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ZASTOSOWANIE ROZGALEZIONYCH ZYWIC URETANOWO-
-METAKRYLOWYCH W KOMPOZYTACH STOMATOLOGICZNYCH

Zaprezentowano wsgpne wyniki badan dotyczacych wptywu ilosci kamforochinonu (fotoinicjator) na przebieg procesu
fotopolimeryzacji oraz wptyw zawarto$ci siarczanu baru na widciwosci mechaniczne kompozytéw przeznaczonych na state
wypetnienia stomatologiczne. W celu zbadania mikretardosci Vickersa, wytrzymatosci na zginanie wykonano seg probek
kompozytowych zawierapcych mikro- i nanokrzemionke. Wykonano réwniez badanie mikrostruktury powierzchni przetomu
ksztaltek kompozytowych w celu zbadania palczenia ceramika-polimer. Kompozyty ceramiczno-polirarowe § stosowane
w stomatologii juz od ponad 50 lat. Mimo to zainteresowanie nimi nienaleje. Stomatolodzy weciz szukaja materiatéw, ktére
taczytyby dobre wiaciwosci mechaniczne, zbltone do amalgamatu z jednoczesrestetyly wypetnienia. Dowiedzionoze lep-
sze widciwosci mechaniczne ména uzyska poprzez zastosowanie zarébwno monomeréw, zawieagych ugrupowania ure-
tanowe, jak réwniez dzigki odpowiedniej ilosci i sktadu proszku ceramicznego.

Stowa kluczowe: kompozyt stomatologicznezywica uretanowo-metakrylowa, kamforochinon, siarcza baru

APPLICATION OF BRANCHED URETHANE-METHACRYLIC RESINS
FOR DENTAL COMPOSITES

In this study, the preliminary results of investigaions concerning the influence of the amount of caphorquinone (the
photoinitiator) on the photopolymerization processand the influence of barium sulphate content on thenechanical proper-
ties of the composites for dental applications werpresented. In order to examin composites’ properés, such as Vicker's
microhardness, bending strength the samples contditg micro- and nanosilica fillers as well as bariunsulfate were prepa-
red. To investigate the ceramics-polymer binding tb fractures of the cured composite were analyzed.-bay the pictures of
the samples containing different amounts of BaSOwere presented. The higher concentration of BaSQthe larger X-ray
contrast is visible. It can be noticed that the métod of the powder mixing influenced X-ray contrast.Ball milling of the ce-
ramic powder with water (ratio 1:1) leads to more lomogeneous composites. The X-ray contrast of thersple with BaSOy
was compared with the reference sample (80% SiD20% K3M). It can be seen that the addition of BaS, causes, that the
mass has a better X-ray contrast. The investigationf Vicker's microhardness of composites of A sergeshowed that optimal
content of BaSQ is 10 wt. %. However, considerable influence of #hpresence of BaS@on bending strength was observed.
The bending strength of the composites falls downith the growth of the content of BaSQ. It was shown that with the incre-
ase of the amount of the initiator in the compositin, the microhardness and bending strength of theomposites rises. Ho-
wever, for higher amount of camphorquinone the coloof the composites becomes more yellow.

Keywords: dental composites, urethane-methacrylic resin, cantforquinone, barium sulphate

WPROWADZENIE

Kompozytom ceramiczno-polimerowym przeznardw Bis-GMA i TEGDMA. Stosowanie takiej kompo-
czonym na state wypetnienia stomatologiczne stawia zycji zywicy wiaze sk niestety z wysfpujacym podczas
obecnie coraz wksze wymagania zarowno pod weggl fotopolimeryzaciji skurczem oraz zjawiskiem inhibicj
dem parametréw wytrzymaidoiowych, przepuszczalno- tlenowej. Aby zapobiec vegj wymienionym proble-
sci dla promieni rentgenowskich, jak i walorow estemom, prowadzi s badania nad syntgzmowych mo-
tycznych. nomeréw o0 zmniejszonym skurczu polimeryzacyjnym

