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Samo srodni materijali, izradeni istim tehnoloskim postupkom, koji imaju veoma

slican ili isti hemijski sastav, pokazali su se kao mehanicki superiorniji ukoliko su

sadrzali vec¢i procenat neorganske komponente u svom sastavu. Nano prefiks u

nazivu klase materijala ne garantuje sigurnu prednost stomatoloskih nanokom-

pozita nad univerzalnim mikrohibridnim kompozitima.
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The introduction of nanoparticles in dental composite materials was an attempt
to respond to the universal quality requirements for a direct dental restoration,
and to create a material that meets the needs of high mechanical resistance,
good aesthetic characteristics and surface properties of tooth restoratives. The
aim of this study was to investigate the effect of nanoparticles in materials
composition, and the soft start photoactivation method on the mechanical and
surface properties of contemporary dental nanocomposites, available in the
market. Four dental resin based nanostructured composites were tested along
with a universal microhybrid one, as reference material (Filtek Z250, 3M ESPE).
Two representative materials from the two classification subgroups were tested,
nanofilled (Filtek Ultimate Body, 3M ESPE and Filtek Ultimate Translucent, 3M
ESPE) and nanohybrid composites (Filtek Z550, 3M ESPE and Tetric EvoCeram,
Ivoclar Vivadent, TEC). Polymerization of the samples was light activated using
two light modes: conventional and soft start. Compressive and diametral tensile
strength were tested on the Universal testing machine. The Vickers hardness was
also determined. Surface texture and roughness parameters were examined by
atomic force microscopy. Generally, TEC showed the lowest values of compres-
sion, tensile strength and hardness, and was statistically different from the other
tested materials throughout all mechanical tests. In contrast, TEC had the lowest
values of roughness parameters among the tested materials. In this material,
contact zone of prepolimeryzed filler and polymer matrix appeared to be a weak
point. For this reason, this material showed significantly lower resistance than
the others on mechanically developed stresses. Nanosized particles within the
dental polymer composites, individually, did not have a significant influence
on improving the mechanical and surface properties of tested composites. It is
concluded that the inorganic volume fraction in composites cannot be considered

as an absolute criterion of their quality, regarding their mechanical properties.




Only similar materials, made using the same technological process, which have

very similar or the same chemical composition, and similar technological method

of synthesis and optimization of organic and inorganic components, showed

improved mechanical strength, if they contained a higher percentage of inorganic

components in their composition. Nano prefix in the name of material’s class does

not guarantee the pure advantage of dental nanocomposites in comparison with

the universal microhybrid composites.
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IZVOD

Uvodenje nanocestica u stomatoloske kompozitne materijale predstavlja pokusaj da
se odgovori univerzalnim zahtevima za kvalitetom direktnog zubnog ispuna, i da se
stvori materijal koji kombinuje visoku mehanicku otpornost sa dobrim estetskim karak-
teristikama i zadovoljavaju¢im kvalitetom poliranja. Cilj sprovedene studije je bio da
se ispita uticaj nanocestica, i ,,soft-start” metode svetlosne indukcije polimerizacije na
mehanicka i povrSinska svojstva savremenih stomatoloskih nanokompozita, dostupnih
na trziStu. Ispitana su Cetiri stomatoloska nanostrukturisana kompozitna materijala na
bazi smola i jedan univerzalni mikrohibridni kompozit, kao referentni materijal (Filtek
2250, 3M ESPE). Koris¢ena su po dva reprezentativna materijala iz dve podgrupe nano-
kompozita: nanopunjenih (Filtek Ultimate Body, 3M ESPE i Filtek Ultimate Translucent,
3M ESPE) i nanohibridnih kompozita (Filtek Z550, 3M ESPE i Tetric EvoCeram, Ivoclar
Vivadent - TEC). Uzorci su polimerizovani nakon svetlosne aktivacije polimerizacije, uz
koris¢enje dva svetlosna rezima: konvencionalnog i “soft-start” rezima. Pritisna i zate-
zna cvrstoca (dobijena poprecnim sabijanjem valjka; engl. diametral tensile strength)
testirane su na univerzalnoj masini, kidalici. Tvrdoca uzoraka merena je testom za
odredivanje tvrdo¢e po Vickersu. PovrSinska tekstura i parametri hrapavosti odredeni
su skeniranjem povrsine mikroskopom atomskih sila. Uopsteno, TEC je pokazao najsla-
bije vrednosti pritisne i zatezne Cvrstoce, i tvrdoce, i statisticki je znacajno bio slabiji od
drugih testiranih materijala kroz sve mehanicke testove. Suprotno, TEC je imao najnize
vrednosti parametara hrapavosti medu testiranim materijalima. Spoj prepolimerizova-

nog punioca i polimerne baze u ovom materijalu pokazao se kao njegova slaba tacka.
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Navedeni materijal je iz tog razloga pokazao znacajno slabiju otpornost od ostalih na
razvijene napone izazvane dejstvom mehanickih sila. Cestice nanodimenzija u sastavu
stomatoloskih polimernih kompozita, samostalno, nisu imale znacajan uticaj na pobolj-
Sanje mehanickih i povrsinskih svojstava testiranih kompozita. Zakljuceno je i da se
procentualna zastupljenost neorganskih Cestica u polimernoj bazi ne moze smatrati ap-
solutnim kriterijumom kvaliteta kompozita, u pogledu njihovih mehanickih svojstava.
Samo srodni materijali, izradeni istim tehnoloskim postupkom, koji imaju veoma sli¢an
ili isti hemijski sastav, pokazali su se kao mehanicki superiorniji ukoliko su sadrzali veci
procenat neorganske komponente u svom sastavu. “Nano” prefiks u nazivu klase ma-
terijala ne garantuje sigurnu prednost stomatoloskih nanokompozita nad univerzalnim

mikrohibridnim kompozitima.
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ABSTRACT

The introduction of nanoparticles in dental composite materials was an attempt to
respond to the universal quality requirements for a direct dental restoration, and to
create a material that meets the needs of high mechanical resistance, good aesthetic
characteristics and surface properties of tooth restoratives. The aim of this study was
to investigate the effect of nanoparticles in materials composition, and the "soft-start"
photoactivation method on the mechanical and surface properties of contemporary den-
tal nanocomposites, available in the market. Four dental resin-based nanostructured
composites were tested along side a universal microhybrid one, as reference material
(Filtek Z250, 3M ESPE). Two representative materials from the two classification sub-
groups were tested: nanofilled (Filtek Ultimate Body, 3M ESPE and Filtek Ultimate
Translucent, 3M ESPE) and nanohybrid composites (Filtek Z550, 3M ESPE and Tetric
EvoCeram, Ivoclar Vivadent - TEC). Polymerization of the samples was light activated
using two light modes: conventional and "soft-start". Compressive and diametral tensile
strength were tested on the Universal testing machine. The Vickers hardness was also
determined. Surface texture and roughness parameters were examined by atomic force
microscopy. Generally, TEC showed the lowest values of compression, tensile strength
and hardness, and was statistically different from the other tested materials throughout
all mechanical tests. In contrast, TEC had the lowest values of roughness parameters
among the tested materials. In this material, contact zone of prepolimeryzed filler and
polymer matrix appeared to be a weak point. For this reason, this material showed signi-

ficantly lower resistance than the others on mechanically developed stresses. Nanosized
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particles within dental polymer composites, individually, did not have a significant in-
fluence on improving the mechanical and surface properties of tested composites. It is
concluded that the inorganic volume fraction in composites cannot be considered as an
absolute criterion of composites’ quality, regarding their mechanical properties. Only si-
milar materials, made using the same technological process, which have very similar or
the same chemical composition, and similar technological method of synthesis and opti-
mization of organic and inorganic components, showed improved mechanical strength,
if they contained a higher percentage of inorganic components in their composition.
"Nano" prefix in the name of material’s class does not guarantee the pure advantage of

dental nanocomposites in comparison with the universal micro- hybrid composites.
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GLAVA 1

UvOD

1.1 Nanotehnologija

Nanonauka je izuc¢avanje fenomena i manipulacija materijalima na atomskom, mo-
lekularnom i makromolekularnom nivou (~1-100 nm) u okviru kojih se svojstva mate-
rijala znacajno razlikuju u odnosu na materijale ve¢ih dimenzija. Nanotehnologija je di-
zajn, karakterizacija, proizvodnja i primena struktura, uredaja i sistema kontrolisanjem
oblika i veli¢ine na nanometarskoj skali [1]. Osim proizvodnje materijala na nanoskali,
nanotehnologija podrazumeva i ukljucivanje nanostruktura u vece sisteme. Mnoge defi-
nicije nanotehnologije govore o dimenzijama; prema Nacionalnoj nanotehnoloskoj ini-
cijativi u SAD (engl. The US National Nanotechnology Initiative), nanotehnologija je
yrazumevanje i kontrola materije na skali od 1-100 nm, u okviru koje jedinstveni fizicki
fenomeni omogucavaju nova polja primene materijala“. Navedena organizacija definise

nanotehnologiju u tri okvira:

1. Tehnoloski razvoj na atomskom, molekularnom i makromolekularnom nivou, u

dimenzionom opsegu od 1-100 nm.

2. Proizvodnja i koris¢enje struktura, uredaja i sistema koji poseduju nova svojstva i

funkcije zahvaljuju¢i njihovim dimenzijama.

3. Uspostavljanje kontrole i manipulacije sistemima na atomskoj ili molekularnoj
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skali [2].

Mikrostrukture, elektronika i nanotehnologija su znacajni objekti savremenog istrazi-
vanja i tehnoloskog razvoja, koji se razvijaju uporedo. U skorije vreme, novi proizvodi
dostupni na trziStu ukazuju na inovativni potencijal nanotehnologije i njenih primena.
Polje primene nanotehnologije, od zacetaka do danas, se znacajno prosirilo u skoro sve
sfere ljudske delatnosti.

Nanotehnologija poseduje potencijal obezbedivanja prednosti u brojnim oblastima
kao Sto su: sinteza novih materijala unapredenih svojstava, tehnologije proizvodnje
robe Siroke potrosnje, poljoprivreda, informacione i komunikacione tehnologije, elek-
tronika, ekologija, precis¢evanje vode i drugih eko-sistema, efikasni i odrzivi izvori
energije, nano-biosistemi, primena u medicini, unapredenje transporta, avio industrije,
tekstilne industrije, ekonomije itd. Gotovo da ne postoji oblast ljudske delatnosti u ko-
joj nanotehnologija i novi nanoproizvodi ne mogu imati uticaja. Nanotehnoloski pomak
izaziva i socijalne inovacije, promene zakonskih regulativa, i nova eticka razmatranja
[3]. Kada se govori o nanoinovacijama, njihova primena u medicini i stomatologiji, kao
i pozitivni efekti upotrebe nanomaterijala i nanouredaja, predstavljaju neke od glav-
nih tema. Medutim, nedovoljno poznavanje potencijalnih opasnosti po zdravlje ljudi
i zivotnu sredinu, dovodi do nesuglasica u nau¢nom i javnhom mnjenju o tome $ta su

prednosti, a Sta mane nanotehnoloske evolucije [4].

1.1.1 Istorijski razvoj nanotehnologije

Nanotehnologija je imala svoja polja primene, jo§ mnogo pre zvani¢nog uvodenja
,nano“ terminologije. Promenljiva svojstva materijala zavisno od njihovih dimenzija,
predmet su izucavanja godinama unazad. Nanocestice zlata i srebra koristile su se kao
pigmenti u bojenju stakla — vitraza, i keramike, jo$ od desetog veka.

Na godisnjem sastanku Americkog drustva fizicara, 1959. godine, fizicar i nobelovac
Richard P. Feynman je izazvao veliku paznju naucne javnosti svojim revolucionarnim
govorom ,,Postoji dovoljno prostora na dnu“. On je tada govorio o potencijalnim mo-
gucnostima da se u buducnosti naprave precizni materijali i uredaji na atomskom ili
molekularnom nivou, te je uticao da se u ljudskoj svesti zaCne inovativan nacin razmi-
Sljanja. Predlozio je da postojee masSine i alati prave manje alate kojima bi se pravile

jos manje masine i alati, i tako sve do molekularnog nivoa. Sugerisao je da bi se takve
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nanomasine, nanoroboti i nanouredaji mogli, naposletku, koristiti za razvijanje Sirokog
spektra atomski preciznih mikroskopskih instrumenata i alata za proizvodnju. Svoje
istorijsko predavanje Feynman je zakljucio rekavsi: ,To je razvojni put koji se ne moze
izbeci“ [5].

Norio Taniguchi, japanski naucnik i profesor sa Univerziteta ,, Tokyo Science® prvi put
je, 1974. godine, upotrebio termin ,,nanotehnologija“ za izu¢avanje preciznih masinskih
sistema manjih od 1 um [6].

Eric Drexler predavac i istraziva¢c nanotehnologije, mnogo je govorio i pisao o na-
notehnologijama, nekad ¢ak i na nau¢no-fantasti¢ni nacin, pa je jedna od najpoznatijih
njegovih knjiga ,Motori stvaranja: predstojeca era nanotehnologije“ (engl. ,,Engines of
Creation: The Coming Era of Nanotechnology*) izdata 1989. godine, naisla na kontro-
verzne stavove, mada je i uspela da citaocima priblizi nanotehnoloske tendencije. Od-
branio je jednu od prvih doktorskih teza iz oblasti molekularne nanotehnologije, 1991.
godine, na Institutu za Tehnologiju Masacusetsa (Massachusetts Institute of Tehnology
— MIT).

Robert Freitas Jr, visi nauCni saradnik sa Instituta za molekularnu proizvodnju u
SAD (Institute for Molecular Manufacturing) je napisao prvu ikad objavljenu detaljnu
tehnicku studiju o primeni nanotehnologije u medicini i medicinskim nanorobotima u
jednom od najcenjenijih biomedicinkih casopisa ,Nanomedicine®, 1999. godine. Do-
bitnik je ,Feynmanove nagrade“ za doprinos teoriji nanotehnologije. Prvi je iskoristio
termin ,,nanostomatologija“, 2000. godine, u Dnevniku americkog stomatoloskog udru-
zenja (Journal of American Dental Associacion — JADA).

Danas, Institut Forsajt (The Foresight Institute) nudi Feynmanovu glavnu nagradu
od 250 000 dolara za prve istrazivace koji razviju dva uredaja: bazi¢nog nanorobota i

nanokompjuter. Procenjuje se da ¢e nagrada biti dodeljena za 10 do 30 godina [7].

1.1.2 Terminologija vezana za nanotehnologiju

Sa povecanjem naucnih saznanja nastaje i sve veci broj tehnickih termina, i potreba
za Tehnickom specifikacijom koja definiSe re¢nik novih tehnoloskih reci i izraza [8]. U
ISO/TS 80004-4 i ASTM E2456-06 standardima definisani su recnici u vezi sa nanoteh-

nologijom. Prema ovim re¢nicima:

Nano (n) — a) Nano- je prefiks koji se prvenstveno koristi kao metricka jedinica ozna-
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cavajuci dimenziju, i uvrSten je u Medunarodni sistem mernih jedinica (SI sistem
- Systeme International d’Unités) 1960. godine. Oznacava jedan milijarditi deo
merne jedinice (10 ili 0.000000001) i predstavlja se simbolom — n. Prefiks nano
izveden je iz grcke reci vavoc, Sto znaci patuljak [9]. b) Ukoliko je vezan za nano-
tehnologiju, odnosi se uglavnom na dimenzionu skalu od 1-100 nm. c¢) Predstavlja
prefiks koji se odnosi na aktivnosti, materijale, procese ili uredaje koji su definisani

nanotehnologijom i nanonaukom.

Nanotehnologija - predstavlja Sirok spektar tehnologija koje se bave merenjem, mani-
pulacijom ili proizvodnjom materijala nanometarskih dimenzija (1-100 nm), spe-
cificnih fizickohemijskih svojstava koja se razlikuju od svojstava materijala u ma-

kroskopskim sistemima.
Nanonauka - je izuCavanje materijala, procesa, fenomena ili uredaja na nanoskali.

Nanoskala - je dimenziona skala okvirno od 1 nm do 100 nm.

Napomena. U okviru ovog dimenzionog ranga najcesce, ali ne isklju¢ivo, pojavljuju
se svojstva materijala koja nisu samo prosta ekstrapolacija svojstava vecih Cestica, ve¢
prave promene fizicko-hemijskih karakteristika. Za takva svojstva definisan je okvirni
dimenzioni limit (1-100 nm). S druge strane, donji limit, od oko 1 nm, uveden je da
bi se izbeglo da pojedinacni atom ili mala grupa atoma bude oznacen kao nanoobjekat
ili element nanostrukture, Sto bi moglo da se desi u slucaju odsustva definisane donje

granice (ISO/TS 80004-1:2010, definition 2.1).

Nanoobjekat — je materijal koji ima jednu, dve ili tri spoljne dimenzije u okviru nano-

skale.

Nanomaterijal - je materijal koji ima jednu, dve ili tri dimenzije na nanoskali; ili unu-
trasnju ili povrsinsku strukturu sa ,nano“ svojstvima. Ovo je uopsteni termin koji

obuhvata i nanoobjekte i nanostrukturisane materijale.

Nanostrukturisan (nanostrukturiran) — je materijal koji sadrzi fizicki ili hemijski razli-
Cite sastavne delove, od kojih je makar jedan deo nanometarska gradivna jedinica

(slika 1.1.1).

Nanofaza - je fizicki ili hemijski zaseban region koji poseduje dimenzije u okviru na-

noskale. Nanoobjekti ugradeni u drugu fazu predstavljaju nanofazu.

Ispitivanje mehanickih i povrSinskih svojstava 4
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Nanostrukturisan materijal — je materijal ¢ije unutrasnje strukture ili povrSinske struk-
ture imaju nanodimenzije (koji sadrzi nanoobjekte). Materijali koji imaju zrnastu
strukturu sa takvom distribucijom dimenzija da je ve¢i udeo zrnaste strukture na
nanoskali, kao i porozni materijali koji imaju ve¢i udeo nano-pora, ili materijali
koji sadrze nanoobjekte u matriksu su dovoljna svojstva da bi ovi materijali bili
klasifikovani kao nanostrukturisani (videti ISO/TS 80004-1:2010, 2.4, nanomate-
rial). Takode, treba obratiti paznju da skoro svi materijali imaju povrsinu sa izve-
snim morfoloskim i hemijskim razli¢itostima na nanoskali. Samo povrsine koje su
ciljano i planirano modifikovane da imaju ,,nano“ svojstva mogu uciniti materijal
nanostrukturisanim. Navedenom tehnickom specifikacijom definisano je pet vrsta

nanostrukturisanih materijala:

1. Nanostrukturisan prah
2. Nanokompozit

3. Cvrsta nanopena

4. Nanoporozni materijal

5. Te¢na nanodisperzija

Nanokompozit — je materijal koji je meSavina dve ili vise razli¢ite faze materijala, od

kojih su jedna ili viSe nanofaze.

Napomena. Prilikom pripreme ISO definicija vezanih za nanomaterijale i nanotehno-
logiju diskutovalo se o potrebi za terminima koji definiSu materijale koji ne pripadaju
striktno ni nanomaterijalima, ni ne-nanomaterijalima. Ustanovljeno je da materijal ne
mora nuzno biti jedna ili druga kategorija materijala, nego moze biti meSavina, koja
sadrzi nanomaterijal kao jedan od svojih sastavnih delova, Sto je slucaj sa nanokompo-

zitom [10].

Cestica — predstavlja gradivnu jedinicu materijala koja se ponasa kao celina u pogledu

svojstava.
Fine Cestice — Cestice manje od 2,5 um i vece od 0,1 um.

Ultrafine cestice — Cestice dimenzija od 1 do 100 nm.

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 5
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Nanocestica - je podklasifikacija finih Cestica, Cije su jedna ili viSe dimenzija vece od
1 nm, i manje od 100 nm, i koje mogu, i ne moraju, imati specificna jedinstvena

fizicko-hemijska svojstva zavisna od dimenzija [11].

Napomena. Termin nanocestica je Cesto predmet sporenja s obzirom na mogucénost
postojanja razlika izmedu dimenzionih karakteristika i stvarnog postojanja drugacijih i

specificnih svojstava materijala zavisnih od nanodimenzija.

Netransformisana nanocestica — je Cestica nanodimenzija koja ne poseduje izmenjene

fizicko-hemijske karakteristike.

Napomena. Ovaj termin treba koristiti kada nanomaterijal ima stabilne odlike, neznatno
promenjene u odnosu na komad materijala makroskopskih dimenzija. Ovakve cestice
Cesto se koriste u industriji u cilju eksploatacije nekih njihovih osobina, kao $to su: mini-
malno optic¢ko rasipanje, velika relativna povrSina u odnosu na masu cCestica, poboljSana

apsopcija zracenja, otpornost na abraziju, mehanicko ojacavanje materijala.

Transformisana nanocestica —je Cestica nanodimenzija koja poseduje izmenjene fizicko-

hemijske karakteristike, znacajno razliCite od istog materijala makrodimenzija.

Napomena. Ovaj termin treba koristiti kada materijal ima promenjena svojstva koja se
pojavljuju samo na nanoskali. Termin je rezervisan za posebne slucajeve nanomaterijala
¢ije ponasanje nije samo neznatno promenjeno u odnosu na isti materijal makrodimen-

zija, ve¢ materijal poseduje znacajno izmenjene karakteristike.

Agregat — je grupa nanocestica iz koje se pojedinacni sastavni delovi ne mogu lako iz-
dvojiti; predstavlja skupinu primarnih Cestica koje su povezane snaznim vezama
(npr. kovalentnim vezama, ili vezama dobijenim sinterovanjem ili jakim fizickim
vezama). Spoljasnja povrSina agregata moze biti znacajno manja od zbira izra-
cunatog prostora koji zauzima povrsina pojedinacnih Cestica. Agregati se takode
nazivaju i sekundarnim Cesticama, dok su nanocestice koje ih ¢ine primarne Ce-

stice (ISO/TS 27687:2008, definition 3.3).

Aglomerat - je skupina nanocestica ili agregata vezanih relativno slabim vezama (npr.
Van der Waalsovim ili jednostavnim fizickim vezama), koja se lakSe moze raz-

dvojiti u manje skupine, npr. tokom obrade materijala; i ¢ija specificna povrsSina
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predstavlja zbir specifi¢nih povrsina njenih sastavnih delova (ISO/TS 27687:2008,

definition 3.2). Kao i agregati, i aglomerati predstavljaju sekundarne Cestice.

nanoskala

dimenzioni opseg ~1-100 nm

nanomaterijal

O

. nanostrukturisan
nanoohjekat 3
materijal

nanoohjekat {jedna ili vise ‘

dimenzija ma nanoskali)

//7\

nanodfestice

nanovlakma

nanopreviake

P

nanofice

nanocevi

nanofipke

Slika 1.1.1: Hijerarhija reci i izraza o nanomaterijalima [10]
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1.2 Nanomaterijali

1.2.1 Klasifikacija nanomaterijala

Pokropivny i Skorokhod predlozili su klasifikaciju nanomaterijala baziranu na broju

dimenzija materijala koje nisu na nanoskali (slika 1.2.1)

1. Nultodimenzioni nanomaterijali (0OD) — ako su sve dimenzije materijala u okviru

nanoopsega (nanocestice, kvantne tacke (engl. quantum dots))

2. Jednodimenzioni nanomaterijali (1D) — ako su dve dimenzije materijala ograni-

¢ene na nanonivo (nanozice, nanocevi, nanocilindri)

3. Dvodimenzioni nanomaterijali (2D) — ako je samo jedna dimenzija materijala sma-

njena na nanonivo (nanoprevlake, nanoslojevi, nanofilmovi)

4. Trodimenzioni nanomaterijali (3D) — nanostrukturisani materijali koji sadrze 0D,

1D, 2D gradivne komponente [12].

- N 5= |
=

Nanostrukturisani
Nanoklasteri Nanocevi, nanovlakna, nanosipke Nanoprevlake materijali

0D 1D 2D 3D

Slika 1.2.1: Klasifikacija nanomaterijala [13]

Najcesce su jedna ili dve dimenzije materijala na nanonivou, kao npr, kod nanozica,
ali su ponekad i sve tri dimenzije u okviru nano opsega, kao u slucaju kvantnih tacaka
i nanocestica. Zavisno od polja primene, nekada je izazov napraviti Sto manje Cestice
u sve tri dimenzije, kao npr. u nanoelektronici, a nekada je, naprotiv, cilj da se kreira
nanomaterijal ¢ija je jedna dimenzija Sto je moguce veca; npr. kod stvaranja ugljenic¢ne
nanocevi.

U primarne nanoobjekte spadaju: nanocestice, kvantne tacke, fulereni, grafeni, na-
novlakna, nanoZzice, nanocilindri, nanoprevlake, nanoslojevi itd. Sekundarni nanoo-
bjekti se sastoje od grupisanih nanocestica koje Cine agregate ili aglomerate (videti ode-

ljak ,terminologija nanotehnologije“). Nanostrukturisani materijali su oni koji sadrze
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nanoobjekte zajedno sa drugim gradivnim materijalima koji ne pripadaju nanodimen-
zionom opsegu. Poredenja radi, data je slika 1.2.2 gde se mogu uporediti dimenzije

nekoliko tipi¢nih nanostruktura sa poznatim prirodnim tvorevinama.

lipozomi

0.1 nm 100 nm 1 um 10um 100 um

Atomi Molekuli

Celije

Virusi

Slika 1.2.2: Poredenje dimenzija tipicnih nanostruktura sa dimengzijama prirodnih
tvorevina [14]

Njihove dimenzije mogu se uporediti sa dimenzijama drugih objekata: atom uglje-
nika — 0.16 nm; nanocev sa nanodimenzionim pre¢nikom — 2 nm, pre¢nik DNK spirale

— 2 nm; precnik crvenog krvnog zrnca — 8 ym; prec¢nik ljudske dlake — 50-100 um.
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1.2.2 ,Nano“ dimenzije ili ,nano“ svojstva?

Svako svojstvo odredenog materijala ima svoju kriticnu dimenzionu tacku, ispod
koje materijal menja svojstva i ne ponasa se viSe isto kao kada ima dimenzije u okviru
»,makro“ skale. Svojstva materijala u okviru nanoskale mogu biti razli¢ita iz dva ra-
zloga. Prvi je Sto nanomaterijali poseduju relativno veliku povrSinu u odnosu na jedi-
nicu mase (engl. surface area per unit mass), u poredenju sa ve¢im komadima istog
gradivnog materijala. Mala zapremina nanocestice uslovljava drugaciji raspored i me-
durastojanje atoma, od kojih se vecina nalazi na povrsini Cestice, te pocinje da dominira
fizickim i hemijskim svojstvima objekta [4, 15]. Zbog velike specificne povrSine i po-
sledi¢ne povecane reaktivnosti nanocestica, neki uobicajeni koncepti hemije gube na
svojoj validnosti: npr. nanocestice zlata postaju veoma reaktivne. Drugi aspekt za raz-
matranje predstavljaju Van der Waalsove sile koje se pojacavaju, kako strukture zalaze
u rezim nanoskale. Ovakva promena svojstava materijala, nastala uz redukciju dimen-
zija, predstavlja esencijalnu karakteristiku nanotehnologije i glavni je pokreta¢ mnogih
nanotehnoloskih primena [16]. Drugi uzrok specificnih svojstava nanomaterijala su
kvantni efekti koji poc¢inju da dominiraju ponasanjem materije u okviru nanodimenzija,
smanjujudi tako uticaj konvencionalnih zakona fizike i uti¢u¢i na izmenjena opticka,
elektricna i magnetna svojstva materijala [1]. Materijali kreirani od ovakvih sastavnih
delova, manjih od kriticne dimenzione tacke, mogu izvudi niz prednosti iz izmenjenih
fizi¢ih i hemijskih svojstava svojih gradivnih blokova [2]. U skladu s ovim promenjenim
svojstvima, mnogi zanimljivi novi materijali i alati se pojavljuju dovode¢i do znacajnih
promena na novom tehnoloskom polju. Dobar primer promene svojstva zavisne od pro-
mene dimenzija Cestica (engl. size-dependent property) je fizicki fenomen rasipanja
svetlosti. S obzirom da su nanocestice manje od talasne duzine vidljive svetlosti (400-
700 nm), one je ne rasipaju. Iz toga proizilazi nemoguc¢nost da se prisustvo nanocestica
vidi ,,golim okom*“, i posledi¢no, velika mogu¢nost njihove primene prilikom korekcije
optickih svojstava nanostrukturisanih materijala (slika 1.2.3).

Dok se istrazivaci trude da sintetiSu dobro dispegovane (rasprSene) nanocestice,
ujednacenih dimenzija, u odredenom medijumu, kreiraju¢i nanostrukturisane materi-
jale, neizbezno Cestice medusobno reaguju i stvaraju agregate i aglomerate. Najveci
tehnoloski izazov upravo je zadrzati sintetisane nanocestice u pojedinacno rasprsenoj

fazi, sprecavanjem Cesti¢ne prirodne teznje za grupisanjem. Precizna kontrola povrsine
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b 4 :
Ag MNanoprizme Au sfere Au sfere Ag sfere Ag sfere Ag sfere
=100 nm ~100 nm =30 nm =120 nm ~80 nm =40 nm

Slika 1.2.3: Razlilita opticka svojstva istih materijala raglic¢itih dimengzija [17]

nanocestica postala je preduslov za pouzdano i ponovljivo rukovanje sa njima. Svojstva
povrsine nanocestica su od sustinske vaznosti bududi da je kljucan element nanotehno-
logije sposobnost kontrole i manipulacije nanocesticama u cilju obezbedivanja Zeljenih

svojstava nanomaterijala [2].

1.2.3 Sinteza nanocestica

Uopsteno, postoje tri nacina proizvodnje slozenih ,nano“ entiteta redukovanih di-

menzija:
1. ,odozdo na gore“ (engl. bottom up) pristup
2. ,odozgo na dole“ (engl. top down) pristup

3. pristup samoorganizovanja i samosklapanja (engl. self-assembly) [18].

,0dozdo na gore“ (engl. bottom up) pristup

»,0dozdo na gore“ pristup predstavlja manipulaciju atomima i molekulima u cilju
kreiranja zeljenih struktura; ili hemijsku sintezu nanocestica od odredenih ulaznih siro-
vina.

Zacetak i primer ovog pristupa bila je dobro poznata slika Medunarodne korpora-

cije za poslovne uredaje (engl. International Business Machines Corporation - IBM)
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konstruisana 1989. godine od 35 pojedinac¢nih atoma ksenona na podlozi od nikla kori-
S¢enjem skenirajuceg tunelskog mikroskopa (STM). STM je osmisljen da snima povrsine
na atomskom nivou, ali je koriS¢en i kao alat, pomocu koga atomi i molekuli mogu biti
pomerani tako da kreiraju razlicite Zeljene strukture. Takvo atom-po-atom rukovanje
materijalom omogucava izgradnju bilo kakvih Zeljenih struktura, ali je metod prespor
da bi se koristio u masovnoj proizvodnji [18].

Medu mnogim dostupnim ,,odozdo na gore“ postupcima za sintezu nanocestica, sol-
nicije sol-gel sinteze. Za opis sol-gel metode koja se tice neorganskih punilaca u sto-
matoloskim materijalima, korisno je razmotriti definiciju koju je predlozio Segal, koja
definiSe sol-gel proces kao proizvodnju neorganskih oksida, ili iz koloidne disperzije, ili
iz oksida metala [19]. Kontrolisanjem sol-gel procesa mogu biti dobijeni agregati na-
nocestica u vidu malih nanojezgara (engl. nanoclusters). Medutim, i dalje ostaje vrlo
vazno spreciti aglomeraciju nanoklastera preko kriti¢ne veli¢ine. Najbolji nac¢in preveni-
ranja neZeljene aglomeracije i kontrole dimenzija nanoklastera je hemijska modifikacija
njihove povrsine. Budu¢i da ,nano“ gradivni delovi treba da budu pripojeni za mate-
rijal matriksa da bi se obezbedio Zeljeni gotov proizvod, pogodno je funkcionalizovati
povrsinu neorganskih nanocestica ili nanoklastera reaktivnim organskim grupama, koje
mogu kasnije da se vezuju za organski matriks, jakom kovalentnom ili jonskom vezom.
»S0l-gel“ proces je koriS¢en sa mnogo uspeha u konstruisanju i proizvodnji nanocestica
za stomatoloske kompozite [2]. Nanocestice silicijum-dioksida i cirkonijum-dioksida
dobijene sol-gel metodom su Cesto koriScene u sintezi stomatoloskih nanopunjenih kom-

pozita, glas-jonomera i adhezivnih sistema.

