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7. Zusammenfassung

Literatur.....

Kurzfassung

1. WPROWADZENIE

Podstawowym materiatem stuzacym wspoétczesnej stomatologii zachowawczej do
rekonstrukcji ubytkéw twardych tkanek zeba sa mieszaniny wielofunkcyjnych monomeréw
metakrylanowych z drobnoziarnistymi wypetniaczami nieorganicznymi +tub organiczno-
nieorganicznymi oraz dodatkami inicjujaco-stabilizujgcymi. Sa to tzw. materialty
kompozytowe, utwardzane po wprowadzeniu do ubytku poprzez inicjowang chemicznie lub
fotochemicznie polimeryzacje rodnikowa monomeréw metakrylanowych. Od ich
wynalezienia w latach sze$¢dziesigtych materialy te sg stale udoskonalane, przez co w coraz to
wiekszym stopniu wypierajg one z materialoznawstwa dentystycznego tradycyjne cementy
uieorganiczne i amalgamaty. Wspoéilczesne stomatologiczne kompozytowe materiaty
rekonstrukcyjne (SKMR) cechujg sie wysoka estetyka, wiasciwymi parametrami
wytrzymato$ciowymi, trwatoScia zwigzania oraz kompatybilnoscia biologiczng i
fizykochemiczna z tkankami zeba [ 1].

W Polsce nie produkowano dotad materialtdbw kompozytowych dla stomatologii. W
okresie istnienia RW PG uspoteczniona stuzba zdrowia zaopatrywana byta w produkowany w
6wczesnej Czechostowacji "Evicrol”, kompozyt starszej generacji. Sprowadzanie lepszych
materiatdbw z krajéw "Il obszaru ptatniczego" z przyczyn ekonomicznych byto wtedy
niemozliwe. Ze wzgledu na ograniczone dostawy "Evicrolu" i rosnace zapotrzebowanie na
kompozytowe materiaty rekonstrukcyjne, w Instytucie Fizykochemii i Technologii Polimeréw
Politechniki Slaskiej podjeto w drugiej potowic lat osiemdziesigtych we wspétpracy z Katedrg
i Zaktadem Stomatologii Zachowawczej i Choréb Przyzebia Slaskiej Akademii Medycznej
badania nad opracowaniem "wiasnego materialtu kompozytowego" (W MK) opierajac sie na
dostepnych w kraju surowcach technicznych. Prace te zaowocowaty w roku 1990
opracowaniem chemoutwardzalnego dwusktadnikowego uktadu typu "ptyn - proszek”, a w

1991 analogicznego materiatu typu "pasta - pasta" [2, 3]. Rozpoczeto réwniez prace nad jednag
z nowszych generacji ztozonych materialdw dentystycznych, opartg na kompozytowym
wypetniaczu organiczno-nieorganicznym [4]. Przeprowadzone badania biologiczne przyniosty
pozytywng ocene opracowanych materiatéw, jednakze pierwsza ich wersja cechowata sie

pewnymi mankamentami, takimi jak niedostateczna stabilno$¢ i zbyt duza w stosunku do
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wymagan normatywnych wodocbtonno$¢. Konieczne stato sie wprowadzenie pewnych
niezbednych modyfikacji do procedury otrzymywania i sktadu chemicznego, ktére pozwolity
na poprawe tych cech i doprowadzity do mozliwosci rozpoczecia prac wdrozeniowych.

Tymczasem, na skutek zaistniatych na przetomie dekady zmian politycznych w
Europie i wyniklej z tego nowej sytuacji ekonomicznej, na rynku krajowym pojawit sie
szeroki asortyment materiatléw stomatologicznych oferowanych przez renomowane firmy
zachodnioeuropejskie i amerykanskie. Wiele z nich w zestawie handlowym posiada, obok
kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego, materialy posrednie, stosowane jako
miedzywarstwy zapewniajgce optymalne potaczenie kompozytowej rekonstrukcji z tkankami
zeba. Na szczeg6lng uwage zastuguja najnowsze generacje posrednich materiatéw
adhezyjnych, zapewniajacych trwate chemiczne zwigzanie wypetnienia w gtebszych ubytkach,
a wiec w kontakcie z zebing [5]. Sytuacja ta postawita przed opracowywanym wilasnym
materiatem  kompozytowym  potrzebe sprostania  silnej  konkurencji  materiatéw
importowanych, a w konsekwencji dalszego poprawienia jego jakosci, jak réwniez
opracowania wiasnego, oryginalnego posredniego materiatu adhezyjnego, przeznaczonego do
stosowania z ulepszong wersjg WMK.

