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WPLYW DODATKU NANOWYPELNIACZA
NA WEASCIWOSCI MECHANICZNE | TRIBOLOGICZNE
KOMPOZYTOW CERAMICZNO-POLIMEROWYCH
DO ZASTOSOWAN STOMATOLOGICZNYCH

Przedstawiono wyniki badan wlasciwo$ci mechanicznych i tribologicznych ceramiczno-polimerowych materialéw kompozy-
towych przeznaczonych na stale wypelnienia stomatologiczne. Badania te dotyczyly wplywu rodzaju, ilosci i rozkladu wielko$ci
ziaren wypelniacza na wlasciwosci materialow kompozytowych. Z literatury naukowej wynika, Zze poprawe parametrow wytrzy-
malos$ciowych tych materialéw moze zapewni¢ optymalizacja ilo$ci i skladu wprowadzanych proszkéw ceramicznych. Dlatego
przeprowadzono badania nad wplywem wypelniacza, a w szczeg6Ilno$ci nanowypelniacza na wlasciwo$ci mechaniczne materialéw
kompozytowych. Zalozono, ze dodatek nanoproszku zapewni lepsza wytrzymalo§¢ mechaniczna.
W tym celu wykonano serie ksztaltek z udzialem proszkow o dwoch gradacjach ziarna i o réznym skladzie iloSciowym wzgledem
siebie. Calkowity stopien upakowania wypelniacza w kompozycie byl staly. Otrzymane materialy poddano badaniom wiasciwos$ci
mechanicznych: mikrotwardo$ci Vickersa, wytrzymaloSci na zginanie i Scieralnos$ci. Stwierdzono, ze dodatek
nanowypelniacza poprawil parametry wytrzymalosciowe kompozytéw o zastosowaniu stomatologicznym.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramiczno-polimerowe, nanowypelniacz, zuzycie masowe, wspolczynnik tarcia,
mikrotwardos$¢, wytrzymalo$¢ na zginanie

EFFECT OF NANOPARTICLES ON MECHANICAL AND WEAR PROPERTIES
OF CERAMIC-POLYMER COMPOSITES USED IN DENTISTRY

Human expectations always implicates a demand for new technologies. The same rule applies to dentistry materials. Until
quite lately amalgam fillings were used most often because its good mechanical properties as well as low price. However its dis-
advantages such as high termal conductivity and unsatisfying colour motivated scientists to investigate of new materials which
could be used as dental fillings. Ceramic-polymer composites seemed to be the most perspective. The aim of this study was to
conduct research on influence of type, quantity and filler’s grain size distribution on functional properties of ceramic--polymer
composites used as dental fillings. Following latest scientific literature it is known that optymalization of quantity and composi-
tion of ceramic fillers can improve strength of composite materials. This is the reason for research on effect
of filler, especially nanofiller on tribological and mechanical properties of dental composites. It was assumed that nanoparticles
enhance durability of composite samples. To prove that series of samples was made. Each sample had different
content of silica filler and nanofiller but total load was constant. Microhardness, flexural strength and tribological tests were
performed on these samples. The results indicate that nanoparticles have the potential to improve microhardness (Fig. 1), wear

(Figs. 3 and 4) and mechanical properties (Fig. 2) of ceramic-polymer composites used as dental fillings.

Keywords: ceramic-polymer composites, nanofiller, wear, friction coefficient, microhardness, flexural strength

WPROWADZENIE

Postep cywilizacyjny zawsze warunkowat zapotrze-
bowanie na nowe materialy. W przypadku stomatologii
najwigksze chyba znaczenie odgrywaja oczekiwania
pacjentow, zwracajacych coraz wigksza uwage na trwa-
tos¢ 1 estetyke wypehienia ubytkéw. Ze wzgledu na
liczne zalety, takie jak dobre wlasciwoséci mechaniczne i
fizykochemiczne, znaczna trwato$é, dobre przyleganie
brzezne i przede wszystkim niska ceng, do niedawna
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na rynku stomatologicznym szeroko stosowane byly
amalgamaty [1-5]. Jednak oprécz wspomnianych wyzej
zalet wypelienia amalgamatowe posiadaja roéwniez
wady - duza przewodno$¢ cieplna, wptywajaca na wraz-
liwo$¢ zgba na wahania temperatury w jamie ustnej,
a takze metaliczna, ciemng barwe powodujaca niezado-
wolenie pacjentow z wygladu wypetienia. Te wady
amalgamatu spowodowaly poszukiwania nowych mate-



84 M. Szafran, E. Bobryk, B. Szczgsna, M. Jatbrzykowski

riatow, ktére mozna by bylo stosowac jako ich zamien-
niki.

