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WPLYW MODYFIKACJI POWIERZCHNI PROSZKU CERAMICZNEGO
NA WLASCIWOSCI KOMPOZYTOW CERAMICZNO-POLIMEROWYCH
O ZASTOSOWANIU STOMATOLOGICZNYM

Celem pracy bylo przeprowadzenie badan nad ceramiczno-polimerowymi materialami kompozytowymi z przeznaczeniem na
stomatologiczne wypelnienia stale. Badania dotyczyly wplywu silanizacji - modyfikacji powierzchni wypelniacza poprzez zasto-
sowanie Srodka preadhezyjnego - na wlasciwosci uzytkowe materialéw kompozytowych. W kompozytach o zastosowaniu stoma-
tologicznym proszek ceramiczny stanowi faze rozproszona, a polimer - faze ciagla. Ze wzgledu na specyfike obydwu materialéw
niezbedne jest zapewnienie odpowiedniego polaczenia tych faz. Zadanie to realizowano, stosujac Srodek preadhezyjny, ktéry
zwigkszal oddzialywania na granicy faz i tym samym korzystnie wplywal na wlasciwo$ci mechaniczne otrzymanych ksztaltek. Si-
lanizacja proszku ceramicznego pozwolila takze na wprowadzenie wigkszej ilo$ci wypelniacza do zywicy polimerowej. Badano
réwniez wplyw ilosci i metody nanoszenia Srodka sprzegajacego (y-metakrylooksypropylo-trimetoksysilanu) na ziarno proszku
nieorganicznego. W celu oceny wlasciwo$ci mechanicznych ksztaltek kompozytowych poddano je badaniu mikrotwardos$ci Vic-
kersa i wytrzymalosci na zginanie. Wykazano wplyw silanizacji na upakowanie ziarna w kompozycie oraz wplyw na parametry
wytrzymalo$ciowe kompozytéw ceramiczno-polimerowych.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramiczno-polimerowe, silanizacja, stopien upakowania, mikrotwardos¢, wytrzymalosé
na zginanie

EFFECT OF FILLER’S SURFACE TREATMENT ON MECHANICAL PROPERTIES
OF CERAMIC-POLYMER COMPOSITES USED IN DENTISTRY

Ceramic-polymer composites are used in dentistry for nearly 30 years and due to their ability of composition modification
they are the most promising materials. Also patient’s expectations on dentistry fillings outlook made these materials popular.
However their’s durablity and mechanical properties still are not as good as amalgam’s. Dental composites have structure simi-
lar to the tooth tissue. They consist of polymer resin, inorganic filler and preadhesion agent. Organic matrix
is composition of dimethacrylic monomers usually Bis-GMA and TEGMA monomers. Silica, strontium, barium and boro-
silicate glass are ceramic fillers. They increase strength and decrease polymerization shrinkage. Improvement of adhesion
of inorganic glass to organic resin is achieved through silanization process. Commonly used silane is methacryloxypropyl-
trimethoxysilane. It has hydrolysable group and organofunctional group attached to silicon by an alkyl bridge. Methoxy groups
undergo hydrolysis and condensation reactions in the presence of moisture. The objective of the study was to conduct research
on ceramic-polymer composites used as dental fillings. The research verified influence of filler’s surface treatment on functional
properties of composite materials. In these composites ceramic powder is dispersed phase and polymer-
-continous phase. Because of specifity of both materials, good coupling is necessary. This task was conducted by using preadhe-
sion agent, which increased adherence on filler - resin interface and improved mechanical properties of composite samples. The
latest literature data indicate that it can be achieved by optymalization quantity of silane and method of filler treatment. It was
proved that silanization allows to input more filler into organic resin (Tab. 1) and enhances microhardness (Fig. 2) and flexural
strength (Fig. 3) of composite samples.