Niniejsza praca wyrosta na gruncie badann nad poprawag wiasciwosci uzytkowych
opracowywanego wiasnego materialu kompozytowego i rozszerzeniem mozliwosci jego
stosowania do rekonstrukcji gtebszych ubytkéw. W ramach realizacji tego celu otrzymano
dwie grupy nowych, nie stosowanych dotad w stomatologu zachowawczej monomeréw
metakrytanowych.

W toku prac nad poprawg stabilnosci i obnizeniem wodochtonnosci WMK
zsyntezowano szereg nowych monomeréw z grupy tzw. monomeréw uretanowo-
metakrylanowych opartych na adduktach monometakrylanéw glikoli oligoetylenowych z
izocyjanianami [6, 7, 8]. Z kolei, w ramach opracowywania oryginalnego wiasnego
posredniego materiatu adhezyjnego, otrzymano nowe reaktywne monomery z grupy tzw.
"komonomeréw aktywnych powierzchniowo", na bazie produktéw reakcji metakrylanu
glicydu z kwasami aminobenzoesowymi [9, 10]. Obie te grupy zwigzkéw, oproécz
potencjalnego znaczenia praktycznego, stanowiag interesujacy obiekt dla badania zaleznosci
pomiedzy strukturg chemiczng i wiasciwosciami fizykochemicznymi a cechami uzytkowymi

sporzadzonych na ich bazie materiatéw rekonstrukcyjnych.
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WYKAZNAJCZESCIEJSTOSOWANYCH SKROTO W

ADA - American Dental Association

5AS - kwas 5-aminosalicylowy

5AS-GMA - produkt addycji kwasu 5-aminosalicylowego do metakrylanu glicydu
BUT - 2,6-di-t-butylo-p-krezol (butylowany hydroksytoluen)
bis-GMA - 2,2-bis[4,4-(2-hydroksy-3-metakry]oiloksypropoksy)fenylo]propan
Bul - izocyjanian n-butylowy

DBTDL - dilaurynian dibutylocyny

DCRM - Dental Composite Restorative Material

DEG - glikol dietylenowy

DEGDMA - dimetakrylan glikolu dietylenowego

DEGMMA - monometakrylan glikolu dietylenowego

DMPT - N,N-dimetylo-p-toluidyna

DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa

EG - glikol etylenowy

EGDMA - dimetakrylan glikolu etylenowego

GMA - metakrylan glicydu

GPC - chromatografia zelowa

HEMA - metakrylan hydroksyetylowy

HMDI - heksametylenodiizocyjanian

1H NMR - magnetyczny rezonansjgadrowy protonowy
HQME - eter monometylowy hydrochinonu

ER - podczerwien

ISO - International Organization for Standardization
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M Ac - kwas metakrylowy

MF - microfilled

MMA - metakrylan metylu

MS - spektrometria masowa

NM5AS - kwas N-metakryloilo-5-aminosalicylowy

OEG - glikol oligoetylenowy

OEGDMA - dimetakrylan glikolu oligoetylenowego

OEGMMA - monometakrylan glikolu oligoetylenowego

PABA - kwas p-aminobenzoesowy

PABA-GMA - produkt addycji kwasu p-aminobenzoesowego do metakrylanu glicydu
PAS - kwas p-aminosalicylowy

PAS-GMA - produkt addycji kwasu p-aminosalicylowego do metakrylanu glicydu
PMMA - polimetakrylan metylu)

SAC - surface active comonomer

SKMR - stomatologiczne kompozytowe materiaty rekonstrukcyjne
TEG - glikol trietylenowy

TEGDMA - dimetakrylan glikolu metylenowego

TEGMMA - monometakrylan glikolu trietylenowego
THF - tetrawodorofuran
TLC - chromatografia cienkowarstwowa
TTEG - glikol tetraetylenowy
TTEGDMA - dimetakrylan glikolu tetraetyienowego
TTEGMMA - monometakrylan glikolu tetraetyleuowego

