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Streszczenie: Komercyjny $wiattoutwardzalny kompozyt stomatologiczny GrandioSO Flow poddano
modyfikacji za pomocg wybranych poliedrycznych oligomerycznych silseskwioksanéw zawierajacych
grupy metakrylowe (M-POSS) lub akrylowe (A-POSS). Fotopolimeryzacje z wykorzystaniem diodowej
lampy o mocy rzeczywistej 1400 mW/cm? prowadzono przez 60 s w sposdb ciagly z jednej strony probki.
Naprezenia generowane w wypelnieniu obliczano na podstawie wzordw teorii sprezystosci. Oceniano
réowniez efektywnosc¢ polimeryzacji i wlasciwosci mechaniczne spolimeryzowanych kompozytéow, m.in.
Srednicowa wytrzymalosc na rozciaganie, wytrzymaltosc na tréjpunktowe zginanie oraz mikrotwardos¢
metoda Vickersa. Stwierdzono, Ze najmniejsze naprezenia skurczowe, wynoszace ~ 9 MPa, generuje kom-
pozyt zmodyfikowany dodatkiem do osnowy 2 % mas. M-POSS lub 5 % mas. A-POSS. Modyfikacja pro-
wadzi takze do niewielkiego zmniejszenia twardosci oraz wytrzymatosci na tréjpunktowe zginanie, z za-
chowaniem wlasciwej dla materiatu niemodyfikowanego wartosci DTS (DTS — diametral tensile strength)
w wypadku materiatu zawierajgcego 2 % mas. M-POSS. Dodatek do zywicznej osnowy 5 % mas. A-POSS
wplywa na pogorszenie wszystkich wlasciwosci wytrzymatosciowych, wciaz jednak pozostaja one na
poziomie zadowalajacym i pordwnywalnym do wiladciwosci dostepnych na rynku materiatow typu flow.

Stowa kluczowe: kompozyty stomatologiczne, poliedryczne oligomeryczne silseskwioksany, modyfikacja.

Modification of light-curable dental composite with selected polyhedral
oligomeric silsesquioxanes

Abstract: The commercial light-curable dental composite GrandioSO Flow was subjected to modification
with selected polyhedral oligomeric silsesquioxanes containing methacrylic (M-POSS) or acrylic (A-POSS)
groups. Photopolymerization was carried out using LED lamp with a real power of 1400 mW/cm? continu-
ously for 60 s on one side of the sample. The stress generated by the filling was calculated on the basis of
the elasticity theory. The polymerization efficiency and mechanical properties of polymerized composites
were also evaluated, including diametral tensile strength (DTS), three-point bending strength and Vickers
microhardness. It was found, that the lowest shrinkage stress of ~ 9 MPa was generated by the composite
modified with 2 wt % M-POSS or 5 wt % A-POSS. The modification also leads to a slight decrease in hard-
ness and three point flexural strength, while maintaining a comparable DTS value of a material containing
2 wt % M-POSS. In the case of modification with 5 wt % A-POSS, a decrease in all strength parameters is
observed, but they still remain at a satisfactory level and are comparable to the properties of flow materials
available commercially.

