazy¢, ze 0,5 mg materialu
przeszio do srodowiska wodnego z powierzchni ok. 3,5 cm* W przypadku rzeczywi-
stych wypelnien wykonywanych w gabinecie stomatologicznym, wypelnienie kontak-
tuje sie ze Srodowiskiem jamy ustnej przez powierzchnie o wielkosci ok. 0,2 cm?, co
dodatkowo ogranicza migracje skltadnikow do otoczenia.
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Rys. 5.30. Rozpuszczalnos¢ badanych materiatéw w wodzie

Sorpcja wody w materiatach kompozytowych jest procesem dyfuzyjnym i zachodzi
glownie w osnowie zywicy [334]. Czasteczki wody dyfunduja do materiatu, wywotu-
jac degradacje chemiczng z tworzeniem produktéw; ktére moga by¢ uwalniane z mate-
riatu [201,335]. Wplyw na dyfuzje oraz sorpcje wody ma hydrofobowos¢ materiatu oraz
warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej [204]. Kompozyty modyfikowane kauczu-
kiem wykazywaly wyzsze katy zwilzania i nizszg wartos¢ swobodnej energii powierzch-
niowej. O ile uzyskane wyniki sorpcji i rozpuszczalnosci nie wykazujg statystycznie istot-
nych réznic dla materialéw modyfikowanych kauczukiem i materialéw bez modyfikaciji,
to obserwuje si¢ jednak tendencje spadkowa w materiatach z dodatkiem kauczuku.

Dyfuzja wody prowadzi réwniez do erozji materialu kompozytowego spowodo-
wanej uwalnianiem nieprzereagowanych monomeréw (monomeréw resztkowych)
[335]. Szybkos¢ dyfuzji wody oraz uwalnianie monomeréw uzaleznione sg od wielkosci
czastek polimeru, a wiec takze od stopnia konwersji. Zaréwno konsystencja jak i sposob
nakladania materialu moze mie¢ wplyw na utworzenie mikroporowatosci, zwigkszaja-
cej sorpcje wody. Niezwykle wazne jest zatem staranne zaktadanie materiatu do ubyt-
ku i usuwanie powietrza. Korzystne sg tu rowniez dodatkowo stosowane techniki, jak
na przyktad wstepne podgrzewanie kompozytu przed aplikacja. Podgrzanie materiatu
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moze przynies¢ korzysci nie tylko w postaci lepszej porecznosci operacyjnej poprzez
obnizenie lepkosci, ale réwniez polepszenie adhezji do $cianek zeba [336] i polepsze-
nie szczelnosci brzeznej dzigki polepszeniu kontaktu ze $ciankg ubytku [337]. Ponadto,
podwyzszona temperatura zwigksza ruchliwos¢ czastek osnowy kompozytu, powodu-
jac lepszy stopien konwersji, co z kolei moze sprzyja¢ poprawie wlasciwosci fizycznych
i mechanicznych.

Rezultaty przedstawione powyzej dotycza uktadu dwufazowego (zywica+zbrojenie)
o rdznej zawartosci fazy ceramicznej, ktdra w postaci litej zwykle uwazana jest za niena-
sigkliwg. Zaréwno czynnik czasu jak i udzial zbrojenia w materiale kompozytowym
majg wplyw na charakterystyke sorpcji wody [335,338]. Materialy o wyzszej zawarto-
$ci osnowy absorbujg wiecej wody. W wyniku degradacji kompozytéw zbrojenie moze
jednak uwalnia¢ jony, ktére beda przenika¢ do otaczajacego Srodowiska.

Wartosci pozornych wspélczynnikow dyfuzji przy sorpcji i desorpcji zamieszczono
na rysunku 5.31. Modyfikacja kauczukiem spowodowala statystycznie istotng zmiane
wspolczynnika dyfuzji zaréwno przy sorpgji jak i przy desorpcji dla materialéw typu
flow. W przypadku materiatu F wspdlczynnik dyfuzji wynosit 6,82:10°+2,94-10 cm?/s,
natomiast dla materialu FM 3,64-10°+1,35-10° cm?/s. W przypadku kompozytéw
kondensowalnych tendencja spadkowa wspotczynnikéw dyfuzji réwniez wystapita,
jednakze statystycznie istotne rdznice nie wystapily z powodu mniejszej ilosci osnowy
w kompozycie. Wspotczynniki dyfuzji liczone byly dla pierwszej doby inkubacji i susze-
nia, gdzie obserwowano najwieksza dynamike zmian masy. Przyrosty masy w trakcie
sorpcji wynosily od 0,4% do 0,6%, natomiast ubytki masy przy desorpcji od -0,6%
do -1,0%. Dyfuzja wody w trakcie desorpcji nastepowata bardziej intensywnie, co ma
odzwierciedlenie w wartosciach wspotczynnikow dyfuzji. Dodatek kauczuku ograni-
czyl sorpcje wody, stad nizsze gradienty koncentracji i mniejszy wspotczynnik dyfuzji.
Parthasarathy i wsp. [339], wynikaja z obecnosci zbrojenia.

Z procesem sorpcji wody zwiazany jest proces hydrolizy, powodujacy chemiczng
degradacje osnowy kompozytu. W jej trakcie zachodzi rozpad wigzann wodorowych
pomiedzy poszczegdlnymi fancuchami polimeru polaczony ze wstepng depolimery-
zacja. Powoduje to zwigkszenie rozpuszczalnosci polimeru, a co za tym idzie, znaczne
obnizenie lepkosci. Zainicjowany w ten sposdb proces zaczyna przebiega¢ coraz szyb-
ciej z wytworzeniem produktéow posrednich o zréznicowanej dlugosci tancuchow
[335]. Munksgaard i Freund [115] wyznaczyli wspotczynniki hydrolizy réznych dime-
takrylanow, ktérych wartosci rosng w nastepujacej kolejnosci: HPMA < BisGMA <
LAMA < DECMA < TEGDMA < UDMA < DEGDMA. Podczas suszenia nastepuje
niemal calkowite usuniecie czastek wody, jednakze proces depolimeryzacji pozostawia
trwale negatywne skutki w strukturze osnowy. Oprocz degradacji osnowy, uszkodze-
niu ulega réwniez potgczenie zbrojenie — osnowa, redukujac wlasciwosci mechaniczne
i tribologiczne kompozytu [338]. Ograniczenie sorpcji wody, jakie zapewnia modyfika-
cja kauczukiem, pozwala na uzyskanie kompozytu o wyzszej trwatosci w srodowisku
jamy ustnej.
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Tab. 5.2. Wartosci wspdtczynnikéw a i b z réwnania (5.6) wraz ze wspoélczynnikiem korelacji dopasowania
krzywej r? oraz stezenia nasycenia i wspotczynnika dyfuzji przy sorpcji i desorpcji wody

Wspoélczynniki z réwnania (5.6) | Stezenie Wspélczynnik
Material nasycenia dyfuzji D,
a b r Cs [cm?/s]
sorpcja
F 0,5619 1,1287 0,9992 0,0175 6,82:10°+2,94-107
FM 0,6337 1,1972 0,9989 0,0155 3,64:10°+1,35-10°°
B 0,9124 1,1836 0,9977 0,0108 3,29:107°+1,52-10°°
BM 1,0699 1,4991 0,9991 0,0093 2,50-10+1,36:107°
desorpcja
F -0,6401 -0,3859 0,9957 -0,0156 1,65-10%+3,18-107°
FM -0,6792 -0,4767 0,9988 -0,0147 1,23-10%+2,31-10”°
B -0,9536 -0,4714 0,9996 -0,0105 7,92:107°+2,26-107°
BM -1,0277 -0,7300 0,9996 -0,0097 6,77-10°+2,68:107°
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Rys. 5.31. Zestawienie wartosci wspotczynnikow dyfuzji przy sorpcji i desorpcji wody. Symbole wskazuja
na rdéznice istotne statystycznie

5.7. Ocena wlasciwo$ci mechanicznych

W ramach oceny wiasciwosci mechanicznych wykonano test odpornosci na peka-
nie, test zginania (z ktdrego wyznaczono wytrzymalo$¢ na zginanie, modut Younga oraz
odksztalcenie przy zniszczeniu) oraz badania mikrotwardosci.
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5.7.1. Odpornosé na pekanie

Srednie wartosci wspotczynnika intensywnosci naprezent K,z odchyleniem stan-
dardowym zaprezentowano na rysunku 5.32. Wyniki wykazujg rdznice istotne staty-
stycznie dla kazdej pary materialéw (typu flow i kondensowalnych). Dla materiatu
F uzyskano 0,94 MPa-m'?, natomiast dla materialu FM 1,02 MPa-m"2. W przypadku
kompozytéw kondensowalnych odnotowano nastepujace wartosci wspotczynnika
odpornosci na pekanie: dla kompozytu B: 1,06 MPa-m'?, natomiast dla kompozytu
BM 1,14 MPa-m"? Wprowadzenie cieklego kauczuku do osnowy zywicy kompozytow
spowodowato okoto 8-9% wzrost odpornosci na pekanie w poréwnaniu z materiatami
bez modyfikacji. Zaobserwowano réwniez wzrost odpornosci na pekanie o 13% i 12%
przy zwiekszeniu iloéci zbrojenia z 60% do 78% odpowiednio dla kompozytéw niemo-
dyfikowanych i modyfikowanych.

1,25

1,20

1,05 1,02

Kic [MPa m'?

1,00

[0,94]
0,95 T
F

0,90

0,85

FM B BM

Rys. 5.32. Zestawienie warto$ci wspolczynnika intensywnosci naprezen K,_dla badanych kompozytow.
Symbole oznaczajg réznice istotne statystycznie

W poréwnaniu do mieszanin zywic bez udzialu zbrojenia wartos¢ wspotczynni-
ka odpornosci na pekanie dla materiatu FM jest niemal 2,5-krotnie nizsza, natomiast
w przypadku materiatu BM obnizenie wartosci wspotczynnika K,  wynosi 2,12 razy.
Silnie zaznacza si¢ tu wplyw zbrojenia i inne mechanizmy pekania.

Wedlug Lange [340] obecnos¢ fazy rozproszonej w kruchym materiale moze zwiek-
szy¢ zardwno jego wytrzymalo$¢, jak i energie pekania. Wynika to z powodu spinania
pekniecia jako efekt obecnosci czastek zbrojenia na Sciezce pekania. Uzyskane wyniki
wykazaly ponadto znaczng poprawe wartosci wspotczynnika K, poprzez zwigkszenie
objetosci zbrojenia, co jest zgodne wynikami prac [202,341,342]. Wyjasnienie mecha-
nizmu wzrostu odpornoséci na pekanie w wyniku modyfikacji osnowy kauczukiem
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wymaga przeprowadzenia badan mikroskopowych. Wyniki tych badan zamieszczono
w rozdziale 5.8.

5.7.2. Wytrzymatos¢ na zginanie

Zestawienie wynikéw pomiaréw wytrzymalosci na zginanie zaprezentowano na
rysunku 5.33. Obserwuje si¢ tendencje spadkowa w wartosciach wytrzymatosci na
zginanie po modyfikacji kauczukiem, jednakze bez statystycznej istotnosci. Wszystkie
kompozyty prezentuja podobny poziom wartosci o,, w odréznieniu od wytrzymatosci
wyznaczonej dla zywicy z kauczukiem (rozdz. 5.1.1), gdzie uzyskano wyzsze wartosci
wytrzymalosci na zginanie dla Zywicy F w poréwnaniu do zywicy B. Uwydatnia sie tu
wplyw obecnosci zbrojenia na wlasciwosci mechaniczne. Kompozyty B i BM wyka-
zujg nieco wyzsze wartosci wytrzymatosci na zginanie w poréwnaniu do kompozy-
tow Fi FM.

Wiaczenie zbrojenia do osnowy zywicy wplywa ogdlnie na poprawe wlasciwosci
mechanicznych kompozytéw stomatologicznych, pod warunkiem, ze czastki
wypelniacza sg zwigzane z osnowa polimerows, w przeciwnym razie efekt moze by¢
przeciwny [343]. Bociong i wsp. [322] odnotowali niewielki wplyw ilosci zbrojenia na
wytrzymalo$¢ na zginanie kompozytéw stomatologicznych, co potwierdza wyniki
uzyskane w niniejszej pracy.
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Rys. 5.33. Zestawienie wynikéw wytrzymatosci na zginanie

Uzyskane wyniki wytrzymaloéci na zginanie dla materialow wyjsciowych
(F i B) majg nizsze wartosci niz deklarowane przez producenta [63,64]. Roznice wyni-
kaja przede wszystkim ze specyfiki komponentéw kompozytéw polimerowo-cera-
micznych oraz zrédla $wiatla polimeryzacji. llo§¢ czynnikéw mogacych ksztattowac te
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whasciwosci jest bardzo duza, a zestawienie ich wszystkich wymaga doglebnej analizy
kazdego pojedynczego ukladu osnowa - zbrojenie oraz swiadomosci istnienia skompli-
kowanych interakcji na granicy faz. Sama reakcja na $wiatlo, inicjujaca polimeryzacje
materiatu, zalezna jest zardwno od cech materialowych (osnowy i zbrojenia oraz rodza-
ju i udzialu materialéw dodatkowych), jak i cech samego zrodla swiatla. Jednakze, co
istotne, wszystkie badane kompozyty spelniaja wymagania normy ISO 4049 odnos$nie
warto$ci wytrzymaloéci na zginanie, co do ktdrej wymogiem jest uzyskanie wartosci
minimum 80 MPa.

