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WELASCIWOSCI MECHANICZNE SWIATLOUTWARDZALNYCH KOMPOZYTOW

ZBROJONYCH MIKRO- | NANOCZASTKAMI

Celem pracy bylo zbadanie wplywu mikro- i nanoczastek ceramicznych na wlasciwosci mechaniczne kompozytéw ceramicz-
no-polimerowych przeznaczonych na stale wypelnienia stomatologiczne. Srednia wielko§¢ czastek mikrowypelniacza wynosila
kilka pm, natomiast nanowypelniacza okolo 40 nm. Okreslono wplyw ilosci wprowadzonego wypelniacza ceramicznego na wy-
trzymalo$¢ na zginanie, modul Younga, mikrotwardo$¢ HV0,2 (rys. 1). Stwierdzono, ze wzrost zawarto$ci mikrowypelniacza po-
woduje wzrost wlasciwosci mechanicznych kompozytéw. Zauwazono réwniez, ze dodatek nanokrzemionki ma pozytywny wplyw
na parametry mechaniczne kompozytu, ale tylko wtedy, gdy wprowadzone czastki nanowypelniacza poddane byly wczesniej ob-
rébce powierzchniowej, majacej na celu lepsze polaczenie ich z osnowa polimerows (rys. 2). Przeprowadzone badania pozwolily
na ustalenie optymalnego udzialu nanowypelniacza w kompozycie na poziomie 10+15%. Dodatek 20% nanokrzemionki spowo-
dowal wyrazne pogorszenie wlasciwo$ci mechanicznych. Bylo to wynikiem aglomeracji nanoczastek wystepujacej przy wigkszych
udzialach nanowypelniacza, co zostalo potwierdzone podczas obserwacji przeloméw kompozytéw przy uzyciu skaningowego mi-
kroskopu elektronowego (rys. 3).
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MECHANICAL PROPERTIES OF LIGHT-CURED COMPOSITES REINFORCED
WITH MICRO- AND NANOPARTICLES

The aim of this work was to study the influence of ceramic micro and nanoparticles on the mechanical properties of the
composites. A series of ceramic-polymer composites used for permanent fillings was fabricated. Ceramic glass of an average
particle size of a few pm and nanosilica of the average particle size of 40 nm were used as the fillers. The influence of the amount
of inorganic filler on the mechanical properties such as the flexural strength, Young modulus and microhardness HV0.2 was de-
termined (Fig. 1). It was found that an increase of the volume fraction of the filler leads to a significant
improvement of the mechanical properties of the composites. Figure 2 shows the influence of the nanofiller (nanosilica) and its
surface treatment on the mechanical properties of the composites that contain both micro and nanofillers. The addition
of nanosilica improves the mechanical properties of the composite, but only when the nanoparticles are surface treated.
Otherwise, the mechanical properties are drasticaly worsened. The optimum concetration of nanoparticles was estimated
at 10+15%. At 20% of nanosilica, the mechanical properties of the composite are worse than those obtained at smaller amounts
of n-SiO,. This may be due to the fact that at greater n-SiO, amounts, the nanoparticles may aglomerate. This
suggestion was confirmed by SEM observations of the fracture surface. Figure 3 shows examples of the fracture surfaces of the
composite with 60% of glass particles (a, b) and the composite with 40% of glass particles plus 20% of nanosilica (c,d). Further
research will be aimed at avoiding the aglomeration of nanoparticles.
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WSTEP

Materialy kompozytowe S$wiattoutwardzalne oparte
na osnowie Zywicy maja coraz szersze zastosowanie na
state wypelnienia stomatologiczne. Wtasciwosci mecha-
niczne  kompozytéw  stomatologicznych  zaleza
w duzym stopniu od typu, wielko$ci czastek oraz iloSci
wprowadzonego wypelniacza. Wiele wlasciwosci me-
chanicznych, takich jak wytrzymato$s¢ na $ciskanie,
mikrotwardo$¢, wytrzymato$¢ na zginanie czy modut
sprezystosci ro$nie wraz ze wzrostem udzialu wypetnia-
cza w kompozycie [1]. Minimalny udziat objetosciowy
wypelniacza nieorganicznego w kompozycie stosowa-
nym na stale wypelnienia stomatologiczne powinien
wynosi¢ okoto 60% [2]. Istotng rolg¢ w zapewnieniu
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dobrych parametréw wytrzymatosciowych kompozytu
pelni takze Srodek sprzegajacy, ktory daje silne potacze-
nie wypelniacza z zywica.