UDMA - monomer uretanowo-metakrytanowy

2. ZASTOSOWANIE SIECIOWANYCH RODNIKOWO
UKLADOW METAKRYLANOWYCH W STOMATOLOGII
ZACHOWAWCZEJ

(PRZEGLAD LITERA TUROWY)

2.1. WSTEP

Idea rekonstrukciji twardych tkanek zeba przez zainicjowanie polimeryzacji rodnikowej
wewnatrz wypetnionego monomerem ubytku powstata we wczesnych latach czterdziestych.
Zastosowano w tym celu chemoutwardzalny uklad  dwusktadnikowy, tzw.
szybkopolimeryzujgce masy akrylanowe. Pierwszy sktadnik, ptynny, stanowit metakrylan
metylu (MMA) zageszczony polimetakrylanem metylu) (PMMA) z dodatkiem
trzeciorzedowej aminy aromatycznej. Drugi skladnik, proszkowy, to suspensyjny PMMA z
dodatkiem nadtlenku benzoilu. Po wymieszaniu obu skiladnikéw do konsystencji pasty
materiat wprowadzano do ubytku. Wskutek kontaktu inicjatora nadtlenkowego z petnigca
funkcje przyspieszacza (aktywatora) ID-rzedowa aming nastepuje generowanie wolnych
rodnikéw inicjujacych polimeryzacje MMA, co przy odpowiednim doborze stezeh reagentéw
powoduje utwardzenie materiatu w ciggu kilku minut.

Uzyskane w ten sposob rekonstrukcje twardych tkanek zeba cechowaly sie wzglednie
dobrag (w stosunku do stosowanych przedtem materiatdw wypelnieniowych) estetyka, lecz
okazaly sie mato trwatymi Podstawowa tego przyczyng byt znaczny skurcz polimeryzacyjny
metakrylanu metylu, powodujacy "wypadanie" wypetnien. Ponadto, wskutek niepetnej
konwersji, w wypetnieniu pozostawal w znacznej ilosci resztkowy monomer, ktéry jako
zwigzek o stosunkowo malej masie czgsteczkowej tatwo penetrowat w kierunku miazgi
zebowej. Utwardzony materiat miat zbyt duzy w stosunku do tkanki zeba wspoétczynnik
rozszerzalnosci cieplnej i niezbyt korzystne cechy wytrzymatosciowe. Mankamenty te
spowodowaty, ze ten typ materiatdow rekonstrukcyjnych do$é szybko zostat wycofany z
powszechnego uzytku [11 + 15]. Warto nadmieni¢ jednak, ze chemoutwardzalny ukiad
MMA/PMMA do dzi§ stosowany jest w chirurgii jako klej kostny [16], a utwardzany

termicznie jest podstawowym materiatem w protetyce stomatologicznej [ 17].
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W latach piecdziesigtych podjeto prébe zastosowania zywic epoksydowych jako
lepiszcza dla proszku ze szklag kwarcowego w zastosowaniu do uzupetniania ubytkéw
zebowych [15, 18]. Ukiad ten cechowal sie niewielkim skurczem polimeryzacyjnym i
zadowalajacymi wiasciwosciami mechanicznymi. Okazato sie jednak, ze materiaty te
wykazujg stabg adhezje do tkanek zeba w wilgotnych warunkach jamy ustnej, a utwardzanie
materiatu jest zbyt powolne, jak na wymagania kliniczne. W rezultacie, zywice epoksydowe
nie znalazty powszechnego zastosownia w stomatologii. Tym niemniej, w toku tych badan
powstata idea stomatologicznych materiatbw kompozytowych, zwanych tez materiatami
ztozonymi, ktére w wielu réznych wariantach sa obecnie najwazniejszymi materiatami

rekonstrukcyjnymi w stomatologii zachowawczej [19, 20].

2.2. STOMATOLOGICZNE KOMPOZYTOWE MATERIALY
REKONSTRUKCYJNE (SKMR)

Kluczowym momentem, uwazanym powszechnie za poczatek ery kompozytéw
dentystycznych, byto zsyntezowanie przez Bowena [21] 2,2-bis[4,4-(2-hydroksy-3-
metakryloiloksypropoksy)fenylo]propanu, czyli tzw. zywicy bis-GMA (]_). Znamienne jest, ze
jest to do dzisiaj najpowszechniej stosowany w stomatologii zachowawczej monomer
metakrytanowy.