Keywords: ceramic-polymer composites, silane treatment, degree of compaction, microhardness, flexural strength

WPROWADZENIE

Kompozyty ceramiczno-polimerowe z powodzeniem
stosuje si¢ w stomatologii juz od 30 lat. Oczekiwania
pacjentow, zwracajacych coraz wigksza uwage na este-
tyke wypehien ubytkow spowodowaty wzrost zaintere-
sowania tymi materiatami. Jednakze kompozyty te ciagle
jeszcze nie doréwnuja parametrom wytrzymaloscio-
wym amalgamatoéw. Sktadaja si¢ one z trzech gtéwnych
sktadnikow: fazy polimerowej (zywicy), spetniajacej ro-
le osnowy kompozytu, fazy nieorganicznej (proszek
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ceramiczny) 1 $rodka preadhezyjnego. Zastosowanie
ceramiki w polaczeniu z tworzywami polimerowymi
spowodowato wykorzystanie zalet obydwu materiatow
przy jednoczesnym zminimalizowaniu wad. Doskonate
wiasciwosci mechaniczne ceramiki, czyli twardo$¢, za-
chowanie ksztattu pod duzym obciazeniem, odpornosé
na $cieranie i maly wspdtczynnik tarcia, a takze odpor-
nos$¢ na dziatanie czynnikéw chemicznych wraz z tatwo-
Scia obrobki 1 formowania polimerow pozwolily
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na wykonanie materiatdw przypominajacych naturalne
tkanki zebow.

Faza polimerowa stanowi zazwyczaj od 20 do 40%
objetosci materiatu i jest kompozycja zywic dimetakry-
lowych, np. Bis-GMA i TEGMA oraz inicjatoréw
i aktywatorow, ktorych zadaniem jest sterowanie pro-
cesem polimeryzacji zastosowanych monomeréw. Pro-
szek ceramiczny stanowi od 60 do 80% objgtosci
materialu kompozytowego. Sa to czastki proszku cera-
micznego, najczgsciej krzemionki, szkla strontowego,
barowego, borokrzemiankowego, ktore zapewniaja wy-
petnieniom stomatologicznym trwato$¢, dobre wlasciwo-
$ci mechaniczne (dzigki zwigkszeniu twardoSci kom-
pozytu), zmniejszaja skurcz polimeryzacyjny oraz ob-
nizaja wspotczynnik rozszerzalnosci termicznej [1, 2].
Fazg preadhezyjna stanowig najczesciej silanowe $rodki
wiazace. Silany sg hybrydowymi zwiazkami organiczno-
nieorganicznymi promujacymi adhezj¢ pomigdzy niepo-
dobnymi materiatami, jakimi sa ceramika i polimer. Po-
siadaja one organiczna grupg funkcyjna zdolna do kopo-
limeryzacji z zywica kompozytu. Maja takze trzy grupy
alkoksylowe (np. metoksy —OCH3) zdolne do hydrolizy i
reakcji z powierzchniowymi grupami
hydroksylowymi substratu nieorganicznego (np. krze-
mionki) (rys. 1) [3]. Zadaniem silandéw jest wplywanie
na poprawe wlasciwosci mechanicznych oraz odpornosci
chemicznej kompozytu. Stosuje si¢ je jako domieszki (z
reguly ok. 1% w stosunku do fazy polimerowej).

R R
| |
CH,0—SI—OCH,  + 3H,0 HO—S$i~OH + 3 CH,OH
O-CH, OH
R R

| |
R OH OH —Si-0-Si—

| -H,0 ] IO~ ]
HO=$imOH + _~=gi-0—si— — o o
OH \ \ _ s‘i— oo s‘i—

silan krzemionka

e
R= H,C=C—G—0-CH;CH;CH,

Rys. 1. Silanizacja powierzchni krzemionki za pomoca y-metakryloksy-
propylotrimetoksysilanu

Fig. 1. Silanization process on silica’s surface using y-methacryloxy-
propyltrimethoxysilane

Celem pracy byly badania nad silanizacja napetnia-
czy, czyli modyfikacja powierzchni ziarna za pomoca
srodka preadhezyjnego y-metakryloksypropylotrimeto-
ksysilanu, i okreslenie wplywu sposobu silanizacji na
wybrane wlasciwosci mechaniczne materiatow kompo-
zytowych. Z literatury przedmiotu wynika, ze poprawe
parametrow wytrzymatosciowych tych materiatdéw moze
zapewni¢ optymalizacja iloci silanu i sposob jego nano-
szenia na ziarno proszku ceramicznego [4, 5]. Zalozono
rowniez, ze spowoduje to zwigkszenie stopnia upakowa-
nia ziaren wypetniacza w kompozycie, co powinno do-

prowadzi¢ do zwigkszenia twardoSci i
mato$ci mechanicznej takich kompozytow.