Do niedawna wytwarzano kompozyty stomatologicz-
ne zawierajace jedynie klasyczny  wypelniacz
o wielkosci czastek rzedu kilku mikrometréw. Obecnie
coraz szerzej stosowane sa kompozyty hybrydowe za-
wierajace zaréwno mikrowypelniacz, jak rowniez na-
nowypetniacz. Wypehiacze o wielkosci czastek kilku-
dziesigciu nanometréw polepszaja odpornosé kompozy-
tow na Scieranie oraz przyczyniaja si¢ do zmniejszenia
napre¢zen powstajacych podczas polimeryzacji. Wpltyw
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dodatku nanowypelniacza na stopien redukcji naprezen
zwiazanych z procesem polimeryzacji jest uzalezniony
od tego, czy wprowadzone czastki beda poddane wcze-
$niej procesowi obrobki powierzchniowej czy tez nie [3,
4].

Celem przeprowadzonych badan bylo pokazanie
wplywu udziatu mikrowypetniacza na wiasciwosci me-
chaniczne kompozytu oraz dobranie optymalnego udzia-
h1 nanowypehiacza w kompozycie hybrydowym. Okre-
$lono rowniez wplyw obrobki powierzchniowej nano-
wypetniacza na wlasciwosci wytrzymatosciowe kompo-

zytu.

MATERIAL | METODYKA BADAN

W ramach niniejszej pracy wykonano 13 réznych se-
rii kompozytéw na osnowie zywicy §wiattoutwardzalnej
(60% Bis-GMA, 40% TEGDMA wag.). Ich zestawienie
podano w tabeli 1. Udziat fazy ceramicznej zmienial si¢
od zera do 60% obj. kompozytu. Jako wypehiacza cera-
micznego uzyto, wytworzonego w Insty- tucie Szkla i
Ceramiki w Warszawie, szkla o sktadzie chemicznym
Si0,-P,05-A1,05-Ba0O-SrO-Na,O oraz krzemionki ko-
loidalnej pochodzacej z firmy Degussa. Srednia wielkos¢
czastek szkta wynosita okoto 5 um. Czastki wypekiacza
zostaty poddane obrobce powierzchniowej w celu polep-
szenia adhezji pomi¢dzy osnowa polimerowa a wypet-
niaczem ceramicznym. Do obrobki tej uzyto
metakrylooksypropylotrimetoksysilanu. Wielko§¢ cza-
stek nanowypetniacza wynosita okoto 40 nm. Zastoso-
wano nanokrzemionke¢ poddang obrébce powierzchnio-
wej (R709) oraz bez tej obrobki (0X-50).

TABELA 1. Zestawienie wykonanych typéw kompozytow
TABLE 1. Composition of model composites

Materiat WZ}ZZ{E?CZ NaIlO%W};pti:iniacz W?}E;{(;Ei:z/
nanowypehiacz

Zywica 0 _ -

1 15 _ N

2 30 _ "

3 45 _ "

4 60 _ "

: 55 5 o

6 50 10 o

7 45 15 o

8 40 20 o

9 55 5 "

10 50 " m

11 45 15 ”

12 40 20 ”

Wytworzenie kompozytu polegato na dodaniu odpo-
wiednich ilosci wypetniacza ceramicznego do matrycy
polimerowej i ich rgcznym wymieszaniu. Czas miesza-
nia wynosil okolo 20+30 minut. Nastgpnie kompozyt
umieszczany byt w formie wykonanej ze stali
nierdzewnej, pokrytej Srodkiem antyadhezyjnym. Probka
utwardzana byla za pomoca lampy halogenowej typu
Demetron LC (Kerr). Probki naswietlano przez 40 s.

