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WPLYW DODATKU ROZGALEZIONYCH ZYWIC ’
URETANOWO-METAKRYLOWYCH NA WLASCIWOSCI KOMPOZYTOW
CERAMIKA-POLIMER DO ZASTOSOWAN STOMATOLOGICZNYCH

Kompozyty ceramiczno-polimerowe g szeroko stosowane w dziedzinie stomatologii, a pra nad optymalizacy ich wias-
ciwosci nadal trwaja. Z danych literaturowych wynika, ze poprawe parametréow tych materialtbw mazna osagnaé, dobiera-
jac odpowiedny ilo$¢ i sktad proszku ceramicznego, a take poprzez doboér odpowiedniej kompozycji monomeréwW arty-
kule zaprezentowano wsipne wyniki badain dotyczacych wykorzystania nowej, wielofunkcyjnej zywicy uretanowo-
-metakrylowej UM1 jako sktadnika fotoutwardzalnych materiatéw kompozytowych. W celu zbadania stopnia énwersji
(spektroskopia FTIR), skurczu polimeryzacyjnego i nikrotwardo sci Vickersa wykonano serie probek bez wypeiaczaraz
z dodatkiem silanizowanej mikro- i hanokrzemionki.Zatozono staty procent obgtosciowy wypetniacza, zmieniagc czas na-
$wietlania oraz udziat dodatku zywicy UM1 w masie polimerowej opartej na konwencjoalnej zywicy na bazie Bis-GMA.
Otrzymane wyniki potwierdzity przypuszczenia o zmnejszonej wrazliwosci zywicy uretanowo-metakrylowej UM1 na inhibi-
cje tlenowg oraz o nizszym, odzywic obecnie stosowanych, skurczu polimeryzacyjnym.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramiczno-polimerowe zywica uretanowo-metakrylowa, inhibicja tlenowa,
skurcz polimeryzacyjny, mikrotwardo$é

EFFECT OF BRANCHED URETHANE-METHACRYLIC RESINS
ON MECHANICAL PROPERTIES OF CERAMIC-POLYMER COMPOSITES FOR DENTISTRY

Ceramic-polymer composites are widely used as destiy materials and they have undergone significantlevelopment
since their advent. However they still have shortaoings limiting their application and need to be impoved. This study is
a preliminary investigation on the use of a new syhesized urethane-methacrylic resin UM1 as a compemt of a photo-
curable composite with low polymerization shrinkageand reduced oxygen inhibition. The results were eopared with
the properties of a commonly used Bis-GMA-based rés Experimental samples were prepared from the urified resins and
by mixing the silane-treated filler with the resins Volumeric shrinkage and degree of conversion ohe unfilled resins were
examined by density measurements and FTIR spectrogpy. Filler containing samples were used for the rorostructure
analysis and microhardness tests. The unfilled UMtesin showed 3.5 times higher photopolymerizationate than the resin
based on Bis-GMA. UM1 consists of the monomers caihing four methacrylic groups in a molecule and etibits a very low
polymerization shrinkage of 2.5% which is about 4 itmes lower than the shrinkage of a conventional BIEMA/TEGDMA
system. The microhardness results of light-curedoenposites, containing 60% vol. of micro- and nanadfer, increased within
the amount of UML1 in the system. Preliminary resul showed that urethane-methacrylic resin (UM1) is @aromising material
and can be used as an alternative to Bis-GMA, mainldue to a relatively low polymerization shrinkageand low oxygen inhi-
bition.

Keywords: ceramic-polymer composites, urethane-methacrylicesin, oxygen inhibition, polymerization shrinkage,
microhardness

WPROWADZENIE

Od momentu wprowadzenia na rynek pierwszychu z naturalnymi tkankamieba. Ponadto natg spro-
kompozytéw ceramiczno-polimerowych do zastosowastat wciaz rosracym oczekiwaniom pacjentow odiio
stomatologicznych trwaj prace nad ich udoskonale-nie do estetyki wypetnienia ubytkéw.
niem. Zwraca s uwag na osigniecie parametrow Materiaty kompozytowe stosowane w stomatologii
wytrzymatagiciowych, doréwnujcych wiaciwosciom  tacza w sobie zalety ceramiki i tworzyw polimerowych.
amalgamatow, oraz zapewnienie biozgadnonateria- Sktadajy sSig z trzech faz: organicznej osnowy (matry-
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cy), nieorganicznego wypetniacza i fazyasdcej (pre- pracy wchodzito té poréwnanie otrzymanych wast
adhezyjnej). Na parametry kompozytow majiec z parametramiywicy ztozonej z monomerdw metakry-
wplyw wiasciwosci czastek proszku ceramicznego,lowych - Bis-GMA i TEGDMA.
a take budowa chemicznaytych monomerow [1-6].
Przewaajaca ilos¢ kompozytéw do zastosowasto-
matologicznych bazuje na monomerze metakrylowy <
Bis-GMA. Poza wieloma zaletami, takimi jak ma}arMATERIALYIMETODYKA BADAN
lotnos¢, stosunkowo maty skurcz polimeryzacyjny Materiaty