5.7.3. Modut Younga

Wyniki pomiaréw modutu Younga, wraz z wartosciami odchylenia standardowego
pokazano na rysunku 5.34. Modyfikacja ciektym kauczukiem obnizyla wartos¢ modutu
Younga o 7,3% dla materialéw typu flow oraz o 9,3% dla kompozytéw kondensowal-
nych. Zwiekszenie ilosci zbrojenia z 60% do 78% powoduje zwigkszenie o okofo 13%
i 12% modutu Younga odpowiednio dla kompozytéw przed i po modyfikacji. Uzyska-
ny rozrzut wynikéw miesci si¢ w zakresie 5,9% do 10,5%, glownie dzigki jednorodnosci
strukturalnej materiatu.
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Rys. 5.34. Modut Younga dla badanych kompozytéw. Symbolami oznaczono réznice istotne statystycznie

Obnizenie wartosci modulu Younga kompozytéw stomatologicznych do odbu-
dowy i wypelnienn w wyniku modyfikacji osnowy cieklym kauczukiem moze budzi¢
pewne zastrzezenia i obawy co do zachowania mechanicznego tych materiatow.
Warto$¢ modutu sprezystosci dla innych komercyjnych materialéw kompozytowych
typu flow wynosi 3,05+0,60 GPa (GradiaDirect Flo, GC Corp.), natomiast dla konden-
sowalnych 6,57+0,68 GPa (Estelite Asteria, Tokuyama Dental) [344]. Rezultaty badan
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zamieszczone w niniejszej pracy wskazujg na znacznie wyzsze wartosci modutu Youn-
ga, ktore s3 jednoczesnie zblizone do wartosci uzyskiwanych dla zebiny, ktora wynosi
13+4 GPa [345]. Natomiast modut sprezystosci dla szkliwa wynosi 81+4 GPa [346], co
jest warto$cia o rzad wielkosci wyzsza od uzyskiwanej dla kompozytéw stomatologicz-
nych, a osiggalny jedynie w amalgamatach [347]. Wskazuje to na wigksze deformacje
wypelnienia kompozytowego pod wyplywem obcigzenia mechanicznego rejonu ubyt-
ku, co skutkowa¢ moze powstawaniem nieszczelnosci brzeznej. Implikuje to koniecz-
nos¢ opracowania wlasciwych technik zakladania wypelnienn minimalizujgcych ryzyko
uszkodzenia i utraty szczelno$ci wypelnienia.

5.7.4. Odksztalcenie przy zniszczeniu

Zestawienie wynikéw odksztalcenia przy zniszczeniu € przedstawiono na rysunku
5.35. Modyfikacja kompozytéw kauczukiem spowodowala wzrost wartosci odksztalce-
nia, zgodnie ze zmianami modulu Younga. Materialy staly si¢ bardziej elastyczne i mniej
kruche. W przypadku kompozytu F modyfikacja kauczukiem spowodowata wzrost
odksztalcenia przy zniszczeniu o prawie 12%, natomiast dla kompozytéw kondenso-
walnych wyniki nie wykazywaly réznic istotnych statystycznie pomimo zachowanej
tendencji wzrostowej po modyfikacji kauczukiem.
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Rys. 5.35. Odksztatcenie przy zniszczeniu. Symbole wskazuja na roznice istotne statystycznie

5.7.5. Srednicowa wytrzymatos¢ na rozcigganie

Reprezentatywne krzywe sila-przemieszczenie dla badanych kompozytéw zamiesz-
czono na rysunku 5.36. W przypadku kompozytéw B i BM obserwowano niemal
réwnolegle krzywe odksztalcenia. Natomiast w przypadku kompozytu FM widocz-
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ne jest zmniejszenie predkosci przyrostu sity powyzej 800 N, ktore moze wskazywac
na obecno$¢ odksztalcenia plastycznego, zgodnie z wynikami przedstawionymi przez
Penn i wsp. [189]. Ma to réwniez odzwierciedlenie w wartosciach DTS (Rys. 5.37),
gdzie w przypadku materiatéw F i FM uzyskane wartosci s3 niemal réwne, natomiast
w przypadku kompozytu BM obserwowano nizszg warto$¢ w stosunku do uzyskanej
dla materiatu B, chociaz bez rdznicy istotnej statystycznie.
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Rys. 5.36. Zaleznos¢ sity od przemieszczenia w tescie DTS

46
44 -

42

-
40

\ \

38 \

DTS [MPa]

36

34 -+

32 —

30
F FM B BM

Rys. 5.37. Zestawienie wynikéw pomiaru DTS
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Uzyskane wyniki pomiaréw wartosci DTS wykazujg duzg zgodnos¢ z wynikami
uzyskanymi przez innych autoréw [189,307,348], jednakze wskazujg na brak kore-
lacji z iloscig zbrojenia w kompozycie. Kompozyty typu flow, o zawartosci zbrojenia
60% obj. uzyskaly podobne wartosci do kompozytéw kondensowalnych o zawartosci
zbrojenia 78% obj. Wiele prac wskazuje na istnienie zaleznosci wlasciwosci mechanicz-
nych [74,349,350], w tym réwniez DTS od udziatu objetosciowego zbrojenia. Z drugiej
jednak strony, istnieja doniesienia 0 mniejszym wplywie ilosci zbrojenia na wlasciwo-
$ci mechaniczne, w poréwnaniu np. do wielkosci, ksztaltu i zréznicowania wielkosci
czastek zbrojenia [351]. Réznice wynika¢ mogg réwniez ze struktury molekularnej
i sktadu osnowy badanych kompozytéw w odniesieniu do innych materialéw, zwtasz-
cza, ze inne wlasciwosci mechaniczne oceniane w niniejszej pracy, wykazujg zaleznos¢
od udziatu objetosciowego zbrojenia.

5.7.6. Mikrotwardos¢

Pierwsze pomiary mikrotwardosci przeprowadzono po polimeryzacji i 24-godzinnej
inkubacji w wodzie destylowanej. Kolejne pomiary przeprowadzono po uplywie 4 tygo-
dni inkubacji w celu okreslenia zmian mikrotwardosci pod wptywem srodowiska wodne-
go. Wyniki tych pomiaréw zamieszczono na rysunku 5.38 wraz z odchyleniem standar-
dowym i oznaczonymi réznicami istotnymi statystycznie.

Modyfikacja kauczukiem obnizyta twardos¢ w dla obydwu typéw badanych mate-
rialéw. W przypadku materialu FM obnizenie to wynosito 5,7% i bylo statystycznie
istotne. W przypadku kompozytu BM obnizenie mikrotwardosci w wyniku mody-
fikacji kauczukiem wyniosto az 18% i réwniez bylo statystycznie istotne. Inkubacja
w wodzie materialu F spowodowata obnizenie jego mikrotwardosci o 18,3%, nato-
miast zastosowanie modytikacji kauczukiem pozwolilo na zmniejszenie tego spadku do
9,6% (material FM). Kompozyt kondensowalny B zachowat duzg stabilno$¢ twardosci
w $rodowisku wodnym, zmiana nie byla statystycznie istotna, podobnie jak w przypad-
ku materialu BM. Wskazuje to na wigksza stabilno$¢ kompozytéw kondensowalnych
w $rodowisku wodnym i wiekszg odpornos¢ na degradacje hydrolityczna.

Obnizenie mikrotwardosci kompozytéw stomatologicznych pod wptywem $rodo-
wiska wodnego jako efekt degradacji hydrolitycznej bylo obserwowane w pracach
[352-355]. Kanchanavasita i wsp. [356] stwierdzili, Ze sorpcja wody dziata jako plasty-
fikator w kompozytach na bazie zywicy. Ponadto Soderholm i in. [338] zaobserwowali
usuwanie czastek z kompozytéw przechowywanych w sztucznej slinie lub wodzie desty-
lowanej, co mialo przelozenie na ich mikrotwardos¢. Degradacja hydrolityczna, jak
wspomniano wczesniej, prowadzi do naruszenia ciaglosci polaczenia zbrojenie-osnowa,
stad mozliwos¢ tatwiejszego wykruszania czastek z zywicy, co tworzy miejsce do dalsze-
go wnikania wody i powoduje postepujace zmiany wlasciwosci mechanicznych.

127



60

mpo polimeryzacji mpo 4 tyg.

o
=]

IS
o

Mikrotwardos¢ [HV0,025]
w
o

Rys. 5.38. Zestawienie pomiaréw mikrotwardosci dla materiatéw po polimeryzacji oraz po 4 tygodniach
inkubacji w wodzie destylowanej. Symbole oznaczaja réznice istotne statystycznie: (*) - wzgledem F,
(#) - wzgledem FM, (**) — wzgledem B oraz (&) - wzgledem B po 4 tyg. inkubacji.

5.8. Mikroskopowa analiza pekania

Kompozyty typu flow (F i FM) zawieraty 60% obj. zbrojenia, natomiast kompozyty
kondensowalne (B i BM) 78% obj. Taka réznica zawartosci zbrojenia powoduje rézne
mechanizmy pekania i umocnienia. Z tego powodu te dwie grupy materialéw zostang
omdwione odrebnie.

5.8.1. Kompozyty typu flow

Ustawienie programu maszyny wytrzymalo$ciowej zatrzymujace ruch trawersy
przy spadku sily o 30% umozliwilo zatrzymanie pekania probek w tescie odporno-
$ci na pekanie. Maksymalna sita powodujaca rozwdj pekania zostala zarejestrowana,
natomiast obydwie czesci probki pozostaly zlaczone pasem materialu o szerokosci
ok. 200 um. Takie ustawienie ukladu pomiarowego pozwolito na pézniejsza obserwacje
pekania probek z zastosowaniem mikroskopii SEM.

W przypadku kompozytu F obserwowano kilka gléwnych mechanizméw peka-
nia, takich jak: rozwidlanie peknie¢ (Rys. 5.39 a), uskoki i omijanie czastek (Rys. 5.39 b),
zwlaszcza o wigkszych rozmiarach. W obszarach wystepowania wigkszych czastek wyste-
powalo rozwidlanie peknie¢ (Rys. 5.39 d) oraz mikropekniecia powstajace w rejonie
pekniecia gléwnego (Rys. 5.40 e-g).

Rozpraszanie energii pekania w przypadku kompozytu F moze odbywac sie poprzez
kilka gléwnych mechanizméw: mostkowanie (Rys. 5.40 a, b i d), uskoki (Rys. 5.40 a,
e i f), blokowanie propagacji peknigcia na czastkach (Rys. 5.40 e i h). Ostatni przypa-
dek jest szczegolnie dobrze widoczny na rysunku 5.40 (h), gdzie czolo peknigcia doszlo
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niemal centralnie do czastki o duzych rozmiarach (pozostat po niej krater). Czes¢ ener-
gii pekania rozpraszana jest rowniez poprzez tworzenie mikropeknie¢ (Rys. 5.40 e-g)
w rejonie wierzchotka pekniecia, przy czym ich tworzenie zwigzane jest zwykle z obec-
noscig wigkszych czastek i tworzeniem uskokéw lub zmiany kierunku pekania.
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Rys. 5.39. Mechanizmy pekania w kompozycie F
Mikropekniecia moga rozwija¢ si¢ w poblizu wierzchotka pekniecia gléwnego
pod wplywem przylozonego obcigzenia i zlokalizowanych naprezen szczatkowych
[358,359]. W wiekszosci przypadkéw wiele mikropeknigé powstaje w rejonie wierz-
chotka peknigcia. Obserwowano to réwniez w niniejszych badaniach.
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Rys. 5.40. Mechanizmy pekania i umocnienia w kompozycie F

Uginanie (uskoki) peknie¢ zachodzi na przestrzeni miedzy czasteczkami zbrojenia.
Jednak ze wzgledu na bardzo geste upakowanie czastek mechanizm uginania peknie¢
zmienia si¢ w tworzenie mostow wraz ze wzrostem poziomu obcigzenia. Ponowne
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inicjowanie pekniecia przed wierzchotkiem pekniecia gtdwnego jest bardziej korzystne,
pozostawiajac nie naruszony most miedzy nowym peknieciem a peknieciem glownym.
W przypadku kompozytu FM obserwowano podobne mechanizmy pekania i umoc-
nienia przedstawione na rysunku 5.41. Pekanie rowniez przebiegalo miedzyczastecz-
kowo wzdluz polaczenia zbrojenie/osnowa. Obecno$¢ czastek o wiekszych rozmia-
rach powodowalo zmiane kierunku propagacji pekniecia oraz zwykle jego rozwidlanie
(Rys. 541 a i ¢). Rozwdj pekniecia wokdt czastki powodowal czasem jej wykruszenie,
z pozostawieniem krateru (Rys. 5.41 a). W przypadku duzej wytrzymaloéci polaczenia
adhezyjnego zbrojenie-osnowa, propagacja pekniecia zachodzita z ominigciem czastki
poprzez tworzenie uskokéw (Rys. 5.41 b). Na skutek wystepowania plastycznego $cina-
nia w rejonie wierzchotka pekniecia w elastycznej osnowie tworzyly sie mostki, rozpra-
szajace energie pekanie poprzez tworzenie ukladu réwnoleglych peknig¢ potaczonych
warstwa materialu o grubosci 0,5-1 um (Rys. 5.41 d). Wierzchotek pekniecia ostatecz-
nie zatrzymal sie na czastce o $rednicy ok. 5 um, blokujacej dalsza propagacje pekniecia
(Rys. 541 h).

W kompozycie FM zaobserwowano dodatkowy mechanizm umocnienia w posta-
ci elastycznych pomostéw, bedacych obszarem bogatym w kauczuk, taczacych obydwa
brzegi pekniecia (Rys. 5.41 f i 5.42). Tego rodzaju efekty wystepuja w materiatach
o kowalencyjnych wiazaniach sieci faczonych z wigzaniami poprzecznymi, umozliwia-
jacymi rozpraszanie energii oraz wykazujacymi doskonala wytrzymatos¢ i rozciagliwos¢
[360]. Szeroko$¢ pekniecia wynosita w tych miejscach nawet 10 pm, a odksztatcone
domeny kauczuku nie wykazywaly w wiekszosci oznak utraty spdjnosci. Wystepowa-
ly ponadto miejsca o charakterystycznym obrazie warstwy elastycznej przypominaja-
cej odksztalcenie materialéw lepkosprezystych lub lepkoplastycznych z utworzeniem
obszaréw niecigglosci (pustki). Obszary te, jako lokalne koncentratory naprezen, nie
powoduja jednak powstawania naglego pekania zgodnego z teorig Griffitha (jak np. dla
gumy). Na tej podstawie mozna wnioskowac o duzej wigzkosci utworzonego pomostu,
ktérego odksztalcenie (sprezyste i plastyczne) pochtania energie pekania. Mozna stwier-
dzi¢ réwniez, ze pomimo polimeryzacji, faza kauczuku pozostala strukturg o lepkosci
nizszej niz pozostata czes¢ osnowy, umozliwiajaca plastyczne plyniecie pod wplywem
naprezen obecnych w rejonie pekniecia i rozwoj pekania kohezyjnego.