Wytrzy-

MATERIALY | METODYKA BADAN

Materialy

W badaniach przeprowadzonych w celu otrzymania
kompozytéw ceramiczno-polimerowych o zastosowaniu
stomatologicznym uzyto proszku, ktorego glownym
sktadnikiem jest krzemionka. Proszek ceramiczny o za-
warto$ci 99,5% wag. SiO, stosowany w badaniach
otrzymano w Zakladzie Technologii Nieorganicznej
i Ceramiki Wydziatu Chemicznego Politechniki War-
szawskiej. Srednia wielko§¢ ziarna krzemionki wyko-
rzystanej do badan wynosita 5+10 pm, natomiast ggsto$¢
zmierzona metoda piknometryczng (piknometr helowy
AccuPyc 1330 firmy Micromeritics USA) wynosita 2,38
glem’.

Fazg organiczna stanowily monomery:

e Bis-GMA - dimetakrylan eteru diglicydowego bisfe-
nolu A, ALDRICH, d = 1,161 g/cm3, 0 wzorze che-
micznym

L‘“,H L‘“,H
HCCCOCH CHCHO@OOCH CHCHOCCCH

e TEGMA - dimetakrylan glikolu trietylenowego,
ALDRICH, d = 1,092 g/cm3, o stezeniu 95%, 0 wzo-
rze chemicznym

Il I}
H,C=G~C-0-CH; CHz-O~CHz CHz O-CHy CHy O-C—G=CH,

CH, CH,

Ze wzgledu na rozne wlasciwosci proszku ceramicz-
nego i fazy organicznej niezbgdne jest zapewnienie od-
powiedniego polaczenia tych faz. Zadanie to realizowa-
no, stosujac Srodek preadhezyjny, ktory miat za zadanie
zwigkszenie oddzialywania na granicy faz i tym samym
korzystny wpltyw na wiasciwo$ci mechaniczne otrzyma-
nych ksztattek. Modyfikatorem powierzchni wypetnia-
cza byt y-metakryloksypropylotrimetoksysilan
o stezeniu 98% i gestosci d = 1,045 g/em’ o nastepuja-
cym wzorze:

M
f Q
H,C=G~C~0-CHz CH;CHy $i-0-CH,
CH, Q
CH,

Jako fotoinicjator stosowano kamforochinon firmy
ALDRICH o stopniu czysto$ci 99%. Ksztattki naswie-
tlano lampa stomatologiczna MEGALUX o natgzeniu
$wiatla 750+900 mW/cm’ i mocy 75 W.

Metodyka badan

Silanowy $rodek preadhezyjny nanoszono w réznych
iloSciach dwoma réznymi metodami. W metodzie pierw-
szej silan nanoszono w $rodowisku toluenu, natomiast w
metodzie drugiej - w §rodowisku wodno-alko- holowym
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z zastosowaniem ultradzwigkow. Do badan wykorzysta-
no dwa rodzaje ksztattek. W pierwszej serii do zywicy
wprowadzano maksymalna ilos¢ wypel-
niacza. W drugiej serii badano ksztattki kompozytowe,
w ktorych wypeliacz stanowil 55% obj. Ksztattki te
poddano badaniom mikrotwardo$ci Vickersa oraz wy-
trzymato$ci na zginanie. Pomiary mikrotwardo$ci Vic-
kersa byly przeprowadzone metoda statyczna. Obciaze-
nie, przy ktorym wykonywano odciski, wynosito 200 g,
a czas przykltadanego obciazenia 10 s.