,0dozgo na dole“ (engl. top down) pristup

,0dozgo na dole“ pristup proizvodnji materijala nano-dimenzija sastoji se od ospo-
sobljavanja konvencionalnih metoda za kreiranje sitnijih objekata. Pristup ,,odozgo na
dole“ je proces mehanicke atricije materijala, uobicajeni nacin obrade keramike i stva-
ranja metalurSkog praha. Pokusano je da se ovakvo brusenje i mlevenje veceg komada
krupno-zrnastog materijala koristi i za dobijanje sitnih cestica dimenzija u okviru nano-
skale. Ovakav proizvodni proces pod odredenim uslovima moZe da rezultuje stvaranjem

praha koji ima nanostrukturne karakteristike [2]. Iako je obimno kori§¢en u proizvod-
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nji sitnih Cestica, ovaj metod zahteva veliku potrosnju energije i ima ogranicen uspeh
u stvaranju pravih nanostrukturnih sastavnih delova za stomatoloske materijale. Fun-
damentalni princip dimenzione redukcije koris¢enjem mehanicke atricije u uredajima
kao Sto je mlin sa kuglama (engl. ball milling), leZi u energiji usmerenoj na uzorak
materijala koji se melje, tokom njegovih sudara sa kuglama mlina. Kada napon na vrhu
pukotine nadjaca ja¢inu kohezione sile izmedu atoma, pukotina postaje nestabilna i Siri
se, dovode¢i do loma. Medutim, kako se smanjuju dimenzije fragmenata, tako raste
teznja ka stvaranju agregata, i finoca Cestica se priblizava svom limitu kako se mlevenje
nastavlja i maksimalna energija utrosi [20]. Navedeni faktori ogranicavaju dalju reduk-
ciju dimenzija Cestica, i stoga dalja proizvodnja nanocestica postaje sve teza. Drugo
ogranicenje procesa mlevenja je to Sto generalno proizvodi Cestice uobicajenih mikro-
metarskih dimenzija. Stoga, znatan deo Cestica ostaje veci od priblizno potrebnih 100
nm. Sprovodili su se pokusaji raspodele Cestica tako $to su se uklanjale one ve¢ih di-
menzija, ali je takav metod imao ogranicen uspeh. Dodatni nedostatak ovakvog nacina
proizvodnje Cestica je i to Sto se njime dobijaju Cestice sa nepravilnostima i oStecenjima
povrsine. NajceS¢e, stomatoloski kompoziti upravo i sadrze neklasifikovane mlevene
Cestice, Sireg opsega dimenzija. Ovakvi materijali, iako poseduju odredenu koli¢inu
nanocestica, ne mogu biti klasifikovani kao pravi nanopunjeni kompoziti, i obi¢no se
Kklasifikuju pod zajednickim nazivom — nanohibridni kompozitni materijali. Danas ,,0d-
ozgo na dole“ nanoproizvodnja stvara uredaje nanometarskih dimenzija od monolitinih
komada materijala, koristeci litografske tehnike, ukljucujuci foto-litografiju i litografiju
elektonskim zrakom. Evolucija mikromanipulacije u poslednjih dvadeset godina prika-

zana je na slici 1.2.4.

Pristup samoorganizovanja i samosklapanja (engl. self-assembly)

Specificna tehnika stvaranja nanostruktura koju neki svrstavaju, a neki ne, u ,,odo-
zdo na gore“ pristup, je proizvodnja objekata nanodimenzija, koriS¢enjem osobine sa-
mosklapanja materijala (engl. self-assembly). Ovaj pristup proizilazi iz poznavanja
supramolekularnih hemijskih procesa koji podrazumevaju sposobnost atoma i molekula
da reaguju spontano prilikom stvaranja slozenih struktura, koje nastaju kao rezultat
njihove fizi¢ke i hemijske interakcije. Siframa diktirana interakcija komplementarnih

nukleinskih kiselina DNK molekula Cesto je koris¢ena kao primer samoorganizovanja
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# Fotolitografija
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® Spontani nastanak
®* Agrepacija koloida

0.1 nm 1 nm 10 nm 100 nm 1 um 10 pm 100 ym 1 mm
[ I I | | | | |

Tehnologije izrade nanomaterijala

Slika 1.2.4: Tehnologije izrade nanomaterijala [18]

prilikom sinteze drugih slozenih nano-struktura.

1.3 Nanomedicina

,Ne postoji nanomedicina, postoji samo nanotehnologija u medicini“, stav je dvojice
francuskih naucnika autora ¢lanka ,Nanomedicine, nanotechnology in medicine* [21].
Definicije nanomedicine delimi¢no se razlikuju medu americkim i evropskim institu-
cijama. Prema Nacionalnoj nanotehnoloskoj inicijativi Sjedinjenih Americkih Drzava
nanomedicina se definiSe na slede¢i nacin: ,Nanotehnologija je razumevanje i kontrola
materije dimenzija od 1 do 100 nm, u okviru kojih se javljaju jedinstveni fenomeni
koji omogucavaju nova polja primene materijala. Obuhvataju¢i nauku na nanoskali,
inZenjering i tehnologiju, nanotehnologija ukljucuje slikanje (engl. imaging), merenje,
modeliranje, i manipulaciju materijom na nanonivou. Nanomedicina je primena nano-
tehnologije u medicini.“

Evropska fondacija za nauku nanomedicinu definise kao proces dijagnostikovanja,
leCenja i sprecavanja bolesti i traumatskih povreda; olakSavanje bola, i Cuvanje i unapre-
denje zdravlja ljudi koriS¢enjem molekularnih alata, ali i znanja o ljudskom organizmu
na molekularnom nivou [22]. Evropska tehnoloska platforma za nanomedicinu defi-
niSe nanomedicinu kao primenu nanotehnologije u cilju obezbedivanja zdravlja. Koristi
poboljsana i uglavnom nova fizicka, hemijska i bioloska svojstva materijala na nano-

metarskoj skali. Nanomedicina ima potencijalni uticaj na prevenciju, ranu i pouzdanu
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dijagnostiku i terapiju bolesti [21].

Glavna polja primene nanotehnologije u medicini su:

1. unapredena dijagnostika (imidzing metode, nanosenzori, sistemi za pracenje zdra-

vlja organizma i detekciju obolelog tkiva)

2. sistemi za ciljanu isporuku lekova (funkcionalni nosac¢i medikamenata na ciljano

mesto, inkapsulirane aktivne komponente)
3. sistemi za ciljanu isporuku genetskog materijala

4. regenerativna medicina i vodena tkivna regeneracija (mreZice za prorastanje, mem-

brane)

5. materijali za implantiranje i zamenu osStecenih tkiva i organa (razni nanomodifi-

kovani implanti)

6. uredaji i alati za precizne mikrohiruske intervencije, nanoroboti [14].

1.4 Nanostomatologija

U stomatologiji, zasebnom sektoru zdravstvene delatnosti, relativno rano se osete
promene nastale pod uticajem napretka nauke i tehnike; unapredeni materijali, izme-
njenih/poboljSanih svojstava postaju dostupni na trzistu, u korak sa vremenom i aktu-
elnim tehnoloskim napretkom [9]. Tako je stomatologija pogodena i razvojem nano-
tehnologije, a ,,nanomaterijali“ su postali sastavni deo stomatoloskog asortimana. Indi-
rektno, na stomatolosku delatnost uticao je i ,nano“ napredak u elektronskoj industriji
kroz sve zastupljenije koris¢enje racunarskih sistema u stomatoloskoj praksi.

Od kad je R. Freitas prvi put spomenuo nanostomatologiju do danas, date su mnoge
vise ili manje precizne definicije koje je opisuju. ,Nanostomatologija je nauka i teh-
nologija dijagnostikovanja, leCenja i preveniranja oralnih i dentalnih oboljenja, olak-
Savanja bola, i ocuvanja i unapredenja oralnog zdravlja, koriS¢enjem nanomaterijala”
[23]. Ekspanzija izucavanja nanotehnologije u stomatologiji obezbeduje novu Siroku
osnovu za napredak stomatoloske delatnosti. Medutim, istovremeno, mnogi socijalni

stavovi, eticka pitanja, regulatorni i ekoloski problemi moraju biti reSeni i definisani pre
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nego Sto nanotehnologija zauzme Cvrstu poziciju u modernoj stomatologiji. Nanostruk-
ture kao Sto su nanocestice, nanocilindri, nanosfere, nanocevi, nanovlakna, dendrimeri,
kvantne tacke, nanopore, nanometarski nosaci, nanoomotaci, ljuspe i lipozomi, mogu
sluziti kao pazljivo strukturisani nosaci za oznacavanje specifi¢nih ciljanih tkiva i or-
gana. Ove nanostrukture mogle bi sluziti u dijagnostici i lecenju oralnih oboljenja, kao
i u tretmanu karcinoma usne duplje [9]. Postoje brojna polja primene nanotehnoloskih
sistema u stomatologiji; u fazi istrazivanja, ili u formi ve¢ gotovih komercijalnih proi-
zvoda dostupnih na trzi$tu. Siroku listu aktuelnih ili potencijalnih nanomodifikovanih

stomatoloskih proizvoda ¢ine neki od navedenih preparata razliCite primene:

1. Restaurativna stomatologija (stomatoloski nanokompoziti unapredenih svojstava,
adhezivni nano-sistemi, kompoziti sa antimikrobnim nano-agensima, restaurativni
materijali koji otpustaju nanokristale fluorohidroksiapatita, biomimeticki restau-
rativni materijali koji imitiraju nanometarsku arhitekturu i anizotropna svojstva
zubnih tkiva — npr. hidroksiapatitini nanostapi¢i koji imitiraju gradu gledi [24],
nano-karbonatnog apatita u prevenciji ponovnog prebojavanja zuba nakon izbe-

ljivanja)

2. Endodoncija (novi aktivni nanobiomaterijali za tkivnu regeneraciju u endodonciji;
povrsinska nanomodifikacija rotirajucih nikl-titanijumskih instrumenata za prepa-
raciju kanala korena zuba sa poboljsanim mehanickim svojstvima; modifikovana
sredstva za irigaciju kanala korena sa fotoaktivnim nanocesticama sa unaprede-
nim antimikrobnim potencijalom; nanocestice hitozana i cink-oksida kao aktivni
antiseptici koji redukuju biofilm; paste za opturaciju kanala korena sa nanocesti-

cama kao potencijalnim inhibitorima razvoja biofilma [25])

3. Nanodijagnostika i nanotretman (sofisticirane dijagnosticke procedure i sredstva
za pracenje oralnog zdravlja i ranu detekciju oboljenja, kao i blagovremenu pri-

menu terapijskih procedura)

4. Ortopedija vilica (ortodontske zZice od nanomodifikovanog nerdajuceg celika sa
superiornijim svojstvima deformabilnosti i otpornos¢u na koroziju [7]; stomatolo-
ski nanoroboti mogli bi na¢i potencijalnu primenu u manipulaciji parodontalnim

tkivima, uz omogucavanje pomeranja zuba u Zeljeni polozaj)
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10.

Lecenje karcinoma usne duplje (lokalna dentalna nanoskladiSta mogla bi biti po-

stavljena u usnoj duplji, za lokalnu ciljanu isporuku antikancerogenih lekova)

Regenerativna stomatologija (trodimenzionalne nano-bioaktivne mreZice za pro-
rastanje (skafoldi — engl. scaffolds), membrane, vestacke kostane nanoporozne
pene, injektabilni sistemi sa nanocesticama za indukovanu i vodenu kostanu i pa-
rodontalnu regeneraciju; nanonosaci sa osteogenim faktorima rasta i antibakterij-
skim agensima, nanomaterijali za ciljanu periodontalnu isporuku medikamenata

itd.)

Endoosealni zubni implantati (nanomodifikacija povrSine impantata uz moguc¢-
nost bolje oseointegracije; titanium dioksidne nanoprevlake za bolju otpornost na

koroziju [26])

Preventivna stomatologija (paste za zube sa remineralizuju¢im nanohidroksiapa-
titom [27], samopovezujuci peptidi za reparaciju zubnih defekata (slika 1.4.1),
remineralizacija i leCenje dentinske preosetljivosti, materijali sa antimikrobnim
nanocesticama, ili nanofluoridima, materijali sa Cesticama koje otpustaju kalcijum
i fosfatne jone (nanocestice koje sadrze bezvodni dikalcijum fosfat — DCPA; ili te-
trakalcijum fosfat — TTCP)[28], materijali sa antibiofilm svojstvima, nano-sistemi

za kontrolu biofilma [29])

. Protetika (nanokompozitni materijali kao zamena za akrilatne zube za proteze

[30], poboljsanih estetskih svojstava i bolje otpornosti na habanje; nanomodifiko-
vana keramika sa poboljSanim mehanickim i optickim svojstvima; vinilpolisilok-
sani sa nanocesticama sa poboljSanim hidrofilnim svojstvima i preciznijim moguc¢-

nostima otiskivanja [7])

Digitalna dentalna radiografija (kori$¢enjem nanofosfornog scintilatora, doza zra-

¢enja se smanjuje, a dobijaju se kvalitetni rendgenski snimci [30])

Navedeni proizvodi su samo predstavnici primene nanotehnologije u odredenim po-

ljima stomatologije. Ostaje da se mnoge od zapocetih inovacija istraze i da se uvidi

njihov pravi doprinos napretku savremene stomatoloske delatnosti. Ono $to je sigurno

je da ¢e primena nanotehnologije u stomatologiji biti u fokusu istrazivanja u predstoje-

¢im godinama.
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Hidrodinamicke sile
u usnoj duplji

Binfilm

| Nanokompozitna
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Slika 1.4.1: Nanokompogzitna zubna prevliaka [29]

1.5 Stomatoloski polimerni kompoziti

Uopsteno, materijali se mogu podeliti na tri grupe: metale, polimere i keramiku.
Bilo koja kombinacija ovih materijala stvara kompozite, koji se sastoje od dve ili vise
osnovnih vrsta materijala, razli¢itih svojstava, spojenih u cilju optimizacije njihovih ka-
rakteristika za primenu u specificnim uslovima (slika 1.5.1). Stomatoloski polimerni
kompoziti predstavljaju jedan od mnogih uspeha savremenog istrazivanja biomateri-
jala, s obzirom da ovi materijali adekvatno zamenjuju biolosko tkivo, i estetski i funkci-
onalno. Uvodenje ovih materijala u stomatologiju, sredinom proslog veka, predstavljalo
je revoluciju u restaurativhom konceptu. U eri savremene stomatologije, stotine miliona

kompozitnih restauracija postavi se svake godine, Sirom sveta [31].

1.5.1 Sastav

Stomatoloski polimerni kompozitni materijali sastoje se od organske smole, neor-
ganskih Cestica punilaca, i sredstva za povezivanje ove dve komponente — bipolarnog
vezujuceg agensa (engl. silan coupling agent). U sastav stomatoloskih kompozita ulaze

i inicijatori, katalizatori i inhibitori polimerizacije, pigmenti i koriguju¢i agensi.

Polimerni matriks Organski matriks stomatoloskih kompozita sastoji se primarno od
dimetakrilatnih monomera, kao $to su bisglicidil dimetakrilat — BisGMA, uretan dimeta-
krilat — UDMA, etoksilovan A-bisfenoldimetakrilat — Bis-EMA, dekanediol dimetakrilat —

D3MA, uretan-tetrametakrilat —- UTMA itd [28]. Najve¢i udeo matriksa savremenih sto-
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KOMPOZITI

Slika 1.5.1: Klasifikacija materijala [32]

matoloskih kompozita ¢ini BisGMA, ili tzv. Bowenova smola, sintetisana 1960. godine
[33]. Prednosti koriS¢enja ove nad drugim smolama su njeno manje zapreminsko sku-
pljanje tokom polimerizacije, ve¢i modul elasti¢nosti i manja toksicnost, zbog relativno
bolje stabilnosti materijala u oralnim uslovima i manje rastvorljivosti u odnosu na druge
smole. Iako ovaj polimer poseduje relativno dobru mehanicku otpornost, nedostatak
mu je velika viskoznost zbog vodoni¢nih veza koje nastaju izmedu hidroksilnih grupa
i monomernih molekula, koje ometaju inkorporaciju neorganskih punilaca, konverziju
monomera u polimer, i rukovanje ovakvim materijalom. Stoga se koriste nisko-viskozni
reaktivni rastvaraci, smole kao $to je npr. trietilenglikol dimetakrilat - TEGDMA, u cilju
korigovanja navedenih nezeljenih svojstava baznih monomera. Dodavanje navedenih
rastvaraca smanjuje viskoznost i povecava stepen konverzije monomera, ali i smanjuje
modul elasti¢nosti i povecava stepen zapreminskog skupljanja i kontrakcioni napon. I
sastav smole, i tip neorganskih punilaca uticu na konac¢na polimerizaciona i mehanicka
svojstva. Stomatoloski kompoziti sadrze osnovne polimere i reaktivne rastvarace u od-

nosu koji najpribliznije omogucava kompromis izmedu viskoznosti, konverzije i meha-
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nickih svojstava. U nekim materijalima, TEGDMA je zamenjen sa UDMA i Bis-EMA, s
obzirom da ove smole imaju ve¢u molekularnu masu i manje duplih ugljeni¢nih veza po

jedinici mase, te se manje kontrahuju prilikom polimerizacije materijala (slika 1.5.2).

o} TEODMA

Slika 1.5.2: Vrste monomera u sastavu stomatoloskih kompogita [34]

Neorganski punioci U cilju korigovanja nedostataka kompozitnih materijala koji di-
rektno proistiCu iz svojstava polimera, neophodno je da se materijalima dodaju ne-
organski punioci, do 60-87% masene zastupljenosti [31]. Povecan neorganski sastav
kompozita indirektno ¢e smanjiti stepen zapreminskog skupljanja i kontrakcioni napon,
termicku ekspanziju i kontrakciju, upijanje vode i rastvorljivost materijala, povecace
mehanic¢ku otpornost, i uticati na poboljsanje karakteristika polirane povrsine, optickih
svojstava i stabilnost materijala tokom dugoroc¢ne eksploatacije u oralnom okruzenju.
Neorganski punioci u smoli smanjuju stepen konverzije monomera u polimer. Sto se
viSe smanjuje meduprostor izmedu Cestica, smanjuje se naprezanje materijala pod dej-
stvom mehanickih sila, i smanjuje se moguc¢nosti stvaranja i Sirenja pukotine. Vecina
savremenih dentalnih kompozita sadrzi Cestice na bazi oksida silicijuma, cirkonijuma,
aluminijuma, barijuma, stroncijuma, cinka. Procentualni udeo neorganske komponente

u savremenim materijalima krece se i do 70-80% masene zastupljenosti, i oko 50-60%
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zapreminske. Veli¢ina Cestica punilaca krece se u proseku izmedu 0,04-85 um. Zapre-
minski udeo neorganske komponente u materijalu, hemijski sastav, oblik i dimenzije
Cestica punilaca, metode povrsinske modifikacije Cestica, kao i njihov raspored unutar
polimera, uti¢u na ukupna svojstva materijala. Kao Sto je navedeno, korekcija nedosta-
taka polimerne matrice i optimizacija ukupnih svojstava kompozita za funkcionalnu i
estetsku zamenu zubnog tkiva, predstavlja glavne razloge uvodenja neorganske kompo-
nente u sastav ovih materijala [31]. Veliki potencijal za poboljsanje ovih materijala lezi,

upravo, u unapredenju neorganske komponente.

Modifikacija cestica Povezivanje navedene dve medusobno nereagujuce i nekompa-
tibilne hemijske komponente moze da se ostvari primenom odredenih fizickih ili hemij-
skih modifikacija Cestice ili funkcionalizacijom polimerne komponente. Povrsinska mo-
difikacija Cestica u savremenim stomatoloskim kompozitima ostvaruje se bipolarnim ve-
zuju¢im sredstvom - organosilanom, koji svojim funkcionalnim grupama vezuje organ-
sku (hidrofobnu) i neorgansku (hidrofilnu) komponentu. S jedne strane svojim estar-
skim grupama kovalentno vezuje Cestice, a s druge strane metakrilatnim grupama ¢ini
Cestice kompatibilnim sa smolom. NajcesSce koriS¢en organosilan je metakriloksipropil-
trimetoksisilan — MPTS. Povezivanje organske i neorganske komponente je od sustin-
skog znacaja za zadrzavanje stanja rasprSenosti Cestica u polimernoj matrici, bez dodat-
nog pomeranja i aglomeracije neorganske komponente nakon sinteze. Dobra disperzija
neorganske komponente u polimeru znacajno utiCe na mehanic¢ka svojstva, otpornost
materijala na uslove u oralnom okruzenju i na opstu stabilnost materijala [28]. Slika

1.5.3 Sematski prikazuje modifikovanu nanocesticu silanom.
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Slika 1.5.3: Modifikovana povrsina nanocestice silanom [35]
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Aktivatori, inicijatori, inhibitori polimerizacije = Pored osnovnih komponenti, sto-
matoloski polimerni kompoziti sadrze i inicijatore polimerizacije: benzoil-peroksid i
tercijarne amine kao izvor slobodnih radikala za hemijsku polimerizaciju. Svetlosno-
polimerizujuci materijali sadrze i diketonski fotoinicijator, najcesce kamforhinon. Kam-
forhinon izlozen plavom svetlu iz stomatoloskih svetlosnih izvora, uvodi se u pobudeno
stanje reagujuci sa akceleratorima reakcije — tercijernim aminima. Iz toga proizilazi
stvaranje slobodnih radikala koji pokre¢u medusobno povezivanje monomernih lanaca
i kreiranje polimera. Apsorpcioni spektar kamforhinona je priblizno od 390-510 nm
talasne duzine vidljivog dela spektra, s pikom apsorpcije na 468 nm [36].

Da bi jednokomponentni kompozitni materijali ostali nepolimerizovani do trenutka
primene, ¢uvaju se u tamnim tubama, a u sastav su im dodati inhibitori polimerizacije,
npr. monometil etar hidrohinon, koji sprecavaju spontanu polimerizaciju materijala

tokom ¢uvanja.

Korigensi, pigmenti Pigmenti u obliku neorganskih oksida se dodaju kompozitima u
malim kolicinama kako bi obezbedili adekvatne karakteristike boje materijala koja od-
govara optickim svojstvima prirodnih zuba. Najcesce su to oksidi gvozda. Apsorberi ul-
traviolentnog zracenja dodaju se ovim materijalima u cilju stabilizacije boje, koja moze
biti izmenjena pod njegovim dejstvom. Najcesce koris¢en UV apsorber je 2-hidroksi-4-
metoksi benzofenon. Tamnije i neprozirnije nijanse kompozitnih materijala ne mogu
se efikasno polimerizovati kao kompoziti svetlih i prozirnih nijansi. Prilikom korisce-
nja ovakvih tamnijih kompozita, dubina svakog sloja materijala mora biti smanjena,
pri koriSc¢enju iste koliCine svetlosne energije po jedinici povrSine. Fluorescentni agensi
se dodaju stomatoloskim kompozitima da bi pojacali zivahnost estetskog utiska, imi-
tiraju¢i svojstva prirodnih zuba. Ovi pigmenti apsorbuju ultravioletni i violetni deo
elektromagntnog spekta (340-370 nm), i reemituju plavo svetlo (420-470 nm) [37].
Poboljsanje bilo koje komponente ovih materijala, ili polimerizacione strategije, pred-
stavlja priliku za unapredenje ukupnih svojstava kompozitnih materijala i fokus je sa-

vremenog istrazivanja [31].
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1.5.2 Klasifikacija stomatoloskih polimernih kompozita

Kompozitni materijali se najcesce klasifikuju prema obliku, prirodi ili dimenzijama
disperzne faze, npr. na Cesti¢no-ojacane, vlaknima-ojacane kompozite itd. Postoje razne
klasifikacije stomatoloskih polimernih kompozita, koje se medusobno razlikuju zavisno
od kriterijuma prema kome se dele. Jedna od najcescih klasifikacija zasnovana je na di-
menzijama neorganskih Cestica punilaca, koja je predlozena jos 1983. godine od autora
Lutza i Philipsa [38]. Prema toj klasifikaciji, kompoziti su se delili na: makropunjene,
mikropunjene i hibridne kompozite. Ova klasifikacija jos uvek moze da sluzi kao do-
bra matrica za pregled postojecih vrsta stomatoloskih kompozita i njihov razvoj (slika

1.5.4).

1950. staklom-punjeni PMMA
1960. PMMA — Bis-GMA
~1970. samovezujuci —> UV - aktivirana polimerizacija
krajem "7o0. UV- aktivacija — fotoaktivacija vidljivim svetlom
kraiem '70. Bis-GMA — drugi monomeri
krajem "70. makro- —; mikro-punjeni

pocetkom '80. — heterogeni punioci
~'80. direktni — indirektni ispuni

krajem '8o. hibridni — mikropunjeni
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vy . ~"go. mikropunjeni e
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sredinom '00. kompoziti
male kontrakeije
~2010. samoadhezivni

kompoziti

Slika 1.5.4: Razvoj stomatoloskih kompogzitnih materijala [33]

* Makropunjeni polimerni kompoziti sadrzali su Cestice dimenzija od 10-40 um, i
bili prvi sintetisani stomatoloski restaurativni kompoziti. Imali su ozbiljne nedo-
statke u kvalitetu polirane povrsine, hrapavoj strukturi, i loSoj otpornosti na haba-
nje tokom eksploatacije u klinickim uslovima. U ovakvim kompozitima punioci su

se sastojali od kvarca ili barijumskog stakla.

* Mikropunjeni polimerni kompoziti uvedeni su u stomatologiju sa ciljem da ispune
estetske kriterijume savremene restauracije frontalnih zuba, kvalitetnih povrsin-

skih karakteristika nakon poliranja i tokom funkcije. Ovi materijali sadrze veoma
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fine Cestice koloidnog silicijum-dioksida, dimenzija oko 0,04 um. Iako sadrze ce-
stice od priblizno 40 nm, nisu nazvani nanokompozitima, jer su razvijeni u vreme
dok se marketinski nije uvidao znacaj ,nano“ terminologije i predstojece nano-
tehnoloske revolucije. Istina je da su ovi materijali izazivali mnoge tehnoloske
probleme u fazi kreiranja kompozita. Velika specificna povrsina ovih Cestica one-
mogucavala je visok procentualni udeo neorganske komponente u polimeru, zbog
brzog zasi¢enja materijala Cesticama i znacajnog povecanja viskoznosti. Stoga su
ovi materijali mogli sadrzati maksimalno 30-50% neorganske komponente. Da bi
se povecala zastupljenost Cestica u polimeru, one su podlegale prethodnoj tehnolo-
skoj obradi, i kao prepolimerizovane Cestice dimenzija 5-50 um, zajedno sa Cistim
neorganskim nanopuniocima, dodavane u polimernu matricu u cilju postizanja
vece procentualne zastupljenosti punioca u kompozitu. Mikropunjeni kompoziti
imaju dobra svojstva poliranja, estetska i opticka svojstva potrebna za restaura-
ciju zuba prednjeg segmenta zubnog niza. Medutim, ovi materijali imaju slabija
mehanicka svojstva, manju zateznu i pritisnu ¢vrsto¢u u poredenju sa hibridnim
kompozitima. Slabu tacku ovih materijala predstavlja spoj prepolimerizovanih
punilaca sa polimernim matriksom. Bez dobre pojedinacne rasprSenosti nanoce-
stica u matrici, njihove nanodimenzije i specificna svojstva koja iz nanodimenzija
proizilaze, ne dolaze do izrazaja, ne utiCu znacajno na promene kvaliteta kompo-
zita, i ovakvi materijali mogu se smatrati klasi¢cnim kompozitima, uprkos svojim

nanostrukturnim jedinicama [39].

* Hibridni polimerni kompoziti, ili tzv. kompoziti sa heterogenim punilom, uve-
deni u stomatologiju s ciljem poboljsavanja mehanickih svojstva i smanjenja za-
preminskog skupljanja ovih materijala tokom polimerizacije. Prvi hibridni kompo-
ziti sadrzali su velike Cestice, dimenzija 15-20 um, zajedno sa Cesticama koloidnog
silicijum-dioksida, dimenzija 0,01-0,05 um. Hibridni kompoziti bili su kreirani s
ciljem da postanu univerzalni materijali, boje koja odgovara boji zuba, za restau-
raciju zuba i prednjeg i bo¢nog segmenta zubnog niza. Mikrohibridni polimerni
kompoziti predstavljaju univerzalne restaurativne materijale, koji sadrze tezinskih
70-80% neorganske komponente. Dovoljno su mehanicki otporni da se odupru
zvacnim silama zuba bo¢nog segmenta, a istovremeno su estetski relativno kvali-

tetni i prihvatljivi za restauraciju frontalnih zuba, iako imaju losije karakteristike
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poliranja i opticka svojstva od mikropunjenih kompozita. Danasnji tzv. univerzalni
kompoziti za restauraciju zuba, prema navedenoj klasifikaciji, pripadaju mikrohi-

bridnim kompozitima.

Nekadasnjoj klasifikaciji stomatoloskih kompozita na bazi smola, mogu se dodati
i savremeni polimerni nanokompoziti (slika 1.5.5). Nanokompoziti su materijali
koji se sastoje od dve ili viSe razli¢itih vrsta gradivnih materijala, od kojih je bar
jedan nanometarskih dimenzija. Uza definicija podrazumevala bi materijale koji,
osim Sto poseduju submikronske sastavne delove, imaju sustinski nova i drugacija
svojstva u odnosu na svoje prethodnike [39]. U eri nanotehnologije, stomato-
loski nanokompoziti, kreirani su da ispune restaurativne potrebe svih zuba, da
zahvaljuju¢i nanocesticama u svom sastavu i njihovim specifi¢nim i jedinstvenim
fizicko-hemijskim osobinama ojacaju materijal i poboljSaju mu mehanicka svoj-
stva. Istovremeno nanocestice u sastavu materijala treba da obezbede i superi-
ornu sposobnost poliranja, glatku i sjajnu povrSinu ispuna, i izvanredne opticke i

estetske odlike materijala.
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Slika 1.5.5: Klasifikacija stomatoloskih polimernih kompogzita [33]
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1.5.3 Stomatoloski kompozitni materijali koji sadrze nanocestice

Materijali koji sadrze okside u formi nanocestica su najcesc¢e koris¢eni nanomateri-
jali u stomatologiji. Glavni predstavnici ovih materijala su stomatoloski nanokompozitni
materijali na bazi polimernih smola. Aktuelno, postoje dve dostupne vrste nanokompo-

zita u stomatologiji: nanopunjeni i nanohibridni kompoziti.

1. Nanopunjeni kompoziti (engl. nanofilled composites; nanofills) sadrze cCestice
nanometarskih dimenzija u svom sastavu (1-100 nm), bez dodatnih cestica koje

su van navedenog dimenzionog opsega.

2. Nanohibridni kompoziti (engl. nanohybrid composites; nanohybrids) ujedno sa-

drze neorganske Cestice vecih dimenzija (0,4-5 um), i nanocestice u svom sastavu.

Jedan od najznacajnijih doprinosa stomatologiji bio je sinteza kompozitnih materijala
na bazi polimernih smola koji sadrze neorganske okside ili cestice stakla kao punioce.
Adhezivno vezani kompozitni materijali imaju prednost u odnosu na druge materijale,
jer omogucavaju minimalno-invazivno uklanjanje zubnog tkiva, uz indirektno ojacava-
nje restauriranog zuba, dok istovremeno obezbeduju estetski prihvatljivu zubnu resta-
uraciju. Medutim, godinama, ni jedan od ovih kompozitnih materijala nije bio u mo-
gucnosti da ispuni sve zahteve vezane za kvalitet restauracije zuba i bo¢nog, i prednjeg
segmenta zubnog niza. Pre uvodenja nanotehnologije u stomatoloske materijale, klasa
kompozitnih materijala nazvana mikropunjeni kompoziti (engl. microfilled composi-
tes; microfills) bila je najbolji izbor za restauraciju zuba u estetskoj zoni, zbog njihovog
visokog pocetnog sjaja i naprednih moguc¢nosti poliranja. Ipak, ovi materijali nisu odgo-
varaju¢i u zonama zubnog niza koje podnose velike napone prilikom zvakanja i drugih
meduzubnih kontakata (kao Sto su I, IT i IV klasa). S druge strane, hibridni kompo-
zitni materijali koji sadrze meSavinu Cestica mikro- i sub-mikronskih dimenzija, imali su
dovoljnu ¢vrstocu i otpornost na habanje da bi se koristili za restauracije bo¢nih zuba,
ali ne i zadovoljavajudi kvalitet polirane povrSine potreban za kvalitetnu rekonstrukciju
prednjih zuba. Uvodenje nanocestica u stomatoloske kompozitne materijale predsta-
vlja pokusaj da se odgovori univerzalnim zahtevima za kvalitetom direktnog zubnog
ispuna, i da se stvori materijal koji kombinuje kvalitetna mehanicka svojstva sa dobrim

estetskim karakteristikama i zadovoljavaju¢im kvalitetom poliranja.
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Stomatoloski nanopunjeni kompozitni materijali na bazi polimernih smola

Nanopunjeni kompozitni materijali sadrze neorganske punioce ¢ije su dimenzije u
okviru nanodimenzionog opsega (1-100 nm). Dve vrste nanocestica su sintetisane i ko-
riS¢ene za pripremu nanopunjenih kompozita. Prva vrsta je najzastupljenija i predsta-
vlja silicijum-dioksidne nanometarske Cestice koje su pojedinacno rasute, nenagomilane
i neskupljene u agregate i aglomerate Cestica (engl. monodispersed, non-aggregated,
non-agglomerated). PovrSina nanocestica je tretirana vezuju¢im agensom — silanom (3-
metakriloksipropil-trimetoksisilan; engl. methacryloxypropyl-trimethoxysilane — MPTS).
MPTS je bifunkcionalni molekul, takode poznat kao agens za vezivanje ili vezujuci
agens. Molekul MPTS sadrzi silika estarsku funkcionalnu grupu na jednom kraju za ve-
zivanje sa neorganskom povrSinom i metakrilatnu grupu na drugom kraju za vezivanje
sa organskim matriksom. Na taj nacin se stvara neorganski punilac koji postaje kompa-
tibilan sa smolom i sprecava se agregacija i aglomeracija Cestica u nepolimerizovanom
matriksu (slika 1.5.6). MPTS takode omogucava i hemijsko vezivanje nanocestica sa

organskim matriksom tokom polimerizacije materijala.