Keywords: dental composites, polyhedral oligomeric silsesquioxane, modification.
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Kompozyty stomatologiczne stanowia obecnie ponad
70 % materiatéw wszystkich rekonstrukcji twardych tka-
nek zebdw. Powszechnos¢ stosowania kompozytéw sto-
matologicznych na bazie swiattoutwardzalnych zywic di-
metakrylanowych wynika przede wszystkim z tatwosci
aplikacji i formowania, szybko przebiegajacego procesu
utwardzania, bardzo dobrych wtasciwosci uzytkowych
oraz estetyki rekonstrukcji [1]. Nie sa to jednak materia-
ty, ktére w sposob trwaty klinicznie odtwarzajg utracone
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tkanki zeba. Srednia kliniczna trwatoé¢ wypelnier okre-
$la sie na 7 lat [2]. Stosunkowo krotki czas eksploatacji jest
spowodowany wadami materiatu, do ktérych zalicza sie
skurcz polimeryzacyjny materiatu oraz bedace jego na-
stepstwem naprezenia skurczowe, prowadzace do osla-
bienia potaczenia w obszarze adaptacji brzeznej ubytku.
Naprezenia skurczowe komercyjnych materiatéw kom-
pozytowych wynosza 6-17 MPa. Graniczna wartos¢ na-
prezen skurczowych generowanych podczas polimery-
zacji, prowadzacych do uszkodzenia potaczenia z zebing
to 17-20 MPa [3]. Badania majace na celu zmniejszenie
naprezen skurczowych skupiaja sie m.in. na modyfika-
cji sktadu kompozytéw w wyniku wprowadzenia no-
wych komonomerow lub napetniaczy i inhibitoréw po-
limeryzacji. Komercyjnie dostepne sa tzw. kompozyty
o matym skurczu polimeryzacyjnym z osnowa silorano-
wa. Gléwnym ich sktadnikiem sa monomery cykliczne,
ktérych sieciowanie przebiega z otwarciem pierscienia.
Skutkiem tego jest ograniczenie skurczu polimeryzacyj-
nego do wartosci mniejszej niz 1 % i zmniejszenie war-
tosci naprezen skurczowych [4-7]. Wada tego materiatu
jest generowanie podczas fotopolimeryzacji temperatu-
ry wyzszej niz w wypadku kompozytéw standardowych
[7]. Zjawisko to moze powodowac dyskomfort pacjenta
lub prowadzi¢ do nieodwracalnych zmian w miazdze
[8, 9]. Obiektami zainteresowania badaczy sa réwniez
monomery policykliczne, ktére w czasie polimeryzacji
zwiekszaja swojq objetos¢ [10]. Ekspansja takich mono-
merow: spiroortoweglanéw, spiroestrow, bicyklicznych
ortoestrow (SOCs) jest nastepstwem otwarcia pierscie-
nia [11, 12]. Zastapienie klasycznych zywic dimetakry-
lanowych spiroortoweglanami pozwala na otrzymanie
materialéw wykazujacych mniejszy skurcz polimeryza-
cyjny, a ponadto lepsza adhezje do wytrawionego szkli-
wa [13, 14]. Niestety zwiazki SOCs sq mniej reaktywne
niz metakrylany, wrazliwe na dziatanie wody, kwaso-
wych sktadnikéw kompozytu, charakteryzuja sie réw-
niez malg stabilnoscia w warunkach promieniowania
UV [10]. Zastosowanie w charakterze osnowy metakryla-
néw dendrytycznych wptywa na wyrazne zmniejszenie
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objetosciowego skurczu polimeryzacyjnego, ale pogarsza
wlasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytow
[13]. Badaniami objeto tez uklady tiolenowe, ktorych po-
limeryzacja przebiega na drodze stopniowej addycji, ale
dodatkowo jest wspomagana szybka, wysoce efektywna
reakcja polimeryzacji rodnikowej z przeniesieniem tan-
cucha [15, 16]. Obserwowany mechanizm stopniowego
wzrostu tancucha umozliwia w ograniczonym stopniu
sterowanie procesem polimeryzacji w wyniku opdznie-
nia momentu osiagniecia punktu zelowania. Ze wzgledu
na naprezenia wystepujace podczas polimeryzacji jest to
szczegolnie istotne, poniewaz im pézniej dany kompo-
zyt osigga punkt Zelowania, tym mniejsze naprezenia
powstaja w materiale po jego catkowitym utwardzeniu.
Kompozyty tiolenowe charakteryzuja si¢ mniejszym
modulem sprezystosci oraz gorsza wytrzymatoscia niz
kompozyt oparty na tradycyjnej osnowie, tj. 2,2"-bis[4-(2-
-hydroksy-3-metakryloiloksypropoksy)fenylo]propan/di-
metakrylan glikolu trietylenowego (bis-GMA/TEGDMA),
jednoczesnie cechuje je zmniejszony skurcz polimeryza-
cyjny oraz wieksza odpornos¢ na starzenie w warunkach
jamy ustnej [16]. Bacchi A. i wspotpr. zmodyfikowali me-
takrylanowa osnowe polimerowa za pomoca oligomerow
uretanowych z grupami tiolowymi [17-19]. Zaobserwo-
wali wzrost stopnia konwersji, wytrzymatosci na zgina-
nie, modutéw elastycznos$ci oraz wytrzymatosci, a jedno-
czesnie zmniejszenie naprezen skurczowych.
Wykorzystanie wytworzonych pochodnych poli-
edrycznych oligomerycznych silseskwioksanéw (ang.
polyhedral oligomeric silsesquioxanes, POSS™), zawieraja-
cych terminalne wigzania podwojne, réwniez umozli-
wilo zmniejszenie naprezen skurczowych kompozytow
stomatologicznych. Zwigzki POSS to hybrydowe mate-
riaty do zastosowan specjalnych, wykazujace specyficz-
ne wlasciwosci fizykochemiczne obejmujace zalety mate-
rialéw nieorganicznych, m.in.: sztywno$¢ oraz stabilno$¢
ksztattu, a takze cechy materiatéw organicznych, np.
elastycznos¢ i tatwos¢ przetwarzania [20]. Sa to zwigzki
krzemoorganiczne o wzorze ogolnym (RSiO, ,),, gdzie R
oznacza organofunkcyjne podstawniki przylaczone do
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Rys. 1. Struktura zastosowanych do modyfikacji kompozytu stomatologicznego czasteczek POSS zawierajacych podstawniki

metakrylowe lub akrylowe

Fig. 1. Chemical structure of POSS containing methacryl and acryl groups used for the modification of dental composite
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peryferyjnych (znajdujacych si¢ poza centrum) atomow
krzemu [21]. Zwigzki POSS tworza symetryczne czastki
o wymiarach do 100 nm, a ich szkielet stanowi zwartg
strukture klatkowa, otoczona przez symetrycznie roz-
lozone grupy funkcyjne. Ze wzgledu na swoja budowe
oraz funkcjonalnos¢ chemiczna silseskwioksany moga
by¢ stosowane z innymi napelniaczami mineralnymi,
np. ditlenkiem krzemu lub tytanu (5iO,, TiO,), oraz mo-
dyfikowane w sposob zblizony do sposobu modyfika-
qji silorandw [20, 22]. Zsyntetyzowanie zwigzkow POSS
z podstawnikami metakrylowymi (rys. 1) umozliwito ich
wykorzystanie w spoiwie $wiattoutwardzalnych kompo-
zytow stomatologicznych.