I
CHCH—0-C-d=CH,,

1 2 il 2
H o]

bis-GMA v

Podstawowg zaletg zywicy bis-GMA, dla ktérej zastosowano ja jako monomer
wigzacy w kompozycie stomatologicznym, jest jej niewielki skurcz polimeryzacyjny,
wynikajacy z duzej masy czasteczkowej tego monomeru (6.4% dla czystej zywicy przy
24.8% dla metakrylanu metylu [22]). Bis-GMA nadaje réwniez kompozytowi wysokie
parametry wytrzymatosciowe dzigki obecnosci segmentu dianowego, a obecnos$¢ hydrofilnych
grup hydroksylowych zapewnia dobrg adhezje do twardych tkanek zeba. Negatywna cechg
uzytkowa, wynikajaca m.in. z obecnosci grup OH, jest natomiast bardzo duza lepkos¢ tego
monomeru, narzucajgca koniecznos$¢ stosowania go w kompozycji z tzw. reaktywnym
rozcienczalnikiem (monomerem rozciennczajagcym), czyli innym monomerem
metakrylanowym bedacym ciecza o matlej lepkosci. Kompozycje taka nazwano spoiwem
("binder"). Jako monomer rozcienczajacy stosowano poczatkowo metakrylan metylu [21

23], wkrétce jednak zostat on zastgpiony przez dimetakrylany glikoli [22], z ktérych do dzisiaj
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najpowszechniej stosowany jest TEGDMA - dimetakrylan glikolu trietylenowego (2) [1, 2,

11-14, 24, 25]:

a ij CH3

a <24 - & - OCH2CH§)CH§I120CH2C HZO—Q\—b:CH2

TEGDMA )

Stosowanie wytgcznie monomeréw majacych co najmniej dwa wigzania podwdéjne do
sporzgdzania spoiw SKMR stalo sie zasadg, poniewaz przy niepelnej konwersji wiazan
podwéjnych podczas polimeryzacji tylko takie monomery majg szanse wbudowaé sie w
tworzaca sig sie¢ polimerowa przynajmniej jednym z tych wigzan [25]. Przykitadowo, o ile
MM przy konwersji 98.6% daje rozpuszczalnos¢ 1.3% (bedacg miarg zawartosci
"resztkowego" monomeru) - razem ok. 100%, to dla TEGDMA przy konwersji wigzan C=C
wynoszgcej 68.2% rozpuszczalno$¢ wynosi 2.1%, a dla bis-GMA przy konwersji 56%
rozpuszczalno$é wynosi 0.1% [22].

Spoiwo, czyli ciekla kompozycja monomeréw metakrylanowych, stanowi pierwszy,
podstawowy skiadnik SKMR, odpowiedzialny za zdolno$¢ materiatlu do przejscia od
potptynnej konsystencji umozliwiajgcej szczelne wypetnienie ubytku w statg, twarda mase.
Drugim podstawowym skladnikiem jest wypetniacz nieorganiczny Ilub organiczno-
nieorganiczny. Nadaje on kompozytowi podstawowe parametry wytrzymatosciowe,
odpornos$¢ na Scieranie i cechy estetyczne, upodabniajace materiat wizualnie do naturalnej
tkanki zgba. Oba te skiadniki, zmieszane fabrycznie badz tuz przed uzyciem do konsystencji
potptynnej pasty, wprowadza sie do ubytku, w ktérym nastepuje inicjowana chemicznie lub
fotochemicznie polimeryzacja monomeréw spoiwa. Powstaje tréjwymiarowa sie¢
polimerowa, czyli matryca organiczna, w ktdérej zawieszone sg ziarna wypetniacza [1, 2,

11-14, 25].

2.3. WYPELNIACZE STOSOWANE W SKMR

z W Kklasycznym kompozycie Bowena [21] zastosowano jako wypetniacz drobno
zmielone szkto kwarcowe. Roéwnolegle zaczeto stosowac krystaliczny kwarc, korund i ré6zne
gatunki szkta w postaci proszku o uziamieniu zazwyczaj ponizej 44 Jun. Wszystkie
wypetniacze nieorganiczne poddawane sg procesowi preparacji powierzchniowej, czyli tzw.
silanizowania. Operacja ta ma na celu naniesienie na powierzchnig ziaren monomolekulamej

warstwy zwigzku krzemoorganicznego zawierajacego wigzanie podwdjne. Jego zadaniem jest



zwigzanie chemiczne obu faz: organicznej i nieorganicznej. Najpowszechniej stosowany

jest y-metakryloiloksypropylotrimetoksysilan ( 3, Silan A-174, Union Carbide).