Polimerni matriks Silanom modifikovana Zestica Polimerni matriks

o o N, of
Nanodestice 'y Y nnnnnannn S

Nanocestica

Slika 1.5.6: Modifikacija Cestica silanom (a) nemodifikovane, (b) modifikovane
Cestice[35]

Nanocestice (engl. nanomers) obi¢no poticu iz koloidne faze i otuda imaju veoma
visoku pojedinac¢nu disperziju (rasprsenost), kao i usku i uniformnu distribuciju dimen-
zija. Stoga, ako se koriste samo pojedinacno rasute nanocestice tokom kreiranja visoko
zapreminski punjenih kompozita, reoloska svojstva dobijenog materijala su slaba i neza-
dovoljavajuca. Tokom optimizacije procesa sinteze stomatoloskih nanokompozita, bili
su ucinjeni razni pokusaji meSanja nanocestica razlic¢itih dimenzija, ali nije se uspevalo

u poboljsanju svojstava rukovanja materijalom, a da se pri tom ne naruse preostala
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svojstva kompozita.
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Slika 1.5.7: RazliCite vrste neorganskih cestica u sastavu stomatoloskih kompozita [2]

U cilju prevazilazenja nedostataka kompozitnih materijala koji u sastavu imaju samo
pojedinacno rasprSene nanocestice, a da bi se istovremeno izbegle i mane nanohibridnih
materijala, naucnici 3M kompanije dizajnirali su sekundarne punioce tzv. nanoklastere
(nanojezgra). Nanoklasteri su sastavljeni od sinterovanih nanocestica koje formiraju
klastere kontrolisanog spektra dimenzija u cilju obezbedivanja dobrih reoloskih svoj-
stava materijala. Sintetisani su nanoklasteri sastavljeni samo od silicijum dioksida, kao
i nanoklasteri kreirani od smese oksida silicijuma i cirkonijuma. Primarne nanocestice
koriS¢ene za pripremu nanoklastera imale su dimenzije od 5-75 nm, dok su sami kla-
steri imali razli¢itu distribuciju dimenzija, od 100 nm do submikronskih velic¢ina, i imali
prosecne dimenzije oko 0,6 um. Vazno je naglasiti da su nanocestice u sastavu na-
noklastera zadrzale svoju primarnu formu i svojstva. Razlike u arhitekturi nanomera,
nanoklastera i konvencionalnih mikrohibridnih neorganskih punilaca jasno se prikazuju

mikrofotografijama nacinjenim transmisionim elektronskim mikroskopom (slika 1.5.7.)
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Slika 1.5.7-a prikazuje nanokompozit sastavljen samo od Cestica dimenzija 75 nm, slika
1.5.7-b prikazuje nanokompozit punjen samo mesavinom nanoklastera, a slika 1.5.7-c
prikazuje konvencionalni mikrohibridni kompozit (Filtek Z250, 3M ESPE).
Komercijalni materijal Filtek Supreme Plus (3M ESPE) bio je prvi i za sada je jedini
nanopunjeni materijal dostupan na trzistu, koji sadrzi kombinaciju nanocestica i nano-
klastera, kreiranih samo od cestica nanometarskih dimenzija (sve Cestice manje od 100
nm). Sematski dijagram nanopunjenog kompozita Filtek Supreme Plus prikazan je na

slici 1.5.8.

Nanoklaster

ran)
-~ Primarna nanodestica

Slika 1.5.8: Sematski prikaz primarnih, pojedina¢no rasprsenih nanolestica i
nanoklastera [2]

Prema tvrdnjama proizvodaca, koris¢enje sferoidnih nanoklastera, Sirokog opsega
dimenzija, rezultovalo je visokom zapreminskom zastupljenos¢u neorganske kompo-
nente u materijalu, dobrim svojstvima rukovanja materijalom, i odlicnim mehanickim
svojstvima. Nanoklasteri fundamentalno se razlikuju od drugih mikropunilaca u mikro-
hibridnim, mikropunjenim ili nanohibridnim materijalima. Nanoklasteri mogu znacajno
da uti¢u na poboljsanje i pouzdanost mehanickih svojstava, nezavisno od medijuma
kome se materijal izlozi pre testiranja [40]. Nanocestice u aglomeratima stvaraju slo-
Zenu mrezu, Ciji je meduprostor ispunjen vezuju¢im sredstvom — silanom, koji stvara
interpenetriraju¢u kompozitnu fazu. Ovakav ,;silanom ispunjen klaster”, moze da modi-
fikuje raspodelu napona unutar ovog sistema, i posledi¢no obezbedi povecan kapacitet

tolerancije na lokalna naprezanja i deformaciju klastera.

Stomatoloski nanohibridni kompozitni materijali na bazi polimernih smola

Kao sto je ranije navedeno, koris¢enje samo neaglomerisanih, pojedina¢nih nanoce-
stica u polimernom kompozitu, ¢esto dovodi do nezeljenih i nepovoljnih reoloskih svoj-
stava materijala. Odredeni proizvodaci su stoga dodavali vece submikronske i mikrome-

tarske Cestice, ili su ukljucivali prepolimerizovane punioce da bi obezbedili prihvatljiva

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 29
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovié¢ 1. Uvod

svojstva kompozitnih nanomaterijala (slika 1.5.9). Kompoziti kreirani od navedenih
komponenti zajednickim imenom nazivaju se — nanohibridni kompoziti. Ovi materijali
trebalo bi da imaju unapredena estetska svojstva u odnosu na tradicionalne hibridne
i mikrohibridne kompozite. Ipak, buduc¢i da je kvalitet poliranja i ocuvanja kvaliteta
ispolirane povrsine odreden dimenzijama najvecih Cestica punilaca, nanohibridni kom-
poziti i dalje nisu resili problem povrsSinskog gubitka vecih Cestica i posledi¢nog gubitka
pocetnog sjaja i kvaliteta ispoliranosti ispuna.

Prepolimerizovani
punioci

Cestice
barijumskog

A - stakla

g r
i“op
=g .7 ., 1
Slika 1.5.9: Sematski prikaz nanohibridnog kompozita sa prepolimerizovanim
puniocima [28]

{ A «— Nanodestice
- silike

Ostali polimerni kompoziti sa modifikovnim nanopuniocima

Pored nanokompozita dostupnih na trziStu, postoje brojne eksperimentalne varija-
cije ovih materijala, koje ukljuc¢uju modifikacije hemijskog sastava, morfologije i zastu-
pljenosti razli¢itih nanopunilaca u polimernim matricama. Kao neki od primera ekspe-
rimentalnih nanokompozita mogu se navesti: polimerni kompoziti koji sadrze nano-
vlakna [41]; TiO, nanocestice [42]; punioce koji otpustaju kalcijumove ili fosfatne ili
fluoridne jone u cilju remineralizujeg delovanja na zubna tkiva [29]; nanocestice srebra
sa antimikrobnim delovanjem; ugljeni¢ne jednoslojne nanocevi (dobre za ojacavanje
materijala, ali ometaju estetiku, jer su ugljeni¢ne cevi crne boje) [43]; biomimeticki
kompozitni materijali koji sadrZze nanoS$ipke nalik na gledne prizme itd [24]. U skori-
joj budu¢nosti moze se ocekivati da ¢e odredeni predstavnici ovih materijala naci svoju

komercijalnu primenu (slika 1.5.10).
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Slika 1.5.10: Nanosipke nalik na gledne prizme [24]

1.5.4 Polimerizacija stomatoloskih kompozita

Monomeri su organska jedinjenja ¢iji naziv potice od grc¢ke re¢i meros $to znaci deo.
Polimer je slozeni makromolekul koji se sastoji od niza strukturnih jedinica - monomera
[44]. Polimerizacija se sastoji od niza hemijskih reakcija nezasi¢enih organskih jedinje-
nja, male molekulske mase - monomera, u cilju stvaranje polimera - makromolekula,
jedinjenja koje ima vecu molekulsku masu od reaktanata. Reakcija polimerizacije moze
biti podeljena prema vise navedenih kriterijuma [45].

Prema strukturi monomera na:
1. kondenzacionu i
2. adicionu.
Prema mehanizmu reakcije na:
1. postepenu (stupnjevitu)
2. lanc¢anu.
Prema vrsti inicijatora polimerizacije na:
1. radikalsku
2. jonsku.

Reakcija polimerizacije stomatoloskih polimernih kompozita je lancana, adiciona i radi-
kalska. Lancana reakcija je reakcija u kojoj se monomeri vezu jedan za drugi adicijom,
povezujuci se medusobno kovalentnim vezama, stvarajuci vece lance (dodavanjem, adi-

ranjem celog monomera bez izdvajanja drugih produkata reakcije). Da bi se ostvarila
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lancana reakcija monomer mora imati makar jednu ili viSe dvostrukih, odnosno tro-
strukih veza, najces¢e izmedu atoma ugljenika, ili ugljenika i nekog drugog elementa.
U cilju zapoc¢injanja lancane polimerizacije, monomer se mora aktivirati nekom reak-
tivnom vrstom - inicijatorom polimerizacije, slobodnim radikalom ili jonom. Slobodni
radikali nastaju raspadanjem relativho nestabilnog molekula inicijatora, najces¢e pod
uticajem toplote ili nekog drugog oblika energije. Kao inicijatori najcesce se Kkoriste:
organski peroksidi, hidroperoksidi, azo spojevi itd [46]. Primer inicijatora koji se ¢esto
koristi je benzoil-peroksid, koji pod uticajem dejstva energije deli na dva slobodna radi-
kala. Iniciranje aktivhe forme monomera koja vezuje naredne monomere, nastaje kada
se slobodni radikal adira na nezasi¢eni monomer. Tada nastaje novi radikal, monomer
sa inicijatorom, koji dalje sukcesivno vezuje ostale monomere, postajuc¢i ponovo radi-
kal sa sve vecom molekularnom masom, i polimerni lanac raste. Onog trenutka kada
medusobno odreaguju ovakva dva slobodna radikala prestaje rast polimera i reakcija
polimerizacije se okoncava, uz stvaranje jednog ili dva polimerna lanca. Tako da se u
lancanoj, adicionoj, radikalskoj polimerizaciji razlikuju tri faze polimerizacije: inicija-
cija, propagacija i terminacija [47], koje odgovaraju opisanim reakcijama i prikazane su
Sematski na slici 1.5.11.
Inicijacija
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Slika 1.5.11: Sematski prikaz inicijacije, propagacije i terminacije polimerizacije [48]
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Nastali polimeri mogu biti, zavisno od ulaznih strukturnih jedinica: homopolimeri -
nastali od iste vrste monomera, ili kopolimeri - kreirani od razli¢itih vrsta monomera.
Takode, polimeri se mogu podeliti i na osnovu svoje strukture na: linearne, razgranate
i popre¢no vezane.

Polimerizacija stomatoloskih polimernih kompozita moze biti hemijski-, svetlosno- ili
dvojno- (hemijski i svetlosno) aktivirana, u zavisnosti od potrebe i indikacije za klinicku
upotrebu. Stomatoloski polimerni kompoziti za zubne ispune polimerizuju se svetlosno
aktiviranom polimerizacijom, sadrze fotoinicijator, najceS¢e kamforhinon, koji pobuden
svetlom reaguje sa tercijarnim aminom i stvara slobodne radikale, ¢ime zapocinje po-
limerizacionu reakciju [36]. Efikasnost polimerizacije stomatoloskih kompozita zavisi
od mnostva faktora. Unutrasnji faktori koji uticu na efikasnost polimerizacije su: foto-
inicijator (tip, apsorpcioni spektar, koncentracija) viskoznost (vrsta monomera, sastav
ko-monomera i njihov udeo; sastav punioca - dimenzije, udeo), opticka svojstva (in-
deks prelamanja, apsorpcija, rasipanje, refleksija, pigmenti). Spoljni faktori koji deluju
na uspesnost polimerizacije su: vrsta polimerizacione lampe (tehnologija - izvor sve-
tla, emisioni spektar, vodi¢ svetlosti - dimenzije izlaznog zraka), parametri iradijacije
(energija zracenja, iradijansa, vreme), rezim polimerizacije (kontinuirani, jednostepeni:
konvencionalni; ili dvostepeni: eksponencijalni tzv. ,soft-start®, ili pulsno-odlozeni re-
zim), temperatura, i pozicioniranje vrha vodica svetlosti [48]. Svi ovi faktori uticu
na zavrsna svojstva krajnjeg produkta polimerizacije. Promena nekog od navedenih
parametara polimerizacije znacajno utice na stepen konverzije monomera, dubinu po-
limerizacije, stepen razgranatosti i strukturu polimera, zapreminsko skupljanje, napon
izazvan dimenzionim promenama, mehanicka svojstva, ,,zarobljene“ slobodne radikale,

biokompatibilnost materijala, odnosno, stepen neizreagovalog monomera.

1.6 Izbor stomatoloskog materijala

Izbor svakog materijala zavisi od planiranog polja primene materijala i specifi¢nih
uslova kojima ¢e materijal biti izlozen odredenom primenom. Prvi korak u procesu
selekcije je poznavanje optimalnih svojstava materijala namenjog za odredenu funk-
ciju. Da li materijal treba da ima veliku c¢vrsto¢u, da bude krt ili duktilan [49]? Da

bi se nacinio dobar izbor, neophodno je razumevanje fundamentalnih svojstava mate-
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rijala, koja zavise od njihovog sastava i mikrostrukture [50]. Svaki materijal u upo-
trebi je izlozen specificnim fizicko-hemijskim uticajima i silama, koje definisu odgovor
i ponasanje materijala zavisno od njegovih svojstava. Stomatoloski restaurativni mate-
rijali izloZeni su promenljivim mehanickim, hemijskim i termickim izazovima u usnoj
duplji. Svaki pacijent ima jedinstven skup faktora koji deluju na zubnu restauraciju
(fizioloske zvacne sile, ekstremne sile izazvane parafunkcionalnim zva¢nim aktivno-
stima, ortodontske anomalije, Ceste i nagle promene temperature i pH sredine, prisu-
stvo dentalnog plaka, bakterija, pljuvacke). Dobro razumevanje svojstava materijala
koje ima na raspolaganju, klinicaru omogucava da napravi plan terapije i spremi oralna
tkiva za kvalitetnu restauraciju koja ¢e biti dugotrajna i u skladu sa Zeljenim zahtevima
struke. PonaSanje materijala u odredenim uslovima zavisi od njegovih svojstava, koja
su definisana njegovom strukturom, koja je odredena nac¢inom proizvodnje materijala
za odredenu upotrebu. Odredivanje performansi materijala u kontrolisanim ,,in vitro“
studijama je visestruko korisno i omogucava platformu za odabir materijala za klinicku
upotrebu. Takode, ispitivanje materijala je korisno i u ponovnom preispitivanju njihovih
svojstava, ostavljajudi prostor, ili usmerenje za eventualna poboljSanja i kreiranje novih
materijala unapredenih odlika [37]. Savremeni stomatoloski tretmani produzavaju vek
trajanja zuba izazivajuci potrebu za koriS¢enjem visoko-kvalitetnih, otpornih materijala
za restauraciju zuba koji obezbeduju dugotrajne i stabilne terapeutske rezultate. Zna-
¢ajan napor uloZzen je u istrazivanje i unapredenje ukupnih karakteristika stomatoloskih

kompozita, ukljucujudi i njihova mehanicka svojstva.

1.6.1 Mehanicka svojstva stomatoloskih materijala

Za primenu u sistemima izloZenim mehanickom opterecenju, materijali se biraju na
osnovu podudarnosti njihovih mehanickih svojstava sa svojstvima zahtevanim za odre-
denu komponentu sistema u kojoj ¢e materijal biti primenjen. Poznavanje vrste i intenzi-
teta mehanickog opterecenja, kome ¢e materijal biti izloZzen u usnoj duplji, je od velikog
znataja za procenu otpornosti materijala u datim uslovima. Zvaé¢ne sile u usnoj duplji
se kod odraslog ¢oveka kre¢u izmedu 150-200 N na sekuti¢ima i o¢njacima, 350 N na
premolarima, do oko 800 N na molarima. Kod Zena razvijene zZvacne sile su za oko 90
N manje nego kod muskaraca, zavisno od dela opterecenog zubnog luka. Sile medusob-

nog delovanja zuba suprotnih vilica mogu da dosegnu intenzitet i do 3500 N u slucaju

Ispitivanje mehanickih i povrSinskih svojstava 34
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovié¢ 1. Uvod

postojanja odredenih parafunkcionalnih vilicnih kretnji i meduzubnih kontakata. Kod
dece okluzalne sile se kre¢u izmedu 235 do 494 N, i rastu za oko 22 N godiSnje. U toku
dizajniranja zubne preparacije i izbora materijala, vazno je razmotriti lokaciju, oklu-
zalne odnose, jacinu i tip okluzalnih kontakata [37]. Moderni stomatoloski tretmani
produzavaju vek trajanja zuba, uzrokujuci sve ¢eS¢u potrebu za kvalitetnim dugoroc¢no
otpornim materijalima i stabilnim terapijskim rezultatima. Znacajan istrazivacki napor
je uloZen u ispitivanje i poboljsanje ukupnih svojstava stomatoloskih materijala. Meha-
nicke osobine stomatoloskih materijala su esencijalne i mogu uticati na uspeh sprove-
dene terapije. Prema De Souza i saradnicima, najces¢i uzrok propadanja stomatoloskih
kompozitnih materijala u funkciji vremena u oralnim uslovima je njihovo zapreminsko
skupljanje usled polimerizacije, dok drugi najces¢i razlog predstavaju njihova relativno
slaba mehanicka svojstva [51]. Neki autori losu mehanicku otpornost smatraju ¢ak i

glavnim uzrokom neuspeha dentalnih kompozita poslednjih godina [52, 53].

Osnovni pojmovi mehanickih svojstava materijala

Sila je fizicka veli¢ina kojom se definiSe kolicinska mera medudejstva izmedu ma-
terijalnih tela [37]. Sila je vektorska veli¢ina i definisana je sa tri osobine: napadnom
tackom sile, intenzitetom, pravcem i smerom delovanja. Jedinica sile u Medunarodnom
sistemu mernih jedinica (SI sistem - Systeme International d’Unités) je Njutn (N).

Kada sila deluje na fiksirano, nepokretno telo, telo se opire delovanju sile unutra-
$njom reakcijom, koja je primenjenoj sili jednaka po intenzitetu, a suprotnog je smera.
Ovakav unutrasnji otpor materijala na primenjenu silu je napon, izrazava se kao sila po
jedinici povrsine, i oznacava sa S ili 6. Jedinica za napon je jedinica za silu podeljena
sa jedinicom za povr$inu, N/m?, i u SI sistemu je oznacena kao Paskal (Pa). S obzirom
da je velicina napona Cesto mala, napon se CeS¢e izrazava u megapaskalima (MPa). Iz
definicije napona proizilazi da je napon direktno srazmeran intenzitetu sile, i obrnuto
srazmeran dimenzijama povrSine. Ovo je narocito vazno s aspekta stomatoloskih zubnih
restauracija, kod kojih okluzalne sile deluju na veoma malu povrsinu, koja ima dimen-
zije meduzubnog kontakta, po tipu kvrzica-fisura, ili kvrzica-marginalni brid [37]. Ovo
je jedan od razloga sto prevremeni meduzubni kontakti mogu biti toliko Stetni za zube i
restauracije, zbog ¢ega se moraju uzeti u obzir prilikom procene mehanicke otpornosti

odredenih restaurativnih materijala i prilikom donosenja odluke o odredenom dizajnu
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zubne preparacije. Pojedinacno, prema vrsti delovanja, mehanicke sile mogu biti zate-
zne, pritisne, i smicuc¢e [50]. Smicuce sile mogu da stvaraju ¢isto smicuce, ili i torzione
napone u materijalu, zavisno od smera njihovog delovanja. Sila moZze biti primenjena
iz bilo kog pravca, odnosno, ugla, a najc¢esce je vise razlicitih sila udruzeno u razvoju
slozenih napona unutar strukture, razloZenih na normalne i tangencijalne napone. Na-

ponsko stanje u bilo kojoj tacki napregnutog tela odredeno je tenzorom napona T,:

Oz Try Taxz
To=| 1y 0y Tys
Tow Tay O

gde su o,, oy, o, - komponente normalnih napona, a t,, 1, T, - komponente tangen-
cijalnih napona.

Komponente napona prikazane tenzorom napona predstavljaju naponsko stanje na
elementarnoj zapremini materijala dimenzija dy, dy i d,. Zbog stava o konjugovanosti
tangencijalnih napona (ty= Ty Tz= Tz, Te= Tz, te€nzor napona odreden je sa Sest
komponenti napona: tri komponente normalnih i tri komponente tangencijalnih na-
pona. Komponente S’, S” i S”” prikazane na slici 1.6.1 predstavljaju rezultujuéi napon

na posmatranoj elementarnoj povrsini [54].

Slika 1.6.1: Komponente napona [54]

Svaka vrsta napona, izaziva u materijalu odgovaraju¢u deformaciju. Deformacija
predstavlja merilo promene oblika i dimenzija posmatrane elementarne zapremine ili
tela u celini [54]. Po svojoj prirodi deformacije mogu biti elasti¢ne, koje nestaju po
prestanku dejstva opterecenja, i plasti¢ne ili trajne, koje ostaju i nakon zavrSenog dejstva
opterecenja. Deformacija je bezjedini¢na vrednost, i najceSce se izrazava u procentima
(%). Ako se posmatra promena oblika i dimenzija elementarne zapremine, prikazane

u vidu paralelopipeda kao primera, moZze se uociti da se pod optereCenjem menjaju
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duzine pojedinih stranica, kao i uglovi medu njima. Deformacije koje definiSu promene
duzina ivica paralelopipeda su linijske ili duzinske (e, €, ¢,), dok je promena uglova
medu stranicama odredena ugaonim ili tangencijalnim deformacijama (y,, vy, v2).
Tenzor deformacije definisSe deformaciono stanje u posmatranoj tacki:
€2 3Vay 37V
I. = %%x Ey %’Vyz
5V 3V Ex

gde su g, ¢, €, - duzinske deformacije, a v, vy, Yz - tangencijalne deformacije.

Slika 1.6.2: Komponente deformacije [54]

Tenzor deformacije odreduje deformaciono stanje tela i odreden je sa Sest kompo-
nenti. Umesto detaljnog odredivanja deformacionog stanja uzorka odredivanjem ten-
zora deformacija u Sto veem broju tacaka, u uslovima testiranja Cesto se pribegava
uprosc¢avanju ovako slozene analize. Prilikom odredivanja deformacija, deformacija se
smatra homogenom u posmatranoj zapremini tela i meri se samo kumulativni rezultat
deformacije svih deformisanih elemenata uzorka, kao npr. kod testa zatezanja gde se

srednja vrednost apsolutne deformacije uzorka izracunava preko navedene formule:
AL =1y—1,

gde je AL - promena duzine, 1y - po¢etna duzina uzorka, 1 - duzina uzorka nakon
testa zatezanja.

Postojanje medusobne zavisnosti izmedu napona i deformacije obezbeduje mogu¢-
nost da se na osnovu poznate (izmerene) deformacije odrede naponi razvijeni u ma-

terijalu i obrnuto. Zavisnost izmedu napona i deformacije definisana je s obzirom na
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prirodu i velicinu deformacije. U podrucju elasticnih deformacija, veza napona i de-
formacija je proporcionalna i definisana je Hookovim (Hukovim) zakonom, dok je u
podrudju plasti¢nih deformacija znatno slozenija. Modul elasti¢nosti predstavlja odnos
napona prema jedinicnom izduzenju u podrucju proporcionalnosti napona i deforma-

cije, u kome vazi Hookov zakon:
o = Eg,

gde je E - modul elasticnosti (Youngov (Jangov) modul elasticnosti, ili tzv. konstanta
proporcionalnosti), a ¢ - linijska ili duzinska deformacija. Modul elasti¢nosti je jedna
od osnovnih karakteristika materijala i predstavlja stepen njegove otpornosti na defor-
maciju. Modul elasti¢nosti zavisi od jatine veze medu atomima i u tesnoj je vezi sa
unutrasnjom gradom materijala.

Smicajna deformacija proporcionalna je tangencijalnom (smicajnom) naponu:
T = Gy,

gde je G - smicajni modul, a y - tangencijalna deformacija.
Poprecna deformacija uzorka u podrucju linearne elasticnosti je proporcionalna nje-
govoj uzduznoj deformaciji i ovo svojstvo materijala je izrazeno Poasonovim koeficijen-

tom (v):

&y

<
I

gde je e, - negativna vrednost popre¢ne deformacije uzorka, ¢, - uzduzna deformacija
uzorka.

Stepen deformacije uzorka zavisi od intenziteta i osobina primenjene sile i razvi-
jenih napona, ali i od karakteristika svakog materijala pojedinacno. Kada se uzorak
materijala, obi¢no cilindri¢nog oblika, postavi u univerzalnu masinu za testiranje, on se
moze izloZiti delovanju odgovarajuce sile. Sila pravca normalnog na poprecni presek
uzorka, svojim delovanjem izazvace odredeni napon u materijalu i posledi¢nu deforma-
ciju. Odnos izracunatog napona, kao sile na pocetni poprecni presek uzorka, i dobijene
izmerene deformacije, moze se graficki prikazati kao dijagram napon-deformacija (engl.
stress-strain curve). Ovako izracunat napon materijala naziva se inZenjerski ili nomi-

nalni napon i predstavlja aproksimaciju stvarnog napona, koji se menja sa promenom
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dimenzija pocetne povrsSine poprecnog preseka uzorka tokom deformacije [37]. InZe-
njerski, za razliku od stvarnog napona, ne predstavlja realan napon koji se generisao u
uzorku kao posledica dejstva sile na promenljivi poprecni presek uzorka tokom testa.
Ipak, i ovakva aproksimacija, moze da pruzi odredene informacije o testiranom materi-
jalu i njegovom karakteru. Iz inZenjerskog dijagrama napon-deformacija mogu se izvuci
informacije o granici proporcionalnosti, modulu elasti¢nosti, Poasonovom koeficijentu,
svojstvima elasti¢nosti (elasti¢nosti ili krutosti) materijala, svojstvima plasti¢nosti (duk-
tilnosti ili krtosti) materijala, ¢vrstodi, zilavosti materijala, maksimalnom naponu koji
materijal moze da izdrzi pre pojave njegovog loma itd.

Na slici 1.6.3 prikazani su idealizovani dijagrami napon-deformacija kod (a) plastic-
nog i (b) krtog materijala, gde je p - granica proporcionalnosti, e - granica elasti¢nosti
(odgovara naponu pri kome plasti¢cna deformacija iznosi 0,01 ili 0,05 %), R - napon
teCenja (u prikazanom slucaju odreden je konvencionalni napon tec¢enja, koji odgovara
naponu pri kome plasti¢na deformacija iznosi 0,2 %, koja je na dijagramu oznacena sa
a), M - zatezna CvrstoCa materijala (najvec¢i napon koji materijal moze da izdrzi), F -

lom materijala.

Napon o
Napon o

|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|
|

.o 1 .o
Deformacija & “ Deformacija &

(a) (b)

Slika 1.6.3: Prikaz dijagrama napon-deformacija kod (a) plasticnog i (b) krtog
materijala

Oblik dijagrama napon-deformacija kao i intenzitet napona, i veli¢ina deformacije,
omogucavaju klasifikaciju materijala prema njihovim opstim odlikama. Iz prikazanih
dijagrama mogu se uociti svojstva krutosti, krtosti i ¢vrsto¢e materijala, kao medusobno
nezavisnih svojstava. Svaki materijal moze da poseduje razli¢ite kombinacije ovih oso-
bina. Ovakav skup informacija koje se uocavaju iz krive napon-deformacija, pruza Siru

sliku o odredenom materijalu, njegovim svojstvima, i mogu¢nostima upotrebe.
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Standardni testovi za odredivanje mehanickih svojstava stomatoloskih materijala

Test kompresije Kada se uzorak izlozi pritisnim silama, njegova deformacija i lom
mogu da nastanu kao rezultat dejstva kompleksnih napona koji se razvijaju u materijalu.
Pritisne sile koje deluju na obe strane cilindricnog uzorka, razlazu se na smicuce sile
(duz zamisljenih kupa s bazama koje odgovaraju bazama realnog testiranog cilindra) i
zatezne sile u sredini uzorka (slika 1.6.4) [37]. Pritisna ¢vrstoca se izracunava preko
definisane formule i predstavlja znacajan parametar posebno u procenjivanju krtih ma-
terijala i njihovom medusobnom poredenju. Pritisna ¢vrstoca je, stoga, vazno svojstvo u
medusobnom poredenju stomatoloskih materijala za trajne i privremene zubne ispune

(amalgama, polimernih kompozita, cemenata itd).

I-II'IF

Slika 1.6.4: Test odredivanja pritisne ¢vrstoce [37]

Test zatezanja KlasiCan test zatezanja, podrazumeva zatezanje cilindri¢nog uzorka,
dejstvom sila koje imaju aksijalni pravac na uzorak, a suprotni smer. Uzorci za ovakav
standardni test zatezanja imaju cilindri¢no telo uzorka, i prosirene nastavke koji omo-
gucavaju fiksiranje uzorka u masinu za testiranje. Ovakav klasi¢an test zatezanja je od
velikog znacaja za testiranje metala i duktilnih materijala. Medutim, pokusaj primene
ovakvog testa u ispitivanju zatezne CvrstoCe krtih materijala nailazi na mnogobrojne
probleme, kao $to su lom prosirenog dela uzorka pri prihvatu u masini, lom vratnog
dela uzorka (slika 1.6.5), i problemi u statistickom izvodenju zakljuc¢ka o zateznoj ¢vr-
stoci krtog materijala [55, 56].

Test poprecnog sabijanja (inidirektni test zatezanja ili Brazilski test zatezanja; engl.

diametral tensile strength test - DTS) je uveden kao metoda testiranja krtih stomato-
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Slika 1.6.5: Krti lom uzorka stomatoloskog kompozita tokom primenjenog klasicnog
testa zatezanja

loskih materijala kako bi se izbegli problemi koji se javljaju prilikom sprovodenja kon-
vencionalnog testa zatezanja [37, 57]. Ovaj test omogucava zaobilazenje pomenutih
poteskoca standardnog testa i izbegavanje moguceg prevremenog loma uzoraka pri za-
tezanju [58-60]. Pri indirektnom testu zatezanja cilindri¢ni uzorak se opterecuje pri-
tisnom silom, ali ne u pravcu aksijalne ose cilindra nego u pravcu poprecne ose [61].
Tada se u uzorku razvijaju zatezni naponi, upravnog pravca u odnosu na pravac sile,
simulirajuéi zatezanje uzorka (slika 1.6.6). Zatezni napon u ovom uzorku direktno je

proporcionalan primenjenoj pritisnoj sili, i izracunava se preko navedene formule [37]:
ox= 2P/1DT,

gde je P - sila, D - pre¢nik uzorka i T - debljina uzorka.

Primenjena
sila

Uzorak

Sekundarni (zatezni)
naponi

Slika 1.6.6: Test indirektnog odredivanja zatezne ¢vrstoce [62]
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Test tvrdoce Ispitivanje tvrdoce materijala obavlja se utiskivanjem utiskivaca standar-
dizovanog oblika u povrSinu materijala. Utiskivanje stvara otisak utiskivaca u materi-
jalu, odredene dubine i povrSine. Vrednosti povrSine otiska utiskivaca, mere se i porede
sa unapred odredenim tabelarnim vrednostima tvrdoce za svaki standardni test. Uz
konstantnu vrednost primenjene sile na povrSinu materijala, povrsina otiska utiskivaca
znacajno se razlikuje, zavisno od vrste testiranog materijala i njegove otpornosti na uti-
skivanje, odnosno njegove tvrdoce. Standardni testovi tvrdoc¢e, nazvani po njihovima
autorima, su: test tvrdoce po Vickersu (Vikersu) - slika 1.6.7, Brinellu (Brinelu), Kno-
opu (Knupu), Rockwellu (Rokvelu) [37]. Tvrdoca nije realno svojstvo materijala, ona je
kvantifikacija njegove otpornosti na utiskivanje, pod odredenim definisanim uslovima.
Medusobno poredenje rezultata tvrdoce najceSce je moguce samo u slucaju primene iste
metode merenja pod istim uslovima (ista vrsta utiskivaca, ista sila i vreme utiskivanja).
Stoga je poredenje vrednosti tvrdo¢e medu materijalima testiranim razli¢itim testovima

retko kada opravdano.