Pierwsze badania osnowy polimerowej z dodatkiem
zwiazkéw POSS w aplikacjach stomatologicznych wy-
kazaty, ze charakteryzuja sie one mniejszym skurczem
polimeryzacyjnym i lepszymi wlasciwosciami mecha-
nicznymi niz standardowe spoiwo [23, 24]. Kompozyty
z dodatkiem zwiazkéw POSS wykazuja wigksza odpor-
nos$¢ mechaniczng i mniejsze zmiany objetosci w czasie
sieciowania niz materialy na bazie standardowej osnowy
[25]. Kontynuacja pionierskich badan [23] dotyczacych
zastosowania zwigzkdw POSS byly prace Fonga H. [24]
wskazujace, ze zastgpienie, nawet w niewielkim stopniu,
monomeru bis-GMA czasteczkami POSS (< 10 % mas.)
poprawia wilasciwo$ci mechaniczne kompozytu. Auto-
rzy publikacji [26] dodawali 2 % mas. zwigzkéw POSS do
nanokompozytéw stomatologicznych, co spowodowato
zwiekszenie twardosci oraz wytrzymatosci na tréjpunk-
towe zginanie o 15 %, a na Sciskanie o 12 %. Wprowadze-
nie do czystej zywicy (bis-GMA/TEGDMA /kamforochi-
non oraz amina Ill-rzedowa) zwigzkéw POSS z grupami
metakrylowymi (M-POSS) lub izopropylowymi wptyneto
na znaczne zmniejszenie jej skurczu polimeryzacyjnego
[26]. Andrzejewskaiwspolpr. analizowali wptyw dodatku
M-POSS na wlasciwos$ci napetnionego krzemionka mate-
riatu hybrydowego zawierajacego 1,6-bis(metakryloiloksy-
-2-etoksykarbonyloamino)-2,2,4-trimetyloheksan
(UDMA/TEGDMA/SiO,). Otrzymany material charakte-
ryzowat si¢ mniejszym modulem sprezystosci przy zgi-
naniu i mniejsza wytrzymatoscia na zginanie, ale wigksza
twardoscia i mniejszg chfonnoscig wody niz wyjsciowy
polimer poli(UDMA+TEGDMA) [27]. Wigkszos¢ opisa-
nych w literaturze badan koncentruje sie na analizie wta-
$ciwosci czystej, nienapetnionej zywicy wzbogaconej
dodatkiem zwigzkéw POSS z grupami zawierajacymi ter-
minalne wigzania podwdjne. Brak natomiast informacji
dotyczacych modyfikacji komercyjnych materialéw sto-
matologicznych za pomoca zwigzkéw POSS.

Celem naszych badan byla modyfikacja komercyjne-
go materiatu zywicznego GrandioSO Flow z wykorzy-
staniem poliedrycznych oligomerycznych silseskwiok-
sanow z grupami zdolnymi do polimeryzacji. Oceniono
wplyw dodatku na naprezenia skurczowe generowane
podczas naswietlania kompozytu, wtasciwosci mecha-
niczne oraz efektywnos¢ polimeryzacji wytworzonego
materiatu.

Obiektem badan byl materiat komercyjny, charaktery-
zujacy sie duzymi wartosciami naprezen skurczowych
(~ 17 MPa) oraz dobrymi wiasciwosciami mechaniczny-
mi. Gléwnym zalozeniem bylo zmniejszenie jego napre-
zen skurczowych, nawet kosztem pogorszenia (jednak do
akceptowalnego poziomu) wlasciwosci mechanicznych.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

W badaniach wykorzystano uniwersalny materiat
nanohybrydowy do wypetnien GrandioSO Flow firmy
Voco, w ktérym napetniacz (ok. 81 % mas.) stanowia
czastki modyfikowanej powierzchniowo krzemionki
i szkla, a faze organiczna mieszanina zywic dimetakry-
lanowych: 2,2-bis-[4,4-(2-hydroksy-3"-metakryloiloksy-
propoksy)fenylo]propan (bis-GMA) oraz metakrylan
2-hydroksyetylu (HEMA). Wykorzystane do modyfika-
cji kompozytu stomatologicznego zwigzki POSS (firmy
Hybrid Plastics Inc.,, USA) z grupami metakrylowymi
(oktametakryloksypropylooktasilseskwioksan, M-POSS)
o masie molowej ~ 1434 g/mol, lepkosci n* = 1800 mPa - s
i czystosci > 90 % oraz POSS z grupami akrylowymi
(oktaakryloksypropylooktasilseskwioksan, A-POSS)
o masie molowej ~ 1323 g/mol, lepkosci n** =2200 mPa - s
i czystosci > 90 %.