Elastyczne pomosty tworzyly stosunkowo szerokie obszary, obejmujace swoim
zasiegiem ponad 50 um dlugosci pekniecia, co dobrze koresponduje z wielkoscig
domen kauczuku. Obserwowano réwniez wiele pomostéw réwnomiernie rozmieszczo-
nych wzdluz osi pekniecia (Rys. 5.41 e). Co istotne, elementy te wykazujg silng adhe-
zje do brzegéw pekniecia oraz do czastek zbrojenia. Polaczenie z materialem jest dos¢
szerokie, na rysunku 5.41 (e) obejmuje obszar ok. 10 pm, natomiast czesci srodkowe
warstwy elastycznej sg znacznie wezsze, co $wiadczy o duzym odksztalceniu sprezy-
stym lub nawet plastycznym. Integracja kauczuku zaréwno z osnow jak i zbrojeniem
widoczna jest na rysunku 5.42, gdzie zauwazalne jest silne polaczenie adhezyjne z osno-
w3, jak réwniez drobne czastki ceramiki wbudowane sg w obszar elastycznego pomostu.
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Rys. 5.41. Mechanizmy pekania i umocnienia w kompozycie FM
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Rys. 5.42. Tworzenie elastycznych pomostéw wigzacych krawedzie pekniecia w kompozycie FM

5.8.2. Kompozyty kondensowalne

Mechanizmy pekania i umocnienia obserwowane w kompozycie kondensowalnym
B przedstawiono na rysunku 5.43. Podobnie jak w kompozycie E w materiale B wyste-
powal mechanizm pekania miedzyczasteczkowego. Jednakze ze wzgledu na wigkszy
udzial objetosciowy zbrojenia oraz drobniejsze czastki obserwowano mniejszg ilos¢
uskokéw i czastek omijanych przez propagujace pekniecie (Rys. 543 a, e, g). Efektem
wiekszej ilosci zbrojenia bylo réwniez ograniczenie odksztalcenia plastycznego osnowy,
w zwigzku z tym niemal nie wystepowalo typowe mostkowanie z tworzeniem peknie¢
ukosnych do gtéwnego kierunku rozwoju pekniecia. Tylko jeden taki zaobserwowany
przypadek przedstawiono na rysunku 5.43 (h) w poblizu konca pekniecia. W przypadku
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kompozytu B obserwowano za to inny typ mostkowania, zwigzany z tworzeniem pota-
czen pomiedzy krawedziami pekniecia (Rys. 5.43 b-d, ). Prawdopodobnie byly to czast-
ki lub aglomeraty, ktore zostaly ominigte przez propagujace pekniecie. Podobny mecha-
nizm obserwowano w przypadku czastek o wiekszych rozmiarach blokujacych pekanie
(Rys. 543 a, b, e). Shah i in. [361] réwniez obserwowali nienaruszone mosty w materiatach
mikrohybrydowych. Mosty te przejmujg czes¢ obcigzenia, ktéra w innym przypadku
przyczynitaby si¢ do przyspieszenia pekniecia, zwigkszajac w ten sposdb odpornosé
materialu na pekanie. Zasadniczo mechanizm mostkowania peknie¢ zmniejsza
koncentracje naprezen wystepujaca na wierzchotku pekniecia, a zatem dziala jako
zrédlo zewnetrznego umocnienia. Wyzsza krucho$¢ osnowy kompozytu B powodowata
zwykle rozwéj pojedynczego, gtéwnego pekniecia, natomiast mikropekniecia sg nieliczne
(Rys. 543 ¢, d, f, g) i zwigzane zwykle ze zmiang kierunku pekania.

Zmiana kierunku (ugiecie) pekniecia i mostkowanie to dwa mechanizmy umocnie-
nia, ktére czesto dziatajg wspdlnie, a uginanie pekniecia zwykle prowadzi do mostko-
wania peknie¢. Foulk i in. [362] stwierdzili, ze znacznie wyzsze umocnienie niz w przy-
padku przecinania czastki zbrojenia przez peknigcie powstaje przez zmiane kierunku
pekania podczas procesu tworzenia mostu. Zaobserwowali oni réwniez, ze w zalezno-
$ci od ksztalttu zbrojenia i jego orientacji w stosunku do kierunku propagacji peknie-
cia, nastepuje catkowite odklejenie czastki lub zarodkowanie nowego pekniecia przed
czastka, tworzac nienaruszony most. Gtéwne pekniecie moze zatrzymac si¢ z powodu
zmiany kierunku wokot czastki zbrojenia i wytworzy¢ wystarczajaco duza koncentracje
naprezen przed gléwnym frontem pekniecia, aby utworzy¢ nowy jego zarodek. Za
powstajacym nowym peknieciem tworzy si¢ nienaruszony most, chociaz wszelkie
lokalne wady mikrostruktury z pewnoscig ulatwilyby proces zarodkowania. Natomiast
biorac pod uwage model przestrzenny, miejscowe zatrzymanie pekania na zbrojeniu
moze umozliwi¢ propagacje pekniecia gtéwnego wokot blokujacej czastki, a nastepnie
polaczenie tak rozwidlonych peknie¢ poza czastka, rowniez z utworzeniem mostu.

Modyfikowany kauczukiem kompozyt kondensowalny BM réwniez wykazy-
wal te same mechanizmy pekania, co oméwione wyzej w przypadku kompozytu B
(Rys. 5.44 i 5.45). Obecne byly uskoki ze zmiang kierunku pekania, generowane glow-
nie na wiekszych czastkach zbrojenia, jak réwniez blokowanie propagacji pekania na
czastkach (Rys. 5.45 f). Czastki zbrojenia o wigkszych rozmiarach powodowaly ponad-
to rozwidlanie peknie¢ (Rys. 5.44 b), jak réwniez blokowaly wierzcholek pekniecia
(Rys. 5.45 h). Podobne efekty odnotowano w pracy [361].
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Zmniejszona ilos¢ osnowy w stosunku do kompozytéw typu flow oraz zbroje-
nie o mniejszych wymiarach spowodowaly zmniejszenie ilosci tak spektakularnego
mechanizmu umocnienia, jakim jest tworzenie elastycznych pomostéw. Pomosty te
byly obserwowane w kompozycie BM, jednakze w mniejszym nasileniu i tylko w miej-
scach, gdzie peknigcie miato niewielka szerokos¢ (Rys. 5.45 b, ¢, e-g). Inna kompozycja
i mniejsza lepkos¢ zywicy stosowanej w kompozytach kondensowalnych spowodowa-
ly czgsciows rozpuszczalnos¢ kauczuku, ktérg opisano w rozdziale 5.2. Ta czesciowa
rozpuszczalno$¢ zmniejszyta udzial domen kauczuku, co w efekcie przetozyto sie na
zmniejszenie ilosci elastycznych pomostéw. Z kolei obecno$¢ kauczuku rozpuszczo-
nego w osnowie moze sprzyja¢ tworzeniu malych, gesto rozmieszczonych pustek
(rozdz. 5.1.2), powstajacych wskutek rozszerzajacego odksztalcenia domen i zywicy, co
inicjuje plastyczne $cinanie i powoduje znaczne ugiecie wierzchotka pekniecia, a ktére
w rezultacie rozprasza energie pekania. Synergiczne efekty kawitacji zlokalizowanej
na granicy faz kauczuk/zywica oraz plastyczne $cinanie w Zywicy sa przypuszczalnie
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odpowiedzialne za odksztalcenie, ktére powoduje proces rozpraszania energii. Efektem
tego rozproszenia jest poprawa odpornosci na pekanie kompozytu modyfikowanego

cieklym kauczukiem.
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5.8.3. Mechanizmy pekania i umocnienia

Pekanie w kompozytach bazowych ma charakter miedzyczasteczkowy i rozchodzi
sie w osnowie oraz wzdtuz polaczenia zbrojenie/osnowa od czastki do czastki. Gtéwny-
mi mechanizmami pekania sg rozwidlanie peknie¢, uskoki i omijanie czastek, zwlasz-
cza o wigkszych rozmiarach, oraz mikropekniecia towarzyszace peknieciu gléwnemu.
Rozpraszanie energii pekania w przypadkach kompozytéw niemodyfikowanych moze
odbywac si¢ poprzez mostkowanie, uskoki, blokowanie propagacji pekniecia na czast-
kach oraz tworzenie mikropeknie¢ w rejonie wierzchotka pekniecia, przy czym ich
tworzenie zwigzane jest zwykle z obecnoscia wigkszych czastek i powstawaniem usko-
kéw ze zmiang kierunku pekania.

W przypadku kompozytéw modyfikowanych kauczukiem obserwowano podob-
ne mechanizmy pekania i umocnienia. Pekniecia propagowaly miedzyczasteczkowo
oraz wzdluz pofaczenia zbrojenie/osnowa. Zmiana kierunku pekania oraz rozwi-
dlanie peknigcia powodowane byly przez obecnos¢ czastek o wiekszych rozmiarach,
a w przypadku duzej wytrzymatosci polaczenia adhezyjnego zbrojenie-osnowa, propa-
gacja pekniecia zachodzily z ominieciem czastki poprzez tworzenie uskokéw. Na skutek
wystepowania plastycznego $cinania w rejonie wierzchotka peknigcia w osnowie obser-
wowano tworzenie mostkowania, rozpraszajacego energie pekanie poprzez tworzenie
ukfadu réwnoleglych peknie¢ polaczonych cienka warstwa materiatu.

Modyfikacja kompozytéw kauczukiem spowodowala pojawienie sie nowego
mechanizmu umocnienia, jakim jest tworzenie elastycznych pomostéw. Pomosty te
wykazuja zachowanie elastyczne oraz lepkosprezyste lub nawet lepkoplastyczne. Duze
odksztatcenie tych obszaréw z jednoczesnym plastycznym odksztalceniem materiatu
$wiadczy zaréwno o duzej wytrzymalosci jak i dobrym pochfanianiu energii pekania.
Efekty te wskazujg na mozliwo$¢ znacznego umocnienia réwniez w strefie kohezyj-
nej, powstajacej w wierzchotku pekniecia, co moze prowadzi¢ do uginania pekniecia
i tworzenia nowych pomostéw az do zatrzymania propagacji pekniecia.

O ile w zywicach modyfikowanych kauczukiem obserwowano kawitacje i zabie-
lenia, to w przypadku kompozytéw efekty te nie byly widoczne. Jest to spowodowane
inng morfologia kauczuku w kompozycie, gdzie utrudnione jest tworzenie kulistych
obszaréw zdolnych do kawitacji z powodu obecnosci duzej ilosci zbrojenia (co najmniej
60% obj.). Z kolei zabielenia, jako efekt powstawania pustek kawitacyjnych w zywicy
réwniez nie byly widoczne.

W modyfikowanym kompozycie kondensowalnym (BM) zmniejszona ilo$¢ osnowy
(w stosunku do kompozytdéw typu flow) oraz zbrojenie o mniejszych wymiarach spowo-
dowaly ograniczenie obszaréw wystepowania elastycznych pomostéw. Wyjasnienie
tego zjawiska jest nastepujace: mniejsza lepko$¢ spowodowana innym skladem miesza-
niny zywic umozliwila czgsciowa rozpuszczalnos¢ kauczuku. Czesciowa rozpuszczal-
nos¢ zmniejszyla udzial domen kauczuku, co w efekcie przelozylo sie na zmniejszenie
ilosci elastycznych pomostéw. Z kolei obecnos$¢ kauczuku rozpuszczonego w osnowie
moze sprzyja¢ tworzeniu malych, gesto rozmieszczonych pustek, powstajacych wskutek
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rozszerzajacego odksztalcenia domen i Zywicy, co inicjuje plastyczne $cinanie i powo-
duje znaczne ugiecie wierzchotka pekniecia, a ktore w rezultacie rozprasza energie
pekania. Synergiczne efekty kawitacji zlokalizowanej na granicy faz kauczuk/zywica
oraz plastyczne $cinanie w zywicy s3 prawdopodobnie odpowiedzialne za odksztalce-
nie, ktére powoduje proces rozpraszania energii. Efektem tego rozproszenia jest popra-
wa odpornosci na pekanie kompozytu modyfikowanego ciektym kauczukiem.

Wozrost energii pekania dzieki obecnosci kauczuku odzwierciedla réwniez duza
réznice modutéw miedzy sztywnym polimerem osnowy a domenami kauczuku.
Naprezenie powstajagce w osnowie pod obcigzeniem, na wysokosci srednicy dome-
ny kauczuku jest prawdopodobnie wyzsze niz catkowite przylozone naprezenie. Pola
naprezen wokot poszczegolnych domen zaczynajg sie pokrywal, zwiekszajac w ten
sposob lokalne naprezenia w osnowie, w wyniku tego naprezenia $cinajagce obecne
wokot wierzcholka pekniecia sg znacznej wartosci i powoduja odksztalcenie plastycz-
ne osnowy. W ten sposob efekt umocnienia dzieki obecnosci kauczuku osiaga sie przez
wywolanie odksztalcenia plastycznego w znacznie wigkszej objetosci osnowy.