Kompozyty stomatologiczne sktadapic z trzech izwigckszonej odporng@i na tzw. inhibicg tlenowa.
czeéci: organicznej osnowy, nieorganicznego wypetniaFakimi  monomerami g monomery uretanowo-
cza i fazy preadhezyjnej. W gkiszaici przypadkow -metakrylowe, synteza ktérych zostata opracowana
role organicznej osnowy spetnia mieszanina monome+ Katedrze Chemii i Technologii Polimerow Wydziatu
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Chemicznego Politechniki Warszawskiej. Monomery Nowa zywica UM1 zostata otrzymana metpbtez-
takie charakteryzajsie ponad 4 razy mniejszym skur-izocyjanianovd. Do syntezy #yto ogélnie dostpnych
czem polimeryzacyjnym w stosunku do mieszaniny Bisnaterialdow wyciowych, takich jak: glicerol (POCH),
GMA/TEGDMA oraz znacznie zwkszory odporno- weglan dimetylu (99%, ALDRICH), 1,6-diaminoheksan
scia na inhibicyjne dziatanie tlenu w procesie ich poli(98%, ALDRICH). Synteza UM1 przebiega w trzech
meryzaciji [1]. etapach, co zostalo przedstawione na rysunku 1. Do
Wypetniaczami kompozytow stomatologicznychfazy organicznej dodano réwaiéotoinicjatora, ktérym
przeznaczonych na wypelnienia stake majczsciej jest kamforochinon firmy ALDRICH, i aktywatora -
ziarna mikro- i nanokrzemionki oraz ziarnazmégo metakrylan 2-dietyloaminoetylenowy, ktore ®@dpo-
rodzaju szkta o tzw. dym kontrgcie rentgenowskim wiedzialne za prawidtowy przebieg polimeryzacji.
(np. szkia strontowo-barowe). Stosowaieone take )
ze wzgtdu na ich wysoki wspéiczynnik zatamani Hl;.-'\,--’nwHSL-:_K_liUpH,ﬂdfﬁ“g?mw
Swiatta, co utatwia polimeryzagjmasy kompozytowe;. o ) -
Ostatnio coraz e#ciej stosuje & nanowypelniacze, AN
poniewa kompozyty zawierage tego typu nanoprosz- ; ‘ Jo %o i
ki charakteryzuj sic lepszym potyskiem i gtadkoia HD.vJ-.DHm\,..a.,/-‘.,,wg,o\,[»-v-DH Fa R LGRS '!,‘D“ T
powierzchni oraz wisza wytrzymalGcia i mniejsz Yl s a 0
scieralngcia w poréwnaniu do kompozytéw otrzyma: . : i 5 o =0
nych bez ich udziatu. Dajie one rownig dobrze pole- ™o ’Hm\/"-«-/‘ﬂ-.,-»”E“ A gy "\1/"0-”Hq».x-v»“gf’-...»»-'x-'i[ﬁ
rowa’, gdyz nie ma w nich diych castek nieorganicz- e < T
nych ulegajcych wyrywaniu podczas procesu polero 9 o i g .
wania kompozytu [2]. Ostatnie doniesienia literatue " 1.° WAV VAT (o -*:3»”[.“\]3{-‘;:[ M "vu,/-m‘,rJE{U\.«"o'”"‘f
dotycz zastosowania BaSQako jednego ze sktadni- ™ Ly nr;_
kéw wypelniacza nieorganicznego cementéw jonome-