Modyfikacja

Modyfikacja kompozytu stomatologicznego polegata
na zmieszaniu go z wybranym zwiazkiem POSS w ilosci
2-10 % mas. w stopniu zapewniajagcym jak najwieksza
homogenicznos¢ uktadu. W celu zabezpieczenia materia-
tu przed przedwczesnym usieciowaniem mieszanie pro-
wadzono w zaciemnionym pomieszczeniu w standardo-
wych warunkach temperatury i wilgotnosci. Kompozyty,
przed modyfikacja i po niej, naswietlano diodowa lam-
pa polimeryzacyjna 3M ESPE Elipar S10, o rzeczywistej
mocy 1400 mW/cm?, w silikonowych formach umieszczo-
nych miedzy podstawowymi szkietkami laboratoryjny-
mi (w celu zabezpieczenia powierzchni przed inhibicja
tlenowa) w warunkach bezposredniego kontaktu swia-
tlowodu z powierzchnia probki. Probke materiatu o gru-
bosci 1 mm naswietlano przez 20 s z jednej strony.

Metody badan

— Test $rednicowej wytrzymatosci na rozcigganie przy
Sciskaniu (DTS - diametral tensile strength). Wartos¢ obli-
Czano wg wzoru:

DTS =2P/nDT @
gdzie: P — sita sciskajaca, powodujaca zniszczenie po-

wierzchni i struktury materiatu (N), D - srednica prébki
(mm), T — grubos¢ probki (mm).
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Do badania $rednicowej wytrzymatosci na rozciaga-
nie przy Sciskaniu oraz twardosci przygotowano probki
w ksztalcie walcéw o srednicy 5 mm i wysokosci 3 mm
(naswietlanie prowadzono przez 60 s z jednej strony).
Wytrzymatos¢ prébek mierzono za pomoca uniwersal-
nego urzadzenia do badan wytrzymatosciowych ZWICK
Roell Z020. Predkos¢ przesuwu belki poprzecznej wyno-
sila 2 mm/min.

— Pomiary mikrotwardosci metoda Vickersa wykona-
no za pomocy twardosciomierza ZWICK ZHV-2 Zwick-
-Réell przy obcigzeniu 1000 G. Czas penetracji wgtebnika
wynosit 10 s.

— W badaniach wytrzymatosci na tréjpunktowe zgina-
nie wykorzystano probki o wymiarach 25 x 2 x 2 mm. Ba-
dania wykonano zgodnie z norma PN-EN ISO 4049:2003
[28], za pomoca uniwersalnej maszyny wytrzymatoscio-
wej wyposazonej w uchwyt do tréjpunktowego zgina-
nia — dwie podpory oraz centralnie ulozony stempel
o zaokraglonym koncu. Predkos¢ przesuwu trawersy
w trakcie pomiaru wynosita 1 mm/min.

— Widma w podczerwieni materiatu przed polimery-
zacjg i po niej rejestrowano spektrofotometrem Bio-Rad
175 C, wspodtpracujacym z przystawka do pomiardw me-
toda catkowitego wewnetrznego odbicia (IRS). Probki
skanowano 32-krotnie w trzech réznych miejscach po-
wierzchni, w zakresie liczby falowej 500-4000 cm™. Na
podstawie linii bazowej i zmierzonych wysokosci po-
szczegllnych sygnatéw w okreslonych pasmach trans-
mitancji obliczono wzgledna intensywno$¢ pasm po-
chtaniania odpowiadajacych poszczegdlnym grupom
funkcyjnym w kompozycie nienaswietlonym i po jego
naswietleniu [29].

— Naprezenia skurczowe oszacowano metoda ela-
stooptyczna z zastosowaniem polaryskopu kotowego
FL200/Gunt, szczegdtowo opisang w pracach wczesniej-
szych [30-32]. W badaniach wykorzystano ptytki optycz-
nie czute — dwéjtomne o grubosci 4 mm, otrzymane
z zywicy epoksydowej Epidian 53/Organika, w ktdrych
nawiercono imitujace ubytki otwory o srednicy 3 mm.
Ubytki wypelniano na catej gtebokosci materiatami kom-
pozytowymi i polimeryzowano je za pomoca $wiatta dio-
dowej lampy polimeryzacyjnej emitowanego przez 80 s.
Powierzchnie ubytkow (otwory w plytce epoksydowej)
przed aplikacja materiatéw kompozytowych piaskowano
korundem szlachetnym (50 pm) za pomoca piaskarki kli-
nicznej (Microetcher II/Danville, USA) i pokrywano sys-
temem wiazacym Prime Bond NT/Dentsply. Naprezenia
w otoczeniu wypelnien analizowano na podstawie wiel-
kosci i rozmieszczenia prazkéw interferencyjnych i ob-
liczano wg przeksztatconych réwnan Timoshenki [33]:

az.p bz
o = =1 )
- N R

az. 2
S N L ©)

gdzie: 0, 0, — odpowiednio, naprezenia promieniowe
i obwodowe, p, — poszukiwane naprezenie skurczowe
na obwodzie otworu, a — promienn wewnetrzny otworu
w plytce, b — promien najwiekszej izochromy, r — promien
zawarty w obszarze od a do b.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Modyfikacja kompozytu stomatologicznego
poliedrycznym oligomerycznym silseskwioksanem
z grupami metakrylowymi