Wytrzymato$¢ na zginanie badano za pomoca ma-
szyny wytrzymatosciowej INSTRON typ 5566 przy
szybkosci posuwu trawersy 2 mm/min. W celu wyzna-
czenia wytrzymato$ci na zginanie kompozytow cerami-
ka-polimer zostaty uformowane ksztattki o wymiarach
25x2x2 mm zgodnie z wymaganiami normy dotyczacej
kompozytéw [6]. Mikrostruktur¢ utwardzonych ksztal-
tek badano skaningowym mikroskopem elektronowym
typu LEO 1530 z katoda z emisja polowsa i z kolumna
GEMINI. Ksztattki kompozytowe zostaly uprzednio
przetamane i pokryte cienka warstwa wegla przez napy-
lenie w prozni.

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Jednym z istotniejszych czynnikow wptywajacych na
wytrzymatos¢ mechaniczna kompozytéw jest udziat wy-
petiacza. O ilosci proszku ceramicznego, ktéry mozna
wprowadzi¢ do masy kompozytowe] przy zachowaniu
wlasciwosci reologicznych umozliwiajacych dobre wy-
petnienie ubytkow, decyduje rodzaj, wielkos¢ i rozktad
wielkosci oraz ksztalt czastek wypelniacza ceramiczne-
go. W tabeli 1 przedstawiono wptyw iloSci silanu nanie-
sionego na ziarno wypetniacza metoda z udziatem tolu-
enu oraz metoda z udzialem roztworu wodno-alko-
holowego na maksymalny do osiagnigcia udziat proszku
SiO, w masie kompozytowej. Stwierdzono, ze stopien
upakowania ziarna w kompozycie zalezy od wczesniej-
szej modyfikacji powierzchni proszku ceramicznego.
Stosujac silanowy srodek sprzegajacy, uzyskuje si¢ wy-
razny wzrost stopnia zdyspergowania wypelniacza
w zywicy. Polega to na modyfikacji powierzchni wypet-
niacza prowadzacej do zmniejszenia aglomeracji tych
czastek 1 poprawy zwilzalnosci ziaren przez zywicg po-
limerowa. Silanizacja proszku ceramicznego pozwala na
wprowadzenie go w wigkszej iloéci do zywicy polime-
rowej. Jak wida¢ z wynikow przedstawionych w tabeli
1, metoda z udziatem toluenu mozna wprowadzi¢ wigcej
wypelniacza w poréwnaniu do metody silanizacji w $ro-
dowisku wodno-alkoholowym z udzialem kwasu. Naj-
wigcej proszku wprowadzono przy udziale 3,0% wag.
silanu w stosunku do proszku ceramicznego (metoda z
udzialem toluenu). Udziat proszku w kompozycie sta-
nowit wtedy 62,5% obj., podczas gdy bez udziatu srodka
preadhezyjnego udato si¢ wprowadzi¢ jedynie 52,3%
obj. proszku.

TABELA 1. Wplyw ilo$ci silanu na udzial proszku SiO, w
masie kompozytowej
TABLE 1. Influence of quantity of silane on load of SiO; filler
in composite

Ilos¢ silanu w stosunku Udziat pros;ku Sioz.
do ilosci proszku SiO, W kompozycie, % obj.
Yo wag. Metoda 1 Metoda 2
0 53,3 53,3
0,047 57,3 58,2
0,085 58,0 57,1
0,21 59,2 57,1
0,42 60,0 _
0,63 59,6 -
1,50 60,7 58,2
3,00 62,5 57,9

Do badan nad wptywem ilosci silanu na mikrotwardo$¢
oraz wytrzymato$¢ na zginanie stosowano ksztaltki za-
wierajace 55% obj. proszku, co zapewnito rownomierne
rozprowadzenie proszku i tym samym jednorodny cha-
rakter ksztaltek do badan. Wptyw ilo$ci silanu na mikro-
twardo$¢ kompozytow ceramika-polimer przedstawiono
na rysunku 2. Jak z niego wynika, wraz ze wzrastajaca
ilo$cia uzytego silanu wzrasta mikrotwardos¢ kompozy-
tu. Najwigkszag mikrotwardo$¢ zaobserwowano dla
ksztaltek wykonanych z proszku SiO, zsilani-
zowanego z udziatem 0,085% silanu. Wyniosta ona
49,7 kPa w przypadku zastosowania metody w Srodowi-
sku toluenu i 53,4 kPa w przypadku zastosowania meto-
dy w $rodowisku wodno-alkoholowym z uzyciem kwasu.

