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Sila Scinajaca zrywajaca polaczenie wybranych polimerow

ze szkliwem zeba mlecznego po ekspozycji na ozon

Streszczenie — W warunkach do$wiadczalnych poréwnano wielkosci sity scinajacej, zrywajacej
polaczenie ze szkliwem zeba, poddanego lub niepoddanego ozonowaniu, polimerowych materia-
tow taczacych (XP Bond i Xeno III), zastosowanych z polimerem wypetniajagcym Dyract Extra. W
badaniu wykorzystano 90 zebéw trzonowych mlecznych. Po oczyszczeniu powierzchni szkliwa
60 probek poddano dziataniu ozonu (w tym 30 pokryto srodkiem stymulujacym remineralizacje,
uwalniajacym jony F'), a wybrane polimerowe materialy taczace zastosowano zgodnie z instrukcjg
producenta. Nastepnie, na tak przygotowana powierzchnie z¢ba naktadano polimer wypeniajacy
Dyract Extra. Zmierzona sile $cinajaca przeliczono na powierzchnie kontaktu materiatu polimero-
wego ze szkliwem wyznaczajac wartosc sity adhezji dla kazdej probki. Zaobserwowano, ze ozono-
wanie szkliwa zeba mlecznego moze w znacznym stopniu zwiekszy¢ sile wigzania polimerow do
jego powierzchni, natomiast zastosowanie po ozonowaniu srodka stymulujacego remineralizacje
zmniejsza warto$¢ tej sily.

Stowa kluczowe: adhezja, polimery laczace i wypelniajace, szkliwo zeba, ozon.

SHEARING FORCE BREAKING THE CONNECTION OF SELECTED POLYMERS WITH DECI-
DUOUS TOOTH ENAMEL AFTER THE EXPOSURE TO OZONE

Summary — The aim of this experimental examination was to compare the values of shearing
force, which breaks the connection between polymer bonding agents (XP Bond and Xeno III), used
with restorative polymer Dyract Extra, and enamel, after and without enamel’s exposure to ozone.
Ninety deciduous molars extracted for orthodontic reasons were used in the study. After cleaning
the enamel surface, sixty samples were subjected to ozone treatment (among them thirty teeth
were covered with a remineralisation agent releasing F') (Fig. 1—3) and selected polymeric bond-
ing agents were used according to the manufacturer’s instructions (Table 1). Prepared in this way,
enamel was covered with Dyract Extra polymeric restorative material. The measured shearing
force was calculated per contact surface of the material and enamel. As a result the value of ad-
hesive strength was calculated for every sample. It was observed that ozonating the deciduous
tooth’s enamel can significantly increase the adhesion of polymers to its surface, whereas the appli-
cation of a remineralisation agent after the ozonating decreases the value of the adhesive strength
(Table 2).

Keywords: adhesion, polymeric bonding and restorative materials, enamel teeth, ozone.

Szkliwo zeba stanowi trudny substrat adhezyjny, jego
duza gtadkos¢ i niewielka energia powierzchniowa ogra-
nicza bowiem w stopniu istotnym mozliwos¢ potaczenia
tej tkanki z polimerami. W celu pokonania tej naturalnej
bariery stosuje sie technike wytrawiania (Acid Etch Tech-
nique — AET), umozliwiajaca uzyskiwanie korzystnych
warunkéw do mikromechanicznej retencji. Selektywne
rozpuszczanie pryzmatow szkliwnych pod wpltywem
dziatania 32 —37-proc. H;PO, pozwolito na znaczne roz-
winigcie powierzchni substratu [1]. Postep procesu oraz
ostateczny wzor wytrawiania jest uzalezniony od struk-
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tury szkliwa, metody jego preparacji oraz stezenia i czasu
dziatania kwasu.