Naprezenia skurczowe generowane podczas polime-
ryzacji kompozytéow stomatologicznych koncentruja sie
na granicy tkanek i materiatu rekonstruujacego. Kon-
sekwencja utraty szczelnosci potaczenia sa defekty po-
brzezy, stany zapalne, mikroprzeciek, a nawet wtdrna
prochnica [3]. Badania elastooptyczne umozliwiaja wi-
zualizacje oraz ocene naprezen skurczowych generowa-
nych podczas naswietlania zywicznych materialéw sto-
matologicznych. Wybrana do badan zywica epoksydowa
wykazuje wlasciwosci mechaniczne zblizone do cech zg-
biny, obliczone naprezenia zredukowane (superpozycja
dzialajacych naprezen skurczowych i promieniowych
materialu — o, ) sa wiec poréwnywalne do naprezen po-
wstajacych w warunkach klinicznych na granicy pota-
czenia wypelnienie-tkanka twarda zeba.

Na podstawie warto$ci naprezen promieniowych (o),
obwodowych (o,) i zredukowanych (o, ) kompozytu
z udziatem 2 % mas. M-POSS stwierdzono zmniejszenie
naprezen skurczowych o 42 % (tabela 1, rys. 2). Jest to
efekt znacznie mniejszego skurczu polimeryzacyjnego
M-POSS niz skurczu monomeréw wystepujacych w kom-
pozytach o tradycyjnym sktadzie [34, 35]. Dodatkowo cza-
steczki M-POSS charakteryzuje duza objetos¢ swobodna,
ktéra zmienia topologie przestrzennej sieci polimerowej,
powodujac zwigkszenie objetosci swobodnej osnowy po-
limerowej, co w pewnym stopniu przeciwdziata skurczo-
wi polimeryzacyjnemu [27, 36, 37]. Czasteczki M-POSS,
ktore nie zostang wbudowane w makroczasteczke orga-
nicznej osnowy w wyniku polimeryzacji, moga zadziata¢

Tabela 1. Wplyw zawartosci M-POSS na naprezenia pro-
mieniowe (()'), obwodowe (()'e) oraz zredukowane ((rim) powsta-
jace podczas naswietlania kompozytu stomatologicznego, przed
modyfikacja i po niej

Table 1. Effect of M-POSS content on the radial (o), circum-
ferential (o) and reduced stress (o, ) generated during the ir-

int

radiation of dental composite before and after its modification

Zawartos¢ M-POSS o, g, ot
% mas. MPa MPa MPa
0 72+0,6 -8,4+07 | 156+1,3
2 37+0,1 -6,2+0,2 90+04
5 61+04 -87+05 | 148+09
7 4,6+0,3 -69+04 | 11,5+0,7
10 53+05 -79+0,5 13,2+0,8
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1 | - .
.-'
0 % mas. 2 % mas.

5 % mas.

10 % mas.

7 % mas. ‘

Rys. 2. Obrazy izochrom w $wietle spolaryzowanym, w warunkach réwnoleglego ustawienia ptaszczyzn polaryzacji, kompozytu
przed modyfikacja (0 % mas.) i po modyfikacji M-POSS (2, 5,7, 10 % mas.)
Fig. 2. Isochrome images observed in a polarized light with parallel polarization planes for the composite before (0 wt %) and after

the modification with M-POSS (2, 5, 7 and 10 wt %)

jak plastyfikator, o czym $wiadczy obnizenie tempera-
tury zeszklenia modyfikowanych kompozytow [27, 38].
Dzieki temu w wyniku swobodnego przeptywu makro-
czasteczek polimeru naprezenia skurczowe moga by¢
czesciowo zrelaksowane. Znaczng redukcje naprezen
skurczowych (42 %) zaobserwowano jedynie w wypad-
ku kompozycji z udzialem 2 % mas. M-POSS, pozostate
kompozyty wykazywaly naprezenie mniejsze niz mate-
riat wyjsciowy, ale nadal pozostajace na stosunkowo wy-
sokim poziomie 11-14 MPa (tabela 1). Jest to sprzeczne
z wynikami badan Wanga i wspdtpr. oraz Wu i wspotpr.
[25, 26], ktérzy wykazali, ze zwigkszenie zawarto$ci
POSS w kompozycie na osnowie bis-GMA/TEGDMA
napetnionej silanizowanym szkltem barowym prowadzi
do wyraznego zmniejszenia skurczu polimeryzacyjnego
materiatu. Brak oczekiwanego zmniejszenia naprezen
kompozytéw zawierajacych 5, 7 lub 10 % mas. M-POSS
najprawdopodobniej wynika z efektu napetnienia, tj.
sztywnosci czasteczek M-POSS ograniczajacych ruchy
fancuchow polimerowych osnowy i uniemozliwiajacych
relaksacje pojawiajacych sie naprezen [27, 39]. Dodat-
kowo, ze wzgledu na koricowe wlasciwosci, niezwykle
istotna jest mieszalnos¢ M-POSS z komonomerami oraz
prawidlowa dyspersja fazy organicznej w kompozycie
[38, 40]. Przeprowadzona modyfikacja wptyneta niestety
na zmniejszenie o ok. 20 % twardo$ci powierzchni ma-
teriatu w wypadku wprowadzenia do kompozytu 2 %
mas. M-POSS, a prawie o potowe, gdy do ukladu wpro-
wadzono 10 % mas. modyfikatora (tabela 2). Zwigkszenie
zawartosci fazy organicznej w stosunku do fazy nieorga-
nicznej powoduje pogorszenie twardosci i innych wtasci-
wosci mechanicznych, zaleznych od stopnia napelnienia
oraz efektywnego potaczenia fazy organicznej z nieorga-
niczng [41]. Nalezy jednak podkresli¢, ze twardo$¢ ma-
terialu z udziatem 2 % mas. M-POSS jest akceptowalna
i miesci sie w zakresie wartosci osiaganych przez komer-
cyjne kompozyty stomatologiczne (HV = 70-110) [42-44].
Minimalna, akceptowalna klinicznie wartos¢ twardosci
to HV = 40-50 [45]. Sprawdzono réwniez efektywnos¢
polimeryzacji. Na podstawie stosunku twardosci zmie-
rzonej w polowie wysokosci prébki, tj. na glebokosci
1,5 mm, do twardosci probki od strony naswietlanej (ta-