Utiskivad
ablika
detvorostrane
piramide i,
4 - \l %
. "
ey ~ &>
- —
o - ) \/ L
L otisak
uzorak . merenje dijagonala otiska
test po Vikersw

Slika 1.6.7: Test odredivanja tvrdoée po Vickersu [63]

Uticaj nanocestica u sastavu stomatoloskih kompozita na njihova mehanicka svoj-

stva

Svojstva stomatoloskih kompozita zavise od njihovog sastava i od poboljsanja njiho-
vih pojedinac¢nih sastavnih komponenata: organskog polimernog matriksa, neorganskih
Cestica punioca, i od vezujuceg sredstva — silana. Znacajan deo prakti¢no realizovanih
poboljsanja kompozita poslednjih decenija nastao je zahvaljujuci vrsti, dimenzionom
rasponu i povrsinskoj modifikaciji neorganskog punioca [31]. Mnoga svojstva kom-
pozitnih materijala mogu biti korigovana dodavanjem neorganskih cestica materijalu,

od kojih u velikoj meri zavisi korekcija krutosti, ¢vrstoce, tvrdo¢e materijala i njegove
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otpornosti na lom i habanje. Evolucija neorganskog sastavnog dela kompozita, u sa-
vremenije stomatoloske kompozite uvela je i ¢estice nanodimenzija [33]. Zbog svojih
specificnih mehanickih svojstava, nanocestice se primenjuju u mnogim novim istrazivac-
kim oblastima. Jedna od glavnih savremenih aplikacija nanocestica je njihova primena
u nanocesti¢no-ojacanim polimernim kompozitima [64]. Porast procentualnog udela
neorganskih Cestica u materijalu, i smanjivanje njihovih dimenzija, je pristup izbora u
sintezi dentalnih kompozita za restauraciju bo¢nih zuba [52]. Sto je ve¢i udeo neor-
ganske komponente u kompozitu, materijal je kruci, ¢vrsci i zilaviji [33]. Materijali
za zubne ispune zuba boc¢nog segmenta zahtevaju adekvatnu ¢vrstoc¢u i otpornost na
habanje, da bi restauracija bila sto duze funkcionalna pod dejstvom mastikatornih sila.

Savremeni dentalni kompoziti imaju adekvatna mehanicka svojstva za koris¢enje u
svim segmentima zubnog luka. Ipak, kada se ovi materijali postavljaju u zone velikog
mastikatornog opterecenja, posebno kod pacijenata sa parafunkcionalnim meduzubnim
kontaktima i bruksizmom, njihova otpornost moze biti na grani¢nom ili nedovoljnom
nivou. U ovakvim uslovima primene, kompozitne restauracije se lome, ili prekomerno
habaju. Habanje savremenih kompozita, nije tako znacajan nedostatak, kao Sto je bio
slucaj sa prethodnim klasama ovih materijala. Medutim, ukoliko se kompozitima resta-
uriraju veliki zubni defekti, ili ve¢ina zuba u vilicnom kvadrantu, ili se zamenjuju cele
kvrzice, habanje moze biti njihovo problemati¢no svojstvo, koje je i dalje za razmatranje
[33].

Karabela M. i saradnici ispitivali su uticaj razli¢itih dimenzija Cestica neorganskog
punioca na fizicko-mehanicka svojstva stomatoloskih polimernih kompozita [65]. Razli-
Cite vrste silicijum-dioksidnih nanocestica, pre¢nika 40, 20, 16, 14, i 7 nm, su sintetisane
i povrsinski modifikovane silanom, koji je odrzavan na konstantnoj masenoj zastuplje-
nosti od 10 wt% u odnosu na masu Cestica. Ovako modifikovane Cestice meSane su u
svetlosno-senzitivhu polimernu mesavinu - BisGMA/TEGDMA (u medusobnom mase-
nom odnosu 50 wt%/50 wt%). Izmedu ostalih svojstava, ispitivane su savojna ¢vrstoc¢a
i modul elasti¢nosti pri savijanju, pracenjem karakteristika materijala tokom testa savi-
janja. Rezultati ovog testa ukazali su da na razlike u savojnoj ¢vrstoci utice kombinacija
vise faktora: a) dimenzije Cestica punioca, b) procentualni udeo Cestica u kompozitu, i
c) izloZenost materijala procesima starenja. Smanjivanje dimenzija neorganskih cestica,

povecava relativni odnos povrSine prema zapremini Cestica, i posledi¢no povecava po-
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vrsinsku energiju u medufazi izmedu Cestica i polimera. Ovo zatim ojacava meduspoj
dve komponente i smanjuje koncentraciju napona izmedu njih pod dejstvom savojne
sile, Sto finalno dovodi do povecanja savojne ¢vrstoce. Ipak, ukoliko je sa smanjenjem
dimenzije Cestica, smanjena i moguc¢nost adekvatnog kapaciteta punjenja polimernog
matriksa, smanjuje se i otpornost materijala na savijanje. Starenje takode ima svoje
negativne efekte na ¢vrstocu materijala. Kao zakljucak iz ove studije moze se izvesti da
jedino balans izmedu ovih razli¢itih faktora, moze dovesti do poboljsanja mehanickih
svojstava stomatoloskih kompozita.

Alsharif i saradnici su ispitivali uticaj aluminijum-dioksidnih nanocestica na meha-
nicka svojstva svetlosno-polimerizuju¢ih polimernih kompozita [52]. Dodavali su sila-
nizovane Cestice aluminijum-dioksida u masenom procentu od 40, 50 i 60 wt% u poli-
mernu mes$avinu BisGMA i TEGDMA (75 wt%/25 wt%). Ispitivali su tvrdo¢u dobijenih
kompozita po Vickersu, i savojnu ¢vrsto¢u i modul elasti¢nosti pri savijanju. Vrednosti
tvrdoce bile su proporcionalne procentualnoj zastupljenosti aluminijum-dioksida u ma-
terijalu, Sto je u skladu i sa mnogim prethodnim studijama, u kojima je zakljuceno da
porast masene ili zapreminske zastupljenosti neorganske komponente, dovodi do vece
tvrdoce polimernih kompozita [66-68]. U ovoj studiji, pokazana je i direktna proporci-
onalnost izmedu procentualnog udela cestica u materijalu i vrednosti njegovog modula
elasti¢nosti. Ono $to je bilo iznenadujuce tokom analize rezultata ovog ispitivanja, bila
je inverzna zavisnost savojne ¢vrstoée od udela ¢esti¢nog punjenja u kompozitu. Sto
je bio vedi procenat aluminijum-dioksida u materijalu, to je bila manja njegova savojna
¢vrstoc¢a. Ovo svojstvo je i mnogim prethodno sprovedenim eksperimentima potvrdeno,
mada je bilo i oprecnih rezultata po pitanju uticaja procentualnog udela neorganske
komponente na vrednosti savojne ¢vrstoce [69-72]. Ono Sto proizilazi iz ove naizgled
neobitne pojave, je da na c¢vrstocu polimernih kompozita ne utice samo udeo neor-
ganske komponente u materijalu, nego je od izuzetnog znacaja i ujednacena disperzija
Cestica u polimeru. Ujednacenost disperzije nije lak tehnoloski zadatak, posebno ne u
nanokompozitima, poznajuéi prirodni afinitet nanocestica ka aglomeraciji.

Mitra i saradnici su 2003. godine sintetisali nanocestice, kao primarne punioce sto-
matoloskih kompozita, i nanoklastere, kao sekundarno kreirane punioce, koji ¢ine je-
zgra, skupine primarnih nanometarskih cestica [73]. U klasi¢nu polimernu smesu od

BisGMA, BisEDMA i TEGDMA dodali su ovakvu kombinaciju cesti¢cnog punjenja. Testi-
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rali su razlicite smeSe sa raznovrsnim procentualnim odnosom primarnih i sekundarnih
vrsta punilaca. Izabrali su optimalan sastav materijala, koji su nazvali Filtek Supreme,
3M ESPE, koji su podvrgli eksperimentalnom ispitivanju i poredenju sa drugim komerci-
jalno dostupnim stomatoloskim kompozitima. Izmedu ostalih svojstva, novo-sintetisani
materijal je pokazao pribliznu ili ve¢u pritisnu, zateznu i savojnu ¢vrstocu, zilavost i
otpornost na habanje u odnosu na hibridne i mikrohibridne klase kompozita. Pokazao
je superiornija mehanicka svojstva od testiranog mikropunjenog kompozita. Iako mi-
kropunjeni materijali imaju dimezije Cestica od oko 40 nm, ovo ne garantuje poboljSana
mehanicka svojstva ovih kompozita. Cestice u ovim materijalima nisu homogeno raspo-
redene, kreiraju agregate, vlaknaste, lancane sekundarne strukture niske gustine. Ove
vlaknaste Cesti¢ne strukture ograni¢avaju dodavanje vecih koli¢ina neorganskog puni-
oca u polimer, i posledi¢no mikropunjeni kompoziti imaju losija mehanicka svojstva od
hibridnih. Prepolimerizovani punioci dodati mikropunjenim kompozitima, ostvaruju
slabu vezu sa organskim matriksom, i time oslabljuju otpornost materijala na optere-
¢enja, te su, stoga, oni najces$ce indikovani samo za restauraciju prednjih zuba, manje
izlozenih velikim naponima prilikom zvakanja. Za razliku od mikropunjenih kompozita,
nanopunjeni materijali imaju fundamentalno drugaciju disperziju Cestica, i kombinaciju
primarnih i sekundarnih punilaca, koji im omogucavaju posebne odlike.

Curtis i saradnici, ispitivali su sedam razli¢itih komercijalno dostupnih dentalnih
kompozita, koji sadrze razli¢itu vrstu i morfologiju neorganskih cestica [40]. Cilj je
bio ispitati uticaj nanocestica i nanoklastera, na njihovu savojnu ¢vrsto¢u, nakon S$to
su izloZeni prethodnom ciklicnom mehanickom opterecenju, i ¢uvani u suvim, ili vla-
znim uslovima. Rezultati eksperimenta su istakli oslabljenu savojnu otpornost testiranih
materijala nakon mehanickog predopterec¢enja. Jedino su kompoziti koji su sadrzali na-
noklastere, pokazali jedinstven odgovor na sprovedeno opterecenje. Savojna cvrstoca
ovih materijala zadrzala se na istom nivou kao pre opterecenja ili se, cak, i povecala.
Nanoklasteri su pokazali poseban ojacavaju¢i mehanizam nanopunjenih kompozita, u
poredenju sa Cesticama iz mikrohibridnih, mikropunjenih, i nanohibridnih materijala.
Nanopunjeni kompoziti, Filtek Supreme Body i Translucent, imali su znacajno pobolj-
Sanu ¢vrstoc¢u i pouzdanost mehanickih svojstva, nezavisno od uslova testiranja i ¢u-
vanja materijala. Infiltracija silana u meduprostore izmedu cestica koje ¢ine klastere,

moze da modifikuje opterecenjem izazvani napon, povecavajuci toleranciju materijala
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na oStecCenje, i obezbedujuc¢i potencijal za njihovu unapredenu otpornost u klini¢im

uslovima.

Uticaj metode polimerizacije na mehanicka svojstva stomatoloskih polimernih kom-

pozita

Mehanicka svojstva stomatoloskih polimernih kompozita zavise od njihovog sastava,
ali i od raznih faktora koji uticu na kvalitet kreiranog polimera tokom polimerizacio-
nog ciklusa. Za jedan od najistaknutijih nedostataka polimernih kompozita smatra se
zapreminsko skupljanje i napon koji u njima nastaje u toku sprovedenog polimerizacio-
nog procesa. Ovo skupljanje izaziva ivicnu diskrepancu izmedu ispuna i zubnog tkiva,
marginalnu prebojenost, mikropukotinu i mikrocurenje, odvajanje i cepanje hibridnog,
adhezivnog sloja, podlogu za sekundarni karijes, postoperativnu osetljivost i bol, po-
meranje kvrzica i zatezanje zubnih tkiva ispreparisanog i restauriranog zuba [74]. U
cilju ublazavanja zapreminskog skupljanja materijala tokom polimerizacije, predlozene
su razne mere, od novih klinickih protokola polimerizacije, do izmenjenog sastava po-
limene matrice kod nekih savremenih materijala. Ipak, najve¢i procenat savremenih
kompozita na trzistu je baziran na dimetakrilatima, a redukcija njihovog zapreminskog
skupljanja postize se kroz razne predlozene metode aktivacije polimerizacije.

Da bi se obezbedilo smanjivanje zapreminskog skupljanja i napona prilikom polime-
rizacije kompozita i omogucilo bolje marginalno zaptivanje ispuna i zuba, predlozeni
su polimerizacioni protokoli sa smanjenim vrednostima svetlosne energije na pocetku
polimerizacionog ciklusa [36]. Ovakvi protokoli su, uglavnom, za razliku od konvenci-
onalnih protokola, dvofazni, i mogu se podeliti na tzv. ,soft-start“ ili ,ramp“ protokol
i ,pulse delay”“ protokol. ,Soft-start“ je rezim u okviru koga slabija svetlosna energija
po jedinici povrsine linearno raste u okviru ogranicenog svetlosno-aktivirajuceg ciklusa.
,Pulse delay” je metod u okviru koga nakon zapocete polimerizacije smanjenom sve-
tlosnom energijom po jedinici povrSine, nastaje prekid svetlosne emisije, nakon cega
se nastavlja polimerizacija materijala svetlom veée iradijanse (mW/cm?). ,Soft-start*
metod polimerizacije prvi put je opisan 1994. godine, i do danas je tema interesovanja
mnogih studija [31]. Ideja ovakvog rezima polimerizacije je da uspori pocetnu polime-
rizaciju, i odgodi ,,gel tacku“, momenat u kome materijal prelazi iz viskozne u rigidnu

formu. Ovim postupkom omogucava se relaksacija materijala pre njegovog stvrdnjava-
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nja, u pre-gel fazi, u toku koje se monomerni lanci i dalje mogu relaksirati i razliti, i
uticati na bolju marginalnu adaptaciju ispuna [75]. Teoretski, ovakav rezim polimeriza-
cije omogucava smanjenje napona u materijalu, bez kompromitovanja drugih svojstava
kreiranog polimera [76]. Neki autori isticu da konacni stepen konverzije monomera
u polimer, meren indirektno, procentom preostalih duplih ugljeni¢nih veza u materi-
jalu, ima tendenciju da bude nizi kada se koriste dvofazne metode polimerizacije [77].
Medutim, mnogi autori su pokazali da ,soft-start“ rezimi polimerizacije imaju potenci-
jal da smanje napon razvijen usled dimenzionih promena, zadrzavajuci pritom stepen
konverzije i/ili mehanicka svojstva [78-80].

Dalje, autori drugih studija smatraju da ovakvim fotoaktiviraju¢im protokolom moze
da se postigne isti stepen konverzije monomera, ali razliCit stepen razgranatosti poli-
merne mreze (engl. cross-link density) [81]. Primenom ,soft-start“ metoda aktivira se
manje fotoinicijatora i kreira manje fotoaktivnih centara, ¢iji broj opredeljuje stepen raz-
granatosti polimera. Polimeri aktivirani svetlom kontinuirane iradijanse, konvencional-
nom metodom polimerizacije, obi¢no su razgranatiji od polimera aktiviranih ,soft-start“
metodama koje kreiraju linearnije polimerne lance. Stepen razgranatosti polimera naj-
viSe utie na njegova svojstva kada je izloZen protokolima ¢uvanja u rastvara¢ima, pod
dejstvom kojih se linearni polimerni lanci lakse rastvaraju i dekomponuju od matriksa,
nego razgranati [82]. Ne postoji i dalje definitivni odgovor da li je ,soft-start“ metod
polimerizacije koristan ili ne, imaju¢i u vidu njegov uticaj na stepen konverzije, poli-
mernu strukturu i svojstva stomatoloskih kompozita [48]. Mnoge studije su sprovedene
u cilju testiranja uticaja metoda polimerizacije na mehanicka svojstva stomatoloskih
kompozita.

Cramer i saradnici smatraju da kombinacija organskih smola BisGMA/TEGDMA ima
ogranicenu sposobnost da redukuje napon koji nastaje usled zapreminskog skupljanja,
bez posledi¢nog smanjivanja stepena konverzije monomera i oslabljivanja polimernih
svojstava [31]. Autori istiCu da postoji potreba za daljim ispitivanjem uslova polimeri-
zacije i njihovih posledi¢nih efekata na stepen konverzije, kontrakcioni napon, i meha-
nicka svojstva polimernih kompozita.

Ilie i saradnici su u toku ispitivanja dubine polimerizacije nanopunjenog kompozita,
aktiviranog sa Sestnaest razli¢itih polimerizacionih metoda, zakljud¢ili da je ,soft-start“

rezim polimerizacije i dalje opravdan, cak i sa savremenim jakim polimerizacionim lam-
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pama sa LED (engl. light-emitting diode) svetlosnim izvorom. Dokazali su da ,soft-
start“ metod rezultuje smanjenim zapreminskim skupljanjem, dok istovremeno odrzava
stepen konverzije i mehanicka svojstva konstantnim [83].

Pored nesumnjivog i logi¢cnog uticaja hemijskog sastava organskog matriksa na efi-
kasnost polimerizacije, viSe studija je pokazalo da neorganske Cestice u stomatoloskim
kompozitima imaju, takode, veliki uticaj na njen kvalitet [48]. Iako se smatra da se pro-
centualnim povecanjem neorganskog dela u kompozitu smanjuje udeo organskog ma-
triksa, odgovornog za nedostatke kompozitnih materijala, izvestan broj autora smatra
da prisustvo neorganskih Cestica u polimernoj bazi smanjuje maksimalan stepen kon-
verzije monomera [84-86]. Dobijeni su rezultati da ¢ak i pri konstantnom zapremin-
skom udelu punioca (56,7%) u odredenoj polimernoj mesavini, razlike u dimenzijama i
geometriji punioca rezultuju znacajnim razlikama u stepenu konverzije (48-61%) [87].
Povrh toga, razlike u stepenu konverzije mogu nastati pod uticajem razlika u lokalnoj
pokretljivosti monomera, koje mogu nastati kao rezultat varijacija kontaktne povrsine
punilac-polimer, $sto moze dovesti do promena u viskoznosti smole koja ih okruZzuje, i
posledi¢ne rane vitrifikacije i sprecavanja razlivanja i teCenja monomera u pre-gel fazi
[88]. Tako da povecan udeo punioca u kompozitu ne utice nuzno na smanjenje kontrak-
cionog napona u kompozitu. Ovo je u skladu sa studijom koja je ispitivala koncentraciju
»Zarobljenih“ slobodnih radikala u polimeru, kojih je tri puta viSe u smolama punjenim
neorganskim puniocima, nego u Cistim polimerima [89].

S druge strane Atai i saradnici smatraju da ne postoji linearna korelacija izmedu
stepena konverzije monomera i zapreminske zastupljenosti Cestica punioca u kompo-
zitu. Naglasavaju, medutim, da samo relativno velika povrsina prema zapremini, koja
je specificna za nanocestice, moZe uticati na kinetiku formiranja polimerne mreze [90].
Grupa autora u slicnom sastavu je objavila i da Filtek Supreme, nanopunjeni stomato-
loski kompozit, ima manji stepen konverzije od hibridnog testiranog kompozita [91].

Takahashi i saradnici su ispitivali uticaj nanocestica u stomatoloskim nanokompozi-
tima na marginalnu adaptaciju kompozitnog ispuna. Iako su nanocestice oznacene kao
faktori uticaja na ivicni integritet ispuna, samo su dva od Sest testiranih nanokompozita
pokazali povoljan uticaj na ispitivano svojstvo [92]. Ovom studijom je pokazano da
,soft-start“ polimerizacija i dalje ostaje aktuelna u cilju korekcije zapreminskog skuplja-

nja ispuna. Preostaje pitanje: ,Kako ,soft-start“ polimerizacija uti¢e na ostala svojstva
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savremenih stomatoloskih nanokompozita?“.

Po misljenju mnogih autora, postoji dobra linearna korelacija izmedu tvrdoc¢e stoma-
toloskog kompozita, izmerene po Vickersu ili Knoopu, i stepena konverzije monomera
u polimer [84, 93, 94]. Ipak, retki autori se ne slazu sa ovim generalnim pravilom, jer
smatraju da i drugi faktori, kao $to je gustina razgranatosti polimera, takode, uticu na
tvrdo¢u materijala [95]. U svakom slucaju, tvrdo¢a ne moze da pruzi nikakvu kvantita-
tivnu informaciju o aktuelnim promenama u reaktivnim grupama monomera, ali moze
da bude dobar indikator kvaliteta polimerne mreze [48].

Aquiar i saradnici su ispitivali tvrdocu i zateznu ¢vrstoc¢u (indirektno, popre¢nim sa-
bijanjem valjka) hibridnog polimernog kompozita (Filtek Z250). Uzorke materijala su
tretirali sa Cetiri razliCita polimerizaciona protokola koristec¢i: konvencionalni, ,soft-
start”, protokol jakog intenziteta i pulsno-odlozeni protokol. Uzorci polimerizovani
,soft-start” i konvencionalnom polimerizacijom su pokazali sli¢cne vrednosti tvrdoce i
zatezne ¢vrstoCe, osim vrednosti tvrdo¢e na dnu uzorka, nakon tretiranja alkoholom,
gde se slabijim pokazao uzorak tretiran dvostepenom metodom polimerizacije. Autori
smatraju da su konvencionalna i ,soft-start“ polimerizacija kreirale poredive i sli¢ne
polimerne strukture, koje su uticale na ekvivalentno ponasanje testiranog materijala u
okviru ispitivanih svojstava [59].

Feitosa i saradnici ispitivali su uticaj Cetiri razli¢ita polimerizaciona protokola na tvr-
docu i zateznu ¢vrsto¢u nanopunjenog kompozita (Filtek Supreme) [82]. Dvofazni po-
limerizacioni protokoli (,,soft-start“ i pulse delay) indukovali su statisticki viSe vrednosti
testiranih svojstava nakon 24 h i nakon Sest meseci ¢uvanja uzoraka u destilovanoj vodi,
nego jednofazni rezimi (konvencionalni i rezim velike iradijanse). Medutim, materijali
polimerizovani dvofaznim tehnikama imali su znacajnije oslabljene vrednosti tvrdoce
nakon 24 h ¢uvanja u stopostotnom etil-alkoholu. Ovaj rezultat indirektno je ukazao na
losiji kvalitet razgranatosti polimerne mreze nakon dvofaznih polimerizacionih metoda.
Ipak, zakljucak autora je da bi svetlosno aktiviranje polimerizacije jakim iradijansama
trebalo da se koristi za polimerizaciju cementnog sloja kod indirektno izradenih zubnih
ispuna (faseta, onleja), gde bi ukupna marginalna diskrepanca izmedu cementnog sloja
i zuba kao posledica zapreminkog skupljanja kompozita bila mala. Stav autora je da
je ,soft-start” rezim polimerizacije adekvatniji za polimerizaciju ispuna bo¢nih zuba, I i

IT klase, sa izrazenim C-faktorom, zbog uticaja ovog rezima na redukciju zapremiskog
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skupljanja, uz zadrzavanje visokih vrednosti zatezne Cvrstoce.

Razmatrajuci sve navedeno, namece se zakljucak da je potrebno odrediti koji po-
limerizacioni protokol odgovara kom stomatoloskom kompozitu. Postoji potreba za
kreiranjem preciznih smernica za klinicki rad sa pojedinim vrstama savremenih kompo-
zitnih materijala [48]. Takode, potrebno je prodiskutovati i definisati optimalne uslove
koje treba da zadovolji odredeni kompozitni restaurativni materijal, poznavaju¢i uslove

kojima je izloZen u usnoj duplji.

1.6.2 Povrsinska svojstva stomatoloskih materijala

Svojstva povrSine materijala odredena su fizickim i hemijskim zakonima, i mogu se
podeliti na strukturna, energetska i elektronska. Tvrdoca, otpornost na habanje, trenje,
hrapavost povrSine, samo su neka od vaznih strukturnih svojstava povrsSine stomato-
loskih materijala. Ocuvanje integriteta povrsine stomatoloskih polimernih kompozita
utice na duzinu i kvalitet njihovih klinickih performansi, i zavisi od njihovog sastava i
mikrostrukture, otpornosti na mehanicka opterecenja i degradaciju pod dejstvom razli-
¢itih faktora u usnoj duplji [76].

Tvrdoca materijala je mehanicko svojstvo povrSine i ukazuje na sposobnost materi-
jala da se odupre lokalizovanoj plasticnoj deformaciji nastaloj nakon utiskivanja dru-
gog tela u njegovu povrsinu. Potencijalno, otpornost materijala na habanje u uslovima
koriS¢enja, moze se pretpostaviti preko izmerene tvrdoc¢e [67, 82]. Takode, tvrdoca
moze da predstavlja dobar indikator stepena konverzije monomera u polimer, gustine
i kompleksnosti kreirane polimerne mreze, i dubine polimerizacije polimernog kompo-
zita [48, 59]. Dodatno, tvrdo¢a materijala utie i na hrapavost povrSine nakon polira-
nja, i definiSe otpornost povrsine materijala na delovanje razli¢itih stomatoloskih alata

prilikom zavr$ne obrade zubne restauracije.

Osnovni pojmovi hrapavosti povrSine materijala

Realna povrsina objekta (inZenjerske povrSine, radnog komada) je definisana ISO
standardima kao set karakteristika koje fizicki postoje i dele objekat od sredine koja
ga okruzuje i sistema u kome vrsi svoju funkciju (ISO 14660-1). Geometrijska forma
povrsine objekta tzv. tekstura povrSine moze se podeliti na hrapavost, valovitost i od-

stupanje oblika [96]. Hrapavost povrSine predstavlja mikrogeometrijsku nepravilnost
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povrsine, koja zavisi od karakteristika materijala, od alata i metoda kojima se materijal
tretira i polira, i od interakcije povrSine materijala sa okolinom. Oblik i dimenzije po-
vrsinskih nepravilnosti imaju veliki uticaj na kvalitet i svojstva povrSine. Kvantifikacija i
odredivanje finih povrsinskih nepravilnosti materijala, odnosno odredivanje hrapavosti
povrsine, neophodan je faktor u procenjivanju performansi materijala. Kvantifikovanje
povrsinskih nepravilnosti podrazumeva njihovo razvrstavanje po visini, dubini i uce-
stalosti pojavljivanja. Nakon toga, ove sortirane nepravilnosti povrSine se analiziraju
unapred odredenim metodama i racunaju preko matematicki odredenih formula. Za-
visno od vrste dobijenih rezultata, povrSina se procenjuje kao pogodna ili nepogodna
za odredenu funkciju. Definisani su mnogi parametri hrapavosti, zavisno od metode
merenja i nacina procene povrSinske strukture [97].

Pocetna hrapavost povrSine utice na dalje ponasanje materijala, i vazno je svojstvo
posebno onih komponenti koje su izlozene kontaktu sa drugim komponentama sistema
i ciklicnom opterecenju, kao Sto je slucaj sa zubima u usnoj duplji. Obradene povrsine,
kao Sto su polirani stomatoloski ispuni, uvek imaju nepravilnosti i odstupanja oblika
koje nastaju kao posledica skidanja strugotine u toku procesa finiranja i poliranja ma-
terijala. Sto je manja hrapavost stomatolo$kog materijala on bi trebao biti otporniji na

uslove kojima je izloZen u usnoj duplji.

Metode ispitivanja hrapavosti povrSine materijala

Metode merenja hrapavosti povrsSine ukljucuju linearne i prostorne (oblasne, rejon-
ske, zonske) merne metode. Linearnu mernu metodu odredivanja hrapavosti povrsine
koriste klasicni mehanicki profilometri. Ova metoda je standardna metoda merenja
hrapavosti, vrlo eksploatisana dugi niz godina. Definisana i je ISO 4287 standardom i
drugim standardima o parametrima hrapavosti. Ova metoda je relativno jednostavna,
jasno definisana, Cesto koris$¢ena, poredivih rezultata sa rezultatima mnogih prethodno
sprovedenih merenja. Prednost ove metode je Sto omogucava kontinuirano, dugacko
merenje duz bilo koje zamisljene linije uzorka. Znacajan nedostatak ove metode je Sto
sprovodi samo dvodimenzionalno merenje hrapavosti, duz proizvoljno odabrane linije,
ili viSe linija, paralelih ili na bilo koji nacin ukrStenih, ali ne sagledava celu povrSinu
u trodimenzionalnom smislu [97]. Senzitivna je na odabrani pravac kretanja merne

sonde, i prikazuje hrapavost povrSine kao dvodimenzionalni crtez profila. Prosec¢ni po-
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lupre¢nik dijamantskog vrha profilometarske igle za zapisivanje je priblizno izmedu 2
i 10 um, Sto je ujedno i dimenziono ogranicenje profilometra, koji, iz tog razloga, ne
moze da detektuje finije povrSinske nepravilnosti.

Druga moguca metoda merenja hrapavosti povrsine je prostorno merenje preko proi-
zvoljno odredenog dela povrsine, reprezentativnog za odredeni uzorak. Ovakva metoda
merenja je kompleksnija, trodimenzionalna i moze da predstavi prirodne karakteristike
povrsine na realniji i sveobuhvatniji nac¢in. Trodimenzionalna ili prostorna hrapavost
definisana je ISO 25178 standardom. Realna geometrija povrsine je vrlo kompleksna,
i mali broj parametara hrapavosti je ne moZe u potpunosti opisati. Sto se veéi broj
parametara odredi, to je hrapavost povrSine preciznije definisana [97].

Kada se govori o metodama ispitivanja hrapavosti treba napomenutni da postoje
kontaktne i bezkontaktne metode. Masine za odredivanje hrapavosti povrsine kontakt-
nom metodom koriste dijamatske ili silicijum nitridne igle za ispitivanje, koje su u di-
rektnom mehanickom kontaktu sa ispitivanom povrsinom. Ove metode su pouzdane
i najcesSce korisScene, ali treba imati u vidu da one mogu ostetiti mekse uzorke i dati
nerealne rezultate merenja.

Bezkontaktne metode odredivanja hrapavosti povrsine najces¢e koriste svetlo ili
neku drugu fizicku pojavu, na osnovu koje mere odredeni fizicki odgovor povrSine. U
slucaju optickih profilometara, meri se i ocitava reflektovana svetlost sa ispitivane po-
vrsine, bez ikakvog dodirivanja uzorka. Sistemi koji koriste ovu metodu mogu da mere
i meke i viskozne materijale, mogu da odreduju hrapavost kroz staklo ili drugi providni
materijal, ali isto tako zavise i od drugih optickih pojava i smetnji koje mogu da izazovu
Sum i potencijalne greske pri merenju, koje treba adekvatno prepoznati i filtrirati.

Mikroskop na bazi atomskih sila, tzv. atomski mikroskop - AFM (engl. Atomic Force
Microscope) pripada grupi mikroskopa sa skeniraju¢om sondom (engl. Scanning Probe
Microscopes). Njihov rad se zasniva na merenju medumolekularnih sila koje deluju
izmedu molekula mernog senzora i molekula ispitivane povrsine uzorka. Ovom mikro-
skopskom tehnikom omoguceno je proucavanje strukture povrsine u atomskoj rezoluciji
(vertikalna rezolucija i do 0,1 nm). Snimanje AFM-om je nerazarajuca i neskodljiva me-
toda po oCuvanje integriteta uzorka, i ne zahteva nikakvu prethodnu pripremu uzorka.
U istrazivanjima u oblasti stomatologije, AFM se moze koristiti u svrhu ispitivanja bio-

loskih zubnih tkiva - zdravih, oStecenih ili patoloski izmenjenih, restaurativnih bioma-
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terijala, efekata razlicitih fizickih i hemijskih uticaja na tkiva i materijale, povrSine zub-
nih implantata itd. Pregledom literature nalaze se studije u okviru kojih su ispitivane
osobine povrSine stomatoloskih kompozitnih materijala sa ciljem odredivanja uticaja
razli¢itih faktora na njihovu topografiju i hrapavost [98-102]. Za razliku od skeniraju-
ceg elektronskog mikroskopa (SEM-a), AFM obezbeduje osim kvalitativhe, mogucnost
i kvantitativne analize parametara hrapavosti uzoraka [103]. Omogucava kontaktni i
bezkontaktni nac¢in merenja hrapavosti povrsine uzorka. Koristi dijamantske, ili silici-
jum nitridne igle za ispitivanje, koje imaju prosecan poluprecnik od oko 0,01 um [104].
Ova dimenzija vrha merne igle govori o dimenzionoj superiornosti AFM-a prilikom me-
renja finih, uskih nepravilnosti povrsine, i njegove vece skalne osetljivosti u osnosu na

profilometre (slika 1.6.8).

Detekcija
nepravilnosti

Kontaktni profilometar Nemoguénost

. detekcije

, __________________________ -
o ol : 0.05um
0.2um

Slika 1.6.8: Razlike u dimengzijama merne sonde AFM-a i profilometra [105]

Kakaboura i saradnici su poredili osetljivost i preciznost merenja hrapavosti povr-
sine dentalnih kompozita, profilometrom i AFM-om [104]. Povrsinsku teksturu ovih
materijala odredivali su i kvalitativno, koriste¢i AFM i SEM. AFM je pokazao veéu ose-
tljivost prilikom merenja hrapavosti od profilometra. Ovaj mikroskop ima sposobnost
razlikovanja sitnih i finih nanometarskih detalja, koje profilometar ne razlikuje kao po-
jedinacne nepravilnosti, nego ih zbog robusnih dimenzija vrha igle predstavlja sliveno,
kao ravnu ili blago valovitu liniju. AFM je za razliku od profilometra omogucio tro-
dimenzionalno prostorno merenje povrsine, sa prednostima nad podacima dobijenim
dvodimenzionalnim merenjem hrapavosti profilometrom. Izmerene vrednosti srednjeg
aritmetickog odstupanja profila (Sa) dobijene AFM-om, bile su u direktnoj korelaciji
sa izmerenim sjajem povrSine stomatoloskih kompozita, dok rezultati vrednosti istog
parametra (Ra), dobijeni profilometrom, nisu pokazali ovu korelaciju. Takode, porede-

nje kvantitativnih sa kvalitativhim podacima o testiranim povrSinama, pokazalo je da
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postoji pouzdanija veza izmedu parametara hrapavosti dobijenih AFM-om, nego profi-
lometrom, sa kvalitativnom procenom kvaliteta materijala dobijenom SEM-om. U ovoj
studiji, AFM se pokazao kao precizniji metod za ispitivanje hrapavosti povrSine stoma-

toloskih polimernih kompozita.