Takimi materialami okazaly si¢ m.in. kompozyty
ceramiczno-polimerowe, ktore z powodzeniem stosuje
si¢ w stomatologii juz od 30 lat [6]. Poniewaz jednak
niektore parametry dotychczas opracowanych materia-
tow kompozytowych nie doréwnuja wlasciwosciom
eksploatacyjnym amalgamatow, badania nad kompozy-
tami $wiatloutwardzalnymi trwaja, a naukowcy na
catym $wiecie caly czas poszukuja nowych rozwiazan
technologicznych [7-12].

Z opracowan literaturowych wynika, ze droga do
otrzymania materialow kompozytowych o lepszych wia-
$ciwosciach mechanicznych, tj. wigkszej wytrzymatosci
na zginanie, odpornosci na kruche pgkanie i §cieralnoscei,
jest m.in. optymalizacja ilo$ci, wielkosci, rozktadu wiel-
kosci i ksztattu ziarna wypehiacza [13].

Celem pracy bylo opracowanie ceramiczno-polime-
rowego materialu kompozytowego z przeznaczeniem na
stomatologiczne wypetnienia state poprzez przeprowa-
dzenie badan nad wplywem rodzaju, ilosci i rozktadu
wielko$ci ziaren wypetniacza, a w szczegolno$ci nano-
wypehiacza na mikrotwardo$¢, wytrzymatos¢ mecha-
niczng oraz wlasciwosci tribologiczne kompozytu.
Optymalizacja tych parametrow jest bowiem niezbgdna
do otrzymania materialu o wysokich wlasciwosciach
uzytkowych. W kompozytach ceramiczno-polimerowych
o0 zastosowaniu stomatologicznym faza rozproszona byt
proszek ceramiczny, a faza ciagla - polimer.

W celu otrzymania ksztattek z masy kompozytowej
do zywicy zlozonej z monomeréw metakrylowych
- Bis-GMA i TEGMA wprowadzano proszki ceramicz-
ne o wielko$ci mikro- 1 nanometrycznej, sktadajace si¢ w
duzej mierze z krzemionki. Zaktadano wprowadzenie
jak najwigkszej ilosci proszku ceramicznego, gdyz
z literatury naukowej wiadomo, ze wytrzymatosé
mechaniczna kompozytow jest wtedy wyzsza [14, 15].
Istotne bylo rowniez dobranie odpowiedniego rozktadu
wielkosci ziaren proszkéw, poniewaz, jak powszechnie
si¢ sadzi, mikrowypelniacze zwigkszaja wytrzymatos§é
na zginanie, natomiast nanoproszki istotnie wpltywaja na
zuzycie  tribologiczne  ksztaltek  kompozytowych
[16-18].

MATERIALY | METODYKA BADAN

Materiaty

W badaniach uzyto proszkow, ktorych gtownym
sktadnikiem jest krzemionka. Mikroproszek ceramiczny
(99,5% wag. SiO,) stosowany w badaniach zostat przy-
gotowany w Zakladzie Technologii Nieorganicznej
i Ceramiki Wydziatu Chemicznego PW. Srednia wiel-
ko$¢ ziarna wynosita 5+10 pum, natomiast ggsto$¢ zmie-
rzona metoda piknometryczng (piknometr helowy Accu-
Pyc 1330 firmy Micromeritics USA) wynosita 2,38

g/cm3. Nanowypeliaczem byta silanizowana nanokrze-
mionka R709 o S$redniej wielkosci ziarna 40 nm
i gestosci 2,20 g/en’.
Fazg organiczna stanowity monomery metakrylowe:
e Bis-GMA - dimetakrylan eteru diglicydowego bisfe-
nolu A, ALDRICH, p= 1,161 g/en’, o nastepujacym
wzorze chemicznym:

CH
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e TEGMA - dimetakrylan glikolu trietylenowego,
ALDRICH, p = 1,092 g/cm3, o stezeniu 95%, o na-
stepujacym wzorze:
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Odpowiednie potaczenie fazy organicznej z nieorga-
niczng realizowano, stosujac silanizator - y-metakrylo-
ksypropylotrimetoksysilan o stgzeniu 98% i gegstosci p=
1,045 g/cm3 0 nastgpujacym wzorze:
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Jako fotoinicjator stosowano kamforochinon firmy
ALDRICH o stopniu czystosci 99%.