5.9. Lepkos¢ kompozytow

Badania reologiczne wykazaly statystycznie istotne zmniejszenie lepkosci bada-
nych materialéw po modyfikacji ciektym kauczukiem (Rys. 5.46). Zaobserwowane
zmniejszenie lepkosci bylo prawdopodobnie wynikiem wzrostu catkowitej zawarto-
$ci monomeru. Zmniejszenie lepkosci, szczegdlnie w przypadku materiatu FM, nie
spowodowalo zmian jego wlasciwosci aplikacyjnych, np. nadmiernego rozptywania.
Natomiast w przypadku modyfikowanego kompozytu kondensowalnego BM obserwo-
wano zauwazalne zmniejszenie jego lepkosci w efekcie wzrostu szybkosci $cinania (np.
mieszanie), ktore utatwia manipulacje. Odzwierciedla to wykres, na ktérym lepkos¢
w wyzszym zakresie czestotliwosci zostala znacznie zmniejszona. W zakresie nizszych
czestotliwosci zauwazalna byla réznica lepkosci o rzad wielkosci pomiedzy kompozy-
tami typu flow a materialami kondensowalnymi. Przy najwyzszej czestotliwosci testu
réznica ta wzrosta do 2 rzedow wielkosci.

Lepkos¢ jest wlasciwoscig, ktora wplywa na stopien konwersji i kinetyke reakeji
w polimeryzacji wolnorodnikowej ze wzgledu na zmniejszenie ruchliwosci tancucha
i nizszg szybkos$¢ terminacji procesu przy wyzszych lepkosciach [363]. Uzyskane wyni-
ki zmian lepkosci w wyniku modyfikacji kauczukiem pozwolg zatem na interpretacje
wynikéw badan stopnia konwersji.
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5.10. Stopien konwersji i gesto$¢ sieciowania

Reprezentatywne widma FTIR zarejestrowane dla badanych kompozytéw przed
i po polimeryzacji przedstawiono na rysunku 5.47 z zaznaczeniem pasm 1609 cm™
i 1638 cm™. W przypadku kompozytéow zaréwno kondensowalnych jak i typu flow
przed polimeryzacja obserwowane jest pokrycie widm w rejonie analizowanych pasm
1609 cm™ i 1638 cm™. Obserwuje si¢ tez dla nich wyraznie wyzsze pasmo 1638 cm™. Po
polimeryzacji absorbancja tego pasma wyraznie zmalata we wszystkich typach materia-
t6w. Swiadczy to o zachodzeniu zjawiska konwersji alifatycznych wigzan podwojnych
C=C we wszystkich typach kompozytowych zywic.

Analizy widm w odniesieniu do lokalnej linii bazowej pozwolily na obliczenie stop-
nia konwersji ze wzoru (4.16). Wyniki tych obliczen przedstawiono na rysunku 5.48.

Wartoéci DC mieszczg sie w zakresie 53,8% do 60,7%, ktdre sg zblizone do wartosci
uzyskanych dla podobnych materialéw przez Ozturk i wsp. [364]. Modyfikacja osnowy
kompozytow ciektym kauczukiem powoduje statystycznie istotny wzrost stopnia konwer-
sji. W przypadku kompozytéw typu flow wzrost ten wynosi 8,44%, natomiast dla kompo-
zytow kondensowalnych 5,89%. Wzrost stopnia konwersji potwierdza wzrost wartosci
wspdtczynnika odpornosci na pekanie K, (rozdziat 5.7), gdzie uzyskano podobne procen-
towe przyrosty wartoéci (odpowiednio 9,01% i 8,06%).

Stopien konwersji obydwu kompozytow typu flow jest znaczaco wyzszy w poréwnaniu
do stopnia konwersji dla kompozytéw kondensowalnych. Kompozyty B i BM, zawierajace
78% zbrojenia, charakteryzuja sie znacznie wyzsza lepkoscia, stad utrudniony ruch mole-
kut w procesie polimeryzacji i nizsze wartosci DC. Obecnos¢ cieklego kauczuku powo-
duje spadek lepkosci (rozdz. 5.9), co ulatwia ruch monomeréw podczas polimeryzacji
i powoduje wzrost odpornosci na pekanie w prawie takim samym stopniu.
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Stopien konwersji kompozytow dentystycznych, wg. prac [365,366] jest zwiazany z ich
wlasciwosciami mechanicznymi, takimi jak Srednicowa wytrzymato$¢ na rozcigganie
(DTS) oraz wytrzymalos¢ na zginanie. Niniejsze badania nie potwierdzily jednak tej zalez-
nosci, natomiast potwierdzono wplyw lepkosci na wartos¢ stopnia konwersji.

Gestos¢ sieciowania jest, obok stopnia konwersji, kolejnym istotnym parametrem,
umozliwiajacym ocene zmian zachodzacych w osnowie podczas polimeryzacji oraz ich
wplywu na wlasciwosci fizykochemiczne kompozytu. Ze wzgledu na proces degradacji
hydrolitycznej kompozytéw oceny gestosci sieciowania dokonano w oparciu o pomiary
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zmian masy zywic osnowy w wyniku inkubacji w wodzie z nastepng inkubacja w 75%
etanolu. Procentowe zmiany masy probek zywic E FM, B i BM przedstawiono na
rysunku 5.49.
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Rys. 5.49. Procentowe zmiany masy probek zywic jako odwrotna zalezno$¢ gestosci sieciowania. Symbol (*)
wskazuje na rdznice istotne statystycznie

Gesto$¢ sieciowania jest odwrotnie proporcjonalna do zmiany masy [290]. Modyfi-
kacja kauczukiem spowodowala statystycznie istotny wzrost masy w przypadku zywi-
cy FM, natomiast w przypadku zywicy BM obserwowano tendencje wzrostowa bez
statystycznej istotnosci. Oznacza to, ze w przypadku zywicy FM gesto$¢ sieciowania jest
istotnie nizsza niz w zywicy E

Istniejg jednak watpliwosci co do interpretacji uzyskanego wzrostu konwersji przy
zmniejszeniu gestosci sieciowania [34] po modyfikacji cieklym kauczukiem. Na podsta-
wie analizy literatury i przeprowadzonych badan stwierdzono, ze kauczuk zmniejsza
lepkos¢, co w rezultacie moze zwigksza¢ ruchliwo$¢ czasteczek oligomeru, ufatwia¢ ich
przegrupowanie, a nastepnie tworzenie makroczasteczek. Kauczuk nie reaguje z zywi-
cg po polimeryzacji $wiatlem lub reaguje tylko czesciowo, co potwierdzaja obserwacje
mikroskopowe, gdzie wykazano obecnoé¢ fazy kauczuku w spolimeryzowanej zywi-
cy. Dlatego wydaje sie, ze obserwowany wzrost stopnia konwersji spowodowany byt
zmniejszeniem ilosci Zywicy w kompozycie. Zagadnienie gestosci sieciowania moze
prowadzi¢ do podobnych wnioskéw — zmniejszenie gestosci sieciowania moze wyni-
kac z samej obecnosci kauczuku, a nie zmian zachodzacych w materiale w wyniku jego
wprowadzenia. Potwierdzeniem tego jest znacznie mniejsza procentowa zmiana masy
zywicy BM, ktéra wykazuje pewng rozpuszczalno$¢ kauczuku.
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Jak wynika z wielu prac [167,367], obecnos¢ nieprzereagowanych monomerow jest
niewskazana, poniewaz mozliwe jest pogorszenie mechanicznej stabilnos¢ odbudowy.
Ponadto, monomery te mogg przedostawac si¢ do otaczajacego $rodowiska jamy ustnej,
powodujac reakeje alergiczne i stymulujac rozwdj bakterii wokét odbudowy. W rozdzia-
le 5.5 dotyczacym cytotoksycznosci wykazano, ze modyfikacja cieklym kauczukiem
osnowy kompozytéw stomatologicznych nie miala negatywnego wplywu na zywot-
nos¢ komorek, co wskazuje, ze badane, zmodyfikowane kompozyty mozna bezpiecznie
stosowac w stomatologii.

5.11. Skurcz polimeryzacyjny

Skurcz polimeryzacyjny spowodowat zmniejszenie objetosci probki, ktore ujawnio-
ne zostalo poprzez nalozenie obrazéw wykonanych przed i po polimeryzacji w opro-
gramowaniu Data Viewer (Bruker microCT) (Rys. 5.50).

Rys. 5.50. Obraz skurczu po nalozeniu obrazéw przed i po polimeryzacji tej samej probki

Wyniki pomiaréw i obliczen objetosciowego skurczu polimeryzacyjnego wraz
z warto$ciami odchylenia standardowego zamieszczono na rysunku 5.51. Wyraznie
widoczna jest réznica skurczu wynikajaca z réznej ilosci zbrojenia. Materialy konden-
sowalne, o zawartosci fazy zbrojacej 78% wag. wykazuja znacznie nizszy skurcz objeto-
$ciowy (niemal dwukrotnie) w poréwnaniu do materialéw typu flow.

Modyfikacja osnowy kompozytow cieklym kauczukiem istotnie zmniejszyla
poziom skurczu objetosciowego zaréwno dla materialéw flow jak i kondensowalnych.
Materiat F wykazywat skurcz o wartosci 3,96%, natomiast modyfikacja cieklym kauczu-
kiem pozwolita na zmniejszenie tej wartosci o ponad 6%. Podobnie w przypadku mate-
rialu B, dla ktérego zmierzony skurcz polimeryzacyjny wynosit 2,87%, po modyfikacji
jego warto$¢ zmniejszyta si¢ o ponad 10%.
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Opracowana metodyka pozwolita na skuteczne oznaczenie objetosciowego skur-
czu polimeryzacyjnego. Wartosci rozrzutu wynikéw uzyskano na poziomie 7,8-10,4%
w stosunku do wartosci $rednie;.

Uzyskane wartosci objetosciowego skurczu polimeryzacyjnego sa zgodne z warto-
$ciami uzyskiwanymi dla wiekszosci komercyjnych kompozytéw stomatologicznych
typu flow, dla ktorych skurcz objetosciowy miesci sie¢ w zakresie 3-5% [368,369],
natomiast dla kompozytéw kondensowalnych wartos¢ ta wynosi 2-3% [1,144-146].
Wiréd czynnikoéw, ktore majg istotny wplyw na skurcz wymienia si¢ zawartos¢ i rodzaj
nieorganicznego wypelniacza w kompozycie, mase czasteczkowy oraz stopien konwersji
ukfadu monomerowego [143]. Skurcz powstaje w osnowie kompozytu i zalezny jest od
liczby zachodzacych w niej reakcji. Warto$¢ skurczu wzrasta wraz ze stopniem konwer-
sji i maleje wraz ze wzrostem masy czasteczkowej monomeru.

W literaturze brak jest doniesien na temat skurczu zywic dimetakrylanowych
umacnianych cieklym kauczukiem, Informacje dotyczace skurczu polimeryzacyjnego
w zywicach epoksydowych niestety réwniez naleza do rzadkosci. Pionteck i in. [290]
zauwazyli, ze reaktywny kauczuk jest czgsciowo wbudowany w usieciowana faze epok-
sydowg, co pozwolito na redukcje skurczu. Mozliwym wyjasnieniem jest rosngca zawar-
toé¢ grup karboksylowych, ktére mogg katalizowa¢ tworzenie eteru zmniejszajacego
gestos¢ sieci, a w efekcie redukujacego skurcz. Z kolei Vijayan i wsp. [370] stwierdzili,
ze rola CTBN w zmniejszaniu skurczu polimeryzacyjnego oparta jest o efekt rozcien-
czania zywicy, poniewaz zachodzace reakcje z katalizatorem przeksztalcajg CTBN do
czwartorzedowej soli, ktdra nie moze zosta¢ wiaczona do sieci polimeru. W przypadku
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modyfikowanych kauczukiem zywic epoksydowych stwierdzono réwniez dos¢ niety-
powy rozdziat faz. Podobnie jak w przypadku mieszanin skladnikéw o duzej réznicy
temperatury zeszklenia lub masy czasteczkowej, bardziej lepki sktadnik nie nadaza za
postepem deformacji spowodowanej rozdzialem faz i zaczyna zachowywac si¢ jak cialo
lepkosprezyste [290]. Efekty lepkosprezyste odgrywaja kluczows role w rozdzielaniu faz
[371], majg réwniez wplyw na wartos¢ skurczu [372].

Jakkolwiek doniesienia literaturowe o mechanizmie redukgji skurczu polimeryza-
cyjnego poprzez modyfikacje zywicy kauczukiem sa czgsto rozbiezne, to jednak efekt
koncowy w postaci zmniejszenia skurczu pozostaje niepodwazalny.

5.12. Wytrzymalos$¢ polaczenia adhezyjnego do szkliwa i zebiny

Wyniki badan wytrzymalosci polaczenia adhezyjnego przedstawiono na rysun-
ku 5.52. Modyfikacja kompozytu typu flow cieklym kauczukiem spowodowata istotny
wzrost wartosci wytrzymatosci dla obu rodzajow tkanek zgba. Zaobserwowano 17%
wzrost wartosci wytrzymalosci polaczenia dla szkliwa, podczas gdy dla zebiny wytrzy-
malo$¢ wzrosta o ponad 33%. W przypadku kompozytéw kondensowalnych zaobser-
wowano trend wzrostowy po modyfikacji, jednak bez istotnosci statystycznej. Uzyska-
ne wartosci wytrzymalosci adhezyjnej sa poréwnywalne z wynikami uzyskiwanymi
w innych pracach [214,373].
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Rys. 5.52. Zestawienie wynikow pomiaru wytrzymatosci polaczenia adhezyjnego. Symbole wskazuja na
rdéznice istotne statystycznie
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Obserwowany wzrost wytrzymatosci adhezyjnej po modyfikacji osnowy kompo-
zytéw cieklym kauczukiem wynika¢ moze ze zmniejszonej lepkosci oraz ze wzro-
stu stopnia konwersji. Inna mozliwoscig jest to, ze skladowe energii powierzchniowej
monomerdw zywicy roznig si¢ w taki sposob, ze oddziatujg one ze sktadowymi ener-
gii powierzchniowej tkanek zeba pokrytych systemem wiazacym, zapewniajac rézng
miedzyfazows prace adhezji. Wilder i in. [374], wskazywali na brak znaczacego wplywu
lepkosci, jednakze obecnos¢ kauczuku zmienia nie tylko lepkos¢, ale wptywa na inne
fizykochemiczne wiasciwosci osnowy, co w konsekwencji moze wplywac na zwigksze-
nie wytrzymalosci potaczenia adhezyjnego. W przypadku kompozytéw F i FM wyso-
ka wartos¢ wytrzymatosci mozna réwnie thumaczy¢ lepsza zdolnoscia do wnikania
w nieregularnosci powierzchni podloza, zgodnie z wynikami pracy Swift i wsp. [375],
ktorzy w podobny sposéb wyjasnili wlasciwosci kompozytéw o niskiej lepkosci.