W celu scharakteryzowania wlasciwosci mechanicz-
nych wytworzonych kompozytéw wykonano proby troj-
punktowego zginania oraz pomiary mikrotwardoSci.
Proby trojpunktowego zginania przeprowadzono za po-
moca urzadzenia wytrzymato§ciowego Q/Test (MTS).
Szybko$¢ przesuwu belki wynosita 0,75 mm min~'. Do
badania wytrzymato$ci na zginanie wykorzystano probki
prostopadtoscienne (dlugo$¢ = 25 mm, wysokos§¢ == 2,0
mm, szeroko$¢ = 2,0 mm; rozstaw belek wynosit 20
mm). Przed proba zginania powierzchnia probek byta
szlifowana na papierze §ciernym o gradacji 1000. Wy-
trzymato$¢ na zginanie badanych kompozytow
(o [MPa]) obliczano z rownania

3Fl

MREYYE M

gdzie:
F - maksymalna sita wystepujaca przy peknigciu probki,
[ - rozstaw belek podpierajacych,
b - szerokos$¢ probki,
h - wysoko$¢ probki.
Na podstawie proby zginania wyzanczono takze mo-
dut Younga wedhug wzoru
3
E= P P3 2)
4byh
gdzie:
P - sita wyznaczona w dowolnym punkcie na prosto-
liniowym odcinku krzywej zginania,
y - odksztatcenie odpowiadajace tej sile.
Mikrotwardo$¢ Vickersa badano na mikrotwardo-
Sciomierzu firmy Zwick przy obciazeniu 200 G. Analize
przetoméw kompozytow przeprowadzono, uzywajac do
tego celu skaningowego mikroskopu elektronowego.

WYNIKI BADAN

Zalezno$¢ wilasciwosci mechanicznych od iloSci
wprowadzonego do kompozytu wypelniacza przedsta-
wiono na rysunku 1. Wzrost udziatu fazy nieorganicznej
w kompozycie powoduje polepszenie wszystkich bada-
nych wlasciwosci wytrzymatosciowych. Mikrotwardosé
HVO0,2 kompozytu zawierajacego 60% wypehiacza jest
ponad 4-krotnie wyzsza niz czystej zywicy. Podobny
wzrost zaobserwowano w przypadku modutu Younga.
Takze wytrzymato$¢ na zginanie wzrasta wraz ze wzro-
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stem  udzialu  czastek  wypelniacza i dla
ich zawartoéci powyzej 50% osiaga wartosci powyzej
80 MPa. Oznacza to, ze otrzymane kompozyty spetniaja
wymagania normy ISO 4049 w tym zakresie [5]. Spadek
wytrzymatosci na zginanie dla kompozytu o niskim
udziale mikrowypeliacza w poréwnaniu do samej zy-
wicy obserwowany byt rowniez w pracy [6].
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Rys. 1. Zaleznosci wilasciwosci mechanicznych kompozytu w  funkcji
udzialu wypelniacza szklanego: a) wytrzymalo$¢ na zginanie,
b) modut Younga, ¢) mikrotwardos¢ HVO0,2

Fig. 1. Influence of the amount of glass filler on mechanical properties of
the composites: a) flexural strength, b) Young’s modulus,
¢) microhardness HV0.2

