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WPLYW DODATKU NOWYCH ROZGALEZIONYCH ZYWIC
URETANOWO-METAKRYLOWYCH NA WEASCIWOSCI MECHANICZNE
| TRIBOLOGICZNE KOMPOZYTOW CERAMICZNO-POLIMEROWYCH
DO ZASTOSOWAN STOMATOLOGICZNYCH

W ramach kontynuacji prac nad optymalizacja wtasciwosci kompozytéw ceramiczno-polimerowych, stosowanycfako
stomatologiczne wypetnienia state, przeprowadzoneotychczas badania (stopig konwersji - spektroskopia FTIR, skurcz po-
limeryzacyjny, mikrotwardo $¢ Vickersa) poszerzono o testy wytrzymakeiowe oraz tribologiczne. W artykule przedstawiono
wyniki badan dotyczacych zastosowania nowej, wielofunkcyjnegywicy uretanowo-metakrylowej UM1 jako sktadnika foto-
utwardzalnych materiatéw kompozytowych. Wykonano see probek z dodatkiem silanizowanej mikro- i nanokzemionki.
Wzoruj ac sig na poprzednich badaniach, zatono staly procent obgtosciowy wypetniacza, zmieniagc udziat dodatku zywicy
UM1 w masie polimerowej opartej na konwencjonalnejzywicy na bazie Bis-GMA. Otrzymane wyniki potwierdziy, iz doda-
tek zywicy uretanowo-metakrylowej UM1 poprawia parametry wytrzymatosciowe oraz korzystnie wptywa na charaktery-
styki tribologiczne kompozytéw dentystycznych.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramiczno-polimerowezywica uretanowo-metakrylowa, wytrzymatasé na zginanie,
wspétczynnik tarcia

EFFECT OF NEW BRANCHED URETHANE-METHACRYLIC RESINS ON MECHANICAL
AND WEAR PROPERTIES OF CERAMIC-POLYMER COMPOSITES USED IN DENTISTRY

As a follow-up of studies, carried out until now, a developing properties of ceramic-polymer composis used as den-
tistry materials, research (degree of conversionby FTIR spectroscopy, polymerization shrinkage, Vikers’ microhardness)
was extended with strength and tribological testsThis paper presents results on the use of a new shpsized urethane-
-methacrylic resin UM1, which exhibits a very low plymerization shrinkage of 2.5%, as a component &f photocurable com-
posites. Experimental samples were prepared by mixg silane-treated fillers (60% vol.) with resins. e results of flexural
strength proved that an additive of UM1 to resins’‘composition significantly increases values of thigarameter. For example,
composite containing 40% wt. of UM1 in organic phas, shows almost 50% higher flexural strength thanhte one based only
on conventional resins. So far, urethane-methacrydi resin UM1 seems to be a promising material and aalternative to
methacrylic monomers.

Keywords: ceramic-polymer composites, urethane-methacrylicesin, flexural strength, coefficient of friction

WPROWADZENIE

Wymagania stawiane kompozytom ceramiczno-poliicznego wypetniacza i fazy wiacej (preadhezyjnej),
merowym do zastosowastomatologicznych dotygz mozemy wplywa& na wigciwosci uzytkowe, w tym
waloréw estetycznych, zapewnienia biozgagmomate- m.in. na tribologiczne i wytrzymaoiowe, kompozy-
riatu z naturalnymi tkankamieba oraz zachowania téw dentystycznych.
wysokich parametrow wytrzymaioiowych. Wigciwo- Obecnie, jako komponenty osnowy polimerowej,
sci kazdego kompozytuasscisle zwiazane z jego struk- najszerzej stosowane snonomery metakrylowe: Bis-
tura, parametrami zastosowanych komponentow ora@MA w pofaczeniu z TEGDMA [l]. Ze wzgidu na
typem po4czenia mgdzy nimi. Zatem odpowiednio do- ograniczenia w ich stosowaniu, takie jak vgpsiacy
bierapc rodzaj organicznej osnowy (matrycy), nieorgapodczas fotopolimeryzacji skurcz czy zjawisko intjib
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tlenowej, nadal poszukuje esinowych, konkurencyj- 2) nowy wielofunkcyjny monomer uretanowo-meta-
nych monomeréw [2, 3]. Alternatyssmog by¢ zwigz- krylowy [4-6] (M = 624,69 g/mol) w postaci trzech
ki zawierajce ugrupowania uretanowe. Twate St izomerow 0 wzorze:

podczas polimeryzacji milzyczasteczkowe wizania

wodorowe (pomidzy ugrupowaniami uretanowymi) J\fo

powodup, ze monomery te zachowypie jak zwigzki

wielofunkcyjne [4-6]. © 0 o
Celem zrealizowanych balebyta ocena wptywu )ﬁ(o\J\OJ\N/\/\/\/H o O)H/
dodatku nowejzywicy uretanowo-metakrylowej UM1 o H \[O]/ \(\
(charakteryzujcej sk ponad 4-krotnie mniejszym skur- o

czem polimeryzacyjnym nizywica Bis-GMA/TEGD- o%w/
MA) na wytrzymaldé na zginanie oraz wspotczynnik

tarcia ksztattek kompozytowych. o

R e e
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Materiaty OJT

W badaniach iyto materiatdbw wyjciowych, ktére
opisano w pracy [1]. Oceniano tam skurcz polimeryza j\/
cyjny, konwersi wigzan podwojnych oraz mikrotwar- 0 0 0o
dOSC \HLo/ﬁ/\okN/\/\/\/HYO\/‘\/O%
Faz nieorganicza stanowity proszki ceramiczne oo " o o
oparte na krzemionce oraz szkle barowym K3M5 L
(tab. 1).

Aby zwigkszy¢ sile wiazania fazy organicznej z nie-

TABELA 1. Charakterystyka uzytych proszkéw krzemionko- organiczm, proszek ceramiczny poddawano silinizacii

wych . .
TABLE 1. Characteristic of used silica powders za pomog y-metakryloksypropylotrimetoksysilanu (1)
— w ilosci 1,5% wag. w stosunku do masy proszku cera-
Skiad srednia |- g Zrédio micznego, wirodowisku toluenu [7]
Symbol - wielkosé¢ .
chemiczny - glent pochodzenia
Zlarna CH,
|
. . ZTNIiC Wydzialu ) o
SIC, SIO, ok- Sum 2,38 Chemicznego P Hzc:lc—é—o—CHZ—CHgCH2—$i—o—CH3
CH o
SiO, - 50% Instytu_t _Szkia, 3 c‘:Hg
BaO - 33% Ceramiki, Mat.
K3M5 ok. 5um 2,79 Ogn. ()
B203 - 9% .
ALOs - 8% i Budowlanych o _ _
Warszawa Jako fotoinicjator stosowano kamforochinon firmy
r709 | _ S 40 nm 2,20 pecussaag ALDRICH.
silanizowane
Metodyka badan

Faz organiczi stanowity:
1) monomery metakrylowe
— Bis-GMA - dimetakrylan eteru diglicydowego
bisfenolu A [Aldrich] o wzorze:

Do bada przygotowano kompozygjzywicy Bis-
-GMA/TEGDMA (59,6:40,4% wag.) orazywicy UM1
z 5% wag. dodatku kamforochinonu w stosunku do
masy polimeru. Do badavykorzystano ksztattki z wy-

CH, petniaczem, stanowdym 60% obj. kompozytu, przy

HoO @ Q O o A czym udziat mikrowypetniacza wynosit 50% obj.,

He Of CH, %o CH, a nanokrzemionki 10% obj. Ksztattki, w ktérych nakr
H H wypetniaczem byta krzemionka otrzymywana w Zakla-
HC O o o dzie Technologii Nieorganicznej i Ceramiki Wydziatu

Chemicznego PWyznaczono jaké\, natomiast ksztatt-
ki, w ktérych mikrowypetniaczem bylo szkio barowe
otrzymywane w Instytucie Szkta, Ceramiki, Matenat6

— TEGDMA - dimetakrylan glikolu trietylenowego
[Aldrich] o wzorze:

o 0 Ogniotrwalych i Budowlanych, oznaczono jako B. Pro-
HZC:?fg*O*CHZ*CHZ*O*CHZ*CH2707CH2*CH2*O*C*?:CHZ szki wprowadzano do kompozyciywic, w ktérych
CH, CH, stosunek wagowy mieszaniny Bis-GMA/TEGDMA do
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zywicy UM1 wynosit odpowiednio: 100:0 (A1l i B11), nie mniejsze napgenia w strukturze kompozytu mi
80:20 (A21 i B22), 60:40 (A31 i B31), 40:60 (A4lw przypadku mieszaniny Bis-GMA/TEGDMA.
i B41), 20:80 (A52 i B52), 0:100 (A61 i B62). Masy
mieszano z kyciem topatki dentystycznej i wyktadano Wytrzymalo 86 na zginanie kompozytow
do form wykonanych z teflonu, a ngghie utwardza- z proszku Si02 i R709
no swiattem UV - lampa stomatologiczna MEGALUX | 14°°
0 natzeniu $wiatta 7563:900 mW/cni i mocy 75 W.