. . . Rys. 1. Schemat syntezy wielofunkcyjnych monomeravetanowo-
rowych, zwgkszapcego kontrast rentgenowski wypet- metakrylowych
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nienia [3] ) o Fig. 1. Synthesis of multifunctional urethane-naettylic monomers
W artykule przedstawiono wyniki balavptywu

zawartgci siarczanu baru na kontrast rentgenowski
i wybrane widciwosci mechaniczne kompozytéw (mi-
krotwarda¢ Vickersa, wytrzymalé na zginanie) oraz . . )
wplywu zawartéci kamforochinonu (fotoinicjator) na kokmpozytui(_ Mikroproszek ceramlcz;y skiadate si
przebieg procesu fotopolimeryzacii, a co za tynieidz 2 KfZemionki, otrzymanej wg metody opracowane

na wigciwosci mechaniczne oraz zabarwienie tych! Zakladzie Technologii Nieorganicznej i Ceramiki
Wydziatlu Chemicznego PW, i BaQALDRICH).

Czescia nieorganicza w kompozycie byla miesza-
nina mikro- i nanowypetniaczy, stanawych 60% obj.

kompOZYtow. Gestas¢ mikrokrzemionki osredniej wielkgci ziarna
5 um, zmierzona na piknometrze helowym AccuPyc I
MATERIALY | METODYKA BADAN 1340, wynosita 2,70 g/cina gstasé¢ siarczanu baru
wynosita 4,2015 g/cth
Materiaty Nanowypetniacz stanowita silanizowana nanokrze-

Faz; organicza stanowity monomery metakrylowe: mionka R709, firmy DEGUSSA, eredniej wielkgci
. Bis-GMA - dimetakrylan eteru diglicydylowego Ziarna 40 nm i gstasci 2,20 g/cri

bisfenolu A, ALDRICH,d = 1,161 g/cry o nas¢- W celu zapewnienia dobrego patenia zywicy
pujacym wzorze: i wypelniacza zastosowano czynnik awjcy, Ktorym

byt silan. W zwizku z tym nieorganiczne proszki ce-

s s o ramiczne poddano procesowi silanizacji za pamoc
WCCCO%O*%OQCOO%O*%“CC% y-metakryloksypropylotrimetoksysilanu w #d 1,5%
°© o o o ° wag. w stosunku do catkowitej masy proszku ceramicz

« TEGDMA - dimetakrylan glikolu trietylenowego, €90 wsrodowisku toluenu [4].
ALDRICH, d = 1,092 g/cr] 95%, o nagpujacym
wzorze: Metodyka badan

9 9 Aby zbad& wplyw nowejzywicy UMl_ oraz dodat-,
H,C=C~C~0-CH; CHy O-CH; CH; O~ CH; CH;-O—C—C=CH, ku nanoproszku, wykonano dwa rodzaje kompozytow:
CH CH kompozyty oparte na osnowie monomeréw Bis-GMA
_ i TEGDMA dostpnych handlowo (seria A) oraz kom-
« UML1 - zywica uretanowo-metakrylowa, otrzymanapozyty, w ktérych osnow polimerows stanowito 40%
w Katedrze Chemii i Technologii Polimeréw Wydz.obj_ Bis-GMA | TEGDMA i 60% obj. nowego mono-
Chemicznego PW. meru UM1 (seria B).

3 3
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Kompozyty serii A elektronowego typu LEO 1530 z katpd emisj polo-

Przygotowano mieszaninmonomerow Bis-GMA Wa i z kolummy GEMINI. Ksztattki zostaty uprzednio
i TEGDMA w stosunku wagowym 59,6:40,4 z mikro-Przetamane i pokryte cieakvarstva wegla przez napy-
wypetniaczami Si@i BaSQ. Proszki te stanowily 60% lenie w prani.
obj. kompozytu, a udziat BaSQvynosit 5, 10, i 20% Zbadano réwnig kontrast rentgenowski na udze-

wag. ilasci wypetniacza nieorganicznego. niu firmy PROSTYLE INTRA, Planmedica (rgenie
8 mA, nap¢cie 63 kV, czas rfavietlania 0,32 s). Bada-