bela 2) oszacowano tez efektywnos¢ polimeryzacji zmo-
dyfikowanego kompozytu GrandioSO Flow. Pozwolito to
na okreslenie glebokosci sieciowania kompozytu na ba-
zie zywic (DOC, ang. depth of cure), definiujacq grubos¢
probki, dla ktorej zachowuje ona jeszcze optymalne wia-
$ciwosci kompozytu. Wedtug standardéw ISO, optymal-
na warto$¢ DOC powinna wynosi¢ nie mniej niz 1,5 mm
[28, 46, 47], a minimalny stosunek twardosci, gwarantuja-
cy wlasciwe spolimeryzowanie probki materiatu o danej
grubosci, wynosi 0,85. Nalezy podkresli¢, ze im mniejsza
jest wartos¢ wspomnianego ilorazu, tym mniejsza efek-
tywno$¢ polimeryzacji i wynikajaca z niej wigksza ilos¢
uwalnianego resztkowego, nieprzereagowanego mo-
nomeru oraz innych substancji, ktére moga dziatac¢ po-
drazniajaco na miazge i migkkie tkanki zeba oraz tkanki
okotozebowe, stymulowac rozwdj bakterii lub wywoty-
wac reakcje alergiczne [48, 49]. Na podstawie obliczonego
stosunku twardosci probki, kazdorazowo wigkszego niz
85 %, posrednio mozna stwierdzi¢, ze modyfikacja kom-
pozytu nie wptywa na jego stopieni usieciowania w catej
masie (tabela 2). W wypadku kompozytu modyfikowa-
nego 2 % mas. M-POSS, okreslona efektywnosc¢ polime-
ryzacji wynosi > 90 %.

Zaobserwowano, ze dodatek do kompozytu 2 % mas.
monomeru M-POSS prowadzi do zmniejszenia wartosci

Tabela 2. Wplyw zawartosci M-POSS na twardos¢ HV 1 pro-
bek kompozytéw naswietlanych z jednej strony; naswietlanie —
20 s/mm materiatu, lampa polimeryzacyjna o mocy 1400 mW/cm?
Table 2. Effect of M-POSS content on the microhardness
(HV 1) of the samples irradiated on one side; photopolymeri-
zation conditions — 20 s/mm material thickness, power of light
curing unit 1400 mW/cm?

Zawartos¢ HV1

M-POSS Strona Glebokosé Strona

% mas. naswietlana | probki 1,5 mm | nienaswietlana
0 87+3 802 83+1
2 70+ 2 66+7 62+0
5 58 +2 50+2 40+1
7 51+3 44 +4 32+2
10 45+5 42+4 40+1
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Tabela 3. Wplyw zawartosci M-POSS na modul sprezystosci
przy zginaniu (E), wytrzymatos¢ na zginanie (0,,) oraz $redni-
cowa wytrzymatos¢ na rozciaganie (DTS) kompozytu stomato-
logicznego przed modyfikacja i po niej; naswietlanie - 20 s/mm
materiatu, lampa polimeryzacyjna o mocy 1400 mW/cm?
Table 3. Effect of M-POSS content on the flexural modulus
(E), flexural strength (5,) and diametral tensile strength (DTS)
of dental composite before and after its modification; photopo-
lymerization conditions — 20 s/mm material thickness, power of
light curing unit 1400 mW/cm?