0,0 }

Otrzymano ksztaitki drednicy® = 10 mm i wysokéci
h = 2 mm (do bada tribologicznych) oraz ksztattki
0 przekroju prostaknym 25x2 mm oraz wysokoé
h =2 mm (do badawytrzymatdgci na zginanie). 20,0
Otrzymane ksztaltki poddano badaniom wytrzymg 200 l
tosci na zginanieg;; metod, zginania tréjpunktowego
na uradzeniu MTS QTest/10 [8]. W celu oceny wia- o 2w s s 100
sciwosci tribologicznych probek przeprowadzono ba udziat monomeru uretanowo-metakrylowego UML [% wag. ]
daniascieralngci z udziatem tradycyjnego testera tribo- o _
logicznego typu trzpigtarcza. W oparciu o badania™’® 1't>’2\/p*y"‘{ dodatkuywicy “kretanowo'metakrylowe‘ UM1 na wy-
ymaig¢ na zginanie ksztattek kompozytowych wykonanych
pilotazowe [9], na podstawie ktérych ustalono parame- z proszku Si@i nanoproszku R709
try wymuszé zewretrznych, oraz po uwzgtinieniu Fig. 1. Effect of urethane-methacrylic resin UM1 texural strength
wymiarow probek wybrano nagtujace parametry ba- of composite samples made of Siller and R709 nanofiller
dan: usredniony nacisk jednostkowy = 4 MPa, czas
tarciat = 1 h, pedkos¢ slizganiav = 0,4 m/s. Prébki do
bada stanowity zaprojektowane materiaty kompozyto Wytrzymato $€ na zginanie kompozytow
we w postaci walcow érednicy @ = 10 mm i wyso- 2 proszku KM TR709
kosci h = 2 mm, a jako przeciwprobkzastosowano
trzpien ze stali NC6 po obrébce cieplnej. Wyniki bada
wytrzymaldici na zginanie przedstawione w pracy s
srednip z 5 pomiaréw, natomiast parametry tribologicz
ne g sredni z 3 pomiaréw.

wytrzymato $€ na zginanie

140,0

120,0

100,0

80,0 -
60,0 -
40,0 +
20,0 H
0,0 + T T T
40 60 80 100

0 20

wytrzymato $¢€ na zginanie [MPa]
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Otrzymane wyniki potwierdzity wptyw nowej, syn-
tezowanej zywicy uretanowo-metakrylowej UM1 na
parametry Wytrzymakmowe ' t”bOIOQ'Czne kompozy- Rys. 2. Wplyw dodatkwywicy uretanowo-metakrylowej UM1 na wy-

udziat monomeru uretanowo-metakrylowego UM1 [%wag. ]

téw. Jak wiadomo, parametry teda zaleze¢ zaréwno trzymatdi¢ na zginanie ksztattek kompozytowych wykonanych
od zawartéci dodatku nowego monomeru UM1, jak z proszku K3MS5 oraz nanoproszku R709
réwniez od rodzaju mytego mikrowypeiniacza. Fig. 2. Effect of urethane-methacrylic resin UM1 fexural strength

Dla badanych ksztaltek kompozytowych Zaréwno of composite samples made of K3M5 filler and R7@8dfiller