maty wspotczynnik dyfuzji i dobra adhezja do twaslly \y paganiach yto proszkéw ceramicznych skiada-
tkanek zba, Bis-GMA posiada rowniewady: bardzo j,cych s z krzemionki. Mikroproszek ceramiczny
duza lepkas¢, mak konwersg grup winylowych w cza- (99,5% wag. Sig) stosowany w kompozytach zostat

sie polimeryzaciji oraz podwgzom, chionnd¢ wody.  ovqotowany w Zaktadzie Technologii Nieorganicznej
Wady te wynikaj z budowy chemicznej tego monomey ceramiki Wydziatu Chemicznego PW. Jegrednia

ru, a dokiadnie sefektem obecrisi grup hydroksylo- wielkos¢ ziarna wynosita 510 pm, natomiast estai¢

wych. DIat_ego @ Najc&scle) B'S'GMA_StOSl_JJe ¥ zmierzona metad piknometrycza (piknometr helowy
w polqczenlg Z monomerami 0 mni€jszey Iemtz"y' AccuPyc 1330 firmy Micromeritics USA) wynosita
real_<tywn_ym| rozc@czalnlkaml (monomeram| Foz‘f‘e 2,38 g/cmi. Nanowypelniaczem byta silanizowana na-
czap‘cyml).. Obec_me W tym celu korzystxs dimeta- nokrzemionka R709, DEGUSSA, svedniej wielkdci
krylang gI|k9Iu trletylenoyvggo - TESBDMA. Jego doda—Ziarna 40 nm i getaici rownej 2,20 g/crh
tek z_JedneJ s'trony Zmniejsza Ie_!cﬁkouklfadu_, co pro- Faz; organiczm stanowity monomery metakrylowe:
Wadé' do zwekszenia konwersji grup winylowych, | Bis-GMA - 2,2-bis[p-(2’-hydroksy-3'-metakryloksy-
a z drugiej p.oyvod.UJe wzrost skurczu ’pollmeryzacyjne propoksy)fenylo]propan, ALDRICH, o wzorze:
go, przyczyniajc sk do wzrostu nageen w kompozy-
cie dentystycznym. Nagtenia te sprzyjaj powstawa- s CH, GH,
niu mikroszczelin na granicy wypetnienigly co "TCEOCEETCE O@ :@O’C“T R G
w rezultacie skutkuje wygbowaniem wtornej prochni-
cy. W literaturze pojawiaj sic doniesienia o nowych . TEGDMA - dimetakrylan glikolu trietylenowego,
monomerach, odznacaaych s& poréwnywalnymi ALDRICH, 0 wzorze:
z Bis-GMA parametrami, a €gto mniejszym o ok.
10% skurczem polimeryzacyjnym [7-10]. i me e CH O CH- G- O CH—CH-O_ i

Ograniczenia w stosowaniu kompozytéw bazuj T
cych nazywicy dentystycznej zawiergjej Bis-GMA
i TEGDMA wiaza Sic jednak nie tylko z wyspujacym oraz otrzymana w Katedrze Chemii i Technologii Poli
podczas fotopolimeryzacji skurczem, lecz rownge merow Wydziatu Chemicznego PW novmavica ure-
zjawiskiem inhibicji tlenowej. Tlen reaguje gwaitoie tanowo-metakrylowa UM1, dolaca ciekh mieszania
z rodnikami umiejscowionymi na atomiexgta (rodniki  trzech izomeréw.Zywica otrzymywana byta metad
propagujce, rodniki powstate z rozpadu inicjatora)bezizocyjanianow polegajca na tworzeniu wiza
z utworzeniem rodnikéw nadtlenkowych, co w rezultaduretanowych w reakcji ptiocztonowych wglanow
cie powoduje znaczne spowolnienie, a nawet catikowi€yklicznych z aminami alifatycznymi. Do synteziyto
zahamowanie polimeryzaciji. Konsekwenomawiane- tanich materiatow wygiowych, takich jak: glicerol,
go zjawiska jest obecké lepkiej, niespolimeryzowanej Weglan dimetylu, 1,6-diaminoheksan (rys. 1).
warstwy na powierzchni utwardzangjwicy. Inhibicja
tlenowa warstwy kompozycji dentystycznej stylca wo o+ we o SO ~(on
sie z zbing jest przyczyn ztej adhezji i mniejszej wy- o bt
trzymaltaici mechaniczne;.