Przykladowe obrazy sposobu zniszczenia polaczenia kompozyt/tkanki z¢ba zapre-
zentowano na rysunku 5.53 dla kompozytéw typu flow oraz na rysunku 5.54 dla
kompozytéw kondensowalnych.

zebina szkliwo

szkliwo

szKkliwo

. zebina

FM

Rys. 5.53. Morfologia powierzchni zebiny i szkliwa po badaniu wytrzymato$ci adhezyjnej materiatéw
F i FM. Widoczne pozostaltoéci systemu wiazacego i kompozytu na powierzchni
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W wigkszosci przypadkow zniszczenia polaczenia obserwowano pekanie adhezyjne,
gléwnie pomiedzy systemem wigzacym a tkankg zeba. Tylko w niewielkich obszarach
obecne bylo pekanie kohezyjne ze zniszczeniem w kompozycie. Zniszczenie polaczenia
pomiedzy kompozytem B a szkliwem mialo charakter kohezyjny, natomiast w przypad-
ku kompozytu BM adhezyjno-kohezyjny.

Uzyskane wyniki pomiaréw swobodnej energii powierzchniowej wskazuja na
zmniejszenie warto$ci SEP po modyfikacji osnowy kompozytow kauczukiem, co sprzy-
ja polepszeniu wytrzymalosci polaczenia adhezyjnego. W rezultacie oczekiwa¢ mozna
korzysci wynikajacych z potencjalnie lepszej szczelnosci i trwatosci wypelnienia.

zebina szkliwo

szkliwo |:>

zebina

. zebina.

BME S
szkliwo
Rys. 5.54. Morfologia powierzchni zebiny i szkliwa po badaniu wytrzymato$ci adhezyjnej materiatéw
B i BM. Widoczne pozostatosci systemu wigzacego i kompozytu na powierzchni
5.13. Tworzenie biofilmu bakteryjnego
Adhezja bakterii do tkanek zeba i materiatéw kompozytowych do odbudowy

i wypelnient moze by¢ odpowiedzialna za prochnice, zapalenie dzigset i choroby przyze-
bia. W jamie ustnej obecnych jest ponad 400 réznych gatunkéw bakterii [376], sposrod
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nich tylko ograniczona liczba moze powodowaé prochnice lub choroby przyzebia.
Na adhezje bakteryjng ma wplyw wiele cech fizykochemicznych powierzchni, m.in.
potencjal powierzchniowy (potencjal zeta) [377], hydrofobowos¢/hydrofilowos¢ [378-
380], swobodna energia powierzchniowa i chropowatos¢ powierzchni. Tworzenie
sie biofilmu jest bardzo zlozone i obejmuje nie tylko bakterie i powierzchnie z¢ba lub
wiasciwosci materiatu, ale takze ling i jej skladniki biatkowe. W ciggu kilku sekund do
minut po ekspozycji na sling, zgby i wypelnienia stomatologiczne sg pokryte cienkim,
amorficznym, bogatym w biatko filmem organicznym [381]. Po 2 godzinach nastepuje
réwnowaga miedzy adsorpcja i desorpcja sktadnikow §liny [382], a blonka stabilizuje
sie na grubosci okoto 0,5-0,73 pm [383].

5.13.1. Ilosciowa charakterystyka biofilmu

Aby oceni¢ wplyw powierzchni kompozytéow F FM, B i BM na tworzenie biofil-
mu, probki materialéw kompozytowych wlozono do roztworu bakterii planktonowych
(osobno S. mutans lub S. sanguinis dla testu tworzenia biofilmu jednogatunkowego oraz
S. mutans z S. sanguinis dla oceny tworzenia biofilmu mieszanego) i inkubowano przez
48 godzin. Nastepnie zastosowano barwienie fioletem krystalicznym z dodatkowg sonika-
cja w celu ilosciowej analizy biofilmu.
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Rys. 5.55. Ocena ilosciowa bakterii przyczepionych do badanych materialéw w poréwnaniu z powierzchnia
kontrolng (polistyren): a) tworzenie biofilmu na materialach w bulionie BHI; b) tworzenie biofilmu na
materiatach w bulionie BHI z 0,25% sacharozg. Symbol (*) oznacza réznice istotne statystycznie
w poréwnaniu do kontroli, (#) - réznice dla materiatu BM w stosunku do B, ($) - réznice dla materiatu
FM w stosunku do F

Na rysunku 5.55 widoczna jest silna redukcja tworzenia sie biofilmu na wszystkich
testowanych materiatach w poréwnaniu do kontroli pozytywnej wykonanej na polistyre-
nie. Kompozyty typu flow (F, FM) byly bardziej odporne (ale wyniki nie byly statystycznie
istotne) na kolonizacje bakteryjng (niezaleznie od gatunku i rodzaju podloza) niz kompo-
zyty kondensowalne (B, BM), o wyzszej zawartosci zbrojenia. Co wazne, zmodyfikowany
material FM miat powierzchnie najbardziej odporng na przyczepnos¢ biofilmu sposrod
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wszystkich badanych prébek. Mianowicie, powstato mniej niz 7% biofilmu jednogatunko-
wego lub mieszanego (zaréwno w pozywce BH]I, jak i wzbogaconej sacharozg) na prébee
FM w poréwnaniu z kontrolg pozytywna. Zahamowanie tworzenia biofilmu byto zgodne
z trendem: FM — mniej niz 7%, F — mniej niz 12,79%, BM — mniej niz 15,01% i kompozyt
B — mniej niz 18,9%, w poréwnaniu z kontrolg pozytywna (Tab. 5.3).

Jednoczesnie oceniono wplyw obecnosci cukru spozywczego — sacharozy, bedacego
gléwng pozywka bakterii prochniczych, na stopien adhezji bakterii do testowanych
kompozytéw. Wyniki przedstawione na rysunku 5.55 oraz w tabeli 5.3 pokazujg, ze
dodanie 0,25% sacharozy do pozywki zwiekszylo (w poréwnaniu do czystego bulionu
BHI) wzrost biofilmu, ale gtéwnie w przypadku kontroli hodowanych na polistyrenie
(wzrost 0 43,3% dla S. mutans, 25,2% dla S. sanguinis i 25,1% dla biofilmu mieszanego).
Korzystnie nieznaczny wzrost tworzenia biofilmu w pozywce z sacharoza zaobserwo-
wano na materiale B (wzrost 0 1,94% dla S. sanguinis i 0 0,43% dla biofilmu mieszane-
go). Co istotne, w przypadku obu zmodyfikowanych kompozytéw (BM i FM) dodatek
sacharozy nie sprzyjal tworzeniu si¢ biofilmu.

Tab. 5.3. Wspotczynnik tworzenia biofilmu [%] w stosunku do kontroli pozytywnej w zaleznosci od skladu
podloza (BHI lub BHI + 0,25% sacharozy) i rodzaju badanych materialow

Wspolczynnik tworzenia | Wspélczynnik tworzenia WSBOIC ) t.worzema
. . . . mieszanego biofilmu
biofilmu S. mutans biofilmu S. sanguinis ; ..
Material S. mutans i S. sanguinis
%] [%]
(%]
BHI | BHI+sacharoza | BHI | BHI+sacharoza | BHI | BHI+ sacharoza
kontrola | 100,00 143,30 100,00 125,20 100,00 125,10
F 12,79 11,72 9,65 7,72 10,97 10,06
M 7,00 5,04 6,37 344 6,77 6,98
B 18,90 15,59 15,70 17,64 14,88 15,31
BM 11,10 10,08 15,01 11,93 11,97 10,59

5.13.2. Jakosciowa charakterystyka biofilmu

Wyniki badan ilosciowych zostaly w dalszej kolejnosci potwierdzone przez ozna-
czenie biofilmu za pomocg mikroskopii konfokalnej. Obrazy mikroskopowe przed-
stawione na rysunkach 5.56 i 5.57 prezentujg jednogatunkowy i mieszany biofilm na
powierzchni materialu kontrolnego i materialéw badanych, w ktérego sktad wcho-
dza zywe oraz martwe kolonie (odpowiednio zielona i zétto-czerwona fluorescencja)
i niezabarwione obszary kompozytu (brak fluorescencji — barwa czarna).
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kompozyt B kompozyt FM kompozyt F kontrola

kompozyt BM

Rys. 5.56. Mikroskopia konfokalna biofilmu utworzonego przez S. sanguinis, S. mutans i gatunki mieszane:
S. sanguinis i S. mutans na badanych kompozytach w pozywce BHI
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kompozyt B kompozyt FM kompozyt F kontrola

kompozyt BM

Rys. 5.57. Mikroskopia konfokalna biofilmu utworzonego przez S. sanguinis, S. mutans i gatunki mieszane:
S. sanguinis i S. mutans na badanych kompozytach w pozywce BHI + 0,25% sacharozy
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Grupa kontrolna wykazata obecno$¢ zywych bakterii po 48 godzinach inkubacji
w BHI i BHI z sacharozg. Tworzyly one zielone fluorescencyjne kolonie, wskazujac, ze
bakterie byly zywe w czasie oceny mikroskopowej. Natomiast na badanych kompo-
zytach widoczne byly martwe bakterie (czerwone kolonie) i nieliczne zielone kolonie
(utworzone przez zywe bakterie). Obrazy uzyskane z mikroskopu konfokalnego poka-
zujg stabsze przyleganie badanych bakterii do zmodyfikowanych kompozytéw EM,
BM, jak réwniez do niezmodyfikowanych materiatéw F i B w poréwnaniu do kontroli
(Rys. 5.56 i 5.57). Jednak najstabszg przyczepnos¢ bakterii zaobserwowano na kompo-
zycie FM. Obrazowanie w mikroskopii konfokalnej potwierdzilo testy ilosciowe,
w ktorych obydwa biofilmy, jednogatunkowy i mieszany, wykazaly ograniczony wzrost
na powierzchniach FM, E BM i B w poréwnaniu z powierzchniami kontrolnymi.
Kompozyt FM mial najbardziej odporng powierzchni¢ na adhezje testowanych szcze-
pow bakteryjnych.

Literatura wskazuje, ze chropowato$¢ powierzchni i swobodna energia powierzch-
niowa materialéw do wypelnien i odbudowy maja duzy wplyw na przyczepnosé
drobnoustrojow i tworzenie biofilmu [384]. Istotnych jest réwniez wiele innych cech
powierzchni materialéw wplywajacych na przyczepnos¢ bakterii do wypelnien, np.
sktad chemiczny materiatu oraz jego specyficzna tekstura i topografia. Uzyskane wyniki
badan w pelni potwierdzaja te doniesienia. W wyniku modyfikacji kauczukiem uzyska-
no wzrost hydrofobowosci kompozytéw przy zmniejszeniu wartosci ich swobodnej
energii powierzchniowej. Najwyzsza odporno$¢ kompozytu FM na adhezje bakterii
moze tu wynika¢ z najwiekszej obserwowanej zmiany kata zwilzania dla tego materiatu.

Wiele badan wykazato, ze chropowato$¢ powierzchni na poziomie 0,2 pm jest mini-
malng wartoscig, ktora moze sprzyja¢ przyleganiu drobnoustrojow [385]. Modyfikacja
kompozytéw kauczukiem wplynela na zmiane topografii powierzchni kompozytow,
podwyzszajac Sa z wartosci ok 60 nm do 89-95 nm. Wartosci te wptywaja na wzrost
kata zwilzania, jednakze sg zbyt niskie aby bakterie mogly tatwo przyczepic sie do takiej
powierzchni, co zapewnia lepsza ochrong przeciwbakteryjna.
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6. Podsumowanie i wnioski

Analiza pi$miennictwa wykazala rosnace zapotrzebowanie na materialy do odbu-
dowy i wypelnien stomatologicznych, wykazujace lepsze wlasciwosci fizykochemicz-
ne i mechaniczne od obecnie stosowanych. Gléwne problemy podnoszone w ocenie
sukcesu klinicznego stosowania wspodlczesnych kompozytéw dotycza skurczu polime-
ryzacyjnego, odpowiedzialnego za powstawanie nieszczelnosci brzeznej, oraz wartosci
wspolczynnika odpornosci na pekanie, jednej z gléwnych przyczyn mechanicznego
uszkodzenia wypelnien. Dostepna literatura wskazuje na rozne strategie uzyskania
podwyzszonej trwalosci takich materialéw — od optymalizacji sktadu zywic osnowy,
poprzez optymalizacje rodzaju, wielkosci i ilosci tradycyjnego zbrojenia az do wyko-
rzystania nanotechnologii czy whiskeréw. Jednakze uzyskiwane efekty tych strategii
dotycza zwykle uzyskania korzystniejszych wlasciwosci w wybranym tylko obsza-
rze, rzadko taczac np. polepszenie wlasciwosci mechanicznych i jednoczesne obnize-
nie skurczu.