Z rysunku 2 mozna wywnioskowacé, iz rodzaj metody
nanoszenia silanu nie wptywat znaczaco na mikrotwar-
dos¢ kompozytow. Metoda toluenu jest wygodniejsza od
metody w $Srodowisku wodno-alkoholowym, na-tomiast
jej uzycie wiaze si¢ ze stosowaniem bardziej toksyczne-
g0 odczynnika.

60
“

30 1 O metoda 1
B metoda 2

20 T

mikrotwardosé [kPa]

0 0,085 15 3,0

ilos¢ silanu [% wag.]

Rys.2. Wptyw silanizacji na mikrotwardo$¢ ksztattek wykonanych
z proszku SiO,

Fig. 2. Influence of quantity of silane on microhardness of the composite
samples made of SiO,

Wplyw ilosci silanu oraz sposobu jego wprowadza-
nia na wytrzymato$¢ na zginanie kompozytow o udziale
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proszku ceramicznego w kompozycie 55% obj. przed-
stawiono na rysunku 3. Rowniez i w tym przypadku
stwierdzono, ze modyfikacja powierzchni ziarna wypet-
niacza poprawia znaczaco wytrzymato$¢ na zginanie
ksztattek kompozytowych. Ksztattka kompozytowa wy-
konana z udziatem proszku SiO, bez udziatu silanu cha-
rakteryzowata si¢ wytrzymatoscia wynoszaca jedynie
24,9 MPa, natomiast silanizowana w srodowisku wod-
no-alkoholowym z uzyciem kwasu dla 1,5% wag. silanu
- 75,1 MPa. Nastapit wigc prawie 300% wzrost wy-
trzymato$ci mechanicznej na zginanie w porownaniu do
ksztattek otrzymanych z udziatem proszku niezsilanizo-
wanego.
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w
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wytrzymatos¢ na zginanie [MPa]
S
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Rys. 3. Wplyw ilosci silanu na wytrzymato$¢ na zginanie ksztattek wyko-
nanych z proszku SiO,

Fig. 3. Influence of quantity of silane on flexural strength of the compo-
site samples prepared with SiO,
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Rys. 4. Kowalencyjne wigzanie krzemionki z utwardzonym polimerem
z udziatem y-metakryloksypropylotrimetoksysilanu

Fig. 4. Covalent bond between silica and crosslinked polymer after using
y-methacryloxypropyltrimethoxysilane

W metodzie silanizacji z roztworu toluenowego za-
ktada sig, ze na hydrofilowej powierzchni wypetiacza
obecne sa czasteczki wody. Trimetoksysilan reaguje
z woda powierzchniowa w podwyzszonej temperaturze,

generujac grupy hydroksysilanowe. Poniewaz reakcja
biegnie przy powierzchni wypetniacza, reakcje z grupa-
mi hydroksylowymi silanu przebiegaja z wigkszym
prawdopodobienstwem niz reakcje migdzy czasteczkami
silanébw. Dlatego warstwa silanu zwiazana jest z po-
wierzchnia proszku ceramicznego wigzaniami kowalen-
cyjnymi, a nie tylko sitami adhezji [3]. Po dodaniu mo-
nomeréw Bis-GMA 1 TEGMA nastgpuje usieciowanie
zywicy 1 zwiazanie jej z napelniaczem wiazaniami ko-
walencyjnymi (rys. 4).

W metodzie z uzyciem roztworu wodno-alkoholo-
wego, zawierajacego mocny kwas, reakcja hydrolizy
biegnie w calej objetosci. Reakcja pomigdzy grupami
hydroksylowymi silanu biegnie z duza szybkoscia (kata-
liza kwasem) i z wigkszym prawdopodobienstwem niz
z grupami hydroksylowymi obecnymi na powierzchni
wypetniacza. W wyniku tych reakcji tworzy si¢ oligomer
siloksanowy z grupami metakrylowymi, ktéry rowno-
czes$nie wiaze si¢ z powierzchnia wypetniacza.