Metodyka badan

Dwa rodzaje proszkéw ceramicznych, o uprzednio
zmodyfikowanej powierzchni, odwazano, aby uzyskac
ich zatozony procent obj¢tosciowy w masie kompozyto-
wej. Wypetniacz stanowit 55 badz 60% obj. kompozytu,
a przygotowane ksztaltki roznity si¢ stosunkiem mikro-
do nanoproszku. Udzial nanokrzemionki wahat si¢ od 0
do 20% obj. Nastepnie proszki wprowadzano do kompo-
zycji  zywic  Bis-GMA i TEGMA. Masa
byta doktadnie mieszana, po czym wyktadana do form.
Utwardzano ja $wiattem lampy inicjujacej polimeryzacje
(lampa stomatologiczna MEGALUX o natg¢zeniu §wiatla
750900 mW/cm’ i mocy 75 W).

Otrzymane ksztaltki poddano badaniom mikrotwar-
dosci Vickersa, wytrzymato$ci na zginanie i wasciwosci
tribologicznych (zuzycia masowego 1 wspotczynnika
tarcia). Obserwacje mikrostruktury pozwolily ocenic¢
powierzchni¢ przetamu probek. Pomiary mikrotwardos$ci
przeprowadzone byly metoda statyczna Vickersa. Ob-
cigzenie, przy ktorym wykonywano odciski, wynosito
200 g, a czas przykladanego obciazenia wynosit
10 s.

Wytrzymato$¢ na zginanie badano za pomoca urza-
dzenia INSTRON typ 5566. W celu wyznaczenia wy-
trzymatos$ci na zginanie kompozytow ceramika-polimer
zostaty uformowane prostokatne ksztattki (zgodnie
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z PN-EN ISO 4049 [19]) o wymiarach 25 x 2 mm
i wysokos$ci 4 = 2+2,5 mm.

Badania wtasciwosci tribologicznych przeprowadzo-
no z udziatem tradycyjnego testera tribologicznego typu
trzpief/tarcza. Po wykonaniu wstgpnych prob ustalono
nastgpujace parametry badan: usredniony nacisk jed-
nostkowy p = 4 MPa, czas tarcia ¢ = 1 h, predkosc¢ §li-
zgania v = 0,1 m/s. Do badan stosowano tarcze
o srednicy 20 mm i wysoko$ci ok. 5 mm. Jako przeciw-
probke zastosowano trzpien ze stali NC6 po obrobce
cieplne;.

Mikrostrukture utwardzonych ksztattek badano za
pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego typu
LEO 1530 z katoda z emisja polowa i z kolumna
GEMINI. Ksztattki kompozytowe zostaly uprzednio
przetamane i pokryte cienka warstwa wegla przez napy-
lenie w prozni.

WYNIKI BADAN | ICH DYSKUSJA

Wplyw skladu granulometrycznego proszku cera-
micznego przy udziale objgtosciowym 55 i 60% na mi-
krotwardo$¢ ksztattek kompozytowych wykonanych z
proszku SiO, i nanoproszku R709 przedstawiono na
rysunku 1. Jak wynika z tego rysunku, stopien upakowa-
nia ziarna w kompozycie oraz ilo§¢ nanowypetniacza ma
istotny wplyw na wilasciwosci mechaniczne ksztattek
kompozytowych. Z analizy wynikéw badan mikrotwar-
dosci Vickersa wynika, ze dodatek nanowypehiacza do
kompozytu zwigksza mikrotwardo$¢ otrzymanych
ksztattek. Mikrotwardo$¢ ksztattek wykonanych jedynie
z mikroproszku SiO, przy catkowitym udziale wypetnia-
cza 60,7% obj. wynosi 58,8 kPa, natomiast dla ksztattek
z takim samym udziatem wypeliacza, ale gdy nanopro-
szek stanowi 15% obj. kompozytu, mikrotwardo$¢ wzra-
sta do 65,5 kPa, czyli o ponad 10%. Zwiazane jest to ze
zwigkszeniem stopnia zapetienia kompozytu proszkiem
ceramicznym. Z literatury naukowej [20] wiadomo, ze
stopien zapelnienia danej objgtoSci mozna znacznie
zwigkszy¢, dobierajac odpowiedni sktad granulome-
tryczny proszku w taki sposob, aby wolne przestrzenie
pomigdzy wigkszymi ziarnami zapehnialy ziarna mniej-
sze. Postgpujac w ten sposob, mozna uzyskac stopien
zapetnienia przekraczajacy nawet 90%.