Szeroki zakres korzysci, wynikajacych z modyfikacji osnowy, taczacych zaréwno
wzrost odpornosci na pekanie, jak i m.in. zmniejszony skurcz polimeryzacyjny, mniej-
sz3 podatno$¢ na degradacyjne dzialanie wody oraz lepsze wlasciwosci biochemiczne,
uzyska¢ mozna dzigki zastosowaniu cieklego kauczuku. Opisywane w literaturze proby
takich modyfikacji kompozytéw stomatologicznych dotyczyly jedynie fazy laborato-
ryjnej, wskazujac na potencjalne korzysci stosowania cieklego kauczuku. Prezentowa-
ne w pi$miennictwie opracowania dotyczyly gléwnie mieszanin zywic dimetakrylano-
wych modyfikowanych kauczukiem, badz tez kompozytéw na ich bazie z modelowym
zbrojeniem w postaci ceramiki jednego rodzaju. Pomimo obiecujacych wynikow
koncepcja ta nie byta dalej rozwijana.

Postep w dziedzinie wytwarzania nowych materialéw polimerowych umozliwit
pojawienie si¢ na rynku syntetycznego cieklego kauczuku polibutadienowego, wolne-
go od substancji rakotworczych. Kauczuk ten posiada reaktywne grupy winylowe,
zdolne do wbudowywania si¢ w strukture sieci zywicy osnowy, a jego szkielet zapew-
nia uzyskanie odpornosci na pekanie i elastycznosci tworzywa. Producent ocenia, ze
obecno$¢ kauczuku w osnowie kompozytéw bedzie sprzyja¢ réwniez zwiekszeniu
hydrofobowosci. Ten nowy, bezakrylowy kauczuk dat podstawy do podjecia prac nad
opracowaniem ulepszonych kompozytéw dla stomatologii. Baze do modyfikacji stano-
wily dwa rodzaje komercyjnych kompozytéw powszechnie stosowanych do wykony-
wania wypelnien i odbudowy: Flow-Art (typu flow) oraz Boston (typu kondensowal-
nego) produkcji Laboratorium Farmakologii Stomatologicznej Arkona. Wybér dwdch
réznych typéw materiatéw podyktowany byt réznorodnoscig prac stomatologicznych
i dgzeniem do uzyskania zestawu materialéw o uniwersalnym zastosowaniu.

Poniewaz w literaturze istnialy rozbieznoéci co do rozpuszczalnosci cieklego
kauczuku w mieszaninach zywic metakrylanowych, pierwsza czgécig przeprowadzo-
nych badan bylo okreslenie mieszalnosci tych sktadnikéw. W badaniach wykorzysta-
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no blendy zywic metakrylanowych stosowanych w kompozytach Flow-Art i Boston,
réznigce sie¢ procentowym udzialem poszczegélnych zywic: BisGMA, UDMA,
EBADMA i TEGDMA, a w efekcie rowniez lepkoscia, ktora determinowata maksy-
malny udzial objetosciowy zbrojenia. Eksperymenty wykazaly, ze zastosowany ciekly
kauczuk polibutadienowy Hypro 2000X168LC nie wykazuje rozpuszczalno$ci w zywi-
cy F tworzac odrebna faze w postaci kulistych domen. W przypadku zywicy B obser-
wowano tylko nieliczne domeny kauczuku, co wskazuje na mozliwe rozpuszczanie lub
wytworzenie homogenicznej mieszaniny, z ktorej dopiero w procesie polimeryzacji,
glownie na skutek zmian lepkosci, zaczyna wydziela¢ si¢ druga faza. Zatem w obydwu
przypadkach zywic po polimeryzacji uzyskuje si¢ strukture dwufazowa z obecno-
$cig fazy elastycznej o maksymalnej wielkosci domen ok. 50 um i o jednorodnej ich
morfologii.

Analiza wiasciwosci mechanicznych obydwu rodzajéow zywic modyfikowanych
kauczukiem w zakresie stezenn wagowych od 0% do 20% pozwolita na opracowanie
optymalnej ilosci kauczuku, pozwalajacej na uzyskanie wzrostu odpornosci na pekanie
przy akceptowalnym obnizeniu warto$ci modutu sprezystosci. Obserwowano maksy-
malny wzrost odpornosci na pekanie przy 5% wag. dla zywicy E natomiast dla zywicy
B ilos¢ ta wynosita 10%. Przy wymienionych wyzej ilosciach kauczuku obserwowano
obnizenie modutu sprezystosci zywic odpowiednio o 27% i 46%. Biorac pod uwage
zarowno wartosci wspdlczynnika odpornosci na pekanie, jak rowniez wartosci
modulu Younga stwierdzono, ze najkorzystniejsza ilos¢ cieklego kauczuku, jako
modyfikatora w obydwu przypadkach zywic, wynosi 5% wagowo.

Obserwacje mikroskopowe przeloméw spolimeryzowanych probek zywic bez
modyfikacji wykazaly gtadkie i szkliste powierzchnie, na ktérych obecne byty bruzdy
i fale, spowodowane kruchym pekaniem, natomiast gtadki obszar powierzchni peknie-
cia, niezaleznie od obecnosci linii deformacji $cinajacych, wskazuje, Ze nie nastapito
zadne znaczace odksztalcenie plastyczne. Modyfikacja zywic doprowadzita do poja-
wienia sie na przelomach zdyspergowanej fazy kauczuku oraz zwigkszenia chropowa-
to$ci powierzchni, co $wiadczy o pojawieniu sie odksztalcenia plastycznego w momen-
cie pekania. Obecne s3 rowniez kawitacje oraz pozostalosci kauczuku w pustkach
kawitacyjnych. Zwigkszenie stezenia kauczuku w Zywicy powodowalo powstawanie
duzej ilosci domen o zréznicowanej wielkosci, ktdre inicjowaty powstawanie mikro-
pekniec utozonych zgodnie z kierunkiem pekniecia gléwnego.

Wytworzenie kompozytéw, zaréwno podstawowych jak i modyfikowanych, prze-
prowadzono zgodnie ze wspolautorskim opisem patentowym P.427219 [275], wpro-
wadzajagc do mieszaniny zywic pierwsza porcje zbrojenia, a nastgpnie po doklad-
nym wymieszaniu tych skladnikéw dodawano ciekly kauczuk i ponownie mieszano
w celu dokladnego jego zdyspergowania w objetosci materialu. Po ujednorodnieniu
tak powstalej mieszaniny dodawano drugg porcje zbrojenia i mieszano przy obnizo-
nym ci$nieniu w celu usuniecia pecherzy powietrza. Tak przygotowane kompozyty
zostaly poddane serii badan, ktorych celem bylo poréwnanie wlasciwosci fizykoche-
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micznych oraz biologicznych. Na ich podstawie dokonano oceny mozliwosci zastoso-
wania kompozytéw modyfikowanych cieklym kauczukiem w praktyce kliniczne;j.

Opracowany program badan mial réwniez da¢ odpowiedz na cel postawio-
ny w pracy, dotyczacy mechanizméw umocnienia kompozytéw stomatologicznych
modyfikowanych ciektym kauczukiem.

Mikroskopia skaningowa struktur wytworzonych kompozytéw wykazala réwno-
mierne rozmieszczenie czastek zbrojenia bez obecnosci skupisk czy aglomeratow.
Zbrojenie stanowily czastki o nieregularnych ksztaltach, a obydwa typy materiatow,
pomimo drobnych réznic wielkosci czastek, zaliczaja si¢ do materiatéw mikrohybry-
dowych. Mikroskopia SEM nie dala odpowiedzi na temat morfologii domen kauczuku
w kompozytach, dlatego tez wykonano badania wykorzystujac mikroskopie optycz-
ng. Obserwacje te wykazaly obecno$¢ kulistych domen kauczuku w modyfikowa-
nych kompozytach. W domenach tych obserwowane byty réwniez czastki ceramiczne
(prawdopodobnie krzemionka pirogeniczna) jako efekt ich kompatybilnosci z kauczu-
kiem polibutadienowym Hypro 2000X168LC VTB. Analiza wykonana mikrosko-
pig sil atomowych wykazala zwigkszenie nierdwnosci powierzchni, co spowodowane
jest prawdopodobnie uprzywilejowanym lokowaniem czgstek krzemionki w dome-
nach kauczuku. Polimeryzacja spowodowata utworzenie ,,otoczek” domen jako efekt
zmiany wlasciwosci optycznych, jak réwniez odksztalcen lepkosprezysytych kauczu-
ku w efekcie skurczu polimeryzacyjnego zywicy. Efekty te pozwalaja na czesciowa
kurczliwo$¢, ktdra zachodzi bez powstawania naprezen na styku faz osnowa-zbrojenie
i prowadza do zmniejszenia pozostatego naprezenia skurczowego. Latwe odksztalcenie
domen kauczuku, zachodzace prawdopodobnie jako lepkosprezyste, sprzyja mniejszej
zmianie objetosci w trakcie polimeryzacji, czego efektem jest mniejszy skurcz. Obser-
wagcje te potwierdzaja hipoteze o redukcji naprezen skurczowych i w efekcie mniej-
szym skurczu polimeryzacyjnym kompozytéw modyfikowanych kauczukiem.

Pomiary kata zwilzania oraz swobodnej energii powierzchniowej pozwolily na
oceng badanych materialéw pod katem ich zdolnosci adhezyjnej, w tym mozliwosci
tworzenia biofilmu, jak réwniez przewidywania co do utworzenia polaczenia adhezyj-
nego o wysokiej wytrzymatosci i trwatoéci z tkankami zeba. Przeprowadzone badania
Kklasyfikuja powierzchnie tych materiatéw jako hydrofobows, czyli charakteryzujaca sie
wysokimi katami zwilzania oraz stosunkowo niskimi wartosciami swobodnej energii
powierzchniowej. Analiza AFM wykazala réwniez zmiany chropowatosci w nano-
obszarach, spowodowane obecnoscig drobnych czastek krzemionki w domenach
kauczuku. Zdolnos¢ adhezyjna kompozytow zalezna jest od zwilzajacej substancji.
W przypadku substancji polarnych modyfikacja utrudnia zwilzanie, co moze znacza-
co ograniczy¢ np. tworzenie filmu bakteryjnego, powstajacego w srodowisku wodnym.
Z kolei stosowany system wigzacy wykazuje lepsza adhezje do modyfikowanego
kauczukiem materialu wypelnienia w poréwnaniu do kompozytu bez modyfikacji.
W badaniach uzyskano potwierdzenie obydwu tych efektéw. Modyfikacja kauczu-
kiem kompozytéw flow umozliwila uzyskanie statystycznie istotnego wzrostu wartosci
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wytrzymatoéci polaczenia adhezyjnego wypelnienia do tkanek zebéw. Ocena mikro-
skopowa wykazata pekanie adhezyjne, gtéwnie pomiedzy systemem wiazacym a tkan-
ka zgba. Tylko w niewielkich obszarach obecne bylo pekanie kohezyjne ze zniszcze-
niem w kompozycie. W przypadku kompozytéw kondensowalnych modyfikacja nie
przyniosta statystycznie istotnych zmian.

Z kolei zwigkszona hydrofobowos¢ powierzchni modyfikowanych kompozytéw
sprzyja ograniczeniu tworzenia biofilmu. Kompozyty typu flow (F, FM) byly bardziej
odporne (ale wyniki nie byly statystycznie istotne) na kolonizacje bakteryjng (niezalez-
nie od gatunku i rodzaju podloza) niz kompozyty kondensowalne (B, BM), o wyzszej
zawartosci zbrojenia. Co wazne, zmodyfikowany material FM mial powierzchnie
najbardziej odporng na przyczepnos¢ biofilmu sposrod wszystkich badanych probek.
Obrazy uzyskane z mikroskopu konfokalnego pokazuja stabsze przyleganie badanych
bakterii do zmodyfikowanych kompozytéw FM, BM, jak réwniez do niezmodyfiko-
wanych materiatéw F i B w poréwnaniu do kontroli. Jednak najstabsza przyczepnosé
bakterii zaobserwowano na kompozycie FM. Obrazowanie w mikroskopii konfokalnej
potwierdzilo testy ilosciowe, w ktdrych biofilmy jednogatunkowy i mieszany wykaza-
ly ograniczony wzrost na powierzchniach FM, E BM i B w poréwnaniu z powierzch-
niami kontrolnymi. Kompozyt FM mial najbardziej odporng powierzchni¢ na adhezje
testowanych szczepow bakteryjnych.

Jedno z najwazniejszych pytan postawionych w pracy dotyczylo potencjalnego
zagrozenia dla zdrowia pacjentéw poprzez zmiane cytotoksycznosci po modyfika-
¢ji, pomimo braku obecnosci wolnego akrylonitrylu w kompozycji cieklego kauczu-
ku. Testy przeprowadzone zgodnie z normg ISO okreslity modyfikowane kompo-
zyty jako nietoksyczne (zywotnos¢ komorek ponad 70%), przy czym kompozyt
FM wykazywal wlasciwosci znacznie bardziej sprzyjajace zywotnosci fibroblastow
niz kompozyt E Pomimo pozytywnych wynikow testéw cytotoksycznosci pamietaé
jednak nalezy, ze wlasciwosci biologiczne kompozytéw moga zaleze¢ réwniez od
innych czynnikéw wplywajacych na uwalnianie zwigzkow.

Rozpoznano réwniez zagadnienia zwigzane z sorpcja i desorpcja wody, okreslajac
jednoczesnie wspdtczynniki dyfuzji w obydwu procesach. Modyfikacja kauczukiem
spowodowala ograniczenie sorpcji wody dla obydwu typéw materialéw kompozyto-
wych (flow i kondensowalnych) oraz zwiekszenie szybkosci jej odprowadzania w trak-
cie suszenia, jednakze zmiany te nie byly istotne statystycznie z powodu stosunkowo
niskiej zawarto$ci kauczuku. Wspotczynniki dyfuzji wyznaczone w tych warunkach
s3 odpowiednio nizsze dla materialdéw modyfikowanych. Rozpuszczalnos¢ w wodzie
badanych materiatéw byta 3-krotnie, a sorpcja wody 2-krotnie nizsza od dopuszczal-
nej okreslonej w normie ISO 4049.