Kompozyty serii B nie to przeprowadzono dla kompozytéw zawigrggh
Przygotowano mieszarinmonomerdw Bis-GMA  proszki ceramiczne (SiQBaSQ), w ktorych zmiena
i TEGDMA w stosunku wagowym identycznym jakpyta zawarté¢ BaSQ:5, 10, 20% wag., przy czym
w kompozytach serii A. TakmieszaniR monomerow proszki byty mieszane za pomplopatki dentystycznej.
wymieszano z monomerem UM1 w stosunkuetibj pla ksztaltek zawieragych 20% wag. BaSQrbadano
sciowym 40:60. W tym przypadku mikrowypetniaczrwniez wptyw sposobu mieszania proszkéw. W tym
sktadat s¢ z 80% wag. Si@i 20% wag. BaS® Za- celu przygotowano ksztattki z proszku, ktéry bylemi
rowno krzemionka, jak i siarczan baru mielonogpst szany na mokro w miynie kulowym przez 1i 5 h (sto-
nie przez 5 h w mtynku agatowym. Tak przygotowanyunek wody do proszku wynosit 1:1). Dla poréwnania
mikroproszek stanowit 50% obj., a nanowypetiacgrzygotowano ksztattksktadajca sic z 80% wag. SiQ
(nanokrzemionka R709) 10% obj. Proszki te wprowg-20% wag. szkta barowo-strontowego K3M, wytwo-

dzono do kompozycjizywic Bis-GMA, TEGDMA, rzonego w Instytucie Szkta, Ceramiki, Materiatéw
UM1, do ktorych dodawano 0,2, 1, 3 i 5% wag. kamfopgniotrwatych i Budowlanych [5].

rochinonu w stosunku do monomeréw.
Masy mieszano z ayciem topatki dentystycznej
i wypetniano nimi formy wykonane z teflonu, a rgist - WYNIKI BADAN | DYSKUSJA WYNIKOW

nie utwardzongwiattem UV za pomog lampy stoma- ] ) ] ]
tologicznej MEGALUX przez 140 s. Na rysunku 2 przedstawiono wynik ,p&xéetlenia’

Formowano dwa rodzaje ksztaltek: ksztaitki walcolentgenowskiego ksztattek kompozytowych wykona-
we osrednicy 10 mm i wysokii ok. 2 mm (ksztaitki te NYCh z udziatlem BaS{w ilosci 5, 10 i 20% wag. masy
stwyly do pomiaru mikrotward@i) oraz beleczki Mikroproszku ceramicznego. Z rysunku widze wraz
0 wymiarach 2x2x25 mm stace do pomiaru wytrzy- 2& Wzrastajca iloscia BaSQ uzyskuje si lepszy kon-
matcici na zginanie. trast rentgenowski (rys. 2a). Dzieje: $ak, poniewa

Skiady otrzymanych kompozytéw przedstawion(?a“ dzéki swojej dwej masie atomowej, w znacznym

w tabeli 1 (wypetniacz stanowi 60% obj. kompozytu). stopniu pochtania promienie RTG. Jednak, jak wida
zrysunku 2a, mieszanieazne topatk dentystycza

TABELA 1. Skiady badanych kompozytéw przez 20 min nie pozwala na rbwnomierne rozprowa-
TABLE 1. Constitution of the studied composites dzenie BaS® w kompozycie. Widoczneaswyrazne
skupiska siarczanu baréwiadczice o wysokim stopniu
Sktad kompozytu % wag. aal O :
glomeracji ziaren tego zwzku. Metoda wsjpnego
Al | A2 | A3 | B1| B2| B3| B4| mieszania proszkédw w miynku agatowym na mokro
BasQ - 5 20 | 20| 20| 20| =20 pozwala na wiksze ujednorodnienie rozmieszczenia
SiO, 100] 95| 80| 8ol 8ol 8d 8¢ siarczanu baru w kompozycie zaréwno po 1, jak i po
UML _ _ - 160l 60l 60l so| 2 h mieszania (rys.. 2b). Na w;unku 1c, porown?m} ko
Bis- 100 | 1001 100l 40l 20 ad 4 tra_lst rentgenowsk|_kompozytow, w ktérych 20% wag.
GMA/TEGDMA mikroproszku zagpiono BaSQ lub szkiem strontowo-
kamforochinon* 02| oz2| o2l o2 1 4 g -barowym K3M. Siarczan baru daje znacznie lepszy

kontrast rentgenowski w poréwnaniu do szkla K3M.

