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@ Sposéb otrzymywania kompozytowego wypetniacza organiczno-nieorganicznego do

stomatologicznych materialéw kompozytowych mikrowypetnionych chemo- i §wiattoutwar-
dzalnych w wyniku kopolimeryzacji mieszaniny monomerdw akrylowych w obecnosci
submikronowej krzemionki pirolityczne}, znamienny tym, Ze prowadzi si¢ kopolimeryzacje
suspensyjna pod normalnym ci$nieniem, a otrzymany kompozyt, w postaci ziaren o $rednicy
ponizej 1 mm, miele si¢ do proszku o uziarnieniu ponizej 0,1 mm.
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Sposéb otrzymywania kompozytowego wypelniacza
organiczno-nieorganicznego do stomatologicznych materiatéw
kompozytowych

Zastrzezenie patentowe

Sposéb otrzymywania kompozytowego wypelniacza organiczno-nieorganicznego do
stomatologicznych materialéw kompozytowych mikrowypeinionych chemo- i §wiatloutwar-
dzalnych w wyniku kopolimeryzacji mieszaniny monomeréw akrylowych w obecnosci sub-
mikronowej krzemionki pirolitycznej, znamienny tym, zZe prowadzi si¢ kopolimeryzacje
suspensyjng pod normalnym ci$nieniem, a otrzymany kompozyt, w postaci ziaren o Srednicy
ponizej 1 mm, miele si¢ do proszku o uziarnieniu ponizej 0,1 mm.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania wypelniacza organiczno-nieorga-
nicznego do stomatologicznych materiatléw kompozytowych w postaci ziaren usieciowane-
go polimeru organicznego o granulacji ponizej 100 pm wypelnionych mikrowypetniaczem
nieorganicznym w postaci krzemionki pirolitycznej o §rednim uziarnieniu 0,04 pm.

Znane s wypelniacze do stomatologicznych materialéw kompozytowych z grupy tzw.
"makrowypetniaczy" o uziarnieniu do kilkudziesigciu pm w postaci drobno zemlonego kwarcu,
korundu i ré6Znych gatunkéw szkta. Proszek taki, po preparacji powierzchniowej zwiazkami typu
winylosilanéw, miesza si¢ ze spoiwem ztoZzonym z monomerdw metakrylanowych oraz od-
powiednimi dodatkami otrzymujac w ten sposéb material kompozytowy przeznaczony do
utwardzania chemicznego lub §wiatlem. Kompozyt taki zawiera 70 - 80% wypelniacza, dzigki
czemu wykazuje niski skurcz polimeryzacyjny i doskonale wlasno$ci mechaniczne. Estetyka
wypetnien wykonanych z kompozytéw opartych o makrowypetniacze jest bardzo dobra, lecz
krétkoterminowa, gdyz z czasem wskutek duzej r6znicy twardo$ci matrycy organicznej i ziaren
wypelniacza nieorganicznego powierzchnia kompozytu staje si¢ chropowata w wyniku §cierania
si¢ matrycy. Nieréwnosci powierzchni sprzyjaja rozwojowi mikroflory i mikrofauny jamy
ustney, co prowadzi do przybarwienia kompozytu. Utrudnione jest rowniez formowanie wypet-
nienia w ubytku przy uzyciu takich kompozytéw, gdyz nie nadaja si¢ one do obrébki
mechanicznej przez polerowanie - podczas polerowania nastgpuje wyrywanie twardych
ziaren wypelniacza z matrycy organicznej przez co chropowato$¢ powierzchni sprzyjajaca
przybarwieniom pojawia si¢ od razu.