Hrapavost povrsine stomatoloskih materijala

Glatka povrsina je poZeljna karakteristika svakog materijala za zubne ispune. Zna-
cajna je sa aspekta obezbedivanja kvalitetnih estetskih i optickih svojstava zubne resta-
uracije. Glatka povrSina smanjuje mogucnost za zubnu prebojenost i retenciju fleka,
izazvanih konzumiranjem obojene hrane i pi¢a. Mikrohrapavost materijala je u direkt-
noj vezi sa sjajem zubne restauracije nakon sprovedene zavrsne obrade [104]. Vrednosti
hrapavosti povrSine uticu i na stepen izloZenosti i povrSinu kontakta zubnog ispuna sa
pljuvackom. Takode, niska hrapavost materijala sprecava retenciju oralnog biofilma,
kao glavnog etioloskog faktora nastanka karijesa, gingivitisa i parodontopatije. Povrh
toga, glatka povrSina smanjuje trenje izmedu zuba antagonista i agonista, i posledi¢no
smanjuje habanje materijala tokom meduzubnih kontakata. Kvalitet povrSine utice,
takode, i na otpornost materijala na lom, posebno krtih materijala, kao $to su npr.
stomatoloski polimerni kompoziti. Takode, uklanjanje mehanicki kompromitovanog,
smolom-bogatog povrsinskog sloja dentalnih kompozita, nakon polimerizacije, je vazan
preduslov kvaliteta zubne restauracije u funkciji. Konac¢no, stepen ispoliranosti povrsine
stomatoloskog materijala, utice na vek i dugotrajnost ispuna u uslovima eksploatacije u
usnoj duplji [104].

Jos uvek ne postoji tatno odreden limit hrapavosti stomatoloskog materijala ispod
koga se bakterije ne bi adherirale na njegovoj povrsini [106]. Granica hrapavosti stoma-
toloskog ispuna od oko 0,2 ym je naj¢eS¢e spominjana u literaturi [107, 108]. Smatra
se da bi hrapavost ispod ove granice mogla spreciti prijanjanje dentalnog biofilma na
povrsinu zubne restauracije [109]. MoZda je najpribliZnije re¢i da granica prihvatljive
hrapavosti zavisi od vrste bakterije koja tezi da se adherira na povrsinu, i stvori biofilm

(slika 1.6.9).
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Glatka povrsina Hrapava povrsina

0s 0s

120 s 120 s

Slika 1.6.9: Uticaj hrapavosti povrsine stomatoloskih kompozita na retenciju biofilma

[106]

Uticaj nanocestica u sastavu stomatoloskih kompozita na njihova povrsinska svoj-

stva

Kvalitet poliranja kompozita zavisi od vrste, dimenzija i zapreminske zastupljenosti
neorganskih ¢estica u materijalu. Sto su ¢estice punioca manje, to bi trebalo da obezbe-
duju bolji kvalitet poliranja i nizu hrapavost povrsine [73]. Kvalitet poliranja zavisi i od
tvrdo¢e materijala i njegove posledi¢ne otpornosti na habanje i povrSinsko urezivanje.

Kaizer i saradnici su autori opseznog preglednog clanka koji je, na osnovu mnogo-
brojnih objavljenih studija, pokusao da iznese zakljuc¢ak o pitanju da li nanopunjeni ili
submikronski kompoziti imaju poboljSanu glatkocu i sjaj povrSine [110]. U okvirima
ograniCenja svoje studije, zakljucili su da trenutno ne postoji ,,in vitro“ dokaz da na-
nopunjeni ili submikronski kompoziti imaju unapredenu glatkocu, ili sjaj povrsSine, u
odnosu na tradicionalne mikrohibridne kompozite. PovrSinska svojstva ovih materijala
su medusobno poredena u mnogim studijama, nakon S$to su materijali polirani razlici-
tim sistemima za poliranje, ili bili izloZeni razlicitim uslovima povrSinskog tretiranja.
Ne postoji dokaz koji podrzava izbor savremenih kompozita nad tradicionalnim, ni na
osnovu bolje glatkoce i sjaja, ni na osnovu odrzavanja povrsinskih svojstava nakon raz-

nih povrSinskih izazova i tretmana.
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Uticaj metode polimerizacije na povrsinska svojstva stomatoloskih polimernih kom-

pozita

Retke su studije koje su, pored tvrdoce, ispitivale uticaj razli¢itih tehnika polimeri-
zacije na ostala svojstva povrSine, njenu topografiju, hrapavost i stepen habanja.

Dos Santos i saradnici ispitivali su uticaj polimerizacionih lampi razlic¢itih iradi-
jansi na topografiju nanopunjenog kompozita, skeniraju¢im elektronskim mikroskopom.
Nisu pronasli znacajne morfoloske razlike u povrsinskoj strukturi testiranog kompozita.
Ovakav rezultat objasnili su maksimalnom svetlosnom energijom po jedinici povrsine
gornje ispitivane strane uzorka, Ciji stepen polimerizacije ne podleze promenama kao
dublji delovi uzorka na koje moze da utice odbijanje, rasipanje i apsorpcija svetlosne
energije [111]. Slican rezultat objavili su i De Oliviera i saradnici, koji ispitujuci uticaj
LED i QTH (engl. quartz tungsten halogen) izvora svetlosne energije na morfologiju po-
vrsine stomatoloskog nanopunjenog kompozita, nisu pronasli razlike u dobijenim svoj-

stvima povrsina testiranih skeniraju¢im elektronskim mikroskopom [112].
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CILJEVI I HIPOTEZE ISTRAZIVANJA

2.1 Ciljevi

Nakon analiziranja literature, a za potrebe ispitivanja mehanickih i povrSinskih svoj-
stava savremenih stomatoloskih nanokompozita, postavljeni su slededi ciljevi istraziva-

nja:

1. Ispitati uticaj dimenzija Cestica neorganskog punioca na mehanicka svojstva sto-

matoloskih kompozitnih materijala na bazi smola.

2. Ispitati uticaj rezima polimerizacije na mehanicka svojstva stomatoloskih kompo-

zitnih materijala na bazi smola.

3. Ispitati uticaj dimenzija Cestica neorganskog punioca na povrSinska svojstva sto-

matoloskih kompozitnih materijala na bazi smola.

4. Ispitati uticaj rezima polimerizacije na povrsSinska svojstva stomatoloskih kompo-

zitnih materijala na bazi smola.

2.2 Hipoteze

Nakon definisanih ciljeva istrazivanja, postavljene su sledece hipoteze:
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1. Cestice neorganskog punioca redukovanih dimenzija, u sastavu stomatolo$kih kom-
pozitnih materijala na bazi smola, znac¢ajno uti¢u na poboljsanje mehanickih svoj-

stava ovih materijala.

2. ,Soft-start“ rezim svetlosne polimerizacije znacajno utice na poboljsanje mehanic-
kih svojstava stomatoloskih kompozitnih materijala na bazi smola, u odnosu na

konvencionalni rezim svetlosne polimerizacije.

3. Cestice neorganskog punioca redukovanih dimenzija, u sastavu stomatoloskih kom-
pozitnih materijala na bazi smola, znacajno uticu na poboljsanje povrsinskih svoj-

stava ovih materijala.

4. ,Soft-start” rezim svetlosne polimerizacije znacajno utice na poboljSanje povrsin-
skih svojstava stomatoloskih kompozitnih materijala na bazi smola, u odnosu na

konvencionalni rezim svetlosne polimerizacije.
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MATERIJAL I METODE

3.1 Materijal

U cilju ispitivanja navedenih svojstava savremenih stomatoloskih nanokompozita,
izabrana su cCetiri stomatoloska nanostrukturisana kompozitna materijala na bazi smola
i jedan univerzalni mikrohibridni polimerni kompozit, kao referentni materijal. Testi-
rano je po dva reprezentativna materijala iz dve podgrupe nanokompozita: nanopunje-
nih i nanohibridnih kompozita.

Testirani su slede¢i materijali:

Nanopunjeni kompozitni materijali na bazi smola:

1. Filtek Ultimate Body, 3M ESPE (FUB)

2. Filtek Ultimate Translucent, 3M ESPE (FUT)
Nanohibridni kompozitni materijali na bazi smola:

1. Filtek Z550, 3M ESPE (FZ550)

2. Tetric EvoCeram, Ivoclar Vivadent (TEC)
Univerzalni, mikrohibridni kompozitni materijal na bazi smola:

1. Filtek Z250, 3M ESPE (FZ250)

59



Tijana Lainovié 3. Materijal i metode

Detaljni opis sastava ispitivanih materijala prikazan je u tabeli 3.1.1.

Materijal Proizvodaé Klasifikaciona Lot broj Boja Matriks Punioci Procenat
grupa
Filtek #5350  3M ESPE Manohibridni MN340139 A2 Bis-GMA, | -povriinskl modifikovane 82 wehinski®
(FZ55m) UDMA, cirkonija'silika éestice [~ 68
Bis-EMA, 1000 nm ili manje), zapreminski®e
TEGMA, neaglomernisane.
PEGDMA -povréinskl modifikovane
Eestice
-~ 2 nm
Tetric Ivoclar Manohibridm PEOT26 A2 Bis-GMA, | bamumsko staklo, iterbijum #2-R3 tefinsk
EvoCeram Vivadent UDMA trifluond, silika i T
(TEC) prepolimerizovani punioci; ~ 825
40-3000 nm, zapreminski %
proseéno 550 nm
Filtek M ESPE Manopunjeni N3497T6 A2 Bis-GMA, | neaglomensane 20 nm silika T8.5 teFinski %,
Ultimate UDMA, Eestice, neaglomerisane - 4- 63.3
Body Bis-EMA, 11 nm cwrkonia destice, 1 zapreminski %
(FUB) TEGMA, agregat cirkenija/silika

PEGDMA Eestica u formi klastera (-
GO0-10000 nm §

Filtek M ESPE Manopunjeni MN225533 “Clear | Bis-GMA, | ncaglomensane ~ 20 nm 72.5 tehinski %,
Ultimate shade™ | UDMA, silika éestice, 55.6
Translucent Bis-EMA, neaglomensane ~ 4-11 nm zapreminski %
(FUT) TEGMA, cirkonija éestice, 1 agregat

PEGDMA cirkonija'silika destica u
formu klastera (-~ 600-20000

nm }
Filtek #2150 iM ESPE Mikrohibridni M3IGTI49 Al Bis-GMA, Cirkonija, silika T5-85 teFinski
(FZ250) UDMA, ~10 — 3500 nm Y
Bis-EMA, 60 zapreminski
TEGMA Vi

Bis-GMA- bisfenol A diglicidil dimetakrilat; Bis-ENLA- bisfenol A polietilen glikol dimetakrilat; UDMA- uretan dimetalkrilat;
TEGMA- trietilenglicol dimetakrilat; PEGDMA- polietilen glikol dimetakrilat
*Podaci navedeni u specifikaciji materijala datoj od proizvedada

Tabela 3.1.1: Detaljan opis sastava materijala koris¢enih u istrazivanju

3.1.1 Priprema uzoraka
Izrada kalupa za uzorke

Cilindricni kalupi potrebni za izradu uzoraka napravljeni su u Laboratoriji za ,rapid
prototyping“ u okviru Departmana za proizvodno masinstvo, na Fakultetu tehnickih
nauka, Univerziteta u Novom Sadu. Za izradu kalupa kori$¢en je uredaj 3D printer
Z310+. Kalupi su prvobitno modelirani u programskom paketu Solid Edge. Nakon toga
modeli su pretvoreni u neutralni format *stl. U neutralnom formatu kalupi su uvezeni
u program ZEdit pro preko kog su podeseni svi parametri za Stampu. Nakon Stampe,

kalupi su premazani vezivnim sredstvom i ostavljeni u pec¢i na 60°C 24 sata da se osuse.

Izrada uzoraka

Izrada uzoraka kompozitnih materijala izvrsena je na Katedri za stomatologiju, Me-
dicinskog fakulteta, Univerziteta u Novom Sadu. Kompozitni materijali su postavljeni u

izradene cilindri¢ne kalupe odgovaraju¢ih dimenzija, pritisnuti s obe strane mikroskop-
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skim staklom, i polimerizovani, preko stakla, posredstvom svelosno-aktivirane polime-

rizacije (slika 3.1.1).

Slika 3.1.1: Izrada ugzoraka

Za fotoaktivaciju polimerizacije koriS¢ena je stomatoloska lampa, koja poseduje izvor
svetlosne energije baziran na tehnologiji svetlosno-emituju¢ih dioda (LED). KoriS¢ena
je lampa firme Ivoclar Vivadent, komercijalnog naziva Bluephase® C8, koja emituje sve-
tlost vidljivog dela spektra, talasne duzine od 385-515 nm. U cilju ispitivanja uticaja
dva razlicita protokola polimerizacije na mehanicka i povrSinska svojstva navedenih
materijala, za fotoaktivaciju polimerizacije uzoraka kori$¢ena su sledeca dva svetlosna

rezima:

1. Standardni/konvencionalni reZim - emitovanje konstantnog, kontinuiranog, sta-
bilnog intenziteta svetlosne energije po jedinici povrsine (konstantna iradijansa

od 800 mW/cm?)

2. Dvofazni tzv. ,soft-start“ rezim - emitovanje smanjene svetlosne energije po jedi-
nici povr$ine na potetku polimerizacionog procesa (iradijansa od 650 mW/cm? ),
za kojom sledi energija veceg intenziteta po jedinici povrSine (iradijansa od 800

mW/cm?).
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Slika 3.1.2: Sema primenjenog konvencionalnog i ,,soft-start“ refima svetlosne indukcije
polimerizacije [113]

Koris¢eni svetlosni izvor emituje u prvih pet sekundi energiju linearnog porasta iradi-
janse 0-650 mW/cm?, a u ostatku vremena iradijansu stabilizuje na 800 mW/ cm? (slika
3.1.2). Koris¢eno vreme svetlosne polimerizacije svakog uzorka bilo je po dvadeset se-
kundi, prema uputstvu proizvodaca. Uzorci pravljeni za testiranje tvrdoce, dimenzija
94x2 mm u skladu sa ISO 4049 standardom, polimerizovani su samo sa gornje strane
uzorka, da bi se omogucilo merenje razlike u tvrdo¢i njihove gornje i donje strane, i

indirektno odredila dubina polimerizacije kompozita (slika 3.1.3).

Slika 3.1.3: Ugzorci razlicitih materijala u kalupima za test tvrdoce

Uzorci pravljeni za test aksijalnog sabijanja, dimenzija g4x4 mm, polimerizovani
su sa obe strane uzorka, jer je uobicajeno ocekivana dubina prodora polimerizacionog
svetla kroz uzorak oko dva milimetra, pa je ovaj metod odabran u svrhu maksimalne
polimerizacije celog uzorka u kontrolisnim uslovima. Uzorci kreirani za test popre¢nog
sabijanja (eng. diametral tensile test), dimenzija g5x2 mm polimerizovani su samo sa
jedne strane, jer je prose¢na dubina polimerizacije jednaka visini uzorka (slika 3.1.4).
Uzorci su izvadeni iz kalupa, izglacani Smirglama, premereni, i cuvani 24 h do testira-

nja u kontrolisanim uslovima (bez izloZenosti svetlu, na 37 stepeni) do pocetka ekspe-
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a) uzorci za test aksijalnog sabijanja

b) uzorci za test popre¢nog sabijanja

rimenta.

Slika 3.1.4: Izgled uzoraka testiranih materijala

Za potrebe ispitivanja povrsine testiranih materijala AFM-om, uzorci dimenzija 65x2
mm, tretirani su istim polimerizacionim metodama. Pripremljeni su neposredno pre te-
stiranja i polirani standardnim stomatoloskim protokolom poliranja u vise koraka (engl.
multi-step polishing protocol). Ovaj metod poliranja podrazumeva sukcesivno koriSce-

nje Cetiri abrazivna diska, stupnjevito finijeg grit broja (slika 3.1.5).

Kategorija Oblikovanije Zavréna obrada Poliranje | Fino poliranje |
abrazivoe Mini Mimi Mini Mini Mira
hartle el asnie: | aisiiel pai d | st I PR [T
boja/grit crna (hrapava) liubi¢asta (srednia) zelena (fina) | crvena (super-fina’

TTas

Slika 3.1.5: Abrazivni diskovi za protokol poliranja kompogzita u vise koraka

Proces poliranja sproveden je prema preporu¢enom protokolu od strane proizvo-
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daca, sa tacno definisanim vremenom poliranja i uslovima rada. Protokol poliranja na
svim uzorcima izvrSio je isti operater, simulirajuci uslove poliranja u klinickoj praksi
(slika 3.1.1). Nakon poliranja, uzorci su bez dodirivanja polirane povrsine ubaceni u

celuloidne Kkesice, i bez oStecenja transportovani na ispitivanje AFM-om.

Mikroskopsko staklo

Slika 3.1.6: Sematski prikaz poliranja uzoraka za analizu AFM-om [98]

3.2 Metode

3.2.1 Ispitivanje mehanickih svojstava materijala

Ispitivanje mehanickih svojstava navedenih materijala izvrSeno je u Laboratoriji za
ispitivanje materijala, Departmana za proizvodno masinstvo, Fakulteta tehnickih nauka,

Univerziteta u Novom Sadu.

Test aksijalnog sabijanja valjka ravnim alatima

Pocetne dimenzije uzoraka za ovaj test bile su 94x4 mm, i kori$¢eno je po devet
uzoraka po svakoj testiranoj grupi (za svaki materijal, i svaku varijaciju polimerizacije).
U svrhu ispitivanja pritisne ¢vrstoce navedenih materijala koriS¢en je test aksijalnog
sabijanja valjka ravnim alatima. Test je izvrSen u univerzalnoj masini, kidalici (VEB,

ZDM 5/91), nominalne sile 50 kN (slika 3.2.1).
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Slika 3.2.1: Univerzalna masina - kidalica, sa dinamometrom

Uzorci su bili postavljeni izmedu dva ravna alata (slika 3.2.2).

lp

~ D |

Slika 3.2.2: Sematski prikaz testa aksijalnog sabijanja valjka [114]

Alat se kretao brzinom 5 mm/min, a proces je trajao do pojave loma uzorka. Zbog
preciznijeg merenja sile i hoda alata koriS¢eni su davac sile - dinamometar (nominalne
sile 2 kN) i davac hoda, koji su preko mernog pojacala povezani sa racunarom. Dinamo-
metar je mogao da meri maksimalnu silu do 10 kN $to je povecalo tacnost eksperimenta.
Kao izlazna informacija testa belezena je promena sile u zavisnosti od hoda alata. Pri-
tisna Cvrstoca testiranih materijala izracunata je na osnovu dobijenih rezultata sile i

dimenzija uzoraka, prema definisanoj formuli:

4F
p= o [

gde je p - pritisna ¢vrstoca, F - pritisna sila, D - precnik uzorka.
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Test poprecnog sabijanja valjka ravnim alatima - indirektni test odredivanja zate-

zne Cvrstoce

Pocetne dimenzije uzoraka za ovaj test bile su g5x2 mm, i koris¢eno je po devet
uzoraka po svakoj testiranoj grupi (za svaki materijal, i svaku varijaciju polimerizacije).

U svrhu indirektnog odredivanja zatezne ¢vrstoce navedenih materijala koriS¢en je
test poprecnog sabijanja valjka ravnim alatima. Test je izvrSen u univerzalnoj masini,
kidalici (VEB, ZDM 5/91), nominalne sile 50 kN (slika 3.2.1). Uzorci su bili postavljeni
izmedu dva ravna alata, a sabijani su tako da je pravac sile bio normalan na osu simetrije
uzoraka. Poprec¢no sabijanje uzoraka vrSeno je ravnim plo¢ama, uzrokujué¢i u njima

zatezne napone (slika 3.2.3).

Sila

S
="

Slika 3.2.3: Sematski prikaz testa popreénog sabijanja valjka [115]

Alat se kretao brzinom 5 mm/min, a proces je trajao do pojave loma uzorka (slika

3.2.4).

Slika 3.2.4: Izgled uzoraka pre i posle testa

Zbog preciznijeg merenja sile i hoda alata koriS¢eni su davac sile - dinamometar (no-

minalne sile 2 kN) i davac hoda, koji je preko mernog pojacala povezan sa racunarom.
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Dinamometar je mogao da meri maksimalnu silu do 10 kN $to je povecalo tacnost ek-
sperimenta. Kao izlazna informacija testa beleZena je promena sile u zavisnosti od hoda
alata. Zatezna ¢vrstoca testiranih materijala izracunata je na osnovu dobijenih rezultata

sile i dimenzija uzoraka, prema definisanoj formuli:

DTS = 25 [N ]

Dnt Lmm?2

gde je DTS - zatezna cvrstoca, F - zatezna sila, D - pre¢nik uzorka, t - debljina uzorka.

Test merenja tvrdoce po Vickersu

Dimenzije uzoraka za ovaj test bile su g4x2 mm, i koriS¢eno je po pet uzoraka po
svakoj testiranoj grupi (za svaki materijal, i svaku varijaciju polimerizacije). Kao $to je
naglaseno u odeljku ,,priprema uzoraka“ uzorci za test tvrdoce polimerizovani su samo
sa gornje strane uzorka, da bi se omogucilo merenje razlike u tvrdo¢i na gornjoj i donjoj
povrsini uzorka, i posredno, preko vrednosti tvrdoce, odredila dubina polimerizacije te-
stiranih materijala, nakon dve razlicite metode fotoaktivacije polimerizacije. Na svakom
uzorku izvrSeno je po Sest merenja, po tri sa obe Ceone strane uzorka. Prilikom merenja
vodilo se racuna da rastojanje izmedu centra dva susedna otiska bude najmanje 3 puta
vece od srednje vrednosti duzine dijagonale otiska.

Test tvrdoce izvrSen je na uredaju za merenje tvrdoce po Vickersu, VEB HPO-250
(slika 3.2.5). Da bi se obezbedilo lakse pozicioniranje uzoraka prilikom merenja, uzorci

su ostali fiksirani u kalupima.
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Slika 3.2.5: Uredaj za merenje tvrdoce po Vickersu

Dijamantski utiskiva¢ oblika pravilne ¢etvorostrane piramide, sa uglom od 136 ste-
peni izmedu naspramnih strana, karakteristican za Vikersov test tvrdoce, utiskivan je u

ispitivanu povr$inu silom od 98,1 N (slika 3.2.6).

l\.

136”7

/ N
P N

S NG 4

Slika 3.2.6: Sema utiskivala i otiska u testu tvrdoce po Vickersu [114]

Trajanje jednog utiskivanja iznosilo je 30s. Merenje dijagonala otiska utiskivaca
vrseno je posredstvom uvecanja svetlosnim mikroskopom, neposredno nakon testa tvr-
doce. Potom je izracunata vrednost tvrdoce svakog mesta utiskivanja na osnovu vred-

nosti primenjene sile i duzine izmerenih dijagonala otiska, prema definisanoj formuli:
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_ Fv N
HV =0, 1891—(@)2 [ ]

gde je HV - tvrdoca po Vickersu, F, - sila utiskivanja, d; - duzina jedne dijagonale, d,

- duzina druge dijagonale.

3.2.2 Ispitivanje povrSine uzoraka mikroskopom na bazi atomskih

sila (AFM-om)

U svrhu analize povrsinskih svojstava navedenih kompozita, povrsina uzoraka sni-
mljena je kontaktnim nacinom rada mikroskopa na bazi atomskih sila (AFM-a) pomocu
ProScan programa (Veeco Instruments, Santa Barbara, SAD) u sobnim uslovima (slika

3.2.7).

Slika 3.2.7: Mikroskop na bazi atomskih sila - AFM

Opticki mikroskop (OPTEM CCD camera) omogucio je preciznu kontrolu i lokaciju
merenih podrucdja. Pod kontrolom kamere optickog mikroskopa vrh merne sonde AFM-a
(CONT20A-CP) doveden je u kontakt s povr§inom snimanog uzorka i zatim je obavljeno

skeniranje podrucja piezoelektricnim skenerom. Laserski zrak fokusiran na kraj merne
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sonde zajedno s fotodetektorom osetljivim na polozaj, merio je fine pokrete vrha sonde.
Pokreti sonde snimljeni su kao funkcija polozaja vrha. Upotrebljene su sonde sa kon-
zolom na kojoj se nalazi vrh od silicijum-nitrida u obliku piramide, krutosti 0,9 N/m.
Slike su snimljene u rezoluciji od 256 x 256 piksela po snimku, na povrs$ini 90 x 90 um,
koristeci frekvenciju skeniranja od 1 Hz. Skener (JV) je imao maksimalni raspon od 100
um u x- i y- smeru, a 6 um u z- smeru. Po Sest razli¢itih podrudja skenirano je po svakom
uzorku, a napravljen je i po jedan snimak kamerom optickog mikroskopa. Pregledanje
snimaka, tekstura povrSine uzoraka i analiza parametara hrapavosti povrSine obavljene
su posredstvom racunara uz pomo¢ SPIP programa. IzraCunati su slede¢i amplitudni

parametri hrapavosti, koji opisuju vertikalne karakteristike devijacije povrsine:

* Sa - srednje aritmeticko odstupanje profila (engl. average roughness)- aritme-
ticka sredina apsolutnih vrednosti devijacija visine od srednje linije profila unutar

povrsine merenja (slika 3.2.8).

Sa je najceSce koriscen parametar za grubo opisivanje povrsine, porediv sa prethodnim
merenjima, dobar za pracenje proizvodnog procesa. Dostupan je u dvodimenzional-
noj opciji, kao Ra, i u najjednostavnijim instrumentima za merenje hrapavosti povrsine.
MoZe da bude dobar parametar ukoliko se meri u kontrolisanim uslovima obrade po-
vrsine, u uslovima ponovljivog tretiranja povrsine (karakteristike poliranja, vrste abra-
zivne hartije, brzina poliranja, prisustvo lubrikanta). Sa parametar nije dobar diskrimi-
nator razlicitih tipova povrsine (ne daje informaciju o distibuciji i frekvenciji vrhova i
dolina, nego samo srednje aritmeticko odstupanje). Ponekad je, pogotovo kao samo-
stalan parametar, insuficijentan, odnosno, nedovoljno informativan. U kombinaciji sa
ostalim izracunatim parametrima hrapavosti, moze da pruzi kvalitetnije informacije o

testiranim materijalima.

f

11 i
Sa =% JlZEX.}‘JL‘]“h' Sq= TJ‘J Z' (xy) dxdy Sz=Sp+Sv
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Slika 3.2.8: Sematski prikaz Sa, Sq i Sz parametra hrapavosti [105]

* Sq - koren srednje vrednosti kvadratnog odstupanja profila (engl. root-mean-
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square roughness) - koren prosecnog kvadrata visinskih devijacija od srednje linije

profila unutar povrSine merenja (slika 3.2.8).

Sa i Sq su medusobno tesno povezani parametri. Sq parametar ima vedi statisticki znacaj
i sam u sebi sadrzi izracunatu standardu devijaciju. NajceS¢e Sq ima realniju sponu
sa merenom povrsinom fizickog objekta, npr. Sq je u direktnoj sprezi sa povrSinskom

energijom, i nacinom na koji se svetlost rasipa sa povrsine odredenog materijala.

» Ssk - distribucija visine neravnina (engl. surface skewness) - parametar predstavlja
meru simetrije profila oko njegove srednje linije, unutar povrSine merenja (slika

3.2.9)

Ssk vrednost predstavlja odnos prosecnih visina neravnina na kub, i vrednosti Sq pa-
rametra na kub. Ovaj parametar moze biti pozitivan, negativan ili nula, i predstavlja
bezjedini¢nu vrednost. Za povrSinu sa nasumicnom distribucijom visina, koje su sime-
tricne oko srednje linije, Ssk parametar jednak je nuli. Ssk je izveden iz amplitudne
krive, i predstavlja meru simetrije profila oko srednje linije. Ssk nije osetljiv na to da li
su ili ne neravnine povrSine ujednaceno, homogeno rasporedene po povrsini i izvodi se
iskljuc¢ivo iz nagiba amplitudne krive. Pruza podatak o tome da li se ve¢ina mase mate-
rijala nalazi iznad srednje linije (negativan Ssk), ili ispod srednje linije (pozitivan Ssk).
Zbog svoje specificnosti, ovaj parametar dobro korelira sa sposobnos¢u povrsine da pod-
nosi mehanicko opterecenje. PovrSina koja ima svojstvo dobre mehanicke izdrzljivosti,
najcesc¢e ima negativnu vrednost Ssk parametra. To ukazuje na postojanje retkih povr-
Sinskih vrhova, koji su izlozeni procesu habanja, i relativno dubokih dolina koje imaju
sposobnost zadrzavanja lubrikanta. PovrSina sa pozitivnom Ssk vrednos¢u, ima malo
dolina, stoga, nema mogucnost dobrog zadrzavanja lubrikanta (pljuvacke u oralnom

okruzenju), i smatra se da je podloznija habanju u toku mehanic¢kog opterecenja.
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Slika 3.2.9: Graficki opis Ssk parametra hrapavosti [105]

* Sz - maksimalna visina neravnina (engl. maximum height of the surface) - mak-
simalna udaljenost izmedu najviSe i najnize tacke profila unutar povrSine merenja

(slika 3.2.8).

Sz predstavlja zbir apsolutnih vrednosti najviSeg vrha (Sp) i najnize doline (Sv) pro-
fila unutar povrSine merenja. Vrlo je osetljiv na promene u zavrSnoj obradi povrsine.
Osetljiviji je parametar od Sa, s obzirom da ispituje maksimalne, a ne prosecne visine
profila. Vrlo je koristan za ispitivanje onih povrsina na kojima nedopustivu funkcionalnu

gresku predstavlja prisustvo makar jednog velikog defekta povrsine.

3.2.3 Ispitivanje povrsSine uzoraka skeniraju¢im elektronskim mi-

kroskopom (SEM-om)

Nakon ispitivanja AFM-om, povrSina uzoraka dodatno je analizirana i skeniraju-
¢im elektronskim mikroskopom (SEM - JEOL JSM-6460 LV) sa ugradenim uredajem za
energodisperzivnu analizu elemenata X- zrakom (EDS). Depozicija provodljive zlatne
prevlake na povrSinu uzoraka sprovedena je uredajem za nanoSenje prevlake BAL-TEC
SCD 005. Parametri procesa su bili podeSeni na: 30 mA jacine, 50 mm razdaljine od
povrsine, 90 sekundi vreme depozicije. Procenjena debljina naneSene prevlake bila je

15 nm. Slike uzoraka dobijene su SEM analizom uz koriS¢enje napona od 20 kV.
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3.3 Statisticka analiza rezultata eksperimentalnih istra-
Zivanja
3.3.1 Visefaktorna analiza varijanse (ANOVA)

Za potrebe statisticke analize u ovom istrazivanju koriS¢ene su dvofaktorna i tro-
faktorna analiza varijanse. Kao parametarski test, dvofaktorna (u opstem slucaju, vi-
Sefaktorna) analiza varijanse omogucila je analizu eksperimentalnih rezultata u kojima
su postojale jedna zavisna numeric¢ka promenljiva i dve ili viSe kategorickih, nezavisnih
promenljivih. Pri tom su nezavisne promenljive definisane na taj nac¢in da su u svakom
od karakteristicnih eksperimenata imale definisane nivoe vrednosti preko kojih uti¢u na
vrednost odziva, tj. veli¢inu zavisne promenljive. Na osnovu nacina na koji su neza-
visne promenljive uticale na vrednost zavisne promenljive, moguce je bilo razlikovati
aditivne modele i modele sa interakcijom. U aditivhim modelima, uticaj jedne od neza-
visnih promenljivih na veli¢inu odziva ne zavisi od nivoa druge nezavisne promenljive.
Nasuprot tome, kod interakcijskih modela uticaj jedne nezavisne promenljive zavisi od
nivoa druge nezavisne promenljive, tj. postoji prisustvo interakcije. Pouzdana interpre-
tacija dobijenih rezultata zahtevala je ispunjenje osnovnih pretpostavki za sprovodenje

ANOVA testa. Navedene pretpostavke zasnivaju se na sledecem:

* opservacije moraju biti nezavisne, Sto podrazumeva da ne sme postojati bilo kakva

zavisnost opservacija unutar grupa, kao ni zavisnost izmedu posmatranih grupa;

* ne sme biti ekstremnih opservacija sa neuobicajeno velikim odstupanjima (engl.
outliers), dok, sa stanovista raspodele, numericke vrednosti dobijene za zavisnu

promenljivu treba da budu priblizno normalne;

* pretpostavlja se homogenost varijanse izmedu svih posmatranih grupa.

3.3.2 Prisustvo znacajnih interakcija i njihov uticaj na dalje odvija-

nje analize

Prilikom tumacenja rezultata viSefaktorne analize varijanse, polazi se od interak-

cije faktora, tj. njihove statisticke znacajnosti. U slucaju da interakcija nije statisticki
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znacCajna, moZze se neposredno pristupiti tumacenju glavnih uticaja statisticki znacaj-
nih parametara, pri ¢emu se uobiCajeno koriste dijagrami glavnih uticaja. Medutim,
u slucaju da je preliminarnom analizom pokazana statisticka znacajnost trostruke ili
dvostruke interakcije, uobicajeno tumacenje glavnih uticaja moze dovesti do pogresnih
zakljucaka. Iz tog razloga se u cilju analize pristupilo naknadnim analizama tzv. prostih
efekata (engl. simple main effects analysis). Princip analize prostih efekata zasniva se
na objasnjenu navedenom u nastavku teksta.