Po wytrawieniu szkliwa o budowie pryzmatycznej za
pomoca 36-proc. H;PO, uzyskuje si¢ na jego powierzchni
retencyjne wzory trawienia typu li Il — okreslane, odpo-
wiednio, jako , plaster miodu” i ,,stonecznik”. Charakte-
ryzuja sie one duzym stopniem rozwiniecia powierzchni
i dobrymi wilasciwosciami adhezyjnymi. Obecnos¢ szkli-
wa apryzmatycznego (zeby mleczne, okolica szyjki
zebdw statych oraz powierzchnie koron zebow swiezo
wyrznietych) wptywa natomiast na spadek wartosci sity
adhezji. Szkliwo takie jest bardziej zmineralizowane,
zawiera wigcej substancji nieorganicznych niz podpo-
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wierzchniowa cze$¢ tkanki szkliwnej, a pod wplywem
kwasu rozpuszcza sie inaczej niz pryzmatyczne. Podczas
powierzchniowego rozpuszczania szkliwo takie tworzy
mianowicie nieregularne, bardzo skape i mato retencyjne
wzory trawienia, uzyskanie zatem optymalnej adhezji
polimeru do takiego typu szkliwa moze by¢ problema-
tyczne [2].

W przypadku stosowania polimerowych systeméw
samoprzygotowujacych, zawierajacych monomery o
charakterze kwasnym, metoda SEM stwierdzono mniej-
sza gestos¢ krysztatéw szkliwnych z charakterystyczny-
mi nanoprzestrzeniami. Polimerowe samoprzygotowu-
jace materiaty faczace, nie tylko rozpuszczaja obwodowa
i centralng czes¢ krysztatow szkliwnych, ale takze wyka-
zuja zdolnos¢ do ich wewnetrznej infiltracji oraz wnika-
nia pomiedzy nie. Nanoretencja moze wiec tlumaczy¢
relatywnie duza warto$¢ sity adhezji charakteryzujaca
polimery samoprzygotowujace, mimo stosunkowo stabo
rozwinietej powierzchni szkliwa [3]. Monomery o cha-
rakterze kwasnym moga takze tworzy¢ wigzania z jona-
mi pochodzacymi ze szkliwa i zebiny (w wyniku chelata-
gji), aich dodatkowe grupy reaktywne moga wchodzi¢ w
reakcje z kolagenem [4]. Wlasciwe zastosowanie polime-
row samoprzygotowujacych powinno prowadzi¢ do
utworzenia jednolitej warstwy o specyficznych wtasci-
wosciach, skladajacej si¢ z mieszaniny polimeréw, na-
petniaczy, czeSciowo rozpuszczonych elementéw war-
stwy mazistej, precypitatow, hydroksyapatytéw oraz
fragmentéw wiokien kolagenowych. Na podstawie do-
tychczas przeprowadzonych badan stwierdzono jednak,
ze jako$¢ potaczenia polimeréw wypetniajacych ze szkli-
wem, uzyskiwanego z udzialem materiatéw adhezyj-
nych zawierajacych monomery o charakterze kwasnym
jest nizsza niz otrzymanych przy uzyciu systemow wy-
magajacych zastosowania kwasu. Swiadczy¢ o tym moze
obecno$¢ mikroprzenikania brzeznego na granicy szkli-
wo-wypelnienie.

Obecnie prowadzi si¢ coraz wiecej badan doty-
czacych sposobow modyfikacji technik aplikacyjnych
polimeréw samoprzygotowujacych, majacych na celu
zwiekszenie efektywnosci ich dziatania na szkliwo. Do
metod takich modyfikagji zalicza si¢, np. wstepne wytra-
wianie szkliwa 32—37-proc. H;PO, (preetching) przez
10—15 s, a nastepnie uzycie polimerowego materiatu
samoprzygotowujacego [5]. Innym skutecznym dziata-
niem prowadzacym do rozwiniecia powierzchni szkliwa
wydaje si¢ by¢ przedtuzona (nawet do 120 s) aplikacja
materiatu faczacego [6].