Zawartosé )
DTS E o,
l\(f/I_POSS MPa MIéa Mf’a
b Mas.
0 52+8 7310 + 683 123 +23,5
2 50+2 5860 + 489 87+1

modutu sprezystosci przy zginaniu (E) oraz wytrzyma-
todcina zginanie (d,) (tabela 3). Nalezy jednak podkresli¢,
ze badany materiat, zaréwno przed modyfikacja, jak i po
niej spetnia wymog wytrzymatosci na zginanie stawia-
ny materiatom stomatologicznym, odpowiednim do od-
budowy w obrebie powierzchni zwarciowych [28]. Mini-
malna dopuszczalna wytrzymatos$¢ na zginanie wynosi
80 MPa. Modul sprezystosci przy zginaniu materiatu

zmodyfikowanego, mniejszy niz materiatu wyjsciowego,
wynika z plastyfikujacego dziatania czasteczek M-POSS.
Zmniejszenie wartosci 0,, pozostajacej jednak na zado-
walajacym poziomie, jest najprawdopodobniej wynikiem
agregacji M-POSS i czesciowej separacji faz [26]. Wyzna-
czone wartosci DTS, zarowno dla materiatu wyjsciowe-
go, jak i zmodyfikowanego sa porownywalne i bardzo
korzystne (~ 50 MPa) w odniesieniu do wartosci DTS
osigganych przez kompozyty komercyjne (20-60 MPa)
[50]. Warto to podkresli¢ ze wzgledu na fakt, ze wartos¢
DTS ma wigksze znaczenie kliniczne niz wytrzymatos¢
na $ciskanie, wigkszo$¢ niepowodzen w leczeniu wynika
bowiem z dzialania naprezen rozciagajacych [51].

Wplyw modyfikacji kompozytu GrandioSO Flow z do-
datkiem 2 % mas. M-POSS na stopien konwersji anali-
zowano metoda spektrofotometryczna. Na podstawie
analizy widm FT-IR (z krzywej absorbancji) oszacowano
stopien konwersji (DC) zgodnie z réwnaniem:

DC=(1-1,/1,)-100 % @)
gdzie: I, - stosunek intensywnos$ci pasm drgan rozcia-

gajacych C=C akrylanu (~ 1640 cm™) do intensywnosci
pasma drgan rozciagajacych pierscienia aromatycznego

deformacyjne
=C-H
C=C w oligomerach -
dimetakrylanowych || Fo#clagajace
C=C
1,0 -
0,8
0,6 4 T -1 T + r
© 1700 1600 1500 1400 1300
é Liczba falowa, cm”’
£ 04
S b
< .
0,2
0,0 -
-0,2 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0 -1
Liczba falowa, cm

material nieusieciowany

materiat usieciowany

Rys. 3. Widmo IR kompozytu GrandioSO Flow zmodyfikowanego dodatkiem 2 % mas. M-POSS, przed usieciowaniem i po nim
Fig. 3. IR spectrum of GrandioSO Flow composite modified with 2 wt % M-POSS before and after curing
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Tabela 4. Wplyw zawartosci A-POSS na naprezenia promie-
niowe (o), obwodowe (o) oraz zredukowane (o, ) powstajace
podczas naswietlania kompozytu stomatologicznego, przed mo-
dyfikacja i po niej

Table 4. Effect of A-POSS content on the radial (o), circum-
ferential (o,) and reduced stress (o, ) generated during the ir-
radiation of dental composite before and after its modification

Zawartos¢ A-POSS o, o ot
% mas. MPa MPa MPa
0 72+0,6 -84+07 156+1,3
2 4,8+0,2 -6,1+0,3 109+0,5
5 40+0,2 -54+0,2 94+04
10 4,8+0,2 -6,2+0,2 109 +£04

Tabela 5. Wpltyw zawartosci A-POSS na twardos¢ HV 1 pro-
bek kompozytow naswietlanych z jednej strony; naswietlanie —
20 s/mm materiatu, lampa polimeryzacyjna o mocy 1400 mW/cm?
Table 5. Effect of A-POSS content on the microhardness
(HV 1) of the samples irradiated on one side; photopolymeri-
zation conditions — 20 s/mm material thickness, power of light
curing unit 1400 mW/cm?

HV1
Zawarto$é¢ A-POSS Glebokosé Strona
9% mas. Strona Sbki : ot
. probki nienaswie
na$wietlana
1,5 mm tlana
873 802 83+1
71+3 64+7 43+6
73+4 69+2 43+6
10 55+3 42 +4 23+3

(traktowanego jako pasmo odniesienia, ~ 700 cm™), I,
stosunek intensywno$ci ww. pasm przed naswietlaniem.
W wypadku inicjowanej swiatlem polimeryzacji ko-
mercyjnych kompozytéw stomatologicznych stopien kon-
wersji zawiera sie w przedziale od 65 do 80 % [52]. Stopien
konwersji wyznaczony w badaniach wtasnych byt zado-
walajacy i wynosil 60 %. Pasmem charakterystycznym
umozliwiajacym okreslenie stopnia konwersji materia-
16w kompozytowych na bazie zywic dimetakrylanowych

Tabela 6. Wplyw zawartosci A-POSS na modut sprezystosci
przy zginaniu (E), wytrzymatos¢ na zginanie (0,) oraz $redni-
cowa wytrzymatos$¢ na rozciaganie (DTS) kompozytu stomato-
logicznego przed modyfikacja i po niej; naswietlanie — 20 s/mm
materiatu, lampa polimeryzacyjna o mocy 1400 mW/cm?
Table 6. Effect of A-POSS content on the flexural modulus
(E), flexural strength (5,) and diametral tensile strength (DTS)
of dental composite before and after its modification; photopo-
lymerization conditions — 20 s/mm material thickness, power of
light curing unit 1400 mW/cm?