Badania mikrotwardei Vickersa kompozytow serii
A wykazaly,ze pocatkowo wraz ze wzrostem zawarto-

Otrzymane ksztaltki walcowe poddano badanioti BaSQ mikrotwardg¢ kompozytu nieznacznie
mikrotwarddci metod, statyczg Vickersa. Obejzenie, rosnie. Parametr ten, przy zawaito 20% wag. tego
przy ktérym wykonywano odciski, wynosito 200 G,zwiazku, spada o okoto 5% (rys. 3). Natomiasfije
a czas przyktadanego obzénia 15 s. Beleczki podda- chodzi o wytrzymaté na zginanie, to wraz ze wzro-
no badaniom wytrzymaigi na zginanie na ugdzeniu Stem zawartéci BaSQw kompozycie wytrzymatd na
MTS QTest/10 przy szybkoi posuwu trawersy Zzginanie znacznie spada (rys. 4). Spowodowanegest
0,75 mm/min. prawdopodobnie gorgzzwilzalncdicia siarczanu baru

Mikrostrukture utwardzonych ksztattek kompozy-utwardzonym polimerem w poréwnaniu do z&ihosci
towych badano przyayciu skaningowego mikroskopu mikrokrzemionki.

(* - ilo$¢ w stosunku do catkowitej magywicy)
(* - the quantity related to the total mass of itbgin)

Kompozyty 8:1(2008) All rights reserved
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a) 5% BaSQ 10% BaSQ  20% BaSQ

b) topatly dent. 1h 5h

C) = = -
c) 20% K3M  20% BaSp

Rys. 2. Zdicia rentgenowskie: a) wplyw Boi BaSQ,; b) wptyw metody

mieszania wgpnego proszkéw; c) poréwnanie kontrastu rentge-

nowskiego BaS®z K3M

Fig. 2. X-ray pictures: a) the influence of thecamt of the BaS®
b) the influence of the method of preliminary mixiaf the pow-
ders; c¢) the comparison between the X-ray confiasBaSQ
and K3M
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mikrotwardo $é [MPa*107]

o

Al A2 A3

Rys. 3. Wplyw zawartwi BaSQ (Al - 0% wag., A2 - 5% wag.
i A3 - 10% wag.) na mikrotwardé Vickersa

Fig. 3. Influence of BaSOcontent (A1 - 0 wt. %, A2 - 5 wt. %
i A3 - 10 wt. %) on the Vicker's microhardness
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Rys. 4. Wplyw zawartwi BaSQ (Al - 0% wag., A2 - 5% wag.
i A3 - 10% wag.) ha wytrzymad6 na zginanie

Fig. 4. Influence of BaSOcontent (A1 - 0 wt. %, A2 - 5 wt. %
i A3 - 10 wt. %) on bending strength

Kompozyty 8:1(2008) All rights reserved

Wplyw zawartéci kamforochinonu na mikrotwar-
dos¢ i wytrzymalag¢ na zginanie przeprowadzono dla
kompozytéw serii B, w ktérych 60% obj. Bis-
GMA/TEGMA zastpiono nowym monomerem ureta-
nowo-metakrylowym o znacznie mniejszym skurczu
polimeryzacyjnym i wykazuacego zwgkszory odpor-
nos¢ na inhibicg tlenowg. Wyniki te przedstawiono na
rysunkach 5 i 6. Z rysunkdw tych widaze zarbwno
mikrotwarda¢, jak i wytrzymatdé na zginanie kompo-
zytdw zwicksza s¢ wraz ze wzrostem if@i inicjatora
polimeryzacji (kamforochinonu). Spowodowane jest to
wiekszy konwersy wiazaa podwdjnych i zwazanym
z tym wiekszym stopniem polimeryzacji monomeréw
w kompozycie.