Ze wzgkdu na wyej wymienione problemy coraz T -
czesciej opracowuje ginowe materialy charakteryzdj Ao 8 ﬁ(
ce st zmniejszon wrazliwoscia na obecn& tlenu. ”"}oiw\/vv“go on g ifj
Materiatami tymi mog by¢ zwiazki zawierajce ugru- . - . >

. . . . (E)N ﬁo

powania uretanowe. Tworzenieg Shigdzyczasteczko- Lo oo & c.ji( — ﬁﬁovoﬁwvwwo Kok
wych wiagzaa wodorowych pomidzy ugrupowaniami ° o= ° °

uretanowymi powodujeze monomery te zachowugie 3 e g '

jak zwiazki wielofunkcyjne. SORLLS 1 €l Yorahansprdy
Celem pracy byly badania nad wplywem dodatku >~ o

nowej 23_/W|cy_uretanoyvo-metakryloyvej UM]- Oraz CZa-gys. 1. schemat syntezy wielofunkcyjnych monometfatanowo-me-

su nawietlania na mikrotward@ mieszaniny kompo- takrylowych

zytowej i konwersj wigzan podwadjnych. W zakres Fig. 1. Synthesis of multifunctional urethane-metiic monomers
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Aby zwiekszy¢ site wigzania fazy organicznej z nie- syntezowanejzywicy uretanowo-metakrylowej UML1.
organiczm, proszek ceramiczny poddawano silanizacfskurcz polimeryzacyjngywicy UM1 wynosit jedynie
za pomog y-metakryloksypropylotrimetoksysilanu (I) 2,5%, czyli & ponad 4 razy mniej w poréwnaniu do
w ilosci 1,5% wag. w stosunku do masy proszku cerakurczu kompozycjizywic Bis-GMA/TEGDMA, dla

micznego, wsrodowisku toluenu [11]: ktorej wynosit 10,3%. Jednocgde kompozyty z udzia-
o tem zywicy UM1 wykazuj duze wartgci mikrotwar-
9 0 ’ dosci - poréwnywalne, a nawet lepsze od kompozytéw
“zCZC?;C*O’C“z’c“ic“fz""*c“s bazujcych na typowegywicy dentystycznej (Bis-GMA/
’ CH, TEGDMA).
0) Badania spektroskopowe FTIR dowiodly wysokiej

L . . konwersji grup metakrylowych nowejwicy w proce-
Jako fotoinicjator stosowano kamforochinon firmyg;e fotopolimeryzacji w obeciai tlenu atmosferyczne-
ALDRICH. go. Na rysunku 2 przedstawiono konwersjiazan
podwéjnych w czasie dla obg#ywic. Konwersja po
Metodyka badan 100 s nawietlania dlazywicy UML1 jest ok. 3,5 razy

Cn i wieksza ni dla tradycyjnej kompozycji dentystyczne;.
Przygotowano kompozygiywic Bis-GMA/ TEGDMA Wiekszy stopié przereagowania wie sk misdzy

(59,6:40,4% wag.) orazywicy UM1 z 5% wag. dodat- . ; b bied i .