Wplyw sktadu granulometrycznego proszku cera-
micznego oraz udziatu proszku w masie kompozytowej
na wytrzymato$¢ na zginanie ksztaltek kompozytowych
wykonanych z mikroproszku i nanoproszku SiO, przed-
stawiono na rysunku 2. Na podstawie wynikow wytrzy-
matosci na zginanie (szybko$¢ posuwu trawersy wynosi-
fa 2 mm/min) pokazanych na rysunku 2 mozemy wnio-
skowa¢, iz 10% nanoproszku SiO, przy tym sposobie
mieszania 1 przygotowania kompozytu wydaje
si¢ by¢ optymalnym dodatkiem nanowypetniacza. Taki
udziat nanowypetniacza prowadzit bowiem do uzyskania

ksztattek o najwyzszych warto$ciach wytrzymatosci na
zginanie niezaleznie od ilo$ci catkowitej wypelniacza
(55 Iub 60% obj.).
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Rys. 1. Wplyw skfadu granulometrycznego proszku ceramicznego na
mikrotwardo$¢ ksztaltek kompozytowych wykonanych z proszku
Si0; i nanoproszku R709

Fig. 1. Effect of composite composition on microhardness of composite
samples made of SiO; filler and R709 nanofiller
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Rys. 2. Wptyw sktadu granulometrycznego proszku ceramicznego na wy-
trzymato$¢ na zginanie ksztaltek kompozytowych wykonanych
z mikroproszku SiO, i nanoproszku R709

Fig. 2. Effect of composite composition on flexural strength of composite
samples made of SiO; filler and R709 nanofiller

Generalnie jednak wiadomo, ze nanoproszki cera-
miczne wykazuja tendencj¢ do aglomeracji. Aby zmini-
malizowa¢ ten problem, konieczne sa bardziej zaawan-
sowane badania nad ich deaglomeracja i opracowaniem
takiego sposobu przygotowania masy kompozytowe;j,
aby doprowadzi¢ do jednorodnego rozmieszczenia po-
szczegblnych czastek nanoproszku pomigdzy znacznie
wigkszymi  czastkami mikroproszku ceramicznego.
Oczywiste jest, ze w takim przypadku proces optymali-
zacyjny doboru ilo$ci nanoproszku ceramicznego
w masie kompozytowej nalezy przeprowadzi¢ od nowa.

Kolejnym badaniem, jakie przeprowadzono, byta
charakterystyka tribologiczna wykonanych ksztattek
W oparciu o oceng zuzycia masowego i wspolczynnika
tarcia.
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Dla ksztattek wykonanych z mikro- i nanoproszkéw
SiO, o catkowitej zawartosci wypetniacza 55% obj.
najmniej zuzywaly si¢ ksztaltki z 5% dodatkiem nano-
proszku. W przypadku gdy udziat proszkow SiO,
w kompozycie wynosit 60% obj., najmniejsze zuzycie
zanotowano dla ksztattki z 10% dodatkiem nanoproszku
R709. Warto$¢ ta wyniosta 0,00083 g. Zuzycie tej prob-
ki jest ponad 9 razy mniejsze niz w przypadku ksztaltki
z 5% dodatkiem nanoproszku.  Sugeruje to,
ze wigkszy dodatek nanowypelniacza (w zakresie
10+15%) znaczaco poprawia odporno$¢ na zuzycie
$cierne materialu kompozytowego.
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Rys. 3. Wptyw skiadu granulometrycznego proszku ceramicznego na
zuzycie masowe ksztattek kompozytowych wykonanych z proszku
Si0; i nanoproszku R709

Fig. 3. Effect of composite composition on wear of composite samples
made of SiO; filler and R709 nanofiller
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Rys. 4. Wptyw skladu granulometrycznego proszku ceramicznego na
wspotczynnik tarcia  ksztaltek kompozytowych wykonanych
z proszku SiO; i nanoproszku R709

Fig. 4. Effect of composite composition on friction coefficient of composite
samples made of SiO, filler and R709 nanofiller