Postulowany mechanizm dziatania $rodka silanizujgcego polega na chemicznym
zwigzaniu sie z grupami hydroksylowymi na powierzchni ziaren wypetniacza podczas operacji
silanizowania, a nastepnie na kopolimeryzacji wigzania podwdéjnego silanu z grupami
metakrylowymi monomeréw spoiwa [1, 2, 21, 24, 25]. Parametry wytrzymatosciowe
kompozytu opartego np. na silanizowanym kwarcu moga by¢ nawet o ok. 100% wyzsze niz
przy pominieciu procesu preparacji [2].

Wypetniacze nieorganiczne o uzdamieniu do kilkudziesieciu mikrometréw klasyfikuje
sie obecnie jako "makrowypetniacze". Najczesciej stosowanym wypetniaczem z tej grupy jest
proszek kwarcowy, stosowany w takich renomowanych kompozytach handlowych, jak
"Concise Composite" (3M), "Adaptic" (Johnson & Johnson) czy tez popularny do niedawna
w kraju "Evicrol" (SPOFA) [26].

Kompozyty "makrowypetnione" cechujg sie dobrymi wlasnosciami mechanicznymi,
matym skurczem polimeryzacyjnym, niskawodochtonnoscia i rozpuszczalnoscia. Wynika to z
wysokiej zawartosci fazy nieorganicznej (70 + 80 % wagowych). Wadg ichjest natomiast brak
zdolnosci do polerowania, gdyz przy obrébce mechanicznej twarde ziarna wypetniacza
wyrywane sa z miekkiej matrycy organicznej, co prowadzi do mikrocliropowatosci
sprzyjajacej rozwojowi drobnoustrojow jamy ustnej, a w konsekwencji do trwatych
przybarwien. Jesli nawet nie stosuje sie zabiegu polerowania wypetnienia po utwardzeniu, lecz
ksztattuje sie go za pomocag forméwek z tworzywa sztucznego, to wprawdzie uzyskuje sie

gtadka powierzchnie, jednak z czasem wskutek réznicy w odpornosci na Scieranie pomiedzy

wypetniaczem i matryca mikrochropowato$¢ pojawia sie i pogtebia dajac ten sam efekt.

W poszukiwaniu materiatbw o trwalej estetyce zastosowano jako wypetniacz
submikronowa bezpostaciowg krzemionke pirolityczng, o uziamieniu ponizej 0.1 |.im np.
Aerosil R972 (Degussa). Ze wzgledu na bezpostaciowo$¢ i maly rozmiar ziarna takiego
"mikrowypetniacza”, uzyskany kompozyt bardzo dobrze si¢ poleruje. Niezwykle rozwinieta
powierzchnia wiasciwa krzemionki bezpostaciowej (20 + 120 m2/g) powoduje, ze
mikrowypetniacz "wchtania" spoiwo w znacznym stopniu i aby wytworzyé paste o
odpowiedniej konsystencji, nie mozna uzyskac¢ wigekszego udziatu fazy nieorganicznej niz 40%
wagowych. W konsekwencji powoduje to wiekszy skurcz polimeryzacyjny, gorsze cechy
wytrzymatosciowe oraz wieksza wodochtonno$¢ i rozpuszczalno$¢ w stosunku do
kompozytéw opartych o "makrowypetniacze".