Kolejnym sposobem poprawy wiasciwosci adhezyj-
nych szkliwa i zgbiny jest uzycie lasera w metodzie hyd-
rokinetycznej. Po jej zastosowaniu w wierzchniej war-
stwie zmineralizowanych tkanek mozna zaobserwowac
efekty przebiegu specyficznych proceséw o charakterze
topnienia i rekrystalizacji oraz obecnos¢ poréw i wiretéw
o wygladzie pecherzykow. Z powierzchni szkliwa i zebi-
ny zostaje takze usunieta warstwa mazista. Fotoablacja
laserami YAG:Er lub Er, badz CR:YSGG jest bardzo sku-

teczna dzieki efektywnej absorpcji wody z hydroksyapa-
tytow. Oprdcz rozwiniecia powierzchni duza zaletq tej
metody jest zwigkszenie odpornosci tkanek zmineralizo-
wanych na préchnice [7].

Bardziej dostepnym sposobem modyfikacji powierz-
chni szkliwa i zebiny jest metoda kinetyczna (abrazja
powietrzna). Wedtug Sargisona i wspolpr. piaskowanie
trwajace 5 s daje gorszy efekt niz wytrawianie szkliwa
36-proc. H;PO, w ciagu 15 s, wymaganych do adhezyjne-
go mocowania zamkoéw ortodontycznych. Wedtug auto-
row rdznice w sile tworzacego si¢ potaczenia wynikaja z
roznej po obu zabiegach morfologii szkliwa. Piaskowa-
nie Al,O; o grubosci ziarna 50 pm powodowato bowiem
powstanie bruzd o zauwazalnym, mniej regularnym
wzorze niz w poréwnywanym obrazie wytrawionego
szkliwa [8]. Clar i wspolpr. uwazaja, ze zabieg piaskowa-
nia moze korzystnie wptyna¢ na sile adhezji polimerow
taczacych do szkliwa, zwlaszcza wowezas, gdy zawieraja
one 4-metakryloksyetylo bezwodnik kwasu 3-melitowe-
go (4-META). Analiza SEM prébek poddanych abrazji
powietrznej wykazata, podobnie jak w przypadku wy-
trawiania, jednolicie nierowna strukture ich powierzch-
ni. Autorzy zwracaja jednak uwage na ograniczenia tej
metody wynikajace z potencjalnie nadmiernego usuwa-
nia szkliwa, mozliwoscig uszkodzenia tkanek miekkich
oraz wdychania duzej ilosci czasteczek Al,O; [9].

Jednym ze sposoboéw poprawy efektywnosci potacze-
nia polimerow ze szkliwem mogloby by¢ zastosowanie
ozonu, ktdry jest substancja silnie utleniajaca (w reak-
cjach chemicznych dziata znacznie szybciej niz tlen). Jego
dziatanie na tkanki zmineralizowane moze by¢ wiec po-
dobne do dziatania stezonych roztworow utleniaczy, ta-
kich jak H,0O,, powodujacego okreslone zmiany w mikro-
strukturze wierzchniej warstwy szkliwa.

W dostepnej literaturze nie spotkano jednak doniesien
dotyczacych mozliwego wptywu O; na strukture szkliwa.

Celem naszych badan byta zatem ocena, w warun-
kach doswiadczalnych, wielkosci sily Scinajacej, zrywa-
jacej potaczenie polimerowych materiatéw faczacych (XP
Bond i Xeno III) zastosowanych z polimerem wypetnia-
jacym Dyract Extra, ze szkliwem poddanym badz nie
poddanym ekspozycji na ozon.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materiaty

W badaniach zastosowano:

— 36-proc. H;PO, (De Trey Conditioner 36, Dentsply);

— polimerowy material taczacy Xeno III (Dentsply)
— zawierajacy dwufunkcyjny monomer o charakterze
kwasnym [pirofosforan tetrametakryloetylu (PyroEMA)]
oraz inne pochodne metakrylanowe [cyklofosfazen pen-
tametakryloetylu z F (PEMF), dimetakrylan uretanu
(UDMA) i metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA)];

— polimerowy materiat faczacy XP Bond (Dentsply)
— zawierajacy monomer o charakterze kwasnym [penta-
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akrylan dipentaerytrytolu (PENTA)] oraz inne pochodne
metakrylanowe [uwodniony ester metakrylowy kwasu
tetrakarboksylowego (TCB), dimetakrylan uretanu
(UDMA), dimetakrylan trietylenoglikolu (TEGDMA)
i metakrylan 2-hydroksyetylu (HEMA)];

— polimer wypetniajacy — kompomer Dyract Extra
(Dentsply) — zawierajacy: dimetakrylan etoksylowane-
go bisfenolu A (BIS-EMA), monomer uretanowy, dimeta-
krylan trietylenoglikolu (TEGDMA), trimetakrylan tri-
metylopropanu (TMPTMA) i uwodniony ester metakry-
lowy kwasu tetrakarboksylowego (TCB).