U slucaju trofaktorne analize, u kojoj je statisticki znacajna trostruka interakcija fak-
tora A*B*C, potrebno je naknadno sprovesti analizu prostih (uslovnih) interakcija, pri
¢emu se sprovodi analiza interakcije dva odabrana faktora, dok se tre¢i faktor drzi na
konstantnom nivou, npr. A*B|C, A*C|B ili B*C|A. Odabir faktora koji ulaze u inter-
akciju, kao i konstantnog faktora, zavisi od sustine konkretnog problema. Ukoliko je
ustanovljena statistiCka znacCajnost proste interakcije, pristupa se ispitivanju prostih efe-
kata — npr. ako prosta interakcija A*B|C jeste signifikantna, tada se prelazi na ispitivanje
prostih efekata A|BC i B|AC. U sluc¢aju da je jedan od ispitanih prostih efekata statisticki
znacajan, prelazi se na post-hok analizu radi testiranja parova. Konac¢no, ukoliko pro-
sta interakcija A*B|C nije znacajna, tada se prelazi na ispitivanje prostih efekata A|C
ili B|C. Kao i u prethodnom slucaju, ako se ustanovi statisticka znacajnost, prelazi se
na post-hok analizu i testiranje parova. Opisana procedura se pojednostavljuje ukoliko
je reC o dvofaktornoj analizi varijanse i prisustvu dvostruke interakcije sa statistiCkom

znacajnoscu.
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GLAVA 4

REZULTATI

4.1 Vrednosti pritisne ¢vrstoce

U tabeli 4.1.1 prikazani su rezultati dvofaktorne analize varijanse (ANOVA) spro-
vedene sa ciljem da se utvrdi da li metod polimerizacije i vrsta materijala ostvaruju

statisticki znacCajan uticaj na vrednost pritisne ¢vrstoce testiranih uzoraka.

Analiza varijanse pritisne ¢vrstoce kompozita nakon dve metode polimerizacije
Izvor: DF || AdjSS Adj MS F-vrednost || P-vrednost
Materijal 4 152283 | 38070.7 14.5 0.00
Polimerizacija 1 70 70.7 0.03 0.870
Materijal * Polimerizacija 4 11030 2757.5 1.05 0.386
Greska 73 || 191073 2617.4
Ukupno 82 || 355272

DF: stepeni slobode, Adj SS: prilagoden zbir kvadrata,
Adj MS: prilagodeno srednje kvadratno odstupanje,

F-vrednost: vrednost FiSerovog testa

Tabela 4.1.1: Rezultati analize varijanse za pritisnu ¢vrstocu testiranih kompogita nakon
konvencionalne i, soft-start” polimerizacije
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

Rezultati analize varijanse pokazali su statisticki znacajan uticaj (p < 0.05) sastava
testiranih stomatoloskih kompozita na njihovu pritisnu ¢vrstocu (slika 4.1.1). Metod po-
limerizacije (konvencionalni ili ,soft-start“ metod) nije imao statisticki znacajan uticaj
na pritisnu c¢vrstocu testiranih kompozita (p = 0.870). Takode, ni individualna inter-
akcija izmedu vrste materijala i testiranih metoda polimerizacije nije imala statisticki

znacajan uticaj na njihovu pritisnu ¢vrsto¢u (p = 0.386).

Dijagram glavnih uticaja

Meterijal Metod)

20

Prosecna p [N2] M
g 88
L
.

200
$ S LS - s

-{"&E &f Q-Q‘ﬁ_ Ql(y- X S&g
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@5&
Svi prikazani podaci pripadaju modelu

Slika 4.1.1: Dijagram uticaja glavnih faktora na pritisnu ¢vrstocu testiranih kompogzita
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Prosecne vrednosti pritisne ¢vrstoce testiranih kompozita prikazane su u tabeli 4.1.2.
Nanohibridni kompozit Tetric EvoCeram imao je statisticki zna¢ajno manju pritisnu ¢vr-

sto¢u od drugih testiranih materijala.

Grupisani podaci nakon primenjenog Takijevog testa sa 95% intervalom poverenja
Prosecna pritisna ¢vrstoca (MPa)
Materijal Grupisanje podataka*
SD = 451,16

FUB 325.34 A
FZ550 320.63 A
FZ250 320.55 A

FUT 290.16 A
Tetric EvoCeram 210.23 B

*Prosecne vrednosti koje ne dele zajednicko slovo se znacajno razlikuju

Tabela 4.1.2: Prosecne vrednosti pritisne ¢vrstoce testiranih kompogzita
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4.2 Vrednosti zatezne c¢vrstoce

U tabeli 4.2.1 prikazani su rezultati dvofaktorne analize varijanse (ANOVA) spro-
vedene sa ciljem da se utvrdi da li metod polimerizacije i vrsta materijala ostvaruju
statisticki znacajan uticaj na vrednost zatezne Cvrstoce testiranih uzoraka. Rezultati
analize varijanse su pokazali da postoji statisticki znacajan uticaj sastava testiranih sto-
matoloskih kompozita i metode polimerizacije (konvencionalni ili ,soft-start“ metod)

na njihovu zateznu ¢vrstocu (p < 0.05).

Analiza varijanse zatezne ¢vrsto¢e kompozita nakon dve metode polimerizacije
Izvor: DF Adj SS Adj MS || F-vrednost P-vrednost
Materijal 4 3981.9 995.47 10.67 0.00
Polimerizacija 1 867.3 867.28 9.30 0.03
Materijal*Polimerizacija 4 123.9 30.98 0.33 0.855
Greska 73 6807.5 93.25
Ukupno 82 || 11778.8

DF: stepeni slobode, Adj SS: prilagoden zbir kvadrata,
Adj MS: prilagodeno srednje kvadratno odstupanje,

F-vrednost: vrednost FiSerovog testa

Tabela 4.2.1: Rezultati analize varijanse za zateznu ¢vrstocu testiranih kompogzita nakon
konvencionalne i ,,soft-start” polimerizacije
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Nije postojala statisticki znacajna interakcija izmedu vrste materijala i testiranih me-
toda polimerizacije (p = 0.855), iz cega se moZze zakljuciti da je isti metod polimeri-
zacije imao isti statisticki znacajan uticaj na vrednosti zatezne ¢vrstoce svih testiranih

materijala, nezavisno od njihovog sastava (tabela 4.2.1).

Dijagram medusobnih uticaja na DTS

N‘EItE"I]Ei*MEth Metod
—a— K

Prosecna DTS [NAr2]

Miterijal

Slika 4.2.1: Dijagram medusobnog uticaja faktora na zateznu ¢vrstocu testiranih
kompozita - nesignifikantan medusobni uticaj. Zatezna ¢vrstoéa svih testiranih materijala
jednako je osetljiva na primenjeni metod polimerizacije.
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Prosecne vrednosti zatezne ¢vrstoce testiranih kompozita prikazane su u tabeli 4.2.2.
Nanohibridni kompozit TEC imao je statisticki zna¢ajno manju zateznu ¢vrsto¢u od dru-

gih testiranih materijala.

Grupisani podaci nakon primenjenog Takijevog testa sa 95% intervalom poverenja

Materijal || Prose¢na zatezna c¢vrstoca (MPa) +9,65 SD Grupisanje podataka*
FUB 47.50 A

F7250 45.24 A

FUT 43.74 A

FZ550 43.61 A

TEC 28.16 B

*Prosecne vrednosti koje ne dele zajednicko slovo se znacajno razlikuju

Tabela 4.2.2: Prosecne vrednosti zatezne ¢vrstoce testiranih kompogzita
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Na slici 4.2.2 graficki je prikazan uticaj sastava materijala i metode polimerizacije

na njihovu zateznu ¢vrstocu.

Dijagram glavnih uticaja na DTS

Materijal Metod

35

30

P LS © z
0*3 «@? @‘“& Q‘“& b&‘p‘f
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Prosecna DTS [Nfwr2]

Slika 4.2.2: Dijagram uticaja glavnih faktora na zateznu ¢vrstocu testiranih kompogita

Na slici 4.2.3 prikazani su primeri dijagrama napon-deformacija testiranih materijala
nakon polimerizacije indukovane konvencionalnom i ,soft-start“ svetlosnom metodom
fotoaktivacije. Navedeni primer predstavlja model odgovora testiranih materijala poli-

merizovanih razli¢itim metodama na mehanicko opterecenje.
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4. Rezultati
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Slika 4.2.3: Dijagrami napon-deformacija testiranih materijala nakon dve metode

svetlosne indukcije polimerizacije
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

4.3 Vrednosti tvrdoce po Vickersu

4.3.1 Rezultati statisticke analize uticaja vrste materijala, metoda
polimerizacije i posmatrane strane uzorka na povrsinsku tvr-

doc¢u uzorka

U tabeli 4.3.1 prikazani su rezultati trofaktorne analize varijanse (ANOVA) sprove-
dene sa ciljem da se utvrdi da li metod polimerizacije, vrsta materijala i posmatrana
strana uzorka ostvaruju statisticki znacajan uticaj na vrednost srednje tvrdoce povrsine
uzorka po Vickersu. Utvrdena je statisticki znacajna trostruka interakcija izmedu uti-
caja koji vrsta materijala, metod polimerizacije i posmatrana strana uzorka ostvaruju na

tvrdocu, F(4,160) = 10.22, p<0.005.

Analiza varijanse tvrdo¢e kompozita nakon dve metode polimerizacije
Izvor: DF Adj SS Adj MS F-vrednost P- vrednost
Materijal (M) 4 24751.1 6187.78 1862.33 0.000
Polimerizacija (P) 1 0.1 0.06 0.02 0.897
Strana (S) 1 31.2 31.18 9.38 0.003
M*P 4 165.2 41.29 12.43 0.000
M*S 4 56.2 14.06 4.23 0.003
P*S 1 10.5 10.47 3.15 0.078
M*P*S 4 135.8 33.96 10.22 0.00
Greska 160 531.6 3.32
Ukupno 179

DF: stepeni slobode, Adj SS: prilagoden zbir kvadrata,
Adj MS: prilagodeno srednje kvadratno odstupanje,

F-vrednost: vrednost FiSerovog testa

Tabela 4.3.1: Rezultati analize varijanse za tvrdocu testiranih kompogita nakon
konvencionalne i ,,soft-start“ polimerizacije
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Dijagram medusobnih uticaja navedenih faktora na tvrdocu ispitivanih materijala

prikazan je na slici 4.3.1

Dijagram medusobnih uticaja na tvrdocu
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0 polimerizacije
—— K
60
—— 55
% 50
ﬁ 40
,H Materijal * Strana Metod polimerizacije * Strana Strana
E T - —a— D
£ e e
50
A0
) ) = L
q{_\a* a‘-*&& 4}_::. 4,‘?' -:Ff e
L
o <& :‘_}3' fﬁ"é <&
&& b _,.-\l:-‘ég
o
o ‘-:F
o
Materijal Metod polimerizacije

Slika 4.3.1: Dijagram medusobnog uticaja faktora na tvrdocu testiranih kompogzita

Analizom proste interakcije izmedu faktora materijal/strana-donja, za konvencio-
nalni metod fotopolimerizacije, ustanovljeno je da prosta interakcija nije statisticki zna-
¢ajna, F(4,80)=1.69, p=0.160. Analiza prostih uticaja za materijal pokazala je da
postoji statisticki znacajan uticaj vrste materijala na tvrdo¢u donje povrSine uzorka
F(4,18.76)=1200, p<0.005. Analogno prethodno opisanoj analizi, izvrSena je i ana-
liza prostih uticaja za gornju stranu uzoraka. Analiza je pokazala statistiCku znacajnost
prostog uticaja materijal/strana—gornja, F(4,19.67)=892.9, p<0.005, na osnovu Cega
je zaklju¢eno da vrsta materijala ima znacajan uticaj na povrSinsku tvrdo¢u uzoraka.

Analizom proste interakcije materijal/strana-donja, za ,,soft-start“ metod fotopolime-
rizacije, ustanovljeno je da prosta interakcija jeste statisticki znacajna, F(4,80)=11.96,
p<0.005. Na osnovu toga je sprovedena analiza prostih glavnih uticaja, pri cemu je
posmatran uticaj materijala na povrsinsku tvrdocu, za ,soft-start“ metod polimerizacije
i donju, odnosno, gornju stranu uzorka. Statisticki znacajan uticaj vrste materijala na
povrsinsku tvrdo¢u uzorka ustanovljen je, kako za donju, F(4,19.81)=556.7, p<0.005,
tako i za gornju povrsinu uzorka, F(4,19.51)=787.3, p<0.005.
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4. Rezultati

Prosec¢ne vrednosti tvrdoce testiranih kompozita prikazane su u tabeli 4.3.2. Svi

materijali imali su medusobno statisticki znacajno razliCite vrednosti tvrdoce. Poredak

materijala, od onog sa najvisim do onog s najnizim vrednostima tvrdoce, nezavisno od

metode polimerizacije, na obe strane uzoraka, glasio je ovako: FZ550 > FZ250 > FUB

> FUT > TEC.
Grupisani podaci nakon sprovedene statistiCke analize rezultata
Materijal Prosecne vrednosti tvrdoce Ralike
K G+ SD K D+ SD SSG+SD || SSD=+SD
FZ550 69.474+ 1.16 || 70.54+ 1.71 || 73.24+ 2.56 || 67.29 + 1.45 A
FZ250 68.88+ 1.45 || 68.01+ 1.45 | 69.94 +1.89 || 67.00 +£1.50 B
FUB 61.33+ 2.01 || 59.52+1.93 || 62.69 + 1.13 || 64.14 +1.88 C
FUT 54.464+ 2.58 || 54.35+ 2.43 || 50.99 4+ 2.12 | 51.71 +£ 2.94 D
TEC 38.28+ 1.18 || 38.27+0.72 || 38.16 + 1.13 || 38.30 £+ 1.45 E
*Prosecne vrednosti koje ne dele zajednicko slovo se znacajno razlikuju

K - konvencionalna metoda polimerizacije,

SS - ,soft-start“ metoda polimerizacije,

G - gornja strana uzorka, D - donja strana uzorka;

SD - standardna devijacija

Tabela 4.3.2: Prosecne vrednosti tvrdoce testiranih kompozita
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4.4 PovrsSinska topografija testiranih kompozita - AFM

analiza

4.4.1 Topografija nanopunjenog kompozita Filtek Ultimate Body

Na slici 4.4.1 prikazane su reprezentivne dvodimenzionalne i trodimenzionalne AFM
slike poliranog nanopunjenog kompozita FUB, nakon konvencionalne i ,,soft-start poli-

merizacije.

Fitek Ulimate Body konvencionaino

(a) 2D prikaz poliranog FUB nakon  (b) 3D prikaz poliranog FUB nakon konvencionalne polimerizacije
konvencionalne metode

polimerizacije

Fitek Utimate Body soft

(¢) 2D prikaz poliranog FUB nakon (d) 3D prikaz poliranog FUB nakon ,soft-start® polimerizacije

,Soft-start” polimerizacije

Slika 4.4.1: Reprezentativni 2D i 3D AFM prikazi topografije nanopunjenog kompogzita
(FUB), nakon dve metode polimerizacije
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4.4.2 Topografija nanopunjenog kompozita Filtek Ultimate Trans-

lucent

Na slici 4.4.2 prikazane su reprezentivne dvodimenzionalne i trodimenzionalne AFM
slike poliranog nanopunjenog kompozita FUT, nakon konvencionalne i ,soft-start“ poli-

merizacije.

Fitek Utimate Translucent kanvencionaino

(a) 2D prikaz poliranog FUT nakon  (b) 3D prikaz poliranog FUT nakon konvencionalne polimerizacije
konvencionalne metode
polimerizacije

Fitek Ulimate Translucent soft

(¢) 2D prikaz poliranog FUT nakon (d) 3D prikaz poliranog FUT nakon ,soft-start” polimerizacije

,Soft-start” polimerizacije

Slika 4.4.2: Reprezentativni 2D i 3D AFM prikazi topografije nanopunjenog kompogita
(FUT), nakon dve metode polimerizacije
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4.4.3 Topografija nanohibridnog kompozita Filtek Z550

Na slici 4.4.3 prikazane su reprezentivne dvodimenzionalne i trodimenzionalne AFM
slike poliranog nanohibridnog kompozita FZ550, nakon konvencionalne i ,soft-start“

polimerizacije.

Fitek Z550 - konvencional ino

(a) 2D prikaz poliranog FZ550 (b) 3D prikaz poliranog FZ550 nakon konvencionalne polimerizacije
nakon konvencionalne metode
polimerizacije

Filek 2550 - soft

(¢) 2D prikaz poliranog FZ550 (d) 3D prikaz poliranog FZ550 nakon ,soft-start polimerizacije

nakon ,soft-start“ polimerizacije

Slika 4.4.3: Reprezentativni 2D i 3D AFM prikazi topografije nanohibridnog kompozita
(FZ550), nakon dve metode polimerizacije
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4.4.4 Topografija nanohibridnog kompozita Tetric EvoCeram

Na slici 4.4.4 prikazane su reprezentivne dvodimenzionalne i trodimenzionalne AFM
slike poliranog nanohibridnog kompozita TEC, nakon konvencionalne i ,,soft-start“ po-

limerizacije.

Tetri Evoceram konvencionaino

(a) 2D prikaz poliranog TEC nakon  (b) 3D prikaz poliranog TEC nakon konvencionalne polimerizacije
konvencionalne metode

polimerizacije

Tetrc Evaceram

(¢) 2D prikaz poliranog TEC nakon (d) 3D prikaz poliranog TEC nakon ,,soft-start“ polimerizacije

,Soft-start” polimerizacije

Slika 4.4.4: Reprezentativni 2D i 3D AFM prikazi topografije nanohibridnog kompozita
(TEC), nakon dve metode polimerizacije
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4.4.5 Topografija mikrohibridnog kompozita Filtek Z250

Na slici 4.4.5 prikazane su reprezentivne dvodimenzionalne i trodimenzionalne AFM
slike poliranog mikrohibridnog kompozita FZ250, nakon konvencionalne i ,soft-start“

polimerizacije.

Filtek 2250 - onvencionain

2 Range: 5070
E .i
5 i
XRange: 20 ym

(a) 2D prikaz poliranog FZ250 (b) 3D prikaz poliranog FZ250 nakon konvencionalne polimerizacije

Fitek Ulimate Translucent soft

nakon konvencionalne metode

polimerizacije

Fitek 2250 - soft

0
XRange:00um

(¢) 2D prikaz poliranog FZ250 (d) 3D prikaz poliranog FZ250 nakon , soft-start“ polimerizacije

nakon , soft-start” polimerizacije

Slika 4.4.5: Reprezentativni 2D i 3D AFM prikazi topografije mikrohibridnog kompozita
(FZ250), nakon dve metode polimerizacije
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

4.5 Vrednosti parametara hrapavosti dobijenih merenjem

AFM-om

4.5.1 Srednje aritmeticko odstupanje profila - Sa

U tabeli 4.5.1 prikazani su rezultati dvofaktorne analize varijanse (ANOVA) spro-
vedene sa ciljem da se utvrdi da li metod polimerizacije i vrsta materijala ostvaruju
statisticki znacajan uticaj na vrednost srednje aritmeticke hrapavosti povrsine uzorka -

Sa testiranih kompozita.

Analiza varijanse Sa kompozita nakon dve metode polimerizacije
Izvor: DF Adj SS Adj MS F-vrednost P-vrednost
Materijal (M) 4 4555.57 1138.89 44,43 0.00
Polimerizacija (P) 1 28.40 28.40 1.11 0.298
M*P 4 350.32 87.58 3.42 0.015
Greska 50 1281.55 25.63
Ukupno 59 6215.84

DF: stepeni slobode, Adj SS: prilagoden zbir kvadrata,
Adj MS: prilagodeno srednje kvadratno odstupanje,

F-vrednost: vrednost FiSerovog testa

Tabela 4.5.1: Rezultati analize varijanse za Sa testiranih kompogzita nakon
konvencionalne i ,,soft-start” polimerizacije
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

Utvrdena je statisticki znacCajna interakcija izmedu uticaja koji vrsta materijala i me-

tod polimerizacije ostvaruju na Sa, F(4,50) = 3.42, p < 0.05 (slika 4.5.1).

Dijagram medusobnih uticaja na Sa

Materijal * Metod
—a— K
—m— =

Prosecan Sa (nm)

Materija

Slika 4.5.1: Dijagram medusobnih uticaja faktora na Sa testiranih kompogzita
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4. Rezultati

Tijana Lainovié¢

Naknadno sprovedenom analizom prostih uticaja (engl. simple main effects ana-
lysis) konstatovano je da postoje statisticki znacajne razlike izmedu Sa za razlicite tipove
materijala, kako za konvencionalni metod polimerizacije (p<.001), tako i za ,,soft-start“
metod polimerizacije (p<.001).

Prosecne vrednosti Sa testiranih kompozita prikazane su u tabeli 4.5.2. Nanopunjeni
kompozit FUB statisticki se znacajno razlikovao od drugih testiranih materijala i imao je
najvise vrednosti Sa parametra hrapavosti. Sa druge strane, nanohibridni kompozit TEC
imao je najnize vrednosti Sa, i pokazao se statisticki znacajno superiornijim od drugih

testiranih materijala po pitanju vrednosti srednjeg aritmetickog odstupanja profila.

Grupisani podaci nakon sprovedene statisticke analize rezultata
Vrednosti Sa (nm) sa obelezenim statisticki znacajnim razlikama
Materijal
Sa K+ SD razlike* || Sa_SS + SD razlike*
FUB 66.23 + 7.89 A 56.40+ 8.32 A
FZ550 46.82+4.94 B 47.97+ 3.97 A
FUT 42.97+ 2.24 B, C 43.184+ 4.06 A
FZ250 40.26+ 1.99 B, C 44.72+ 5.17 A
TEC 36.37+ 4.92 C 33.51+ 2.89 B

*Prosecne vrednosti koje ne dele zajednicko slovo se znacajno razlikuju
K - konvencionalna metoda polimerizacije, SS - ,,soft-start“ metoda polimerizacije;

SD - standardna devijacija

Tabela 4.5.2: Prosecne vrednosti Sa testiranih kompogita
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4. Rezultati

Tijana Lainovié¢

4.5.2 Koren srednje vrednosti kvadratnog odstupanja - Sq

U tabeli 4.5.3 prikazani su rezultati dvofaktorne analize varijanse (ANOVA) sprove-
dene sa ciljem da se utvrdi da li metod polimerizacije i vrsta materijala ostvaruju sta-
tistiCki znacCajan uticaj na vrednost Sq (koren srednje vrednosti kvadratnog odstupanja

profila) testiranih uzoraka.

Analiza varijanse Sq kompozita nakon dve metode polimerizacije
Izvor: DF Adj SS Adj MS F-vrednost P-vrednost
Materijal (M) 4 94.78 2369.54 45.42 0.000
Polimerizacija (P) 1 139.1 139.05 2.67 0.109
M*P 4 1585.8 396.45 7.60 0.000
Greska 50 2608.7 52.17
Ukupno 59 52.17

DF: stepeni slobode, Adj SS: prilagoden zbir kvadrata,

Adj MS: prilagodeno srednje kvadratno odstupanje,

F-vrednost: vrednost FiSerovog testa

Tabela 4.5.3: Rezultati analize varijanse za Sq testiranih kompogzita nakon
konvencionalne i, soft-start” polimerizacije
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

Utvrdena je statisticki znacCajna interakcija izmedu uticaja koji vrsta materijala i me-

tod polimerizacije ostvaruju na Sq, F(4,50) = 7.60, p<0.05 (slika 4.5.2).

Dijagram medusobnih uticaja na Sq

Materijal * Polimerizacija Polimerizacija
—— K
—— 35

100

90

a0

70

60

Prosecan Sq (nm)

50

Materijal

Slika 4.5.2: Dijagram medusobnih uticaja faktora na Sq testiranih kompogita
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4. Rezultati

Tijana Lainovié¢

Naknadno sprovedenom analizom prostih uticaja (engl. simple main effects ana-
lysis) konstatovano je da postoje statisticki znacajne razlike izmedu Sq za razlicite tipove
materijala, kako za konvencionalni metod polimerizacije (p<0.05), tako i za ,,soft-start“
metod polimerizacije (p<0.05).

Prosecne vrednosti Sq testiranih kompozita prikazane su u tabeli 4.5.4. Nanopunjeni
kompozit FUB statisticki se znacajno razlikovao od drugih testiranih materijala i imao je
najvise vrednosti Sq parametra hrapavosti. Sa druge strane, nanohibridni kompozit TEC
imao je najnize vrednosti Sq, i pokazao se statisticki znacajno superiornijim od drugih

testiranih materijala po pitanju vrednosti Sq parametra hrapavosti.

Grupisani podaci nakon sprovedene statisticke analize rezultata
Materijal Vrednosti Sq (nm) sa obelezenim statisticki znacajnim razlikama
Sq K+ SD || razlike* || Sq _SS 4+ SD razlike*
FUB 98.14+ 6.26 A 75.53+ 9.67 A
FZ550 60.94+ 6.48 B 65.92+ 7.80 A, B
FUT 58.91+ 4.43 B 61.06+ 9.27 A,B,C
FZ250 54.59+ 5.44 B 58.85+ 7.51 B, C
TEC 51.82+ 7.38 B 47.82+ 6.35 C

*Prosecne vrednosti koje ne dele zajednicko slovo se znacajno razlikuju

K - konvencionalna metoda polimerizacije, SS - ,,soft-start“ metoda polimerizacije;

SD - standardna devijacija

Tabela 4.5.4: Prosecne vrednosti Sq testiranih kompogzita
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Tijana Lainovié¢

4. Rezultati

4.5.3 Distribucija visine neravnina - Ssk

U tabeli 4.5.5 prikazani su rezultati dvofaktorne analize varijanse (ANOVA) spro-

vedene sa ciljem da se utvrdi da li metod polimerizacije i vrsta materijala ostvaruju

statisticki znacCajan uticaj na vrednost Ssk (distribucije visine neravnina) testiranih uzo-

raka.
Analiza varijanse Ssk kompozita nakon dve metode polimerizacije
Izvor: DF Adj SS Adj MS F-vrednost P-vrednost
Materijal (M) 4 6.4019 1.6005 3.39 0.016
Polimerizacija (P) 1 0.3864 0.3864 0.82 0.370
M*P 4 7.2108 1.8027 3.82 0.009
Greska 50 23.5897 0.4718
Ukupno 59 37.5888

DF: stepeni slobode, Adj SS: prilagoden zbir kvadrata,

Adj MS: prilagodeno srednje kvadratno odstupanje,

F-vrednost: vrednost FiSerovog testa

Tabela 4.5.5: Rezultati analize varijanse za Ssk testiranih kompogzita nakon
konvencionalne i ,,soft-start” polimerizacije
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

Utvrdena je statisticki znacCajna interakcija izmedu uticaja koji vrsta materijala i me-

tod polimerizacije ostvaruju na Ssk, F(4,50) = 3,82, p<0.05, (slika 4.5.3).

Dijagram medusobnih uticaja na Ssk

Materiial * Polimerizacija Polimerizacija
—— K
—— 55

Prosecan Ssk

Materijal

Slika 4.5.3: Dijagram medusobnih uticaja faktora na Ssk testiranih kompogita

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 98
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovié 4. Rezultati

Naknadno sprovedenom analizom prostih uticaja (engl. simple main effects ana-
lysis) konstatovano je da postoje statisticki znacajne razlike izmedu Ssk za razlicite ti-
pove materijala, polimerizovanih konvencionalnom metodom polimerizacije (p<0.05),
ali ne i ,,soft-start“ metodom polimerizacije (p=0.049).

Prosecne vrednosti Ssk testiranih kompozita prikazane su u tabeli 4.5.6. Konven-
cionalna metoda polimerizacije uticala je tako da se nanopunjeni kompozit FUB stati-
sticki znacajno razlikovao od drugih testiranih materijala sa najviSim vrednostima Ssk
parametra hrapavosti, a nanohibridni kompozit FZ550 sa najnizim Ssk vrednostima.
»Soft-start” metoda polimerizacije nije kreirala statisticki znacajno razliCite Ssk vredno-

sti medu testiranim materijalima.

Grupisani podaci nakon sprovedene statisticke analize rezultata
Materijal Vrednosti Ssk sa obelezenim statisticki znacajnim razlikama
Ssk_ K 4+ SD razlike* Ssk_SS + SD razlike*
FZ550 - 0.5503+ 0.1335 A - 1.265 + 0.632 A
FZ250 -0.8114+ 0.294 A, B -0.841+ 0.253 A
FUT -1.217+ 0.874 A, B 0.198+ 1.381 A
TEC - 1.249+ 0.866 A, B -1.247+ 0.662 A
FUB - 1.505+ 0.413 B -1.3754 0.347 A

*Prosecne vrednosti koje ne dele zajednicko slovo se znacajno razlikuju
K - konvencionalna metoda polimerizacije, SS - ,,soft-start“ metoda polimerizacije;

SD - standardna devijacija

Tabela 4.5.6: Prosecne vrednosti Ssk testiranih kompogita
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

4.5.4 Maksimalna visina neravnina - Sz

U tabeli 4.5.7 prikazani su rezultati dvofaktorne analize varijanse (ANOVA) spro-
vedene sa ciljem da se utvrdi da li metod polimerizacije i vrsta materijala ostvaruju

statisticki znacCajan uticaj na vrednosti maksimalne visine neravnina - Sz testiranih uzo-

raka.
Analiza varijanse Sz kompozita nakon dve metode polimerizacije
Izvor: DF Adj SS Adj MS F-vrednost P-vrednost
Materijal (M) 4 603532 150883 4.37 0.004
Polimerizacija (P) 1 67327 67327 1.95 0.169
M*P 4 628104 157026 4.55 0.003
Greska 50 1725373 34507
Ukupno 59 3024336

DF: stepeni slobode, Adj SS: prilagoden zbir kvadrata,
Adj MS: prilagodeno srednje kvadratno odstupanje,

F-vrednost: vrednost FiSerovog testa

Tabela 4.5.7: Rezultati analize varijanse za Sg testiranih kompogita nakon
konvencionalne i ,,soft-start” polimerizacije
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

Utvrdena je statisticki znacCajna interakcija izmedu uticaja koji vrsta materijala i me-

tod polimerizacije ostvaruju na Sz, F(4,50) = 4.55, p<0.05, (slika 4.5.4).

Dijagram medusobnih uticaja na Sz

Materijal * Metod Metod

~— —— K
= 1000 [
)
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Materija

Slika 4.5.4: Dijagram medusobnih uticaja faktora na Sz testiranih kompogzita

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 101
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovié 4. Rezultati

Naknadno sprovedenom analizom prostih uticaja (engl. simple main effects ana-
lysis) konstatovano je da postoje statisticki znacajne razlike izmedu Sz za razliCite tipove
materijala, kako za konvencionalni metod polimerizacije (p<0.05), tako i za ,,soft-start“
metod polimerizacije (p<0.05).

Prosecne vrednosti Sz testiranih kompozita prikazane su u tabeli 4.5.8. Konvenci-
onalni i ,soft-start“ metod polimerizacije uticali su na razli¢ite vrednosti Sz parametra

hrapavosti testiranih materijala.

Grupisani podaci nakon sprovedene statistiCke analize rezultata
Materijal Vrednosti Sz (nm) sa obelezenim statisticki znacajnim razlikama
Sz K+ SD razlike* Sz_SS + SD razlike*

FUB 1029.9+ 162.9 A 951.24+ 150.4 A, B

FUT 810.5+ 202.4 A, B 992+ 287 A, B
TEC 788+ 269 A, B 643+ 156.6 B
F7250 766.3+ 102.9 A, B 730.9+ 139.2 B
FZ550 624.6+ 120.5 B 1037.1+ 176.3 A

*Prosecne vrednosti koje ne dele zajednicko slovo se znacajno razlikuju
K - konvencionalna metoda polimerizacije, SS - ,,soft-start“ metoda polimerizacije;

SD - standardna devijacija

Tabela 4.5.8: Prosecne vrednosti Sz testiranih kompozita

U tabeli 4.5.9 prikazani su ekstremni rezultati maksimalne visine neravnina - Sz
izmereni tokom ispitivanja povrSine AFM-om. Ovakav nalaz je pokazatelj karakteristika
skeniranih povrSina i u skladu je sa prirodom testiranog parametra hrapavosti, koji
detektuje maksimalnu udaljenost izmedu najviSe i najnize tacke profila unutar odredene

povrsine merenja uzorka.

Skenirana povrsina testiranog materijala Ekstremne Sz vrednosti (nm)
TEC 1190.7
FUT 558.4
FUT 1336.3

Tabela 4.5.9: Dijagnostika ekstremnih Sz rezultata

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 102
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovié 4. Rezultati

4.6 Povrsinska topografija testiranih kompozita - SEM

analiza

Na slici 4.6.1 prikazane su SEM slike uzoraka, koje prikazuju morfologiju povrsine

reprezentativnih testiranih kompozita nakon sprovedenog procesa poliranja.