Walory estetyczne "mikrowypetnionych" kompozytowych materiatow
rekonstrukcyjnych zdecydowaty jednak, iz mimo tych wad rozpowszechnity sie one w latach
osiemdziesigtych w praktyce stomatologicznej w zastosowaniu do zeboéw przednich i w
ubytkach przyszyjkowych, gdzie wysoka wytrzymato$¢ nie jest tak konieczna, przy czym
zastosowano rozwigzanie pozwalajgce w istotny sposéb zmniejszy¢ skurcz polimeryzacyjny.
Wynalazek polegat na otrzymaniu usieciowanego polimeru organicznego w postaci czastek o
rozmiarach "makrowypetniacza" wypetnionych "mikrowypetniaczem" nieorganicznym. Taki
mieszany, kompozytowy, organiczno-nieorganiczny wypetniacz mozna wymieszaé ze
spoiwem do konsystencji pasty w stosunku wagowym nawet 3:1, a wiec zapewniajgcym
mniejszy skurcz polimeryzacyjny. Spoiwo specznia czgstki usieciowanego polimeru
organicznego i po utwardzeniu kompozytu powstaje sie¢ typu IPN (Interpenetrating Polymer
Network). Wypetnienia takie mozna bardzo dobrze polerowaé¢, gdyz twardo$¢ matrycy
powstatej przez spolimeryzowanie spoiwa jest zblizona do twardosci ziaren wstepnie
usieciowanego polimeru, zawierajagcego drobno rozproszong faze nieorganiczng w postaci
bezpostaciowej krzemionki pirolitycznej. W celu dodatkowego ujednorodnienia materiatu
krzemionke dodaje sig rowniez do spoiwa.

Wypetniacz organiczno-nieorganiczny, zawierajacy do 40% “"mikrowypetniacza"
nieorganicznego, otrzymuje sie przez polimeryzacje suspensyjng monomeréw akrylowych w
obecnosci difimkcyjnego komonomeru sieciujgcego i preparowanej powierzchniowo
krzemionki pirolitycznej. Istotnym problemem jest uzyskanie odpowiednio drobnej granulacji,
na ogo6t do kilkudziesieciu mikrometréw, oraz réwnomiernego rozproszenia
/’'mikrowypetniacza” w "makro" czastkach organicznych. Aby to uzyskaé, polimeryzacje
prowadzi sie pod cisnieniem (5 baréw) w obecnosci specjalnych dyspergatoréw, giownie
kopolimeréw kwasu metakrylowego z metakrylanem metylu [27-30]. Na bazie tak
otrzymanych  wypetniaczy produkowane sg materialy kompozytowe typu "MF"
("microfilled"), m.in. renomowanej firmy Vivadcnt ("Isopast”, "Isofil", "Isocap”, "Heliosit”,

"Heliomolar", "Dentosit" i in.) [26].
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Alternatywnym sposobem otrzymania wypetniacza do kompozytu typu "MF" jest
polimeryzacja blokowa homogenizowanej mieszanki monomeréw z krzemionka pirolityczna,
a nastepnie kruszenie produktu i mielenie do odpowiedniej granulacji [31 ].

Potgczenie zalet klasycznych kompozytéw opartych na "makrowypetniaczach" (dobre
wilasnosci mechaniczne, wysoki stopiert wypetnienia, a przez to maty skurcz polimeryzacyjny,
mata wodochtonno$¢ i rozpuszczalnos$é) oraz typu "MF" (dobra polerowalnos$é¢, estetyka)
uzyskano w tzw. ukitadach hybrydowych, na ktérych oparte sa najnowsze generacje
kompozytéw stomatologicznych. "Hybrydy” zawierajg zaréwno "mikrowypetmacz", jak i
"makrowypetniacz", przy czym ten ostatni zwykle ma granulacje drobniejsza niz klasyczne
kompozyty typu "makro" [32 + 37]. Wskutek silnej konkurencji na rynku materiatéw
stomatologicznych producent przescigaja sie w udoskonalaniu swoich wyrobéw, czego
objawem jest np. obnizanie rozmiaréw uziamienia sktadnika "makro" hybrydu. Przyktadowo,
"Alfacomp" (VO CO) zawiera makrowypetniacz o uziamieniu do 30 |.imi mikrowypetniacz o
Srednim ziarnie 0.1 |.im W kompozycie hybrydowym "P-30" (3M) skitadnik "makro" ma
uziamienie 1+ 5 (im. Obecnie pojawiajg sie¢ na rynku tzw. "mikrohybrydy" zawierajace
wypetniacze o uziamieniu nie przekraczajacym 1 |im, np. "Brilliant" (Coltene AG), "Prisma
APH" (Dentsply), "Visiodispers" (Espe), "Compa Molar" (Wilde), "Herculite XR" (Kerr),
"Charisma" (Kulzer), i in. [26].