z dodatkiem mikroproszku SpDjak i mikroproszku ze
szkla barowego oznaczonego K3M5, najlepsze wyniki W dalszej czsci skupiono si na badaniach tribolo-
wytrzymaldici na zginanie otrzymano dla kompozycjigicznych. Dla ksztaltek wykonanych z mikro- i nano-
zawierajcych od 20 do 100% wag. monomeru UM1proszkow SiQ o catkowitej zawartei wypetniacza wy-
Przy dodatku zaréwno mikroproszku $j@ak i szkta nosacej 60% obj. oraz z dodatkiem monomeru UM1
barowego najwisz wytrzymatdié wykazuje kompozyt o zawartéci od 40 do 100% wag. wspoétczynnik tarcia
0 zawartéci 40% wag. tego monomeru - 92,0 MPagrzyjmuje wartdci z przedziatu 0,30,4. W literaturze
z dodatkiem Si@i 123 MPa z dodatkiem szkla baro-fachowej brak jest jednoznacznej informacji ofine
wego (rys. rys. 1 i 2). Raice w wartdciach wytrzy- do tego, jaka powinna Bywielkos¢ oporéw ruchu
mataici, w poréwnaniu z kompozytem, w ktérym osnodla kompozytéw na stale wypemienia stomatologiczne
we stanowd wytacznie monomery metakrylowe, mo-Wiadomo, ze zbyt dua wart@é¢ oporéw ruchu mze
zemy tlumaczy dwa gestaicia usieciowania uktadu prowadzt do szybkiego ziycia wypetnienia, zbyt mata
(dzieki wielofunkcyjngsci monomeru UM1, ktory za- z kolei - do mniejszej efektywidoi w rozdrabnianiu
wiera cztery grupy metakrylowe, i tworzenig siiazan  pokarmu. Dla przyktadu na rysunku 3 przedstawiono
wodorowych przez ugrupowania uretanowe). wybrane wyniki bada tribologicznych. Jak widaz za-
Nie bez znaczenia jest tak maty skurcz polimery- mieszczonych danych (tak jak wspominano Wnig),
zacyjny zywicy UM1, ktory kedzie powodowat znacz- wartasci wspétczynnikéw tarcia zaréwno dla probek
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serii A, jak i serii B oscyluj w przedzialez = 0,3-:0,4. PODSUMOWANIE
W przypadku prébek A1l i A21 uzyskane wddio L o
oporéw ruchu uznano za malo wiarygodne z uwagi na W pracy omowiono wyniki bada dotyczcych

zniszczenie probek podczas procesu tarcia. Poeost\évp*ywu NOWEj zywicy uretano_wo—metakrylo_vvej_ UMl.
prbki serii A charakteryzajsic bardzo zblionymi Jako dodatku do powszechnie stosowanej mieszaniny

usrednionymi wartéciami wspotczynnikow tarcia, przy monomerow metakrylowych na W{H.WOSC' t”bOIOT
. spdiczne oraz wytrzymaké na zginanie kompozytéw

ceramika-polimer do zastosofvatomatologicznych.

ki A61. W odniesieniu do prébek serii B rozimes¢ Zywica UM1 poprawia wytrzymals na zginanie ofrzy-
wynikow byla nieco wgksza, szczegolnie dla probekmanych kompozytow (nawet o 50%) a dodatek ten

B22 i B62. Naley przy tym zauway¢, ze najweksze e M o0
wartasci wspotczynnika tarcia zaobserwowano dla pré?eqwm'?g stznovm ?]'.2 mn;ej ;Ztez?] :’ Cvr\]lggék?e()d;teklf
bek B22 i B52. Najkorzystniejszymi gaharaktery- ] Zywicy pozytywnie Wpiyw. rystyki

stykami tribologicznymi cechowala esiprobka B62, tribologiczne tego typkompozytow.

czyli prébka, ktorej osnogvbyla nowazywica UML.

W przypadku pozostatych probek serii B (B11, B31Podziekowania

B41) uzyskane warfei wspoiczynnikow tarcia byly  praca czsciowo finansowana przez Ministerstwo
bardzo zbl:'g_one do wartéci wspotczynnikow tarcia dla nguki i Szkolnictwa Wsgzego (Nr grantu R 0802701)
probek serii A (A31, A41, A52). oraz czsciowo przez Wydzial Chemiczny Politech-
niki Warszawskiej (praca Nr 504G/1020/0687) oraz
Wydziat Mechaniczny Politechniki Biatostockiej mac
04 Nr W/WM/9/07.
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Rys. 3. Wybrane wyniki badatribologicznych przygotowanych probek: [9] Szafran M., Bobryk E., Szegna B., Jatbrzykowski M.,
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niacz - szkio barowe K3M5) ne i trybologiczne kompozytéw ceramiczno-polimerotvy

Fig. 3. The selected of tribological investigatimesearch the prepared do zastosowastomatologicznych, Kompozyty (Composites)
of examples: a) A series (Si@ller); b) B series (K3M5 filler) 2006, 6, 3, 83-87.
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