X1, 888

A
PG 1}*‘;’“3‘ S 18k

X1, B88

e)

Slika 4.6.1: SEM slike a) FUB, b) FUT i ¢) F5250, d) FZ250 i e) TEC kompogzita
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

Slika 4.6.2 prikazuje specificnost sastava TEC kompozita i kontaktnu zonu prepoli-

merizovanih punilaca sa ostatkom gotovog kompozita.

Slika 4.6.2: SEM slike povrsine TEC kompogzita: a) originalna slika, b) sa oznacenim
naprslinama
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

4.7 Uporedna analiza dobijenih vrednosti testiranih svoj-

stava kompozita

Na slici 4.7.1 prikazana je uporedna analiza vrednosti pritisne i zatezne ¢vrstoce

testiranih kompozita.

FUB FZ550 F£250 FUT TEC

p (MPa) dts (M Pa)

Slika 4.7.1: Uporedna analiza vrednosti pritisne i zatezne ¢vrstoce testiranih kompozita

Na slici 4.7.2 prikazana je uporedna analiza vrednosti pritisne ¢vrstoce i tvrdoce
testiranih kompozita. Napomena: Apsolutne vrednosti graficki prikazanih rezultata

prikazane su u tabelama 4.1.21 4.3.2.

Odnos p I Hv vrednost

FUB FZ550 F£250 FUT TEC

Slika 4.7.2: Uporedna analiza vrednosti pritisne ¢vrstoce i tvrdoce testiranih kompogita
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Tijana Lainovié 4. Rezultati

Na slici 4.7.3 prikazana je uporedna analiza vrednosti zatezne ¢vrstoce i tvrdoce
testiranih kompozita. Napomena: Apsolutne vrednosti graficki prikazanih rezultata

prikazane su u tabelama 4.2.2 i 4.3.2.

Odnos dts 1 Hv vrednos

FUB FZ550 FZ£250 FUT TEC

dts H'il
Slika 4.7.3: Uporedna analiza vrednosti zatezne ¢vrstoce i tvrdoce testiranih kompozita
Na slici 4.7.4 prikazana je uporedna analiza vrednosti parametra hrapavosti Sa i

tvrdoce testiranih kompozita. Napomena: Apsolutne vrednosti graficki prikazanih re-

zultata prikazane su u tabelama 4.5.21 4.3.2.

Zavisnost Sa od H
FUB FZ550 FUT FZ250 TEC
Sa Hw

Slika 4.7.4: Uporedna analiza vrednosti parametra hrapavosti Sa i tvrdoce testiranih
kompozita

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 106
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovié 4. Rezultati

Na slici 4.7.5 prikazana je uporedna analiza vrednosti parametra hrapavosti Sq i Sa
testiranih kompozita od zapreminskog udela punioca u njima. Napomena: Apsolutne

vrednosti graficki prikazanih rezultata prikazane su u tabelama 4.5.2, 4.5.41 3.1.1.

Zavisnost Sqi Sa od vol% punioca

FUB F£550 FUT FZ250 TEC

Slika 4.7.5: Uporedna analiza vrednosti Sq i Sa parametra hrapavosti testiranih
kompogzita i zapreminskog udela punioca u njima

Na slici 4.7.6 prikazana je uporedna analiza vrednosti pritisne ¢vrstoce testiranih
kompozita i zapreminskog udela punioca u njima. Napomena: Apsolutne vrednosti

graficki prikazanih rezultata prikazane su u tabelama 4.1.2i 3.1.1.

Zavisnost p od vol% punioca

FUB FZ550 FUT F£250 TEC

Slika 4.7.6: Uporedna analiza vrednosti pritisne ¢vrstoce testiranih kompogzita i
zapreminskog udela punioca u njima

Ispitivanje mehanickih i povrSinskih svojstava 107
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovié 4. Rezultati

Na slici 4.7.7 prikazana je uporedna analiza vrednosti zatezne ¢vrstoce testiranih
kompozita od zapreminskog udela punioca u njima. Napomena: Apsolutne vrednosti

graficki prikazanih rezultata prikazane su u tabelama 4.2.2 i 3.1.1.

Zavisnost dts od vol% punioca

FUB FZ550 FUT F£250 TEC

Slika 4.7.7: Uporedna analiza vrednosti zatezne ¢vrstoce testiranih kompozgzita i
zapreminskog udela punioca u njima

Na slici 4.7.8 prikazana je uporedna analiza vrednosti tvrdoce testiranih kompozita
od zapreminskog udela punioca u njima. Napomena: Apsolutne vrednosti graficki pri-

kazanih rezultata prikazane su u tabelama 4.3.2i 3.1.1.

Zavisnost Hv od vol% punioca

FUB FZ550 FUT F£250 TEC

Hv voli

Slika 4.7.8: Uporedna analiza vrednosti tvrdoce testiranih kompogita i zapreminskog
udela punioca u njima
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GLAVA 5

DISKUSIJA

5.1 Vrednosti pritisne ¢vrstoce testiranih materijala

5.1.1 Uticaj nanocestica i sastava neorganske komponente na pri-

tisnu ¢vrstocu testiranih materijala

Analizom varijanse vrednosti ¢vrstoce kompozita, dobijenih posredstvom testa ak-
sijalnog sabijanja uzoraka (Tabela 4.1.1), moZe se konstatovati da je sastav materijala
znacajno uticao na vrednosti pritisne ¢vrstoce (p < 0.05), dok metod polimerizacije
nije pokazao znacajan uticaj na pritisnu ¢vrstocu testiranih kompozita (p = 0.870). U
okviru sprovedene studije, nanohibridni kompozit Tetric EvoCeram pokazao je stati-
sticki znacajno manju vrednost pritisne ¢vrstoce od drugih testiranih materijala; koji se
medusobno nisu statisticki znacajno razlikovali u pogledu ovog svojstva (Tabela 4.1.2).

Hipoteza da dimenzije Cestica neorganskog punioca u sastavu stomatoloskih kompo-
zita znacajno poboljsavaju njihova mehanicka svojstva, delimi¢no je odbacena posma-
trajuci vrednosti pritisne ¢vrstocCe testiranih materijala.

Tetric EvoCeram, kao nanohibridni kompozit, koji sadrzi Cestice dimenzionog op-
sega od 40-3000 nm, pokazao se kao najslabiji testirani materijal po pitanju pritisne
¢vrstoce. Pored cCestica ,,nano“ ranga u svom sastavu, ovaj kompozit odlikuje i tipi¢no
velika zapreminska zastupljenost neorganskog punioca u smoli (82,5 vol%). Umesto

klasi¢cne kombinacije monomera BisGMA i TEGDMA, Tetric EvoCeram sadrzi UDMA
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umesto TEGDMA u svom sastavu. Smatra se da UDMA, kao supstituent jedne od ove
dve klasi¢ne smole u sastavu kompozita, ima pozitivan uticaj na mehani¢ku otpornost
kompozita [38].

Bez obzira Sto Tetric EvoCeram, naizgled, ima sve predispozicije da ima visoke vred-
nosti pritisne ¢vrstoce, u odnosu na ostale ispitivane materijale u ovoj studiji pokazao se
najmanje otpornim na pritisne sile. Ovakav rezultat je u skladu sa rezultatom prethodno
sprovedene studije u kojoj je Tetric EvoCeram pokazao znacajno manje vrednosti priti-
sne cvrstoce u poredenju sa drugim nanohibridnim i dva mikrohibridna kompozita [38].
Ono $to je karakteristicno za ovaj materijal, a mozda i presudno u poredenju s drugim
testiranim materijalima, je to Sto sadrzi prepolimerizovane punioce. Neorganski punioci
se oblazu monomernim lancima i polimerizuju, pa melju i usitnjavaju u toku tehnolo-
gije izrade materijala, pre nego $to se umesaju u kona¢nu monomernu mesavinu. Pre-
polimerizacija punilaca se radi sa ciljem obezbedivanja sto veceg zapreminskog udela
punioca u krajnjem proizvodu. I pored toga Sto se autori mnogih studija slazu da postoji
znacajan uticaj zapreminskog udela punilaca u kompozitu na njihova mehanicka svoj-
stva, prepolimerizovani punioci mogu da kompromituju mehanicka svojstva kompozita
i u visoko-punjenim materijalima [38]. Slaba tacka kompozita, sa prepolimerizovanim
puniocima u sastavuy, je veza izmedu ovih modifikovanih punilaca i ostatka polimernog
matriksa [73]. To je ,locus minoris resistentiae“ ovih materijala, i u toj slaboj tacki spoja
punilac-polimer pocinje prekid kontinuiteta ovih materijala pod dejstvom razvijenih na-
pona izazvanih delovanjem mehanickih sila na materijal. Odvajanje prepolimerizovanih
punilaca od ostalih sastavnih delova kompozita jasno je uocljivo na slici 4.6.2 prikaza-
noj u okviru rezultata ovog rada. Takode, autori navedene studije naglasavaju i spe-
cificnost prisustva iterbijum-trifluorid punioca u navedenom kompozitu, koji je dodat
ovom materijalu s ciljem obezbedivanja otpustanja fluora i antikariogenog delovanja u
usnoj duplji [38]. Iako u ovoj studiji nije sprovedeno ¢uvanje kompozita u razli¢itim
medijumima i izlaganje materijala dodatnim faktorima arteficijelnog starenja, podatak
o sadrzaju punioca koji ima potencijal da se otpusti iz materijala treba imati u vidu pri-
likom odabira Tetric EvoCerama za klinicku upotrebu. Ovakva vrsta punioca ukazuje na
potencijalnu moguénost dodatnog oslabljivanja navedenog materijala u oralnom okru-
zenju.

Sto se ti¢e same vrednosti pritisne ¢vrstoée ovog materijala od 210 MPa, posmatrane

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 110
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovi¢ S. Diskusija

samostalno, a ne u funkciji poredenja s drugima, ona je i dalje zadovoljavajuca karak-
teristika za koriS¢enje ovog materijala u uslovima fizioloskog opterecenja. Uzimajuci
u obzir vrednosti mastikatornih sila koje se razvijaju u usnoj duplji, ovaj materijal se
moze koristiti za restauraciju prednjih zuba, ali i bo¢nih, uz procenu stepena optere-
¢enja, individualno, kod svakog pacijenta. Kada se anamnezom i klinickim pregledom
ustanovi postojanje parafunkcionalnih vili¢cnih kretnji i meduzubnih kontakata, prepo-
rucljivo bi bilo da se izabere neki drugi materijal iz testirane palete, ili da se izbegavaju
kompoziti koji sadrze prepolimerizovane punioce (Sto je cesto slucaj sa mikropunjenim
kompozitima, kao $to je npr. poznati materijal Gradia GC, koja ovom studijom nije
obuhvacena).

S druge strane, iako razlike nisu bile statisticki znacajne, uoceno je da je najvece
vrednosti pritisne ¢vrstoce u ovoj studiji imao je nanopunjeni kompozit FUB, vece od
nanohibridnog FZ550, i mikrohibridnog FZ250 materijala, ali ve¢e i od nanopunjenog
FUT kompozita, koji pripada istoj klasi materijala. Nepostojanje statisticki znacajne ra-
zlike medu navedenim materijalima, uklapa se sa zakljuccima prethodnih studija da
nanopunjeni materijali imaju pribliznu ili bolju mehanicku otpornost od mikrohibrid-
nih kompozita [116]. Treba imati u vidu i da je FZ250 izabran za ovu studiju kao
referentni materijal izuzetnih karakteristika, pokazanih kroz mnoge sprovedene studije
tokom proteklih godina [117]. I ovim testom, FZ250, mikropunjeni kompozit, poka-
zao se kao zlatni standard, nasavsi se na sredini lestvice poredenja pritisne ¢vrstoce
testiranih kompozita.

Testirani nanopunjeni kompoziti, pokazali su vrlo visoke vrednosti pritisne ¢vrstoce,
posebno FUB. Istrazivanja kreatora ovih materijala iz 3M ESPE kompanije, ali i drugih
autora, pokazala su da postoji specifican odgovor nanoklastera u sastavu nanokompo-
zita na razvijene napone pod dejstvom mehanickih sila [40, 73]. Klasteri sastavljeni od
nanocestica poseduju jedinstven mehanizam odgovora na stres (slika 5.1.1)[40]. Pro-
zeti silanom, a sastavljeni isklju¢ivo od nanocestica, ovi sekundarno formirani punioci,
imaju kvalitetniju sposobnost distribucije napona od punilaca ka smoli, obezbedujuci
nanopunjenim kompozitima ve¢u mehanicku otpornost, smanjujuci verovatno¢u loma
(engl. failure probability). FUB ima isti neorganski sastav kao i njemu srodni materijal
FUT, ali poseduje klastere dimenzija od 0,6-10 um, dok su nano jezgra kod FUT dimen-

zija od 0,6-20 ym. FUB ima ve¢i zapreminski udeo neorganske komponente - 63,3 vol%,
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b Premaoééavanje pukotine

Nova mikropukotina

Slika 5.1.1: Raspodela napona i propagacija pukotine kroz klaster [51]

nego FUT - 55,6 vol%. Navedene dve razlike izmedu ovih materijala, mogu biti razlog
vece pritisne ¢vrsto¢e FUB, nego FUT kompozita. Moze se pretpostaviti da klasteri ma-
njeg dimenzionog opsega u FUB, omogucavaju homogeniju distribuciju cestica u smoli,
i dobru reakciju na mehanicko optere¢enje. Pojedinacno rasprSene nanocestice i jedin-
stveni nanoklasteri imaju znacajan ojacavajudi uticaj na ukupnu mehanicku otpornost
nanopunjenih kompozita [40]. Iako imaju manji udeo neorganskog punioca nego na-
nohibridni kompozit FZ550 (68 vol%), nanopunjeni kompoziti nisu pokazali statisticki
znacajno razliCite vrednosti pritisne ¢vrstoce u odnosu na navedeni materijal.

Inicijalna pukotina mehanicki optere¢enih stomatoloskih polimernih kompozita stvara
se na spoju punilac/polimer, zbog razlika u krutosti ove dve faze. Neorgansko-organska
medufaza doprinosi distribuciji napona u materijalu, koji je izloZen dejstvu sila. Sto su
manje dimenzije neorganskih Cestica punilaca, veca je njihova relativna povrsina u od-
nosu na zapreminu, veca je povrsinska energija na spoju punilac/polimer, manja je kon-
centracija, odnosno, bolja je distribucija napona te je veca ¢vrsto¢a materijala [65, 118].
Sa druge strane monomerna smes$a ima ograni¢enu moguénost mesSanja sa nanocesti-
cama, jer dolazi do njenog zasicenja zbog velike specificne povrSine nanocestica, i ovo
svojstvo ogranicava zapreminsku zastupljenost nanocestica u materijalu. Jedino kori-
S¢enjem specificnih metoda u toku tehnoloske izrade materijala, moze se uticati da se
ova dva faktora (dimenzije Cestica i njihov udeo) medusobno ne potiru, i to su u ve-
likoj meri postigli proizvodaci nanopunjenih kompozita iz 3M ESPE kompanije [73].
Nanopunjeni kompoziti su jedini koji poseduju samo nanocestice u svom sastavu, a da
pored toga imaju udeo neorganske komponente od 56-63 vol% u materijalu. Kombina-
cija iskljucivo nanocestica u sastavu materijala, pojedinacno rasprsenih, sa sekundarno
formiranim nanocesti¢nim klasterima koji poseduju sposobnost jedinstvenog odgovora

na napone, obezbedila je nanopunjenim kompozitima visoku otpornost na pritisak, i iz-
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jednacila ih sa referentnim, kompaktno punjenim, mikrohibridnim FZ250 kompozitom.

Jos jedno zanimljivo zapazanje je da svi 3M-ovi materijali sadrze i silicijum-dioksidne
i cirkonijum-dioksidne punioce, dok Tetric EvoCeram, pored barijumskog stakla i iter-
bijum trifluorida, sadrzi uglavnom samo cCestice silicijum-dioksida. Cirkonijum-dioksid
ima izuzetno visoke vrednosti pritisne ¢vrstoce, i moze znacajno doprineti ukupnoj pri-
tisnoj ¢vrsto¢i materijala u koji je dodat, te su svi kompoziti koji ga sadrze u ovoj studiji
imali viSe vrednosti pritisne ¢vrstoce [119].

Uzimajuci u obzir vrednosti pritisne ¢vrstoce gledi (384 MPa) i dentina (297 MPa),
kao i vrednosti otpornosti na lom prirodnih molara (305 MPa) dobijene iz dostupne
literature [37], moze se zakljuciti da su FUB, FZ550 i FZ250 materijali koji su prevazisli
otpornost dentina na pritisna opterecenja, ali i da je gled i dalje superiorniji prirodni
materijal od restaurativnih kompozita [120]. Smatra se da su prose¢ne vrednosti pri-
tisne ¢vrstoce stomatoloskih kompozita oko 225-250 MPa, §to je u relativhom saglasju
sa rezultatima sprovedenog istrazivanja [37, 58]. U ovoj studiji samo je nanohibridni
Tetric EvoCeram imao nize vrednosti od navedene, dok su svi ostali testirani materi-
jali imali znacajno viSe vrednosti pritisne ¢vrstoc¢e (FUT - 290 MPa, FZ250 - 320 MPa,
FZ550 - 320 MPa, FUB - 325 MPa). Posmatraju¢i ove vrednosti pritisne ¢vrstoce moze
se zakljuciti da stomatoloski kompozitni materijali izradeni savremenim tehnologijama
znacajno prevazilaze pritisnu ¢vrstou amalgama za zubne ispune (189 MPa), posebno
ukoliko se radi o nanopunjenim ili mikrohibridnim kompozitima [37].

Dakle, objasnjenje delimicnog odbacivanja hipoteze o uticaju Cestica redukovanih
dimenzija na poboljSanje mehanickih svojstava kompozita moze biti razlozeno na nave-

dene tvrdnje:

* Nanocestice u sastavu testiranih polimernih kompozita, same po sebi, nisu dopri-

nele poboljSanju pritisne ¢vrstoce svih testiranih nanokompozita [38].

* Dva testirana nanohibridna materijala (FZ550 i Tetric EvoCeram) imala su medu-
sobno statisticki znacajno razli¢itu pritisnu ¢vrstocu, Sto upucéuje na uticaj i drugih
faktora na mehanicka svojstva, kao sto su hemijski sastav punilaca i smole, mor-
fologija Cestica, vrsta i kolic¢ina inicijatora, kvalitet silanizacije, postojanje prepoli-

merizovanih cestica itd.

* Zanimljivo je da Tetric EvoCeram ima najvisi zapreminki i tezinski udeo neorgan-
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ske komponente u svom sastavu u odnosu na druge testirane materijale, pa je,
i pored toga, pokazao najslabiju pritisnu ¢vrsto¢u. Ovo ukazuje da se ne moZze
sa sigurnos¢u ocekivati linearna korelacija izmedu udela neorganske komponente
u kompozitu i njegove mehanicke otpornosti (slika 4.7.6), kao sto tvrde autori
mnogih studija [118]. Ovo bi verovatno bilo ta¢no jedino kada bi se izjednacili
svi ostali faktori koji uti¢u na ¢vrsto¢u materijala, te odrzavali na konstantnom ni-
vou, a testirala se samo jedna varijacija kao $to je zapremina odredene neorganske
komponente. Posto su u ovoj studiji ispitivani komercijalni, a ne eksperimentalni
kompoziti, ne moze se izvuci kao neosporan savet klinicaru da, prilikom odabira
najotpornijeg materijala za primenu u podru¢jima izloZenim jakim mastikatornim

silama, posmatra samo udeo neorganske komponente u sastavu kompozita.

* Navedeno vazi i za ,nano“ prefiks razli¢itih nanokompozita dostupnih na trzistu.
Klinicar ne bi smeo kao kriterijum odabira mehanicki otpornog kompozita da raz-
matra samo nano prefiks u njegovom imenu. Posmatranjem rezultata ove studije
uocljivo je da: ukoliko nisu sve Cestice u nano-dimenzionom opsegu, kvalitetno
tehnoloski spakovane u polimer, dobro rasprSene i homogeno distribuirane, uz
kontrolisanu aglomeraciju i kreiranje sekundarnih nanoklastera; nanokompozit se
ne moze sa sigurnos¢u smatrati superiornijim od mikrohibridnih. Naravno, treba
uzeti u obzir da su u ovoj studiji koris¢eni najkvalitetniji komercijalno raspolo-
zivi materijali, i da navedena relativna nepouzdanost stomatoloskih nanokom-
pozita jos viSe dolazi do izrazaja, ukoliko se koriste manje kvalitetni materijali.
Mnogi komercijalno dostupni kompoziti nisu izradeni sofisticiranim tehnoloskim
postupkom, ne sadrze visoku zapreminsku zastupljenost punioca, nemaju dobru
disperziju neorganskog punioca, nemaju kvalitetno distibuiran opseg dimenzija
neorganskih punilaca koji im omogucava dobro pakovanje punioca u monomer-
noj smesi (¢ak i kada sadrze odredeni procenat nanocestica), i sve to zajedno moze

da doprinese jos nestalnijim karakteristikama ovakvih materijala.
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5.1.2 Uticaj ,soft-start“ metode svetlosne aktivacije polimerizacije

na pritisnu ¢vrstocu testiranih materijala

Metode svetlosne indukcije polimerizacije primenjene u ovoj studiji nisu pokazale
statisticki znacajan uticaj na vrednosti pritisne ¢vrstoCe testiranih kompozita (Tabela
4.1.1). ,Soft-start“ metoda polimerizacije nije ostvarila statisticki znacajan uticaj na
poboljsanje, kao ni na pogorSanje pritisne ¢vrsto¢e nijednog testiranog materijala. Hi-
poteza da ,soft-start“ rezim polimerizacije znac¢ajno utice na poboljSanje mehanickih
svojstava stomatoloskih kompozitnih materijala na bazi smola u odnosu na konvencio-
nalni rezim svetlosne polimerizacije je odbacena, kada se posmatra pritisna ¢vrstoca.

Cak i da je ,soft-start“ rezim izazavao odredene efekte na stepen konverzije mono-
mera i na gustinu polimerne mreze testiranih kompozita, oni se nisu odrazili na vredno-
sti pritisne ¢vrstoce nijednog testiranog materijala. Ovakvi rezultati vrednosti ¢vrstoce
nezavisni od rezima fotoaktivacije polimerizacije su u skladu sa stavovima mnogih au-
tora da dvofazne metode polimerizacije smanjuju kontrakcioni napon, pri tom, odrza-
vajuci nepromenjenim mehanicka svojstva polimernih kompozita [76, 78-80, 83].

Pojedini autori sugerisali su mogu¢nost kompromitovanja polimerizacionog procesa
smole u kompozitima koji sadrze nanocestice [84-86]. Nanocestice svojim specificnim
fizickohemijskim svojstvima, i velikom povrSinskom reaktivno$¢u, prema tvrdnjama ra-
zlicitih autora, mogu da uti¢u na promenu viskoznosti smole i izazovu ranu vitrifikaciju
polimera, smanje stepen konverzije i posledi¢no oslabe mehanicku otpornost kompozita
[87, 88]. Analizom rezultata prezentovane studije uocava se da nije postojao statisticki
znacajan uticaj nanocestica u sastavu testiranih materijala na ometanje kreiranja poli-
merne mreze, dovoljan da se odrazi na vrednosti pritisne ¢vrsto¢e. Navedeni rezultati
su u saglasju sa rezultatima studije ¢iji autori smatraju da konvencionalni i ,,soft-start“
metod polimerizacije kreiraju poredive i sli¢cne polimerne strukture, koje nisu proizvele
razlike u mehanickoj otpornosti testiranih materijala u okviru ispitivanja koje su sproveli

[59].
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5.2 Vrednosti zatezne ¢vrstoce testiranih materijala

5.2.1 Uticaj nanocestica i sastava neorganske komponente na zate-

znu cvrstocu testiranih materijala

Analizom varijanse vrednosti ¢vrsto¢e kompozita, dobijenih posredstvom testa po-
precnog sabijanja uzoraka (Tabela 4.2.1), moze se uvideti da su sastav materijala i
metod svetlosne indukcije polimerizacije imali znacajan uticaj na vrednosti zatezne ¢vr-
stoce (p < 0.05). U okviru sprovedene studije, nanohibridni kompozit Tetric EvoCeram
pokazao je statisticki znacajno manju zateznu ¢vrstocu od drugih testiranih materijala,
koji se medusobno nisu statisticki znac¢ajno razlikovali u pogledu ovog svojstva (Tabela
4.2.2).

Hipoteza da dimenzije Cestica neorganskog punioca u sastavu stomatoloskih kompo-
zita znacajno poboljSavaju njihova mehanicka svojstva, delimi¢no je odbacena posma-
trajuci vrednosti zatezne Cvrstoce testiranih materijala.

Nanohibridni kompozit Tetric EvoCeram je pokazao najmanje vrednosti zatezne ¢vr-
sto¢e u ovoj studiji, i statisticki se znacajno razlikovao od ostalih ispitivanih materi-
jala. Ova razlika nastala je i pored toga Sto se, posmatrajuci sastav ovog materijala,
moze ocekivati njegova velika mehanicka otpornost, uzevsi u obzir veliki procentualni
udeo neorganske komponente, i opseg dimenzija Cestica punilaca od nano- ka mikro-
veli¢inama. Razlog ovako niske otpornosti na zatezanje mogli bi biti prepolimerizovani
punioci u sastavu ovog materijala, koji oslabljuju vezu izmedu neorganske i organske
komponente, ¢iji spoj deluje kao slabo mesto koje prvo popusti pod dejstvom mehanic-
kog opterecenja [38]. Testirani materijali imali su slican poredak i zatezne i pritisne
¢vrstoce (slika 4.7.1), Sto potvrduje da su opravdano navedeni razlozi njihove dobre ili
loSe sposobnosti tolerisanja razvijenih napona pod dejstvom mehanickih sila, direktno
zavisne od njihovog specificnog sastava (Videti poglavlje ,Uticaj nanocestica i sastava
neorganske komponente na pritisnu ¢vrstocu testiranih materijala“).

Prema standardu Americkog stomatoloskog udruzenja ADA (American Dental Asso-
ciation) broj 27. za kompozitne materijale za zubne ispune, navedeno je da materijali
za direktne zubne ispune (tip II) treba da poseduju zateznu Cvrstocu (izraCunatu iz
rezultata testa poprecnog sabijanja, engl. ,diametral tensile strength“) minimum oko

24-34 MPa [58]. Svi materijali obuhvaceni ovim istrazivanjem, zadovoljili su navedeni

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 116
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovi¢ S. Diskusija

kriterijum. Tetric EvoCeram imao je vrednosti zatezne c¢vrstoCe u okviru ovog ranga
(28 MPa), a svi ostali materijali su znacajno nadmasili gornji prag zahtevanih vrednosti
(FZ550 - 43 MPa, FUT 43 MPa, FZ250 - 45 MPa, FUB 47 MPa).

Brosh i saradnici navode da je preporucljivije klasifikovati stomatoloske kompozite
prema njihovoj zateznoj, nego prema pritisnoj ¢vrsto¢i [121]. Ovo objasnjavaju time
da je zatezna cvrstoca osetljivije svojstvo za predvidanje mehanicke otpornosti kompo-
zita, s obzirom na njihovu krtu prirodu i saznanje da se krti materijali uglavnom pre
lome pod dejstvom zateznih sila (slika 4.7.1). Posmatrajuci uslove kojima je izlozen
klinicki restauriran zub u usnoj duplji, moze se zakljuciti da postoji bezbroj kombinacija
razli¢itih tipova mastikatornih sila koje na njega deluju, i posledi¢no razvijaju pritisne,
zatezne i smiCuce napone u ispunu i zubu. Zatezna ¢vrsto¢a materijala za zubne ispune
je vazno svojstvo, jer se zatezni naponi razvijaju pod uticajem zvacnih sila koje se raz-
lazu na kose i poprecne kao posledica kompleksnih geometrijskih oblika zubnih ispuna
[58]. S obzirom da su zubni ispuni prednjih zuba izloZeniji silama zatezanja, prilikom
odabira materijala, pogotovo za restauraciju velikih zubnih defekata prednjih zuba, npr.
kaviteta IV klase, treba birati materijale sa viSim vrednostima zatezne ¢vrstoce.

U poredenju sa zateznom c¢vrstocom gledi (10 MPa) i dentina (106 MPa) uocava se
da su testirani kompoziti izmedu ovih vrednosti. Svakako nisu toliko krti i osetljivi na
sile zatezanja kao gled, ali su duplo neotporniji od dentina na zatezne napone. U po-
redenju sa amalgamom (32-54 MPa), testirani kompoziti imaju slicne, relativno manje

vrednosti zatezne ¢vrstoce [37].

5.2.2 Uticaj ,soft-start“ metode svetlosne aktivacije polimerizacije

na zateznu Cvrstocu testiranih materijala

Hipoteza da ,soft-start” rezim svetlosne indukcije polimerizacije znacajno uti¢e na
poboljsanje mehanickih svojstava stomatoloskih kompozitnih materijala na bazi smola,
u odnosu na konvencionalni rezim svetlosne polimerizacije, je odbacena, kada se po-
smatra zatezna ¢vrstoc¢a. Svi materijali su imali znacajno superiornije vrednosti zatezne
¢vrstoc¢e nakon konvencionalne metode polimerizacije, u poredenju sa materijalima po-
limerizovanim ,,soft-start” metodom (slika 4.2.1). I pored tvrdnji autora mnogih studija
da ,soft-start“ dvofazni rezimi polimerizacije ne kompromituju mehanicka svojstva sto-

matoloskih kompozita [31, 78-80], u okviru ovog istraZzivanja ovaj metod je znacajno
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uticao na oslabljenje zatezne Cvrstoce testiranih materijala, dok istovremeno nije imao
znacajan uticaj na vrednosti pritisne ¢vrstoce. 1z ovakvog uticaja ,,soft-start” rezima na
mehanicka svojstva svih testiranih kompozita, moze se izvesti zaklju¢ak da je ovaj po-
limerizacioni metod povecao njihovu krtost, i smanjio njihovu toleranciju na zatezne
napone. Poznato je da postoje razliciti stavovi o tome da li ,soft-start” rezimi polime-
rizacije kompromituju, ili ne, svojstva stomatoloskih kompozita. Asmussen i saradnici
su ispitivali uticaj ,soft-start“ metode na stepen razgranatosti polimerne mreze [81].
Uvideli su da ova dvofazna metoda aktivira manje fotoinicijatora i kreira manje foto-
aktivnih centara, od ¢ijeg broja zavisi stepen razgranatosti polimera. Zakljucili su da
,soft-start“ rezimi uticu na kreiranje polimernih lanaca koji su linearniji i manje razgra-
nati u poredenju sa polimerima kreiranim konvencionalnom fotoaktivacijom. Iako sla-
biji stepen razgranatosti polimera najviSe dolazi do izrazaja u toku izlaganja materijala
protokolima ¢uvanja u razlic¢itim rastvarac¢ima [82], ocigledno je iz rezultata dobijenih
prezentovanim ispitivanjem da ,,soft-start“ rezim moze da utiCe na kreiranje kompozita
izmenjenih mehanickih svojstava, cak i pre izlaganja materijala daljim eksperimentima
i procesima starenja. Krtost kompozitnih materijala, koju je u ovoj studiji kreirao ,,soft-
start” polimerizacioni rezim, moZze se eventualno objasniti upravo kreiranjem drugacije
razgranate polimerne mreZe i postojanjem linearnijih polimernih lanaca, koji nisu ade-
kvatno distribuirali zatezne napone. Ovakva vrsta kreirane polimerne mreZe nije bila
u stanju da amortizuje zatezne napone i da kompenzuje svojstvo izrazite krtosti ne-
organskih punilaca u kompozitu. U okvirima ogranic¢enja ove studije, nakon analize
navedenog uticaja ,,soft-start“ protokola na kompozitna svojstva, moze se izvesti prepo-
ruka za klinicki rad da se ,soft-start“ rezimi ne koriste za fotoaktivaciju ispuna prednjih
zuba, koji su vise izlozeni Cistim zateznim naponima [121]. Ne treba ih koristiti ni onda
kada se proceni da Ce restauracije zuba bocnog segmenta trpeti opterecenja van fiziolo-
Skih granica, s obzirom na to da postoji preporuka da se izbor kompozitnih materijala
pravi prema njihovoj zateznoj, a ne pritisnoj ¢vrstoci, jer ¢e lom ovih materijala uvek

pre nastati kao posledica generisanja zateznih napona u njima.
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5.3 Vrednosti tvrdoce testiranih materijala po Vickersu

5.3.1 Uticaj nanocestica i sastava neorganske komponente na tvr-

docu testiranih materijala

Analizom varijanse vrednosti tvrdoce kompozita po Vickersu (Tabela 4.3.1), moze se
uvideti da je postojala statisticki znacajna trostruka interakcija izmedu uticaja koji vrsta
materijala, metod polimerizacije i posmatrana strana uzorka ostvaruju na tvrdo¢u. U
okviru sprovedene studije, svi testirani kompoziti imali su statisticki znacajno razlicite
vrednosti izmerene tvrdoce (Tabela 4.3.2).