Rys.2.1. Poréwnanie rozmiaréw ziaren
wypetniacza w podstawowych typach kompozytéw
stomatologicznych: (a) kompozyt "klasyczny" z

makrowypetniaczem o] uziamieniu do
kilkudziesieciu mikrometréw, (b) kompozyt typu
"MF" (microfilled) - submikronowa (tzn. o

uziamieniu ponizej 1 mikrometra) krzemionka
pirolityczng zawieszona zar6éwno w spoiwie, jak i
w czgstkach usieciowanego polimeru organicznego
o rozmiarach "makro", (c) kompozyt "hybrydowy'l
zawierajacy ziarna "makro” o rozmiarze do kilku
jim i submikronowa krzemionke pirolityczna
Fig.2.1. Comparison of the filler particle size in
basic types of dental composites: (a) "classic"
composite with macrofiller sized up to few tens of
micrometers, (b) "MF” type composite
(microfilled) - submicroscopic (i.e below 1 pm)
pyrogenic silica suspended both in the binder and
in the particles of crosslinked organic polymer of
"macro" size, (c) "hybride" composite containing
"macro" particles sized up to few micrometers and
submicroscopic pyrogenic silica
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Waznymi z punktu widzenia diagnostyki  stomatologicznej  materiatami
rekonstrukcyjnymi sa kompozyty zawierajgce skiadnik bedacy kontrastem radiologicznym,
czyli tzw. materiaty typu "X-ray opaque”. Stosuje sie tu domieszke wypetniacza opartego na
specjalnych gatunkach szkia zawierajgcego atomy "ciezkich" pierwiastkéw. Sa to zwykle
szkla oparte na glinokrzemianach baru [35 + 40]. Stosuje sie tez wypetniacze zawierajgce
cyrkon, hafn i tantal [41] oraz stront i cynk [25]. Najcze$ciej materiat kontrastowy stosuje sie
jako makrowypetniaczowy sktadnik uktadu hybrydowego [35, 37] lub w mieszaninie z innym
makrowypetniaczem w "klasycznym" materiale kompozytowym [26, 38, 39]. Sposrod
materiatow handlowych do tej kategorii zaliczajg sie¢ m.in. "Twinlook" i "Charisma" (Kulzer),

"Brilliant” (Coltene AG), "Prosthodent" (Lee Pharmaceuticals), "Alfacomp" (VOCO),

"Unifil" (Sci-Pharm), i in. [26].

2.4. UKLADY INICJUJACE | POSTACIE HANDLOWE SKMR

Kompozytowe materiaty rekonstrukcyjne stosowane w stomatologii wytwarza sie w
postaci dwusktadnikowych uktadéw chemoutwardzalnych Ilub jako jednosktadnikowe
materiaty Swiattoutwardzalne.

Inicjowanie polimeryzacji monomeréw spoiwa w ukladach chemoutwardzalnych
realizowane jest za pomocag ukiadéw redoks ztozonych z nadtlenku organicznego, zwykle
nadtlenku benzoilu, oraz trzeciorzedowej aminy aromatycznej petnigcej role aktywatora
(przyspieszacz, akcelerator). W praktyce najczesciej stosuje sie N,N-dimetylo-p-toluidyne
(DMPT), N,N-dihydroksyetylo-p-toluidyne (DHEPT) oraz N,N-dimetylo-3,5-ksylidyne [11 -
14, 25, 42, 43]. Jeden ze skiadnikéw materiatu zawiera inicjatoT, a drugi aktywator. Po
zmieszaniu obu skiadnikéw nastepuje kontakt nadtlenku z aming, wskutek czego generowane
sg wolne rodniki inicjujace polimeryzacje monomeréw spoiwa. Postulowany mechanizm
zachodzacych w ukladzie reakcji zakltada tworzenie przejsciowego kompleksu z

przeniesieniem tadunku (kompleks CT) lub czwartorzedowej soli amoniowej [42].

Ph Ph
CH, '=° CH, IO CH3 o 0
Ar—N: + Ii —» 13 Ar—Il ; O—C—Ph +Ph C O
f ba. rodnik

N L 1:0 inicjujacy
rodnikokation

aminiowy
kompleks CT
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Pierwsze SKMR wytwarzano w tzw. ukiadzie "ptyn - proszek”, analogicznym do
wspomnianego we wstepie uktadu MMA - PMMA. Cze$¢ ptynng takiego uktadu stanowi
spoiwo organiczne, bedace kompozycja monomeréw metakrylanowych, z dodatkiem
aktywatora aminowego. "Proszek", to preparowany powierzchniowo wypetniacz
nieorganiczny (zawsze typu "makro"), powleczony inicjatorem i zawierajgcy domieszke
pigmentéw nadajgcych kompozytowi wybrane odcienie barwy zblizone do naturalnej barwy
zeba. Popularnym do niedawna w Kkraju, dzisiaj coraz rzadziej stosowanym materiatem tego
typu, jest czeski "Evicrol" (SPOFA) [26].