Zawartosé .
DTS E d
{,*/'POSS MPa MPa MPa
b mas.
0 52 +8 7310 + 683 123 +23,5
5 37+5 6188 + 344 79+12

jest sygnat wystepujacy przy liczbie falowej ~ 1640 cm™
(rys. 3). Odpowiada on drganiom wiazania alifatycznego
C=C w oligomerach dimetakrylanowych [32, 53]. Zmniej-
szenie, a wzorcowo zanik intensywnosci tego pasma
wskazuje na catkowita konwersje kompozytow.

Modyfikacja kompozytu stomatologicznego
poliedrycznym oligomerycznym silseskwioksanem
z grupami akrylowymi

Na podstawie wynikdw badan elastooptycznych
stwierdzono, ze dodatek do osnowy zywicy 2 lub
10 % mas. monomeru A-POSS prowadzi do zmniejsze-
nia naprezen skurczowych kompozytu o 30 % (tabe-
la 4, rys. 4). Najwieksza redukcje naprezen skurczowych,
o ok. 40 %, zaobserwowano w wypadku kompozytu
z udziatem 5 % mas. A-POSS.

Obliczony stosunek twardosci materiatu na glebokosci
1,5 mm do twardos$ci materiatu od strony naswietlanej
$wiadczy o tym, ze tylko w wypadku materiatu zawiera-
jacego 10 % mas. zwiazku A-POSS nie zostata zachowana
optymalna wartos¢ DOC (tabela 5).

Zadowalajacemu efektowi zmniejszenia naprezen skur-
czowych, zaobserwowanemu w odniesieniu do materia-
tu zawierajacego 5 % mas. zwiazku A-POSS, towarzyszy

0 % mas. 2 % mas.

10 % mas.

5 % mas.

Rys. 4. Obrazy izochrom w $wietle spolaryzowanym, w warunkach rownoleglego ustawienia ptaszczyzn polaryzacji, kompozytu
przed modyfikacja (0 % mas.) i po modyfikacji A-POSS (2, 5,10 % mas.)
Fig. 4. Isochrome images observed in a polarized light with parallel polarization planes for the composite before (0 wt %) and after

the modification with A-POSS (2, 5 and 10 wt %)
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niewielkie zmniejszenie twardo$ci oraz zmniejszenie
o ok. 30 % s$rednicowej wytrzymatosci na rozcigganie
(tabela 6). Pomimo spetnienia wymagan normy [28] do-
tyczacych wytrzymatosci na tréjpunktowe zginanie oraz
wartosci DTS nieodbiegajacych od wartosci osigganych
przez inne komercyjne kompozyty typu flow [54], wy-
nik modyfikacji monomerem A-POSS nie jest dostatecz-
nie korzystny. Pogorszenie wlasciwosci mechanicznych
zmodyfikowanego materiatu, szczegdlnie zmniejszenie
wartosci DTS i d,, najprawdopodobniej wynika ze zlej
mieszalnosci monomeru z kompozytem przed jego usie-
ciowaniem oraz tendencjg czastek A-POSS do agregacji
[55]. Agregacja czastek A-POSS mogta zablokowac czes¢
wiazan podwdjnych wewnatrz struktur, co doprowadzi-
o do zmniejszenia stopnia przereagowania (polimeryza-
cja i sieciowanie) [56, 57].

PODSUMOWANIE

W celu zmniejszenia naprezen skurczowych komercyj-
nego materiatu typu flow przeprowadzono jego modyfika-
cje za pomoca zwigzkdéw POSS z grupami metakrylowymi
lub akrylowymi. Zbadano naprezenia skurczowe, twar-
dos¢ powierzchni, efektywno$¢ polimeryzacji oraz wybra-
ne wlasciwo$ci mechaniczne otrzymanych kompozytéw.
Wyniki badan wskazuja znaczne zmniejszenie generowa-
nych naprezen (~ 40 %) kompozytu z udziatem 2 % mas.
M-POSS lub 5 % mas. A-POSS w poréwnaniu z napreze-
niami kompozytu niemodyfikowanego. W obrazie klinicz-
nym przeklada si¢ to na wyrazna poprawe wytrzymatosci
potaczenia wypetnienie rekonstruujace-twarda tkanka
zeba. Akceptowalne wlasciwosci mechaniczne, szczegélnie
twardo$¢, srednicowa wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz
wytrzymatos$¢ na tréjpunktowe zginanie, nieodbiegajace
od wiasciwosci materiatléw komercyjnych, charakteryzuja
materiat modyfikowany 2 % mas. M-POSS. Taki zmodyfi-
kowany material moze znalez¢ zastosowanie do odbudo-
wy powierzchni zwarciowych zebow.
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