S obzirom da je prvom hipotezom sprovedenog istrazivanja izneta pretpostavka da
dimenzije Cestica neorganskih punioca, u sastavu stomatoloskih kompozita, znacajno
poboljsavaju njihova mehanicka svojstva, u slucaju tvrdoce testiranih materijala, nave-
dena hipoteza je odbacena. NajviSe vrednosti tvrdoc¢e imao je nanohibridni FZ550, pa
mikrohibridni FZ250, pa dva nanopunjena FUB i FUT, pa je najniZe vrednosti tvrdoce
opet imao nanohibridni kompozit Tetric EvoCeram. Nanohibridni FZ550 je kompozit
najsli¢niji po sastavu mikrohibridnom kompozitu FZ250, u kom se osim mikrometarskih
Cestica dimenzija od oko 3 um i manje, nalaze i dodate neaglomerisane, pojedinacno-
rasprSene nanocestice prec¢nika oko 20 nm [98]. Zahvaljujuéi tehnoloskim naporima,
zapreminski udeo neorganske komponente mikrohibridnog kompozita FZ250 od oko 60
vol% uspesno je uvecan na 68 vol% u nanohibridnom FZ550 kompozitu. Mnogi autori
smatraju da su vrednosti tvrdo¢e polimernih kompozita direktno proporcionalne pro-
centualnoj zastupljenosti neorganske komponete u polimenom matriksu [117, 122]. To
se kod ovako srodnih materijala, koji nemaju znacajne tehnoloske medusobne razlike,
moze smatrati opravdanim i u skladu je sa opisanim rezultatima. S druge strane FUB
i FUT su srodni nanopunjeni materijali, kod kojih se ovo pravilo o uticaju zapremin-
skog udela neorganske komponente na tvrdo¢u potvrduje samo ukoliko se posmatraju
kao par, nastao koriS¢enjem slicne tehnologije sinteze materijala [2, 73], ali ne i ako
se posmatra npr. zapreminski udeo FUB (63,3 vol%) u poredenju sa procentualnom
zastupljenos¢u ove komponente u mikrohibridnom FZ250 kompozitu (60 vol%). Pore-
denjem ova dva materijala uocava se da je FZ250 ima viSe vrednosti tvrdo¢e od FUB,
iako je imao manji udeo neorganske komponente u svom sastavu. Ovakav nalaz mozZe

se objasniti specifitnim svojstvima nanocestica u nanopunjenim FUB i FUT kompozi-
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tima. Ovi materijali ojacani su samo Cesticama nanometarskih dimenzija, koje zbog
svoje velike aktivne povrSine u odnosu na zapreminu, u toku svoje povrSinske modi-
fikacije, iziskuju potrebu za koriS¢enjem vece kolic¢ine silana, kako bi se sva njihova
specificna povrsina modifikovala u cilju poboljsanja kompatibilnosti cestica sa polimer-
nim matriksom [65, 123]. Nadeno je da je potrebna oko cetiri puta veca koli¢ina silana
da se prekriju nanopunioci u odnosu na potrebne koli¢ine za povrSinsku modifikaciju
mikropunilaca, kao i da orijentacija molekula silana na cesticama koloidnog silicijum-
dioksida moze biti kompromitovana u kompozitima sa nanocesticama [124]. Takode,
nanoklasteri poseduju veliku unutrasnju poroznost, infiltrirani su silanom, i o¢ekivano
je da imaju nize vrednosti tvrdo¢e od monolitne Cestice mikrometarskih dimenzija [40].
Navedena razlika u koli¢cinama silana izmedu nanopunjenih i mikrohibridnih kompo-
zita, stvara u nanokompozitima, kreiranim samo od nanocestica, viSak silana, deblji
sloj silana na spoju punioci/smola, kao i oslabljenu kontaktnu zonu izmedu osnovne
dve komponente kompozita ¢ineci je manje otpornom na mehanicka optere¢enja [125].
Ovakav relativni visak potrebnog silana moZe se smatrati manom nanopunjenih kom-
pozita, iako se ne moze sa sigurnosc¢u odrediti koliki je njen uticaj na ukupna svojstva
nanokompozita [125].

Tumaceci vrednosti tvrdoce materijala ispitivanih u okviru ove studije, zakljucuje
se da se vrednosti tvrdo¢e materijala ne mogu predvideti samo na osnovu zapremin-
skog/tezinskog procenta neorganske komponente u kompozitu (slika 4.7.8).

U cilju ukupnog razumevanja svojstva tvrdoc¢e savremenih stomatoloskih restaura-
tivnih kompozita, potrebno je dobro poznavati sastav razmatranih materijala i uvideti
nijanse koje doprinose razlikama medu njima, kao $to je npr. opisan relativno visi udeo
silana u savremenim, ¢isto nanopunjenim kompozitima.

Tetric EvoCeram iako nanohibridni kompozit prema klasifikaciji, pokazao je najnize
vrednosti tvrdoc¢e i svih drugih mehanickih svojstava testiranih u okviru ove studije.
I pored toga Sto poseduje najveci procenat neorganske komponente u svom sastavu
(82,5 vol%), u pogledu tvrdoce, imao je statisticki znacajno nize vrednosti od ostalih
kompozita (slika 4.7.8), Sto je u relativnoj koliziji sa stavom da su vrednosti tvrdoce i
zapreminski udeo neorganske komponente u kompozitu direktno proporcionalni [117].
Stoga, ovakav nalaz potvrduje ve¢ prethodno navedeni zaklju¢ak da ovo pravilo moze

da vazi samo za vrlo srodne materijale po sastavu i strukturi organske i neorganske
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komponente. Mora se uzeti u obzir da, pored zapreminske zastupljenosti, i dimenzije
Cestica punilaca, vrsta i hemijski sastav punilaca, prisustvo i koli¢ina silana, hemijski sa-
stav monomerne smese, razgranatost polimerne mreze, uticu na vrednosti tvrdoce sto-
matoloskih kompozita [126]. U konkretnom slucaju Tetric EvoCeram kompozita, mo-
raju se naglasiti prisustvo prepolimerizovanih punilaca, koji dovode do slabijeg spoja
punilac/smola, ali i hemijski sastav Cestica punilaca (barijumsko staklo, iterbijum tri-
fluorid i silicijum-dioksid), kao potencijalni razlozi za slabija mehanicka svojstva ovog
kompozita kroz sve mehanicke testove (videti poglavlje ,Uticaj nanocestica i sastava
neorganske komponente na pritisnu ¢vrstoc¢u testiranih materijala“). Svi ostali testi-
rani materijali, sadrZe osim silicijum-dioksida i cirkonijum-dioksid, koji se sam po sebi
smatra materijalom vrlo visokih vrednosti tvrdoce, koje ocigledno uti¢u i na vrednosti
tvrdoc¢e kompozita u ¢ijem je sastavu cirkonijum-dioksid prisutan [119].

Scougall-Vilchis i saradnici ispitivali su savremene kompozite posredstvom skenira-
juceg elektonskog mikroskopa [126]. Kao zakljucak analize naveli su da je uocljiv veliki
diverzitet mikrostuktura medu razlicitim stomatoloskim kompozitima koji nastaje kao
posledica primene razlic¢itih revolucionarnih tehnologija u procesu njihove sinteze i op-
timizacije. Sugestija autora date studije je da je potrebno definisati jasne klinicke indi-
kacije koje optimalno odgovaraju razlicitim svojstvima odredenih materijala dostupnih
na trzistu. Takode ukazuju na postojanje raskoraka izmedu realnih svojstava kompozita
odredenog sastava i njihove grube klasifikacije, odnosno, svrstavanja u odredene kla-
sifikacione grupe. Ovakva primedba je u relativhom skladu sa rezultatima tvrdoce, ali
i drugih testiranih svojstava u okviru prezentovanog istrazivanja. Dva kompozita koja
pripadaju nanohibridnim kompozitima prema postojecoj klasifikaciji nasli su se jedan na
vrhu (FZ550), a jedan na dnu poretka (Tetric EvoCeram) materijala prema vrednostima
tvrdoce.

Kao napomena mora se ista¢i da tvrdoc¢a nije realno svojstvo materijala samog po
sebi, te da ona sluzi samo kao uporedna karakteristika u svrhu poredenja razli¢itih ma-
terijala. Dodatno, treba istac¢i da su vrednosti tvrdo¢e materijala izracunate primenom
razlicitih testova (po Vickersu, Knoopu, Brinellu) retko poredive [127]. Ova Cinjenica
¢esto dovodi do teSkoce poredenja izmerenih vrednosti tvrdo¢e u okviru razli¢itih stu-
dija, zbog koris¢enja razlicitih vrsta testova ili razli¢ito podesenih njihovih parametara.

Ipak, vrednosti tvrdoc¢e dobijene u okviru ove studije slicne su vrednostima tvrdoc¢e po

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 121
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovi¢ S. Diskusija

Vickersu od 71-72,5 HV za FZ250 i 56,8-72,12 HV za Filtek Supreme [117], koji je pret-
hodnik Filtek Ultimate materijala i moze se smatrati skoro istim materijalom (izvrSena

je dopunska optimizacija svojstva fluorescencije kod Filtek Ultimate kompozita).

5.3.2 Uticaj ,soft-start“ metode svetlosne aktivacije polimerizacije

na tvrdoc¢u testiranih materijala

Postavljena hipoteza da ,soft-start“ rezim svetlosno-indukovane polimerizacije zna-
¢ajno utice na poboljsanje mehanickih svojstava stomatoloskih kompozitnih materijala
na bazi smola, u odnosu na konvencionalni rezim svetlosne polimerizacije, u pogledu
vrednosti tvrdo¢e moze biti odbacena. Rezim polimerizacije nije pokazao statisticki
znacajan uticaj na vrednosti tvrdoce testiranih materijala. Svi testirani materijali obu-
hvacdeni ekperimentalnim ispitivanjem, pokazali su nezavisno od primenjene metode
svetlosno-indukovane polimerizacije, kao i nezavisno od ispitivane strane, isti poredak
vrednosti tvrdoce, koje su se sve medusobno statisticki znacajno razlikovale. Iz ovoga je
uocljivo da vrsta polimerizacije nije kreirala znacajne promene ni u jednom materijalu,
dovoljne da uti¢u na vrednosti njihove tvrdoce.

Witzel i saradnici ispitivali su uticaj metode fotoaktivacije na konverziju i mehanicka
svojstva stomatoloskih kompozita [128]. Nakon analize dobijenih rezultata autori su
izneli stav da postoji odredeni prag u kreiranju polimerne mreZe odredenog stepena
konverzije, nakon cega povecanje stepena konverzije nema viSe znacajan uticaj na me-
hanicka svojstva. Iako su u ovoj studiji koriS¢ene dve vrste polimerizacionih rezima, koji
ne emituju istu iradijansu svetlosne energije (kod ,soft-start“ metode smanjena je po-
Cetna iradijansa, a isto je vreme ekpozicije kao i kod konvencionalne metode), one nisu
kreirale znacCajne razlike u tvrdodi testiranih materijala. Ovo je u skladu sa studijom
koju su izveli Calvacante i saradnici, u kojoj tvrdoc¢a razli¢itih kompozitnih materijala
nije znacajno pogodena polimerizacionim protokolom [76].

Tvrdoc¢a kao mehanicko svojstvo povrSine materijala, ¢esto se smatra dobrim para-
metrom i indirektnim pokazateljem stepena konverzije polimernih kompozita [84, 93].
S obzirom da u okviru prezentovane studije ,,soft-start“ rezim polimerizacije nije kreirao
znacajno razli¢ite vrednosti tvrdo¢e u odnosu na konvencionalnu metodu polimeriza-
cije, moze se zakljuciti da navedene dve metode svetlosne indukcije polimerizacije nisu

kreirale znacajne razlike u konverziji monomera testiranih kompozita.
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S druge strane, vrednosti tvrdoce materijala na gornjoj i donjoj strani uzoraka nisu se
statisticki znacajno razlikovale, Sto ukazuje na optimalnu dubinu polimerizacije svih te-
stiranih materijala, nakon obe primenjene metode polimerizacije. Preporucena debljina
jednog sloja kompozita od 2 mm, uz koriscenje svetlosne iradijanse od minimum 400
mW/cm?, moze se smatrati klini¢ki opravdanom [129]. Medutim, s obzirom na akcen-
tovano ispitivanje svojstava nanokompozita u okviru ove studije, moze se ista¢i jedno
zanimljivo zapazanje. Poznato je da su apsorpcija i rasipanje svetlosti, tokom prolaska
kroz uzorak, glavni uzroci oslabljenja intenziteta svetlosne energije kroz uzorak, i poten-
cijalno nedovoljnog stepena konverzije na njegovoj donjoj strani. Nezavisno od toga $to
razlike u tvrdod¢i gornje i donje strane uzoraka nisu bile statisticki znacajne, uocljivo je
da su mikrohibridni i nanohibridni materijali (FZ250, FZ550) imali manje vrednosti tvr-
doce na donjoj strani uzorka. Zanimljivo je da su oba testirana nanopunjena kompozita
imala vise vrednosti tvrdo¢e na donjoj strani uzorka, ¢ak i nakon primene ,soft-start“
polimerizacije nize iradijanse svetla na pocetku polimerizacionog procesa. Ovo moZze da
ukaze na specificno svojstvo nanocestica, koje zbog svojih dimenzija koje su manje od
talase duZine vidljivog svetla (400-700 nm), same po sebi ne ometaju prolaz usmerenog
svetla kroz uzorak. Naravno, indeks prelamanja polimerne mreze ne dozvoljava da ovo
neometanje svetla bude potpuno, ali je ovaj zanimljiv zaklju¢ak potencijalno koristan
za klinicku praksu. U slucajevima otezanih uslova rada za kvalitetno prosvetljavanje
materijala, u okviru kojih moze biti kompromitovana dubina polimerizacije, npr. pri-
likom restauracije II klase, ili rekonstrukcije dubokih kaviteta, ili nedostupnih kaviteta
distalnih partija usne duplje na koje se vodic svetlosti ne moze kvalitetno plasirati, pre-
porucljivo je da se koriste nanopunjeni kompoziti, zbog povoljnog svojstva nanocestica
da ne rasipaju svetlost. Na taj nacin ¢e se, zahvaljuju¢i neznatnom oslabljenju ula-
zne svetlosne energije kroz ispun, omoguciti kvalitetnija polimerizacija njegove donje
strane. Ovakav nalaz i zakljucak je u skladu sa stavom Braga i saradnika, da je rasipanje

svetlosti direktno proporcionalno dijametru neorganskog punioca [130].
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5.4 Opis povrsinske topografije testiranih kompozita do-

bijene AFM i SEM analizom

Metod poliranja u viSe koraka (engl. multistep polishing protocol) izveden je sa
Cetiri abrazivna diska, sukcesivno finije povrSine i manjeg grit broja. Ovakvi diskovi,
obloZeni aluminijum-dioksidnim cesticama izazivaju brazdanje povrSine stomatoloskih
kompozita, koje je neujednaceno i zavisi od razli¢ite otpornosti i tvrdo¢e polimernog
matriksa i neorganskih Cestica punilaca. Trosenje materijala, u ovom slucaju, je rezultat
abrazivnog mehanizma trosenja, u okviru koga se izmedu dva tela koja su u medusob-
nom povrsinskom dodiru postavlja i trece telo, nastalo kao posledica habanja ili abra-
zivne hartije ili samog materijala koji se tretira [87]. Kao posledica ovakve interakcije,
kompozitni materijal je na mikro- i nanonivou izbrazdan dubljim ili pli¢cim brazdama,
iako makroskopski, odnosno, klinicki, materijal moze da izgleda potpuno glatko (slika
4.6.1). Treba imati u vidu da su svi testirani materijali imali prose¢nu hrapavost ispod
100 nm, ali i prisutne vertikalne brazde duboke oko 600-1000 nm. Ovakva mesta, iako
nevidljiva u toku klinickog rada, mogu da izazovu posledi¢no prebojavanje ispuna, po-
vecaju mogucnost za adherenciju biofilma, ili da deluju kao slaba mesta za inicijaciju
razvoja pukotine materijala.

Dodatno, kao posledica abrazivnog delovanja hartije za poliranje, nastaje i odvajanje
i “Cupanje” odredenih delova materijala s povrSine. Zbog znacajnih razlika u tvrdoc¢i
smole i neorganskih Cestica, smola postaje izbrazdana, a na pravcu brazde ¢esto se moze
videti da su i cele mikrometarske cCestice, ili grupe cCestica, eliminisane pod dejstvom
poliranja (slika 4.6.1). Na povrsini kompozita mogu se uociti i samostalne rupe i krateri,
nastali kao posledica odvajanja Cestica koje su, ili bile prominentne na pocetku ciklusa
poliranja, ili su postale ogoljene nakon prethodnog uklanjanja mekse smole. Ovakvo
istiskivanje cele Cestice ili grupe Cestica, diktira primarnu pretpostavku da ¢e kompoziti,
koji imaju manje Cestice u svom sastavu, imati manje defekte povrsine, nakon njihovog
eliminisanja tokom poliranja. Ipak, dimenzije Cestica nisu jedini kriterijum za fino¢u
topografije testiranih kompozita [87].

Kompaktnost punjenja materijala se pokazala u ovoj studiji kao izuzetno vazno svoj-
stvo, koje znacajno utice na karakter finalne povrSine kompozita. Nanocestice, same

po sebi, u FUB i FUT nanopunjenim kompozitima, nisu uspele da obezbede znacajno
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bolju topografiju i glatkiju povrSinu ovih materijala u poredenju sa mikrohibridnim i
nanohibridnim materijalima. Naprotiv, mikrohibridni FZ250 se ponovno pokazao kao
materijal izuzetnih odlika, koji je kroz sve testirane parametre hrapavosti bio sli¢nih,
ili boljih, karakteristika u odnosu na nanokompozite. Nanopunjeni kompoziti u ovoj
studiji imaju 56-63% cCestica u svom sastavu, $to ostavlja dovoljan procenat slobodne
smole koja je podlozna abraziji. Zajedno sa uklanjanjem povrSinskog sloja polimerne
smole, uklanjaju se i nanocestice u gomilicama, rede i celi nanoklasteri [73]. Eventu-
alna prednost nanokompozita je u tome Sto ¢e nanoklasteri cesce biti delom preseceni,
nego Sto Ce biti eliminisani u celini [87, 131]. Za razliku od nanopunjenih kompozita,
mikrocestice u kompozitima sa dvojnim punilom, mogu stvarati ili povrsinska ispup-
cenja nakon eliminacije mekse smole, ili biti cele u komadu izvucene i iScupane pod
dejstvom abrazivne hartije, ostavljajuci za sobom vece defekte [132].

Nanohibridni Tetric EvoCeram je, zbog izuzetne zapreminske zastupljenosti neor-
ganske komponente u svom sastavu, pokazao potpuno ujednacen odgovor povrsine na
abrazivno troSenje [98]. Ovaj materijal poseduje vrlo homogeno i kompaktno raspo-
redene neorganske Cestice razli¢itih dimenzija, medu kojima nanocestice popunjavaju
i najmanje smolaste prostore, i omogucavaju konzistentnost povrsinske teksture ovog
materijala. Drugi nanohibridni kompozit u ovoj studiji - FZ550 nije uopste prikazao
ovako dobre karakteristike povrSine kao Tetric EvoCeram, jer se, iako pripadaju istoj
Kklasifikacionoj grupi, od njega znacajno razlikuje. Spomenuti FZ550 ne sadrzi prepoli-
merizovane punioce, sadrzi manji zapreminski udeo neorganske komponente, i mikro-
metarske Cestice, koje dolaze do izrazaja kod ovog materijala i na odredenim mestima

ometaju fino¢u njegove topografije.

5.5 Vrednosti parametara hrapavosti testiranih materi-
jala

5.5.1 Uticaj nanocestica i sastava neorganske komponente na vred-

nosti parametara hrapavosti testiranih materijala

Analizom varijanse vrednosti parametara hrapavosti testiranih kompozita, moze se

uvideti da je postojala statisticki znacajna dvostruka interakcija izmedu uticaja koji vrsta

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 125
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



Tijana Lainovi¢ S. Diskusija

materijala i metod polimerizacije ostvaruju na sve navedene parametre (tabele 4.5.1,
4.5.3, 4.5.5, 4.5.7). Posmatrajudi rezultate svih testiranih parametara uocava se da je
Tetric EvoCeram, nanohibridni kompozit, imao najniZe vrednosti svih parametara, dok
se vrednosti hrapavosti drugih testiranih materijala ve¢inom nisu statisticki znacajno
razlikovale.

S obzirom da je tre¢om hipotezom sprovedenog istrazivanja izneta pretpostavka da
dimenzije Cestica neorganskih punioca, u sastavu stomatoloskih kompozita, znacajno
poboljsavaju njihova povrSinska svojstva, navedena hipoteza je odbacena. Nanopunjeni
kompoziti FUB i FUT, nanohibridni FZ550 i mikrohibridni FZ250, ili se nisu statisticki
medusobno znacajno razlikovali, ili je FZ250 imao ¢ak i nize vrednosti hrapavosti od
navedenih materijala koji sadrze nanocestice, $to je nasuprot ocekivanjima.

Kvalitet povrSine materijala zavisi od sastava materijala i vrste povrsinskog tretmana.
Povrsinski sloj kompozitnih ispuna nakon prosvetljavanja i uklanjanja celuloidne trake
je vrlo gladak i predstavlja sloj bogat polimernom komponentom materijala (engl. resin-
rich layer). Zbog slabosti ovog sloja i njegove niske otpornosti na habanje, ali i potrebe
da se kompozitni ispun morfoloski adaptira u skladu sa anatomijom zuba, sprovodi se
procedura tzv. finiranja i poliranja restauracije [102]. Izbor metode poliranja u ovoj
studiji izvrSen je prema rezultatima istrazivanja u kome je metod poliranja kompozita
u vise koraka (engl. multi-step polishing protocol) kreirao najbolje karakteristike po-
vrSine, najnize vrednosti parametara hrapavosti i najpovoljniju povrsinsku topografiju
[133].

Tumacenjem razloga koji su doprineli znacajno boljim rezultatima hrapavosti Te-
tric EvoCeram-a u odnosu na ostale testirane materijale, uocava se da ovaj materijal
ima najve¢i udeo neorganske komponente u materijalu, Sto moze predstavljati uzrok
ovako homogenih i konzistentnih vrednosti parametara hrapavosti koje je ovaj mate-
rijal ostvario (slika 4.7.5). Takode, prisustvo prepolimerizovanih punilaca u njegovom
sastavu, kao i najnize vrednosti tvrdo¢e ovog materijala u ovoj studiji, mogu biti obja-
$njenje za niske vrednosti hrapavosti, zbog pretpostavke relativno ujednacenog stepena
habanja modifikovane neorganske i organske komponente kompozita tokom poliranja.
Opseg dimenzija Cestica u ovom materijalu, od 40-3000 nm, omogucio im je izuzetno
homogenu i visoku zapreminsku zastupljenost. I u odredenim ranije sprovedenim stu-

dijama, ovaj materijal je imao vrlo konzistente rezultate nakon raznih testova kojima je
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bio izlozen [98, 134].

Sto su Cestice bolje distribirane i homogenije raspriene i $to je veéa njihova zapre-
minska zastupljenost u kompozitu, moze se ocekivati da bolje stite polimerni matriks
od habanja, smanjuju¢i povrSinu njegove izloZenosti abrazivnim alatima. To je tzv. ,za-
Stitna teorija“ o Cesticama u stomatoloskim polimernim kompozitima, koju su prvi izneli
Jogensen i saradnici, a kasnije potvrdili Bayne i drugi [135, 136]. Cestice nanodimen-
zija, dodate nanohibridnom kompozitu Tetric EvoCeram, izmedu Cestica mikrometar-
skih heterogenih dimenzija, popunjavaju slobodne prostore u smoli, i time smanjuju
meducesti¢no rastojanje, pruzajuci na taj nac¢in adekvatnu homogenu otpornost povr-
Sine ovog materijala na habanje [137].

Svi testirani materijali imali su vrednosti Sa i Sq parametra nize od 100 nm. Uz-
imajuéi u obzir ¢esto navodeni limit od oko 0,2 um prose¢ne hrapavosti ispod kog se
moze smatrati da je smanjena mogucnost za adheziju bakterija za ispun, smatra se da
su svi materijali zadovoljili ovaj uslov [108]. Ipak, posmatrajuéi vrednosti Sz parame-
tra, uocava se da ove vrednosti znacajno prevazilaze zadati limit i da su u ovoj studiji
iznosile od 600-1000 nm u proseku. Ovakav nalaz potvrduje da postoji veliki diver-
zitet teksture stomatoloskih kompozita, i da ¢ak i najpovoljnija procedura poliranja,
izaziva linearna ili kruzna oSteCenja povrsine, ¢ija vertikalna dimenzija moze iznositi
i do 1000 nm. Za sada je savremenim klinickim metodama poliranja nemoguce izbeci
ovakva lokalna ostecenja povrsine kompozita, koja mogu predstavljati njihova slaba me-
sta. Ovakvi relativno duboki defekti mogu predstavljati mesta za propagaciju pukotine
restauracija izlozenih naponima u usnoj duplji. Tokom odredivanja vrednosti maksi-
malne visine neravnina testiranih kompozita, uocena su i neka drasti¢nija odstupanja
od prosecne vrednosti ovog parametra (slika 4.5.9), sto potvrduje prirodu ovog para-
metra koji detektuje najnize ili najvise vertikalne dimenzije hrapavosti, zbog cega se
on smatra nepouzdanim parametrom ukoliko se posmatra izvan konteksta ispitivanih
svojstava testiranih materijala.

Posmatrajuci rezultate ostalih parametara, uocljivo je da su svi materijali imali nega-
tivne vrednosti Ssk parametra hrapavosti. Negativan Ssk ukazuje na to da se veci volu-
men materijala nalazi iznad srednje linije profila [138]. Ovakvi materijali sa negativnim
Ssk vrednostima imaju ucestalije prisutne doline nego vrhove na svojoj povrsini (slika

3.2.9). Pored toga, negativna vrednost Ssk ukazuje na pozitivhu sposobnost povrsine
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testiranih materijala da se odupru mastikatornim silama. Iz ovakvih rezultata zakljucuje
se da Ce testirani materijali imati relativno stabilan stepen habanja tokom eksploatacije.
Manji broj vrhova prisutnih na povrsini bi¢e uklonjen na pocetku okluzalnog kontakta
sa zubima antagonistima. Vecinski prisutne doline na povrSini materijala omogucavaju
zadrzavanje pljuvacke u njihovom povrsinskom sloju koja ima ulogu lubrikanta u ovom
specificnom prirodno projektovanom okruzenju [133].

Prema rezultatima sprovedenog opseznog preglednog ¢lanka, u dostupnoj literaturi
jos uvek nema saglasja o tome da stomatoloski nanokompoziti imaju poboljsane karak-
teristike povrsSine, kao $to su sjaj i nize vrednosti hrapavosti, od univerzalnih mikrohi-
bridnih kompozita [110]. Nanocestice punioca, same po sebi ne mogu da garantuju
unapredeni kvalitet povrSine poliranih stomatoloskih kompozita. Samo dobro izba-
lansirani materijali, sa velikim procentualnim udelom neorganske komponente, koja
je dobro i homogeno distribuirana, mogu pokazati prave prednosti svojih povrsinskih
svojstava nad univerzalnim mikrohibridnim kompozitima. Mnogi autori nisu nasli zna-
cajne razlike u vrednostima prosecne hrapavosti izmedu nanopunjenih i mikrohibrid-
nih kompozitnih materijala, a ni rezultatima ove studije ovakvi nalazi nisu opovrgnuti

[87, 139, 140].

5.5.2 Uticaj ,soft-start“ metode svetlosne aktivacije polimerizacije

na vrednosti parametara hrapavosti testiranih materijala

Hipoteza da ,,soft-start“ rezim svetlosno-indukovane polimerizacije znacajno utice na
poboljsanje povrsinskih svojstava stomatoloskih kompozitnih materijala na bazi smola,
u odnosu na konvencionalni rezim svetlosne polimerizacije, u pogledu vrednosti te-
stiranih parametara hrapavosti, moze biti odbacena. Pojedinacni materijali nisu imali
statisticki znacajno razlic¢ite vrednosti parametara hrapavosti, nakon sto su polimerizo-
vani jednom ili drugom metodom polimerizacije, a zatim polirani. Dakle, u okviru ove
studije, ,,soft-start“ rezim nije kreirao promene karakteristika polimerne mreze dovoljne
da se odraze na otpornost materijala na abrazivno troSenje izazvano sprovedenim pro-
tokolom poliranja. Retke su studije koje su se bavile uticajem rezima svetlosne indukcije
polimerizacije na povrSinska svojstva stomatoloskih kompozita.

Rezultat ove studije o nepostojanju znacajnog uticaja ,soft-start“ polimerizacije na

hrapavost povrSine je u saglasju sa rezultatima istrazivanja Dos Santosa i saradnika. Na-
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vedeni autori nisu nasli znacajne promene u povrsinskoj topografiji kompozita fotoakti-
viranih svetloS¢u razli¢itih iradijansi [111]. Ovakav rezultat se moZze objasniti blizinom
svetlosnog izvora gornjoj strani osvetljenog uzorka, kojoj su vrednosti iradijanse dobi-
jene nakon razli¢itih svetlosnih protokola, ocigledno, dovoljne da dobro polimerizuje.
Za razliku od povrsinskih slojeva kompozita, dublji slojevi materijala mogu da, usled
odbijanja, apsorpcije i rasipanja svetlosne energije, trpe eventualne posledice dvofaznih
polimerizacionih rezima, s smanjenom pocetnom iradijansom.

De Oliviera i saradnici, takode nisu nasli znacajne razlike u morfologiji povrsine
stomatoloskog nanopunjenog kompozita, nakon aktivacije njegove polimerizacije LED

ili QTH lampama [112].

Ispitivanje mehanickih i povrsinskih svojstava 129
stomatoloskih nanostrukturisanih kompozitnih materijala na bazi smola



GLAVA 6

ZAKLJUCCI

Nakon detaljne analize dobijenih rezultata sprovedenog istrazivanja, izvedeni su sa-

zeto sledeci zakljucci:

1. Cestice nanodimenzija u sastavu stomatolo$kih polimernih kompozita, samostalno,
nemaju znacajan uticaj na poboljSanje mehanickih i povrsSinskih svojstava stoma-
toloskih kompozita. Nanocestice, zbog svoje velike specificne povrsine, zahtevaju
vece kolicine silana, bipolarnog vezujeg agensa, Ciji ve¢i udeo moze da oslabi me-
hanic¢ku otpornost stomatoloskih nanokompozita. Nanocestice, sa jedne strane,
svojim malim dimenzijama pozitivho uticu na stepen habanja i nisku hrapavost
tokom poliranja, ali sa druge strane, nisu dovoljno zapreminski zastupljene i osta-
vljaju dovoljni udeo organskog matriksa u kompozitu, koji negativno utice na kva-
litet njegove polirane povrSine i hrapavost. Uzevsi u obzir navedene prednosti
i nedostatke, “nano” prefiks u imenu materijala ne garantuje sigurnu prednost

stomatoloskih nanokompozita nad univerzalnim mikrohibridnim kompozitima.

2. Procentualna zastupljenost neorganskih Cestica u polimernoj bazi, ne moze se
smatrati apsolutnim kriterijumom kvaliteta stomatoloskih kompozita, u pogledu
njihovih mehanickih svojstava. Samo srodni materijali, izradeni istim tehnoloskim
postupkom, koji imaju veoma slican ili isti hemijski sastav, mogu biti mehanicki
superiorniji ukoliko imaju veéi procenat neorganske komponente u svom sastavu.

Ve¢i udeo neorganske komponente ima mnogo znacajniji uticaj na otpornost na
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habanje, kvalitet povrsinske topografije i vrednosti parametara hrapavosti stoma-

toloskih kompozita, kada se moze smatrati prednos¢u materijala koji je sadrze.

3. Materijali koji sadrze prepolimerizovane punioce u svom sastavu, i pored velike
zastupljenosti neorganskih Cestica, imaju znacajno slabiju otpornost na mehanicko
opterecenje. Spoj prepolimerizovanog punioca i polimerne baze je slaba tacka
ovih materijala, koja znacajno slabije od ostalih reaguje na razvijene napone pod

dejstvom mehanickih sila.

4. Stomatoloski kompoziti postaju krtiji i imaju znacajno oslabljene vrednosti zate-
zne Cvrstoe nakon primene ,soft-start“ metode svetlosne indukcije polimeriza-
cije. Navedeni zaklju¢ak najverovatnije je rezultat kreiranja linearnije polimerne
mreZe nakon ,soft-start“ metode, koja ima slabiju sposobnost distribucije zateznih
napona, od razgranate mreZe kreirane konvencionalnom metodom fotoaktivacije.
Na ostala testirana svojstva, ove suptilne promene grade polimera nemaju sta-
tisticki znacajan uticaj. Uzevsi u obzir ovakvo delovanje ,soft-start“ metode na
svojstva stomatoloskih kompozita, treba izbegavati njeno koris¢enje prilikom po-
limerizacije restauracija prednjih zuba, koji trpe znacajne zatezne napone u toku

funkcije.

5. Preporucena debljina kompozitnog sloja od 2 mm je optimalna i klinicki oprav-
dana prilikom koriS¢enja i konvencionalne i ,soft-start” svetlosne aktivacije poli-
merizacije. Kompoziti koji sadrze neorganske cestice samo nanometarskih dimen-
zija, bolje propustaju i manje rasipaju svetlost tokom polimerizacije, te se stoga
preporucuju za restauraciju zuba bo¢nog segmenta, dubokih kaviteta prve klase,
sa ocuvanim zidovima koji sprecavaju prilaz vodica svetlosti donjem sloju kompo-
zita, kod dubokih kaviteta druge klase, za restauraciju svih tesko dostupnih mesta,
i prilikom rada u otezanim uslovima koji kompromituju adekvatno prosvetljavanje

materijala.
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