Otrzymywanie probek do badan

W badaniach wykorzystano 90 ludzkich mlecznych
zeboéw trzonowych, usunietych z powodu wskazan orto-
dontycznych. Zeby po ekstrakcji ptukano pod biezaca
woda, oczyszczano mechanicznie za pomoca szczoteczki
i pasty, a nastepnie przechowywano w roztworze soli fi-
zjologicznej w temp. ok. 4 °C. Kazdy z zebow zostat osa-
dzony w przygotowanym uchwycie z polimetakrylanu
metylu [Villacryl SP (Zhermapol)], umozliwiajacym wy-
konywanie dalszych manipulacji bez koniecznosci bez-
posredniego kontaktu dioni badajacego z zebem.

Zeby podzielono na szes¢ grup po 15 probek, 60 podda-
no dziataniu ozonu przy uzyciu generatora ozonu Heal-

Rys. 1. Ozonowanie prébki
Fig. 1. Ozonating a sample

Rys. 2. Zastosowanie ptynu remineralizujgcego
Fig. 2. Application of remineralisation liquid

Ozone (KaVo) (rys. 1) — w tym 30 (zgodnie z zaleceniami
postepowania po ozonoterapii) pokryto HealOzone pH
Balancer (KaVo) — srodkiem stymulujagcym remineraliza-
qje, zawierajacym fluorek sodu (0,24 % m/m), ksylitol, ben-
zoesan sodu, kwas cytrynowy i paraben metylu (rys. 2).
W grupach 1A, 2A i 3A na powierzchnie szkliwa zgbow ap-
likowano Xeno III, ktéry po uptywie 20 s polimeryzowano
$wiattem o dlugosci fali A = 467 nm lampy diodowej
(SmartLite PS Dentsply) przez 10 s. W grupach 1B, 2B i 3B
powierzchnie szkliwa poddawano dziataniu 36-proc.
HPO, w ciggu 20 s. Kwas usuwano przez 20 s za pomoca
silnego strumienia powietrza i wody destylowanej, a nas-
tepnie osuszano wytrawiong powierzchnig stosujac jalowe
kuleczki z waty. Na przygotowany materiat szkliwa apli-
kowano polimerowy materiat faczacy XP Bond, ktory po
uplywie 20 s polimeryzowano $wiattem lampy SmartLite
PS w ciggu 10 s. Na powierzchnie pokryte polimerami
aczacymi nakltadano, umieszczony w rurkach polietyleno-
wych o ¢ 2,4 mm, polimer wypekniajacy Dyract Extra, ktory
polimeryzowano $wiatlem o dtugosci fali A =467 nm przez
20 s (tabela 1).

Tabela 1. Oznaczenia i sposéb przygotowania probek do ba-
dan

T able 1. Designation and method of preparation of the test
samples

Grupa probek Sposdb przygotowania Polimer
1A bez ozonu Xeno III
2A ozonowanie + plyn remineralizujacy | Xeno III
3A ozonowanie Xeno III
1B bez ozonu XP Bond
2B ozonowanie + ptyn remineralizujacy | XP Bond
3B ozonowanie XP Bond
Metody badan

— Wartos¢ sity Scinajacej potaczenia polimeru ze
szkliwem oceniano wykorzystujac maszyne wytrzy-

Rys. 3. Pomiar sity Scinajqcej
Fig. 3. Shearing force measurements
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matosciowa Instron 4411 [9]. Predkos¢ przesuwu sitow-
nika tensometrycznej glowicy pomiarowej wynosita 5
mm/min. Badanie prowadzono do chwili zerwania
polaczenia (rys. 3). Na podstawie uzyskanych danych
obliczano site adhezji (MPa) badanej probki wedtug row-
nania:

F

adhezja = —
P

gdzie: F = sita Scinajaca (N), P; — powierzchnia kontaktu ma-
teriatu polimerowego ze szkliwem zeba o $rednicy r (mm?).