ku kamforochinonu w stosunku do masy polimeru. piinymi z Szybszym przebiegiem polimeryzacyl, Cco
bad& wykorzystano dwa rodzaje ksztattek. W pierwyvskazy_vvabby na maty wp}yV\_/ inhibicji tIenoweJ’, kmr
szej seriizywice (bez wypetniacza) naktadano do form’znacznle tgn Proces spowalnia. Ma zatem uzréa ze
po czym utwardzanoaj swiatlem lampy inicjuice] otrzymanazywica uretanowo-metakrylowa UM1 cha-

polimeryzacg - lampa stomatologiczna MEGALUX rakteryzuje s WiQkS'Z:a‘. odpomdcia na dzia#anie lenu
0 natzeniu $wiatta 756-900 mW/cni i mocy 75 W. ?tmosferycznego argli typowe monomery dimetakry-
S . . owe.
W drugiej serii wykorzystano ksztaltki z wypetniaca,
ktéry stanowit 60% obj. kompozytu, w tym udziat na-
nokrzemionki wynosit 10% obj. Proszki wprowadzano
do kompozycji zywic, w ktérych stosunek wagowy
mieszaniny Bis-GMA/TEGDMA daywicy UM1 wy- | \
nosit odpowiednio: 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, P0:8 .
0:100. Masy mieszano zyciem topatki dentystycznej
i wyktadano do form wykonanych z teflonu, a rasie

100+
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| s
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konwersja (%)
N
e .

utwardzanoswiattem UV. Otrzymano ksztattki éred- |
nicy 10 mm i wysokéci ok. 2 mm. 20

Otrzymane ksztattki poddano badaniom mikrotwar- ]
dosci metod, statyczm Vickersa. Obecizenie, przy 0 ‘ ‘ ‘ ‘
ktéorym wykonywano odciski, wynosito 200 G, a czas 0 50 100 150 200
przyktadanego obgienia 10 s. W celu oceny po- czas ()
wierzchni  przetamu probek badano mikrostrukturrys, 2. konwersja wizai podwéjnych w czasie $aietlania UV:
utwardzonych ksztattek przy zyciu skaningowego | - zywica uretanowo-metakrylowa UML, Il - kompozycja mae

mikroskopu elektronowego typu LEO 1530 z katod merow Bis-GMA/TEGDMA
Fig. 2. Conversion of double bonds vs. time of expe: | - urethane-

Z emisp pOIOWQ‘ Iz kommn.a‘ GEMINI. KSZt_a+tk| kom_. -methacrylic resin UM1, Il - composition of Bis-GMPFEGDMA
pozytowe zostaty uprzednio przetamane i pokryte-cie monomers

ka warstwy wegla przez napylenie w ptoi.

Skurcz polimeryzacyjny zastosowanych w bada-
niach zywic polimerowych oznaczono metpgikno-
metryczm, z r&znicy gestasci zywicy przed i po polime-
ryzaciji.

Przeprowadzono réwniebadania kinetyki fotopo-
limeryzacji otrzymanejzywicy UM1 oraz typowej
kompozycji dentystycznej - Bis-GMA/TEGDMA, bez
wypetniacza, przy tyciu spektroskopii FTIR.

Zbadano réwniz wptyw czasu n@wietlania probek
(bez udzialu wypelniacza) na mikrotwagdovickersa
stosowanychzywic. W obu przypadkach wydienie
czasu fotopolimeryzacji prowadzito do wzrostu mikro
twarddsci. Jak wynika z rysunku 3, wzrost mikrotwar-
dosci wraz z czasem HKaietlania obserwowany dla
kompozycji Bis-GMA/TEGDMA byt nieznaczny
i tagodniejszy ni w przypadkuzywicy UM1. Dla kom-
pozycji Bis-GMA/TEGDMA, dla krétszych czaséw
WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA uf[\'/vardz'ani_a, mikrotwarcﬁé oshga wkksze wartéci
niz dlazywicy UM1, co mae by spowodowane wk-
Uzyskane podczas badwyniki potwierdzity nasze sz sztywndcia uktadu ze wzgldu na obecni@ aroma-
oczekiwania wzgidem dobrych wigciwosci nowej, tycznego segmentu dianowego w strukturze Bis-GMA.
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Dla czaséw powsej 140 s mikrotward@ zywicy UM1  TEGDMA wynosi ona 64,3 kPa, natomiast dla ksztal-
jest wieksza nk kompozycji Bis-=GMA/TEGDMA, co tek z udzialem 100% wagywicy UM1 wzrasta do
mozna ttumaczy zarbwno wiksz konwersy wiazan 79,4 kPa, czyli o ponad 20%. Zwane jest to ze zdol-
podwojnych w zywicy, jak rownie duwa gestdscia noscia tworzenia midzyczsteczkowych wjzan wodo-
usieciowaniazywicy zawierajcej cztery grupy meta- rowych i wieksz konwersy podwojnych wazan wyni-
krylowe oraz ugrupowania uretanowe zdolne do twdajaca ze zmniejszonej wediwosci monomeru UM1 na
rzenia wizan wodorowych. obecnd¢ tlenu.