Jezeli wzia¢ pod uwage inng ceche charakteryzujaca
wlasciwosci  tribologiczne badanych kompozytow,
a mianowicie wspotczynnik tarcia, to najnizszy wspot-
czynnik tarcia dla ksztaltek wykonanych z mikro-
1 nanoproszkéw Si0O, zaobserwowano przy 10% dodatku
nanowypehiiacza, zarowno w przypadku 55%, jak

i 60% wypelniacza w kompozycie. Otwarte pozostaje
pytanie, jaka powinna by¢ warto$¢ tego wspotczynnika
dla kompozytow na wypehienia stale stosowane
w stomatologii. Zbyt duza warto$¢ tego wspodtczynnika
moze prowadzi¢ do szybkiego zuzycia wypetnienia,
z kolei zbyt mata moze prowadzi¢ do mniejszej efek-
tywno$ci w rozdrabnianiu pokarmu. Brak jest tego typu
jednoznacznej informacji w literaturze naukowe;.

. — 3
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Rys. 5. Powierzchnia przetomu ksztattki kompozytowej wykonanej
z proszku SiO; (60,7% obj.) zsilanizowanego z 1,5% wag. dodat-
kiem silanu, SEM, pow. 25 000x

Fig. 5. Surface of composite sample fracture containing SiO, filler
treated with 1.5% wt. of silane of 60.7% vol. SEM, magn. 25 000x

Rys. 6. Powierzchnia przetomu  ksztattki

kompozytowej
z proszku SiO, (60,7% obj.) zsilanizowanego z 1,5% wag. dodat-
kiem silanu (45% obj.) i nanoproszku R709 (15% obj.), SEM, pow.
25 000x

wykonanej

Fig. 6. Surface of composite sample fracture containing SiO, filler treated
with 1.5% wt. of silane (45% vol.) and R709 nanofiller (15% vol.),
SEM, magn. 25 000x

Zdjecia przetaméw ksztaltek kompozytowych wyko-
nanych za pomoca skaningowego mikroskopu elektro-
nowego pokazano na rysunkach 5 i 6. Rysunek 5
przedstawia mikrostrukture ksztattki wykonanej z udzia-
tem tylko mikroproszku SiO,, natomiast rysunek 6
mikrostrukturg, w ktorej udzial nanoproszku ceramicz-
nego wynosi 15%.
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Z rysunku 5 widag, ze ksztaltki wykonane z udziatem
jedynie  mikroproszku SiO,  (zsilanizowanego
z 1,5% silanu) maja stosunkowo jednorodna mikrostruk-
turg z bardzo niewielka iloscig pecherzykow powietrza,
co $wiadczy o dobrym ujednorodnieniu masy kompozy-
towej przed jej utwardzeniem. Ziarna wypelniacza sa
otoczone polimerem.

Z rysunku 6 mozna wywnioskowaé, ze ksztaltki wy-
konane z mieszaniny mikroproszku SiO, (zsilanizowa-
nego z 1,5% wag. silanu) i nanoproszku SiO, sg bardzo
jednorodne. Masa kompozytowa zostata dobrze ujedno-
rodniona. Niewidoczne sa pgcherze powietrza, natomiast
widoczne sa wigksze ziarna proszku SiO, i mniejsze
ziarna nanowypetniacza szczelnie ,,otulone” polimerem.

PODSUMOWANIE

Przedstawiono wstgpne wyniki badan nad wptywem
dodatku nanoproszku SiO, na mikrotwardo$¢, wytrzy-
matos$¢ na zginanie oraz wlasciwosci tribologiczne (zu-
zycie masowe 1 wspotczynnik tarcia), materiatow kom-
pozytowo-ceramicznych przeznaczonych na stale wy-
pelnienia stomatologiczne. Dodatek nanoproszku SiO,
korzystnie wptywa na mikrotwardos$¢, wytrzymato$¢ na
zginanie i wlasciwosci tribologiczne ksztaltek kompozy-
towych. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna
stwierdzi¢, iz dodatek ten powinien stanowi¢ ok.
10+15% objetosci kompozytu.

Praca czesciowo  finansowana przez Ministerstwo
Nauki i Informatyzacji jako zadanie badawcze zama-
wiane 21/PBZ-KBN-082/T08/2002 i Wydziat Che-
miczny Politechniki Warszawskiej (zadanie badawcze
Nr 504G/1020/0487).
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