W analizie statystycznej uzyskanych wynikéw wyko-
rzystano miary pozycyjne (rednia i mediang), miary roz-
rzutu (odchylenie standardowe) oraz testy: Shapiro-Wil-
ka, t-Studenta i Cochrona-Coxa.

P =117 1)

WYNIKI I ICH OMOWIENIE

Wyniki pomiaru sity $cinajacej zrywajacej badane po-
Taczenia przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wartosci sily adhezji potaczen polimeru z badanymi
probkami szkliwa

Table 2. Adhesive strength values of the bonds between poly-
mer and the examined enamel samples

Grupa S'redn}a sita | Mediana | Odchylenie Wsp(')iczyn}nik

adhezji, MPa MPa standardowe | zmiennosci, %
1A 3,13 3,16 0,486 15,5
2A 2,74 2,79 0,478 17,2
3A 3,79 3,81 0,541 18,2
1B 5,05 4,91 0,472 9,3
2B 4,28 4,25 0,560 13,1
3B 5,41 5,31 0,523 9,7

W grupie 1A (probki pokryte Xeno III) srednia war-
tos¢ sity adhezji wynosita 3,13 + 0,478 MPa. Adhezja do
ozonowanej powierzchni szkliwa pokrytej nastepnie
Xeno III byta najwigksza i sila konieczna do zerwania
tego potaczenia wynosita 3,79 + 0,541 MPa. Uzycie nato-
miast po ozonowaniu $rodka stymulujacego reminerali-
zacje (2A) zmniejszyto wartos¢ sily scinajacej do 2,74 +
0,478 MPa. Probki szkliwa z grup 1B, 2B i 3B, pokrytego
polimerowym materialem taczacym XP Bond, wykazy-
waly wigksza site adhezji niz polaczenia uzyskane po za-
stosowaniu polimeru samoprzygotowujacego Xeno III
Ozonowanie szkliwa zebéw mlecznych przed wytrawie-
niem powierzchni 36-proc. H;PO,, takze spowodowato
wzrost sredniej sity adhezji, z 5,05 + 0,472 MPa (grupa 1B)
do 5,41 + 0,523 MPa (grupa 3B). Uzycie natomiast Srodka
stymulujacego remineralizacje ostabito site potaczenia do
4,28 + 0,560 MPa.

Ze wzgledu na krytyczna ocene wilasciwosci retencyj-
nych powierzchni szkliwa poddanego dziataniu polime-
row samoprzygotowujacych [10] oraz istotne réznice
w skladzie i efektywno$ci dziatania dostepnych polime-

rowych materiatéw taczacych, wymagajacych wstepne-
go zastosowania kwasu, konieczne jest dalsze poszuki-
wanie warunkow aplikacji tych materiatow, pozwala-
jacych na uzyskanie optymalnej jakosci polaczenia poli-
merdéw ze szkliwem zebdw mlecznych lub statych.