Kolejnym waznym etapem badan bylo okreslenie wiasciwosci mechanicznych
kompozytéw po modyfikacji w poréwnaniu z wlasciwosciami kompozytéw podsta-
wowych. Ocena odpornosci na pekanie pokazala, ze obecno$¢ kauczuku powodu-
je statystycznie istotny wzrost odpornosci na pekanie o ok. 9% dla obydwu typéw
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kompozytéw. W poréwnaniu do wartosci wspdlczynnika K, dla Zywic, jego warto$¢
obnizyla si¢ ok. 2-krotnie z powodu obecnosci zbrojenia ceramicznego, natomiast
zwiekszenie udziatu zbrojenia z 60% do 78% pozwolito w efekcie na zwigkszenie
odpornosci na pekanie o 13%. Umocnienie modyfikowanych kompozytéw powigza¢
mozna zardwno ze wzrostem wartosci stopnia konwersji, gdzie uzyskano podobne
wartosci procentowe wzrostu, jak réwniez z pojawieniem si¢ nowego mechanizmu
umocnienia, polegajacego na tworzeniu lepkosprezystych pomostow taczacych brzegi
pekniecia.

O ile po modyfikacji kauczukiem obserwowano wzrost odpornosci na pekanie, to
zar6wno wytrzymalo$¢ na zginanie jak i modul Younga wykazywaly tendencje spad-
kowg, a redukcja wartosci modutu Younga byta przy tym istotna statystycznie. Efektem
obnizenia wartosci modulu E bylo zwigkszenie elastycznosci kompozytéw i wigksze
wartosci odksztalcenia przy zniszczeniu. Kauczuk, jako migkka faza osnowy podwyz-
sza energie pekania obnizajac przy tym sztywno$¢ materiatu. Na uzasadnienie tych
zmian wskazuje rowniez zmniejszenie stopnia sieciowania, spowodowane obecnoscia
kauczuku. Warto$¢ stopnia konwersji zwigzana jest z tatwiejszym utworzeniem lancu-
cha gléwnego polimeru i polaczeniem wigkszej ilosci monomeréw z powodu nizszej
lepkosci i wigkszej mobilnosci czastek oligomerdw, natomiast sieciowanie ograniczone
jest obecnoscig kauczuku, ktory tylko cze$ciowo reaguje z mieszaning zywic.

Jedna z wazniejszych cech mechanicznych jest $rednicowa wytrzymatos¢ na
rozciagganie, w przypadku ktdrej sposob obcigzenia probki poprzez nacisk punktowy
odzwierciedla w pewien sposob obciazenie zgba z wypelnieniem w trakcie proce-
su zucia pokarmu. Uzyskane wyniki wskazujg na brak istotnych zmian w wyniku
modyfikacji kompozytéw cieklym kauczukiem, jednakze wskazuja one na wysoka
wytrzymato$¢ wszystkich materiatéw. Poniewaz metodyka oparta jest o kruche zacho-
wanie materialéw na podstawie teorii Hertza, przy zalozeniu, ze probka odksztal-
ca si¢ elastycznie do momentu zniszczenia, nieliniowe odksztalcenie moze $wiad-
czy¢ o wystgpieniu odksztalcenia plastycznego. Przypadek ten obserwowano dla
kompozytu FM.

Dodatek cieklego kauczuku spowodowal istotne obnizenie mikrotwardosci
w obydwu grupach kompozytéw, réwniez prawdopodobnie na skutek zmniejszenia
gestosci sieciowania. Ponadto, 4 tygodniowa inkubacja w wodzie destylowanej spowo-
dowala dodatkowe obnizenie tej wartosci. Co istotne, kompozyty modyfikowane
kauczukiem byly mniej wrazliwe na oddziatywanie srodowiska wodnego wykazujac
znacznie mniejsze zmiany w mikrotwardosci po inkubagiji.

Najwazniejszg cze$cig pracy bylo rozpoznanie mechanizmoéw pekania kompozytoéw
oraz identyfikacje mechanizméw umocnienia w rezultacie modyfikacji kompozytow
cieklym kauczukiem. We wszystkich przypadkach kompozytéw pekanie miato charak-
ter miedzyczasteczkowy, z propagacja w osnowie oraz wzdluz polaczenia zbrojenie/
osnowa, co bylo zgodne z doniesieniami literaturowymi dla podobnych kompozytow.
W kompozytach typu flow obecne byly uskoki ze zmiang kierunku pekania, w tym
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réwniez omijanie czastek, jak réwniez rozwidlanie peknig¢, szczegdlnie w obszarach
wystepowania wiekszych czastek zbrojenia. Wystepowaly ponadto mikropeknigcia
powstajace w rejonie pekniecia gléwnego. Rozpraszanie energii pekania w przypadku
kompozytu F odbywalo si¢ poprzez mechanizmy takie jak: tworzenie mostow, uskoki,
blokowanie propagacji pekniecia na czastkach, czes¢ energii pekania rozpraszana jest
réwniez poprzez tworzenie mikropeknie¢. Najkorzystniejsze wydaje si¢ by¢ tworze-
nie mostow, powstajacych na skutek uginania peknieé, jako rezultatu plastycznego
$cinania w rejonie wierzchotka pekniecia, oraz nastgpnego ponownego inicjowanie
pekniecia przed wierzchotkiem pekniecia gléwnego z pozostawieniem nie naruszo-
nego obszaru (mostu) miedzy nowym peknieciem a peknieciem gléwnym. Obszar
ten Iaczy brzegi pekniecia ograniczajac przemieszczenia poprzeczne i dalsza propaga-
cje pekniecia, a wykazujac pewne cechy plastycznosci zwieksza energie niezbedna do
dalszego pekania.

Podobne mechanizmy pekania i umocnienia rozpoznano w przypadku zmody-
fikowanego kompozytu FM. Wykazywal on jednak diametralng réznice w stosunku
do kompozytu F, jesli chodzi o mechanizm umocnienia. W kompozycie FM obser-
wowano powstawanie lepkosprezystych pomostow, bedacych obszarem boga-
tym w kauczuk, taczacych obydwa brzegi peknigcia. Wystepowaly ponadto miejsca
o charakterystycznym obrazie warstwy elastycznej przypominajacej odksztalcenie
materialéw lepkosprezystych lub lepkoplastycznych. Na tej podstawie mozna wnio-
skowa¢ o duzej wigzkosci utworzonego pomostu, ktorego odksztalcenie (spre-
zyste i plastyczne) pochlania energie pekania. Mozna stwierdzi¢ réwniez, ze pomi-
mo polimeryzacji, faza kauczuku pozostata strukturg o lepkosci nizszej niz pozostata
cze$¢ osnowy, umozliwiajacg plastyczne plyniecie pod wplywem naprezen obecnych
w rejonie pekniecia i rozwoj pekania kohezyjnego. Pomosty tworzyly stosunkowo
szerokie obszary, obejmujace swoim zasiegiem ponad 50 pum dlugosci pekniecia, co
dobrze koresponduje z wielkoscig domen kauczuku. Obserwowano réwniez wiele
elastycznych pomostéw réwnomiernie rozmieszczonych wzdluz osi pekniecia. Co
istotne, elementy te wykazuja silna adhezj¢ do brzegow pekniecia oraz do czastek
zbrojenia.

Gléwnym mechanizmem pekania w przypadku obydwu kompozytéw kondenso-
walnych (B i BM) bylo réwniez pekanie miedzyczasteczkowe. Ze wzgledu na wigkszy
udzial objetosciowy zbrojenia oraz drobniejsze czastki w poréwnaniu do kompozytow
F i FM, obserwowano mniejszg ilos¢ uskokéw i czastek omijanych przez propaguja-
ce pekniecie. Efektem wigkszej ilosci zbrojenia byto réwniez ograniczenie odksztal-
cenia plastycznego osnowy, w zwigzku z tym nieliczne byly przypadki mostkowania
z tworzeniem ukosnych peknig¢ do gtéwnego kierunku rozwoju pekniecia. Wyzsza
kruchos$¢ osnowy kompozytu B powodowala zwykle rozwdj pojedynczego, gtéwnego
pekniecia, natomiast mikropekniecia sg bardzo nieliczne i zwigzane glownie ze zmiang
kierunku pekania. Jako gléwne mechanizmy umocnienia w kompozycie B rozpo-
znano zmian¢ kierunku (ugiecie) pekniecia, oraz w nieznacznym stopniu mostko-
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wanie, czesto dzialaja one wspdlnie, a uginanie pekniecia zwykle prowadzi do mostko-

wania peknieé.

Modyfikowany kauczukiem kompozyt BM wykazywal te same mechanizmy
pekania, ktdére zaobserwowano w przypadku kompozytu B z nielicznymi przypad-
kami obecnosci tworzenia lepkosprezystych pomostéw. Zmniejszona ilo$¢ osnowy
w stosunku do kompozytéw typu flow oraz zbrojenie o mniejszych wymiarach spowo-
dowaly zmniejszenie ilosci tak spektakularnego mechanizmu umocnienia. Pomosty
byly obserwowane w kompozycie BM, gléwnie w miejscach, gdzie pekniecie mialo
niewielkg szeroko$¢ i tworzyly one pojedyncze waskie polaczenia krawedzi peknie-
cia. Istotny wzrost wartosci wspolczynnika odpornosci na pekanie $wiadczy o roli
kauczuku jako dodatku umacniajacego, ktory poprzez utworzenie lepkosprezy-
stych obszaréw w strukturze kompozytu BM, znaczaco zwieksza energie pekania.

Stopien konwersji badanych kompozytéw zwigkszyl sie o 8,44% i 5,89% odpo-
wiednio dla kompozytéw FM i BM, przy czym zmiany te byly statystycznie istotnie.
Obecnos¢ cieklego kauczuku powoduje spadek lepkosci, co utatwia ruch monome-
réw podczas polimeryzacji i powoduje wzrost odpornosci na pekanie w prawie takim
samym stopniu. Wedlug danych literaturowych stopient konwersji kompozytéw stoma-
tologicznych ma wplyw na ich wlasciwosci mechaniczne, takie jak srednicowa wytrzy-
malos¢ na rozcigganie oraz wytrzymalo$¢ na zginanie. Niniejsze badania nie potwier-
dzily jednak tych pogladéw.

Skurcz polimeryzacyjny wyznaczono w niniejszej pracy w oparciu o wlasna
metodyke oparta o analize obrazu oraz mikrotomografie komputerowa, zapew-
niajaca wysoka dokladnos$¢ pomiaréw, brak odblyskéw s$wiatta oraz precyzyjne
rozpoznawanie krawedzi. Modyfikacja osnowy kompozytéw cieklym kauczukiem
istotnie zmniejszyla poziom skurczu objetosciowego zaréwno dla materialow flow
jak i kondensowalnych. Materiat F wykazywal skurcz o wartosci 3,96%, natomiast
modyfikacja cieklym kauczukiem pozwolila na zmniejszenie tej wartosci o ponad 6%.
Podobnie w przypadku materiatu B, dla ktdrego zmierzony skurcz polimeryzacyjny
wynosit 2,87%, po modyfikacji jego warto$¢ zmniejszyta si¢ o ponad 10%.

Podsumowujac, przeprowadzone badania wskazujg na istotny pozytyw-
ny wplyw modyfikacji kompozytéw stomatologicznych cieklym kauczukiem
na wlasciwoéci fizykochemiczne i biologiczne oraz mechanike ich pekania
i umocnienia.

Na podstawie przeprowadzonych badan wlasnych, analizy uzyskanych wynikow
badan z uwzglednieniem stanu wiedzy sformutowano nastepujace wnioski:

1. Zaproponowany sposob umocnienia kompozytéw stomatologicznych poprzez
modyfikacje zywicy osnowy ciektym kauczukiem (wolnym od akrylonitrylu) pozwa-
la na podwyzszenie ich odpornosci na pekanie, zmniejszenie skurczu polimeryzacyj-
nego i ograniczenie cytotoksycznosci. Ponadto, modyfikowane kompozyty spelniajg
wymagania ilociowe i jako$ciowe stawiane materiatom stomatologicznym do odbu-
dowy i wypelnien, dzigki czemu mogg by¢ zastosowane w praktyce klinicznej.
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Mieszalno$¢ kauczuku Hypro 2000X168LC z blenda zywic metakrylanowych
jest ograniczona jej kompozycja i lepkoscig, niemniej niezaleznie od mieszalno-
$ci, polimeryzacja powoduje wydzielenie kauczuku jako osobnej fazy w postaci
sferycznych domen. Morfologia tych domen przy stezeniu kauczuku 5% wag. jest
jednorodna, a ich wielko$¢ nie przekracza 50 um $rednicy.

Obecnos¢ kauczuku w modyfikowanych kompozytach zmienia morfologie
powierzchni podwyzszajac jej hydrofobowos$¢ oraz zmniejszajac warto$¢ swobod-
nej energii powierzchniowej. Uzyskane wlasciwosci sprzyjaja ograniczeniu
tworzenia biofilmu bakteryjnego na powierzchni wypelnien, natomiast adhezja
do systemu wigzacego pozwala na uzyskanie wyzszej wytrzymatosci polaczenia
wypelnienia z tkankami zgba. Obserwowano réwniez tendencje do ograniczania
sorpcji wody w wyniku modyfikacji kauczukiem.

Wszystkie badane materialy nie wykazuja cytotoksycznosci. Modyfikacja kauczu-
kiem dodatkowo poprawia przezywalnos¢ fibroblastéw BJ w przypadku kompozy-
tu typu flow.

W wyniku modyfikacji kauczukiem zaobserwowano statystycznie istotny wzrost
odpornosci na pekanie o ok. 8-9% w stosunku do kompozytéw podstawowych.
Wozrost ten przypisuje sie¢ podwyzszeniu stopnia konwersji oraz powstawaniu
nowego mechanizmu umocnienia w kompozytach.