Tej zasadniczej wady nie maja stomatologiczne materialy kompozytowe, w ktérych
wypelniaczem jest submikronowa bezpostaciowa krzemionka pirolityczna. Dzigki twardo$ci
zblizonej do twardo$ci matrycy organicznej 1 1000-krotnie mniejszym rozmiarom ziaren, utwar-
dzony kompozyt oparty o taki "mikrowypelniacz" doskonale si¢ poleruje, a zuzycie powierzchni
wskutek $cierania jest rOwnomierne. WiasnoSci mechaniczne sa gorsze, ale przy stosowaniu do
zebéw przednich przewazaja wzgledy estetyczne. Zasadniczym problemem jest jednak niski
mozliwy do uzyskania stopieft wypetnienia, czyli udziat wagowy fazy nieorganicznej w kom-
pozycie - nie przekracza on 40%. Wynika to z duzego rozwiniecta powierzchni krzemionki
bezpostaciowej, a negatywna konsekwencja jest znaczny skurcz polimeryzacyjny, a wigc
potencjalna nietrwalo$¢ wypeknien.

Korzystniejszym rozwigzaniem jest stosowanie kompozytowych wypetniaczy organicz-
no-nieorganicznych w postaci czastek usieciowanego polimeru organicznego o rozmiarach do
kilkudziesi¢ciu anawet stukilkudziesigciu jim zawierajacych wewnatrz drobno rozproszong faze
organiczng w postaci ziaren mikrowypeiniacza o rozmiarach rzedu utamkéw mikrometra. Ziarna
te w kontakcie z monomerami spoiwa pgczniejg, a po spolimeryzowaniu spoiwa powstaje sie¢
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typu IPN, a wigc bardzo jednorodna w swej strukturze. Mozna uzyska¢ znaczny udziat takiego
wypetniacza w materiale, co daje niski skurcz polimeryzacyjny. Utwardzony kompozyt dosko-
nale si¢ polerujc, dzigki czemu mozna uzyska¢ rekonstrukcje zgbdw o wysokiej estetyce.

Znane sg sposoby otrzymywania kompozytowego wypelniacza organiczno-nieor-
ganicznego poprzez kopolimeryzacjg suspensyjna monomeréw akrylowych takich, jak me-
takrylan metylu z komonomerami sieciujacymi, takimi, jak diwinylobenzen lub dimetakrylan
glikolu etylenowego w obecnosci krzemionki pirolitycznej. Aby uzyskaé produkt o odpowiednio
drobnym uziarnieniu, nalezy polimeryzacj¢ suspensyjng prowadzi¢ pod nadci$nieniem, np. 5
baréw, tak jak to opisano np. w patentach EP 0011 190 1t EP 0 011 761 z 1979 roku, EP 0 026
398 z 1980 roku oraz w DE 3 201 109 z 1983 roku. Wiaze si¢ to ze znacznynu trudno$ciamt
technicznymi charakterystycznymi dla proceséw technologicznych prowadzonych pod ciSnie-
niem - utrudnione jest efektywne mieszanie, szczegdlnie istotne przy polimeryzacji suspensyjnej,
dozowanie reagentdéw i kontrola procesu.

Inny znany sposéb otrzymywania kompozytowego wypelniacza organiczno-nieorganicznego
zawierajacego mikrowypetniacz, opisany np. w patencie EP 0023 321 z 1980 roku, to polimeryzacja
blokowa wielofunkcyjnych monomeréw metakrylanowych, np. tetrametakrylanu pentaerytrytu,
w mieszaninie z submikronowa krzemionka pirolityczng. Produkt rozdrabnia si¢ i miele do
odpowiedniej granulacji. Proces jest trudny technicznie, gdyz ogdlnie znane s3 trudnosci z
odprowadzaniem ciepta w polimeryzacji blokowej, pozostatoscia resztkowego monomeru oraz
rozdrabnianiem i mieleniem usieciowanego materiatu polimerowego.