Zastosowanie jako fazy nieorganicznej proszkow
szkta z dodatkiem nanokrzemionki spowodowato wzrost
wszystkich badanych paramterow wytrzymalosciowych
(rys. 2), jednak tylko w przypadku dodatku nanokrze-
mionki po obrobce powierzchniowej (R709). W przy-
padku dodania krzemionki (SiO;) bez odpowiednigj
modyfikacji powierzchni parametry wytrzymato$ciowe

kompozytu znaczaco pogorszyly sig. Uzywana w niniej-
szej pracy zywica miata relatywnie wysoka lepkos¢, co
powodowato, ze czastki bez obrobki powierzchniowej
nie byly dostatecznie zwilzane. Prowadzito to do po-
wstawania niejednorodnosci w kompozycie i skutkowato
obnizeniem jego parametréw wytrzymalo§ciowych.
Zaobserwowano, ze wlasciwosci mechaniczne wyraznie

pogarszaja sig, gdy udziat
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Rys. 2. Zaleznosci wiasciwosci mechanicznych kompozytu od udziatu
nanowypehiacza (R709 i OX50): a) wytrzymatos$¢ na zginanie, b)
modut Younga, ¢) mikrotwardos¢ HVO0,2

Fig. 2. Influence of the amount of nanofiller on mechanical properties of the
composites: a) flexural strength, b) Young’s modulus, ¢) micro-
hardness HV0.2

nanowypetniacza przekracza 20%. Spadek ten nastgpuje
bez wzgledu na stan powierzchni wprowadzonego
nanoproszku i moze by¢ spowodowany powstawaniem
aglomeratow. Najwyzsze wartosci wytrzymato$ci na
zginanie, modulu Younga oraz mikrotwardosci osiag-
ni¢to dla zawarto$ci nanowypetiacza (R709) w kom-
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pozycie na poziomie 10+15% obj. Na postawie prze-
prowadzonych badan stwierdzono, ze optymalny udziat
nanowypetniacza wynosi 15%.

Na rysunku 3a, b przedstawiono przetomy kompozy-
tu zawierajacego 60% mikrowypetniacza szklanego,

wynosi¢ 10+15% obj. Gorsze wlasciwosci mechaniczne
kompozytu zawierajacego nanowypetniacz bez obrobki
powierzchniowej wynikaja z braku potaczenia chemicz-
nego wypelniacza oraz zywicy i w zwiazku z tym nieod-
powiedniego przenoszenia napr¢zen do matrycy polime-

Rys. 3. a), b) Mikrografie przetomow kompozytu z faza ceramiczng w postaci szkta - 60% obj.; ¢), d) Zdjgcia przetomow kompozytu z faza ceramiczng w

postaci szkta - 40% obj. oraz nanokrzemionki R709 - 20% obj., SEM

Fig. 3. SEM micrographs of fracture surfaces: a), b) the composites containing 60% of the glass filler; c), d) the composites containing 40% of the glass

filler and 20% of nanosilica R709

natomiast na rysunku 3¢, d kompozytu z dodatkiem 20%
nanowypetniacza. Na przetomie kompozytu
z dodatkiem R709 wida¢ jasne obszary, gdzie tworza si¢
aglomeraty nanoproszku. Potwierdza to przypuszczenie,
ze spadek wilasciwosci mechanicznych kompozytu dla
zawartoSci nanowypelniacza 20% jest spowodowany
aglomeracja czastek nanokrzemionki. Celem dalszych
prac bedzie wyeliminowanie tego zjawiska dla wyz-
szych zawartosci nanoczastek.

PODSUMOWANIE

Badane w ramach niniejszej pracy wlasciwosci me-
chaniczne (wytrzymalo$¢ na zginanie, modutl Younga,
HVO0,2) kompozytow na state wypelnienia stomatolo-
giczne sa funkcja ich sktadu fazowego. Wzrost udziatu
twardej fazy nieorganicznej skutkuje polepszeniem pa-
rametrow wytrzymatosciowych kompozytow. Wprowa-
dzenie do takiego kompozytu dodatkowo nanowypeknia-
cza powoduje, ze otrzymujemy kompozyt hybrydowy o
jeszcze lepszych wilasciwosciach. Wprowadzony nano-
proszek musi mie¢ odpowiednio przygotowana po-
wierzchni¢ oraz jego udzial w kompozycie powinien

rowe;.
Praca sfinanansowana ze srodkow KBN jako zadanie
badawcze zamawiane (21/PBZ-KBN-082/T08/2002).
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