Modyfikacja kauczukiem obniza istotnie warto§¢ modulu Younga oraz nieznacz-
nie wytrzymalos¢ na zginanie. Srednicowa wytrzymaloé¢ na rozcigganie nie wyka-
zuje zaleznosci od modyfikacji, jednakze kauczuk ma wplyw na cechy uplastycz-
nienia kompozytu FM.

Mikrotwardo$¢ kompozytéw po modyfikacji kauczukiem zostala obnizona
z powodu mniejszej gestosci sieciowania. Jednakze z powodu ograniczonej sorpcji
wody obnizenie twardosci w wyniku inkubacji w wodzie bylo mniejsze w poréw-
naniu do kompozytéw podstawowych.

Gléwnymi mechanizmami pekania we wszystkich badanych kompozytach bylo
pekanie miedzyczasteczkowe z rozwidlaniem peknie¢, tworzeniem uskokow
i mostéw oraz powstawaniem mikropekniec.

Do gléwnych mechanizméw umocnienia w kompozytach bez modyfikacji nale-
73 tworzenie mostow i zmiana kierunku propagacji pekania, ponadto blokowanie
wierzcholka pekniecia na czastkach o wigkszych rozmiarach.

Modyfikacja kompozytéw cieklym kauczukiem umozliwia powstanie nowe-
go mechanizmu umocnienia jakim jest tworzenie lepkosprezystych pomostéw,
wykazujacych silng adhezje do brzegdw peknigcia, a ich odksztalcenie plastyczne
pochtania energie pekania. Ilos¢ powstajacych pomostéw zmniejsza sie ze wzro-
stem udzialu objetosciowego fazy zbrojacej.



11. W wyniku modyfikacji kompozytéw cieklym kauczukiem uzyskano redukcje
skurczu polimeryzacyjnego o 6% w przypadku kompozytu FM oraz ponad 10%
w przypadku kompozytu BM, jako efekt plastycznego plyniecia fazy kauczuku
obecnej w osnowie, wystepujacy w procesie polimeryzacji.

Wyniki prac eksperymentalnych stanowig istotne uzupelnienie stanu wiedzy
z zakresu modyfikacji kompozytéw dla stomatologii za pomoca cieklego kauczuku.
Dokonane analizy pozwolily na charakterystyke fizykochemiczng oraz biologiczng
modyfikowanych kompozytéw. Przeprowadzone obserwacje pozwolily na stworzenie
opisu mechanizméw pekania oraz nowych mechanizméw umocnienia kompozytow,
zachodzacych w wyniku zastosowania cieklego kauczuku.

W swietle przedstawionych wnioskow nalezy stwierdzi¢, ze postawione w pracy
cele zostaly osiagniete a teza udowodniona.

Wiele aspektow wynikajacych z przeprowadzonych badan modyfikowanych
kauczukiem stomatologicznych materiatéw kompozytowych wskazuje na potrzebe ich
kontynuacji w kierunku poznawczym i utylitarnym. Uzyskane wyniki badan wskazuja
réwniez na celowos¢ skierowania opracowanych materialéw do prac wdrozeniowych
i zastosowan klinicznych.
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Wplyw modyfikacji cieklym kauczukiem
na wlasciwosci §wiatloutwardzalnych kompozytéw stomatologicznych

Streszczenie

Analiza pi$miennictwa wykazala rosnace zapotrzebowanie na materialy do odbu-
dowy i wypelnien stomatologicznych, wykazujace lepsze wlasciwosci fizykochemicz-
ne i mechaniczne od obecnie stosowanych. Gtéwne problemy podnoszone w ocenie
sukcesu klinicznego stosowania wspdlczesnych kompozytéw dotycza skurczu polime-
ryzacyjnego, odpowiedzialnego za powstawanie nieszczelnosci brzeznej, oraz warto-
$ci wspdlczynnika odpornosci na pekanie, jednej z gtéwnych przyczyn mechaniczne-
go uszkodzenia wypelnien. Dostgpna literatura wskazuje na rdzne strategie uzyskania
podwyzszonej trwaloéci takich materialéw — od optymalizacji sktadu zywic osnowy,
poprzez optymalizacje rodzaju, wielkosci i ilosci tradycyjnego zbrojenia az do wykorzy-
stania nanotechnologii czy whiskerdw. Jednakze uzyskiwane efekty tych strategii doty-
cza zwykle uzyskania korzystniejszych wlasciwosci w wybranym tylko obszarze, rzadko
taczac np. polepszenie wlasciwosci mechanicznych i jednoczesne obnizenie skurczu.

Szeroki zakres korzysci, wynikajacych z modyfikacji osnowy, taczacych zaréwno
wzrost odpornosci na pekanie, jak i m.in. zmniejszony skurcz polimeryzacyjny, mniej-
szg podatno$¢ na degradacyjne dzialanie wody oraz lepsze wlasciwosci biochemiczne,
uzyska¢ mozna dzigki zastosowaniu ciektego kauczuku. Opisywane w literaturze proby
takich modyfikacji kompozytéw stomatologicznych dotyczyly jedynie fazy laboratoryj-
nej, wskazujac na potencjalne korzysci stosowania cieklego kauczuku. Prezentowane
w pi$miennictwie opracowania dotyczyly gléwnie mieszanin zywic dimetakrylanowych
modyfikowanych kauczukiem, badz tez kompozytéw na ich bazie z modelowym zbro-
jeniem w postaci ceramiki jednego rodzaju. Pomimo obiecujgcych wynikéw koncepcja
ta nie byla dalej rozwijana.

Na podstawie przeprowadzonej oceny stanu wiedzy, zrealizowanych badan
wlasnych oraz przeprowadzonych analiz i rozwazan sformulowano nastepujace cele
pracy: opracowanie nowego kompozytu do odbudowy i wypelnien stomatologicznych,
zaréwno w postaci ptynnej, jak i kondensowalnej (w postaci gestej pasty), o ulepszonych
wlasciwosciach fizykochemicznych oraz zmniejszonym skurczu polimeryzacyjnym,
poprzez zastosowanie modyfikacji osnowy polimerowej cieklym kauczukiem. Drugim
celem badawczym bylo scharakteryzowanie wilasciwosci fizykochemicznych i biolo-
gicznych kompozytéw wytworzonych w wyniku modyfikacji osnowy w poréwnaniu do
wlasciwoséci kompozytéw bez modyfikacji. Cel naukowy pracy wiaze sie z identyfikacja
i okregleniem mechanizmu umocnienia kompozytéw w wyniku modyfikacji osnowy
polimerowej ciektym kauczukiem. W pracy postawiono réwniez teze, ze modyfikacja
ciektym kauczukiem (nie zawierajagcym wolnego akrylonitrylu) osnowy kompozytéw
stomatologicznych podwyzsza ich wlasciwosci fizykochemiczne, zmniejsza skurcz poli-
meryzacyjny oraz ogranicza cytotoksycznosc.
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Przedmiotem badan byly dwie grupy kompozytéw stomatologicznych: typu flow
oraz kompozyty kondensowalne. Jako materialy kontrolne wykorzystano komercyjne
kompozyty stomatologiczne Flow-Art (typu flow) i Boston (kondensowalny) produ-
kowane przez Laboratorium Farmakologii Stomatologicznej Arkona w Niemcach.
Material badawczy stanowily analogiczne kompozyty (typu flow i kondensowalny),
w ktérych dokonano modyfikacji Zzywicy osnowy cieklym kauczukiem polibutadieno-
wym Hypro 2000X168LC. Kauczuk ten nie zawiera wolnego kwasu akrylonitrylowego,
co pozwolifo wyeliminowac¢ potencjalne dziatanie rakotworcze.

Badania wykazaly, ze modyfikacja cieklym kauczukiem podwyzsza odporno$¢ na
pekanie kompozytéw stomatologicznych obydwu rodzajow (flow i kondensowalny).
Obserwowano jednoczesnie istotne obnizenie warto$ci modutu sprezystosci. Podwyz-
szenie odporno$ci na pekanie wigzalo si¢ z pojawieniem si¢ nowego mechanizmu
umocnienia w postaci lepkosprezystych pomostéw laczacych krawedzie pekniecia
i pochfaniajacych energie pekania poprzez odksztalcenie. Ponadto, czesciowa rozpusz-
czalno$¢ kauczuku w osnowie kompozytu kondensowalnego zmniejszyla udziat domen
kauczuku, jednakze moze to sprzyja¢ tworzeniu matych, gesto rozmieszczonych pustek,
powstajacych wskutek odksztalcenia domen i Zywicy, co inicjuje plastyczne $cinanie
i powoduje znaczne ugiecie wierzchotka pekniecia, a ktore w rezultacie rozprasza ener-
gie pekania.

Obecnos¢ kauczuku istotnie zmniejszyta skurcz polimeryzacyjny modyfikowa-
nych kompozytéw. Obserwowano réwniez zwiekszenie hydrofobowosci i zmniejszenie
wartoéci swobodnej energii powierzchniowej kompozytéw po modyfikacji. Te cechy
fizykochemiczne powierzchni mialy przelozenie na ograniczenie tworzenia biofilmu
bakteryjnego na modyfikowanych kompozytach. Jednoczesnie badania cytotoksycz-
nosci ujawnily zmniejszone negatywne oddzialywanie kompozytéw po modyfikacji
na komorki eukariotyczne. Obnizona lepkos¢ modyfikowanych kompozytéw oraz
korzystniejsze wartosci SEP umozliwily uzyskanie lepszego polaczenia z systemem
wigzacym i polepszenie adhezji wypelnienia do tkanek zeba.

Wyniki prac eksperymentalnych stanowia istotne uzupelnienie stanu wiedzy
z zakresu modyfikacji kompozytow dla stomatologii za pomoca cieklego kauczu-
ku i moze stanowi¢ podstawe do dalszych prac w zakresie poprawy jakosci i trwatosci
kompozytowych materialéw do odbudowy i wypelnien.

Stowa kluczowe: $wiatloutwardzalne kompozyty stomatologiczne; modyfikacja cieklym

kauczukiem; odpornos$¢ na pekanie; skurcz polimeryzacyjny; stopien konwersji; lepkosé;
cytotoksycznos¢; tworzenie biofilmu
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The influence of modification with liquid rubber
on the properties of light-cured dental composites

Abstract

Literature analysis showed a growing demand for dental restoration materials,
showing better physicochemical and mechanical properties than currently used. The
main problems raised in assessing the clinical success in using modern composites
are polymerization shrinkage, responsible for the formation of marginal leakage, and
the fracture toughness, one of the main causes of mechanical damage of restorations.
Available literature indicates various strategies for obtaining increased durability of such
materials — from optimization of the composition of matrix resins, through optimization
of the type, size and amount of traditional reinforcement to the use of nanotechnology
or whiskers. However, the resultant effects of these strategies are usually related to the
obtaining more favorable properties in only the selected area, rarely combining e.g.
improvement of mechanical properties with simultaneous shrinkage reduction.

A wide range of benefits resulting from matrix modification, combining an increase
in fracture toughness with inter alia reduction in polymerization shrinkage, less
susceptibility to water degradation or better biochemical properties, can be obtained by
using liquid rubber. The attempts at such modifications of dental composites described
in the literature concerned only the laboratory phase, indicating the potential benefits of
using liquid rubber. The studies available so far concerned mainly mixtures of rubber
modified dimethacrylate resins or composites based on them with model reinforcement
in the form of one type of ceramics. Despite promising results, this concept was not
further developed.

Based on the assessment of the current knowledge, completed own research and
conducted analyzes and considerations, the following objectives were formulated:
development of a new composite for dental restorations through the use of
a modification of the polymer matrix with liquid rubber, both in flow and condensable
form, with improved physicochemical properties and reduced polymerization
shrinkage. The second research objective was to characterize the physicochemical and
biological properties of the composites produced as a result of matrix modification
compared to the properties of unmodified composites. The scientific purpose of
the work is associated with the identification and definition of the mechanism for
toughening of the composites as a result of modification of the polymer matrix with
liquid rubber. The following thesis was formulated: modification of the matrix with
liquid rubber increases physicochemical properties, reduces polymerization shrinkage
and cytotoxicity of novel composites.
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Two groups of the dental composites were subjected to the research: flow type and
condensable composites. The commercial dental composites Flow-Art (flow type) and
Boston (condensable) produced by the Arkona Dental Pharmacology Laboratory were
used as control materials. The research material consisted of analogous composites
(flow and condensable) in which the matrix resin was modified with liquid Hypro
2000X168LC polybutadiene rubber. This rubber does not contain free acrylonitrile
acid, eliminating potential carcinogenic effects.

Studies have shown that modification with liquid rubber increases the fracture
toughness of both types of dental composites (flow and condensable). Furthermore,
a significant decrease in the modulus of elasticity was observed. Increased toughness
was associated with the new toughening mechanism in the form of viscoelastic bridges
connecting the edges of the crack and absorbing fracture energy through deformation.
In addition, the partial solubility of rubber in the condensable composite matrix
has reduced the proportion of the rubber domains, however, this may promote the
formation of small, densely spaced voids resulting from the expanding deformation of
the domains and resin, which initiates plastic shear and causes significant deflection of
the crack tip, which in turn dissipates fracture energy.

The presence of liquid rubber significantly reduced the polymerization shrinkage of
modified composites. Increased hydrophobicity and reduced surface free energy value
of composites after modification were also observed. These physicochemical features of
the surface were reflected in the reduction of bacterial biofilm formation on modified
composites. At the same time, cytotoxicity studies revealed a reduced negative impact
of the composites after modification on eukaryotic cells. The reduced viscosity of the
modified composites and the more favorable surface free energy values have enabled
a better connection with the bonding system and improved adhesion to the tooth
tissues.

This monograph improves the current state of knowledge regarding modification of
composites for dentistry with the liquid rubber and may serve as the basis for further
work in the field of improving the quality and durability of composite materials for
dental restorations.

Keywords: light-curing dental composites; rubber toughening; fracture toughness;
polymerization shrinkage; conversion degree; viscosity; cytotoxicity; biofilm formation
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