Spos6b wedlug wynalazku polega na wstepnym otrzymaniu materiatu organiczno-nieorga-
nicznego w postaci ziaren o §rednicy < 1 mm poprzez kopolimeryzacj¢ suspensyjng monomerow
akrylowych z komonomerem sieciujacym w obecnosci submikronowej krzemionki pirolityczne;j
pod normalnym ci$nieniem, a nastgpnie zemlenie uzyskanego produktu do odpowiedniej gra-
nulacji. Unika si¢ przez to wielu znacznych trudnosci aparaturowych zwiazanych z stosowaniem
podwyzszonego ci$nienia, jak rowniez i szeregu niedogodnosci zwiazanych z polimeryzacja w
bloku, takich jak trudne odprowadzanie ciepla, szczegblnie w wigkszych szarzach, pozostatosé
resztkowego monomeru oraz wstgpne rozdrabnianie produktu. Sumaryczna wydajnosé procesu
jest wysoka, przekracza 90%.

Dodatkowgq zaleta sposobu wedlug wynalazku jest to, Zze otrzymany wypelniacz mozna
wprowadzi¢ do materialu kompozytowego w ilosci przekraczajacej 60%, co jest korzystne z
punktu widzenia skurczu polimeryzacyjnego. Mozna z niego otrzymac materialy kompozytowe
zaréwno w postaci dwusktadnikowego chemoutwardzalnego ukladu typu pasta-pasta jak i w
jednosktadnikowej postaci Swiatloutwardzalne). Kompozyty sporzadzone w oparciu o otrzyma-
ny sposobem wedlug wynalazku wypeiniacz cechuja si¢ bardzo dobra estetyka i sa dobrze
polerowane.

Przyktad. Do reaktora szklanego o pojemnosci 2,5 | zaopatrzonego w chtodnice
zwrotng, wysokoobrotowe mieszadlo dwulopatkowe, doprowadzenie gazu obojetnego i termo-
metr wprowadza si¢ 0,4 1 1,5% wodnego roztworu kopolimeru metakrylanu metylu z kwasem
metakrylowym w stosunku 1:1 o pH réwnym 6,5. Przy intensywnym mieszaniu wkrapla si¢ w
ciaggu 15 minut uprzednio zhomogenizowana mieszaning 30 g silanizowanego Aerosilu R972,
60 g metakrylanu metylu, 9 g dimetakrylanu glikolu etylenowego i 1 g nadtlenku benzoilu.
Otrzymang suspensj¢ przedmuchuje si¢ wciaz mieszajac gazem obojetnym i temperaturg w
reaktorze podnosi sie do 80°C. Utrzymujac doptyw gazu obojetnego i intensywne mieszanie
prowadzi si¢ proces polimeryzacji przez dwie godziny. Nastgpnie dodaje sie 1 1 wodnego
kilkuprocentowego roztworu kwasu octowego i podnosi temperature do 95°C na okres 15 minut.
Po schiodzeniu zawartoS¢ reaktora wylewa si¢ na lejek ze spieku szklanego, produkt odsacza,
przemywa woda destylowana 1 suszy.

Wysuszony produkt po przesianiu przez sito 100 um daje 40% drobne;j frakcji. Nadziarno
w postaci granulatu o rozmiarach 0,1 - 1 mm miele si¢ pét godziny w agatowym mtynku
planetarnym, produkt mielenia przesiewa przez sito 100 um nadziarno zawracajgc do mielenia
nastgpnej szarzy.

Otrzymane dwie frakcje drobne < 100 pm - odsiana bezposrednio po syntezie 1 odsiana po
mieleniu nadziarna uciera si¢ iloSciowo ze spoiwem metakrylanowym (60% zywicy bis-GMA,
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40% dimetakrylanu glikolu trietylenowego) do uzyskania pasty o konsystencyi odpowiedniej dla
stomatologicznych materiatlow kompozytowych. Z frakcji odsianej bezposrednio po syntezie
past¢ 0 odpow.ediuej konsystencjli otrzymuje si¢ pizy zawarto$ci 50% wagowych wypelniacza.
Z frakcji odsianej po mieleniu pastg¢ o odpowiedniej konsystenciji otrzymuje si¢ przy zawarto$ci
70% wagowych wypelniacza.
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