Na rysunku 5 przedstawiono zdje mikrostruktury
ksztaltki kompozytowej wykonane za pomoskanin-

19,0 gowego mikroskopu elektronowego. Naemilj widat,
138 1 ze masa kompozytowa zostata dobrze ujednorodniona.
g 16'0: Prawie niezauwalne § pecherze powietrza, Zawi-
$ 150 doczne s wigksze ziarna mikroproszku Si®@mniejsze
€ 140 czastki nanokrzemionki R709 otoczone polimerem.
£ 13,0
£ 120
11,0 T/
10,0 +

100 120 140 160 180 200

czas, [s]

‘—.—UMl = = A= = Bis-GMA+ T TEGDMA ‘

Rys. 3. Wplyw czasu dwietlania na mikrotward@ mieszaniny i mono-
meréw Bis-GMA/TEGDMA oraz nowejywicy uretanowo-meta-
krylowej UM1

Fig. 3. Effect of exposure time on microhardnesBisfGMA/TEGDMA
monomers composition and new urethane-methacrysinr

umM1i
90,0
80,0 T 1T Rys. 5. Powierzchnia przetomu ksztattki kompozytoweykonanej
70,0 _I_i . z proszku SiQ zsilanizowanego z 1,5% wag. silanu i nanoprosz-
g 00 1= &= L L] ku R709 (60% obj.), SEM, pow. 10 000x
ss00dd Lt Ll Ll Ll ] Fig. 5. Surface of the composite sample fractumgtaining SiQ filler
g treated with 1.5% wt. of silane and R709 nanofi(&®% vol.),
g 4200H 1 H H1 H1 H1 H SEM, magn. 10 000x
so0+f 1 H1 H1 H1 H1 B
f2o0H 1 H FL L L OB
oo — 1 1 1 1 M PODSUMOWANIE
0,0 o .
o 20 40 60 80 100 ;apre_zentovygnq wgine wyniki bada nad wigci-
udziat zywicy uretanowo-metakrylowej UM1, [%wag.] WOSCIamI nQV-VeJZyWK:y Uretanowo-met-akrylowe-J UMl
i wptywem jej dodatku (do powszechnieywanej mie-

Rys. 4. Wplyw dodatkuywicy uretanowo-metakrylowej UM1 na mikro- Szaniny monomero‘,’v BIS'GMNTEG_DMA) na mikro-
twardaié ksztattek kompozytowych wykonanych z proszku Sio twardg¢ kompozytow ceramika-polimer przeznaczo-
i nanoproszku R709 nych do zastosowiastomatologicznych. Potwierdzono
Fig. 4. Effect of urethane-methacrylic resin UM1 wicrohardness of zalazenia 0 zmniejszonej inhibicji tlenowej i wZme
composite samples made of Sifler and R709 nanofiller twardaici kompozytu, wynikajcym z dodatkuzywicy
UML. Ponadto jej skurcz polimeryzacyjny jest zrgoz
Do bada nad wptywem dodatkuywicy UM1 na mniejszy - jedynie 2,5% w poréwnaniu do 10,3% dla
mikrotwarda¢ Vickersa stosowano ksztattki zawieraj zywicy Bis-GMA/TEGDMA, co w rezultacie powinno
ce 60% obj. proszku, co wedlug wéajszych donie- prowadzt do zmniejszenia nagten zaréwno w struk-
sien zapewniato réwnomierne rozprowadzenie wypekurze kompozytu, jak réwnie migdzy kompozytem
niacza w osnowie polimerowej, a tym samym jednorod zbina.
nos¢ mas kompozytowych [12]. Ksztattki fwietlano Zywica UM1 wydaje si by¢ obiecujca alternatyva
przez 140 s. Jak wida wynikéw przedstawionych na dla Bis-GMA kdz jako jego zamiennik lub jako dodat-
rysunku 4, mikrotward@ kompozytéw rénie wraz ze kowy skiadnik obecnie stosowanygiwic dentystycz-
zwiekszaniem s udziatu zywicy UM1. Dla ksztaltek nych. Otrzymane wyniki wskazujna celowé¢ dal-
kompozytowych zawieragych mieszania Bis-GMA/  szych, bardziej szczeg6towych badatym zakresie.
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