Do chwili obecnej nie prowadzono badan ocenia-
jacych wplyw ozonu na stopien rozwiniecia powierzchni
szkliwa zebow mlecznych. Jak juz wspomniano, w dos-
tepnej literaturze brak takze prac poswigconych zmia-
nom jakosciowym i iloSciowym powierzchni tej tkanki
po zastosowaniu ozonoterapii. Jedynie Celiberti i
wspOtpr. [11] podjeli probe oceny w warunkach laborato-
ryjnych skutkéw dziatania ozonu na naturalne szkliwo
zebdw statych. Zaobserwowali, Ze ozonowanie szkliwa
o budowie pryzmatycznej nie ma wplywu na jego witasci-
wosci fizyczne ani na efekt wytrawiania kwasem ortofos-
forowym(V). Stwierdzili takze, ze 20 s ozonowania moze
wywota¢ odwracalny efekt dehydratacji, manifestujacy
sie wzrostem mikrotwardosci. We wczesniejszych bada-
niach [12] dotyczacych innego polimeru wypetniajacego
(kompomer F2000) stwierdzono, ze sita potaczenia ze
szkliwem zalezy od sposobu przygotowania jego po-
wierzchni. We wspominanej pracy autorzy badali probki
szkliwa zgbow statych, dzigki temu uzyskali znacznie
wieksze wartosci sity potaczenia. Wykazali tez, ze sku-
tecznos¢ aktywnej (wcieranie) techniki aplikacji samo-
przygotowujacych polimeréw laczacych jest wieksza niz
biernej (tylko natozenie), oraz ze stopien mikroporowa-
tosci otrzymany w wyniku wstepnego wytrawienia
(preetching) jest istotnym czynnikiem wzrostu wartosci
sity adhezji [13]. Zblizone rezultaty odnotowano w przy-
padku uzycia polimerowego systemu adhezyjnego PSA
Primer/Adhesive, samodzielnie lub z kwasem ortofosfo-
rowym(V), podczas procedury taczenia polimeru wy-
petniajacego Dyract z tkankami zmineralizowanymi [14].
Potwierdzono takze, Ze wytrawianie szkliwa zebow sta-
tych zmniejsza mikroprzenikanie brzezne [15]. Uzyskane
W naszej pracy mniejsze wartosci sity adhezji moga by¢
konsekwencja obecnosci szkliwa apryzmatycznego. Au-
torzy [10] ocenili, ze w przypadku probek szkliwa zebow
statych, otrzymane wyniki réznia si¢ w sposob istotny,
statystycznie, w zaleznosci od rodzaju zeba [16]. Naj-
mniejszg sitq adhezji charakteryzowaly sie potaczenia ze
szkliwem goérnych zgbdw trzonowych (6,5 + 3,9 MPa).
Stwierdzono takze, ze réznorodnos¢ budowy szkliwa
jest czynnikiem decydujacym o sile potaczenia. Obecnosc
na powierzchni zebow szkliwa apryzmatycznego sprzy-
ja zwiekszeniu liczby niepowodzen w procedurach ad-
hezyjnych [16]. Jest to zgodne z klinicznymi obserwacja-
mi, gdzie odsetek niepowodzen (utrata szczelnosci wy-
petnien) dotyczacych zeboéw trzonowych i przedtrzono-
wych jest wigkszy niz przednich. Za podstawowe przy-
czyny tego zjawiska uwaza si¢, przede wszystkim, duze
obcigzenie, ilo$¢ tkanki szkliwnej, niekorzystny wspot-
czynnik konfiguracji ubytku oraz trudniejsza izolacje
pola pracy. Stosunkowo rzadko rozwazany jest nato-
miast wplyw jakosci i budowy strukturalnej szkliwa.
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Badania doswiadczalne sity adhezji polimerowych
materiatéw taczacych Xeno III i XP Bond, stosowanych
z polimerem wypetniajacym Dyract Extra, do szkliwa zg-
bow mlecznych wykazaty zmniejszenie tej sity po ozono-
waniu powierzchni, a nastgpnie pokrywaniu jej srod-
kiem stymulujacym remineralizacje (KaVo). Istotnym
czynnikiem wplywajacym na oslabienie sily adhezji jest
poziom jonow F~ w szkliwie [15, 17]. Szkliwo poddane
dziataniu jonow fluorkowych charakteryzuje sie obec-
noscig silnie zmineralizowanej zewnetrznej warstwy sta-
nowigcej powloke ochronng przed atakiem kwasu. W ba-
daniach poréwnawczych dotyczacych wartosci sity
adhezji potaczen szkliwa fluoryzowanego z polimerami
samoprzygotowujacymi badz aplikowanymi metoda
»Wytrawiania i sptukiwania”, wykazano tendencje spad-
kowa [15, 16].

PODSUMOWANIE

Ozonowanie szkliwa zeba mlecznego moze w istot-
nym stopniu zwiekszy¢ site adhezji polimerow do jego
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site wigzania polimeréw do szkliwa.
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