80

60 -

40 1

20

mikrotwardo $§¢é [MPa*10-3]

Rys. 5. Wplyw zawartei kamforochinonu (B1 - 0,2% wag., B2 - 1%
wag., B3 - 3% wag., B4 - 5% wag.) na mikrotwakd¥ickersa

Fig. 5. Influence of the amount of camphorquinoBa ¢ 0.2 wt. %,
B2 - 1 wt. %, B3 - 3wt. %, B4 - 5 wt. %) on Viclemicrohardness
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Rys. 6. Wptyw iléci kamforochinonu na wytrzymaié na zginanie

Fig. 6. Influence of the camphorquinone amountbemding strength
of the samples

Zbadano take wplyw ilosci kamforochinonu na za-
barwienie kompozytéw, co ma bezZpedni wplyw na
estetyle wypetnienia stomatologicznego. Badanie to
wykazalo, ze im wiksza zawart& kamforochinonu
w kompozycie, tym zabarwienie kompozytow staje si
bardziejzotte.

Na rysunku 7 przedstawiono zdja mikrostruktury
ksztaltki kompozytowej wykonane za pomoskanin-
gowego mikroskopu elektronowego. Ze edjtych
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wida¢é, ze zarébwno w kompozytach typu A, jak Na rysunku 9 przedstawiono zdie mikrostruktury

i w kompozytach typu B ziarna mikro- i nanoprosziu przetlamu ksztaltki kompozytowej. Na fotografii 9a
réwnomiernie rozteone. Potwierdza to zgjie, na widaé wyraznie ziarno krzemionki dobrze otoczonej
ktorym pokazano rozmieszczenie wybranych pierwiagpolimerem, natomiast na fotografii 9b widazstke
kow (rys. 8), z ktérego wykmie wid&, ze najwitksze krzemionki dobrze otoczanmniejszymi ziarnami na-
ziarna to czstki SiO,, natomiast ziarna wykazige nokrzemionki R709 oraz ggtkami BaSQ.

najwigksz intensywndéc¢ - czstki BaSQ.

—— Mag= 2.00KX LEO 1530-IWC PAN F—— Mag= 200KX LEO 1530-IWC PAN

Rys. 7. Powierzchnia ksztaltki kompozytowej a) A’,B;B3
Fig. 7. Composite sample surface: a) A3; b) B3

Rys. 8. Mapa powierzchni ksztattki kompozytowejAS) b) B3
Fig. 8. Map of surface of the composite sampléiZ)b) B3

o I3 /
Mag= 10.00 KX LEO 1530 - IWC PAN

Rys. 9. Powierzchnia przetamu ksztaltki kompozytoapA3; b) B3
Fig. 9. Fracture surface of the composite samplé3ab) B3

Kompozyty 8:1(2008) All rights reserved
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Nauki i Szkolnictwa Wgzego (Nr grantu R 0802701) Karz_;s’ J., Szafran M., Rokicki G., Kom_poz_yty ceramiczno-
oraz czsciowo przez Wydziat Chemiczny Politechniki :pxgmogsféﬁsw;;ﬁigizzta:]ea"‘\:\yézl%vg;?';Zt:hrg%ti‘gr‘]ee
Warszawskiej (praca Nr 504G/1020/0687 i 504G/ Kompozyty (Composites) 2004, 4, 11, 302-305,
1020/0692).

zginanie kompozytow. Barwa ich stajec Sbardziej
zOfa, co ma istotny wplyw na estetyczne walory teg&]
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