Na rysunkach 5 i 6 przedstawiono mikrostruktury
ksztattek kompozytowych wykonanych za pomoca ska-
ningowego mikroskopu elektronowego. Na rysunku 5
wida¢, ze ziarna proszku SiO,, z ktérego wykonano
ksztaltki, sa ostrokrawgdziste o dosy¢ zrdznicowanej
wielko$ci. Polimer nie zawsze dokladnie otacza czastki
wypetniacza, co jest przyczyna zar6wno nizszej mikro-
twardoséci, jak i1 wytrzymalo§ci mechanicznej takich
ksztaltek w poréwnaniu do ksztaltek wykonanych
z udziatem proszku silanizowanego.

Mag= 2500 KX LEOC 1530- CBW PAN

Rys. 5. Powierzchnia przetomu ksztattki kompozytowej wykonanej
z proszku SiO; niezsilanizowanego i zywicy w stosunku objgto-
$ciowym 53,28:46,72 (seria 1), SEM, pow. 25 000x

Fig. 5. Surface of the composite sample fracture containing untreated SiO,
filler of 53.28:46,72 vol.%, SEM,magn. 25 000x

Na rysunku 6 przedstawiono zdjecie ksztaltki kom-
pozytowej wykonanej z udziatem proszku SiO, zsilani-
zowanego z dodatkiem 1,5% wag. silanu.

Poréwnujac zdjecia przedstawione na rysunkach 5
i 6 wyraznie wida¢, ze kompozyty z udziatem proszku
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z silanem charakteryzuja si¢ znacznie wigkszym stop-
niem jednorodnosci, a ziarna wypelniacza sa dobrze oto-
czone polimerem.

e "=

Mag= 2500 KX LEO 1530 - CBW PAN

i

Rys. 6. Powierzchnia przetomu ksztattki kompozytowej wykonanej
z proszku SiO, zsilanizowanego z 1,5% wag. silanu oraz zy-
wicy w stosunku objgtosciowym 60,7:39,3 (seria 1), SEM, pow. 25
000x

Fig. 6. Surface of the composite sample fracture containing SiO, filler
of 60,7:39,3 vol.% treated with 1.5 wt.% of silane, SEM, magn.
25 000x

PODSUMOWANIE

W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
stopien upakowania ziarna w kompozycie zalezy od
wczesniejszej modyfikacji powierzchni wypelniacza.
Odpowiednio dobrana metoda nanoszenia $rodka pread-
hezyjnego (y-metakryloksypropylotrimetoksysilanu) po-
zwala wprowadzi¢ znacznie wigcej proszku do zywicy,
co poprawia mikrotwardo$¢ i wytrzymatos¢ mecha-
niczng kompozytéw ceramiczno-polimerowych o zasto-
sowaniu stomatologicznym.

Na mikrotwardo$¢ 1 wytrzymato$¢ mechaniczna
ksztaltek wptywa zardwno sposob modyfikacji, jak
i ilo$¢ $rodka preadhezyjnego naniesionego na ziarno ce-
ramiczne. Silanizacja znaczaco poprawia wiasciwosci
wytrzymatoéciowe ksztaltek dzigki lepszemu potaczeniu
fazy nieorganicznej z organiczng. Najlepsze wyniki

uzyskano dla ksztaltek, w ktorych wypelniacz byt silani-
zowany z roztworu toluenu, a ilo$¢ silanu wynosita
1,5% wag. w stosunku do masy proszku ceramicznego.
Okazalo sig, ze sposdb nanoszenia silanu na powierzch-
ni¢ ziarna ma niewielki wptyw na wiasciwosci kompo-
zytow ceramika-polimer o osnowie polimerowej, jed-
nakze ze wzgledu na mniejsza komplikacje¢ optymalny
wydaje si¢ by¢ sposob silanizacji z roztworu tolue-
nowego.

Praca czesciowo finansowana przez Ministerstwo Na-
uki i Informatyzacji jako zadanie badawcze zamawiane
21/PBZ-KBN-082/T08/2002 i Wydziat Chemiczny Poli-
techniki Warszawskiej (zadanie badawcze Nr504G/
/1020/0487).
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