Podstawowg wadag uktadu "ptyn - proszek" jest niedoktadny sposéb dozowania
sktadnikéw, a w konsekwencji niemoznos¢ zachowania optymalnego stosunku spoiwa do
wypetniacza. Trudno jest tez w krotkim czasie doktadnie zhomogcnizowaé ptyn z proszkiem
do jednorodnej pasty przy recznym "zarabianiu". Z tej przyczyny, popularniejsza postacig
SKMR stat sie szybko uktad "pasta - pasta’ [24], w ktérym oba sktadniki sa zawierajgcymi
zaréwno spoiwo, jak i wypetniacz pastami, utartymi i dokladnie shomogenizowanymi
fabrycznie, przy czym jedna z past zawiera inicjator, a dtuga aktywator. Pigmeuty dodaje sie
tylko do pasty z aktywatorem, gdyz tlenki metali (stosowane najczesciej w tym celu)
katalizujg rozktad nadtlenku. W obu pastach (podobnie jak w skiadniku ptynnym uktadu "ptyn
- proszek") znajdujg sie tez dodatki stabilizujgce, takie jak inhibitory (hydrochinon, eter
monometylowy hydrochinonu), antyutleniacze (najczesciej stosuje sie¢ BHT - 2,6-di-t-butylo-
p-krezol, dziatajgcy tez inhibitujgco) oraz absorbery UV, zwykle pochodne benzotriazolu
(np.Tinuvin-P). Handlowe uklady "pasta - pasta® moga by¢ oparte zar6wno na
"makrowypetniaczach", tak jak "Adaptic" (Johnson & Johnson), "Concise Composite" (3M)
lub "Compocap" (Vivadent), jak i na "mikrowypetniaczach”, np. "Isomalar", "lsocap",
"Isopast” (Vivadent), "Restodent" (Lee Pharmaceuticals), "Estic Microfill"  (Kulzer),

"Superlux Anterior" (DM G) oraz uktady "hybrydowe", np. "Alfacomp" (VOCO) i ”Superlux
Posterior" (DMG) [26].
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Wada typowych uktadéw "pasta - pasta” jest niemozliwos¢ ingerencji w konsystencje
materiatu, narzuconag przez recepture fabryczng (fatwe do realizacji w uktadzie "ptyn -
proszek"). Rozwigzaniem kompromisowym jest posta¢ "pasta - ptyn", zastosowana w
materiatach "Unifil" (SciPharm) i "Smile" (Kerr), gdzie zmiana proporcji skladnikéw
umozliwia zm iane konsystencji, aponadto réwniez czasu utwardzania kompozytu [26].

Giéwnym mankamentem wszystkich chemoutwardzalnych uktadow
dwusktadnikowych  jest konieczno$¢ dos$¢ precyzyjnego dozowania sktadnikéw i ich
mieszania przed uzyciem, a przede wszystkim ograniczony czas pozostajagcy na uformowanie
kompozytu w ubytku przed jego spolimeryzowaniem. Wady tej nie maja materiaty
Swiattoutwardzalne [25, 44, 45]. Produkuje sie je w postaci jednej pasty, zawierajacej uktad
fotoinicjujacy, a utwardzanie nastepuje w dowolnym czasie po naswietleniu skondensowang
wigzka Swiatta ze specjalnego urzadzenia swiattowodowego.

Pierwsze Swiatloutwardzalne SKMR, wprowadzone do uzycia w 1973 r.,
wykorzystywaty promieniowanie ultrafioletowe o dtugosci fali w zakresie 320 + 400 nm
[45]. Jako fotoinicjatory stosowano pochodne benzoiny, benzilu i benzofeuonu w obecnosci
tzw. czynnika redukujgcego - Ifl-rzedowej aminy [46]. Ze wzgledu na szkodliwe
odziatywanie UV na organizm [44], materialy te zostalty zastgpione dos¢ szybko (od 1978
roku) przez analogiczne uktady utwardzalne $wiattem widzialnym z zakresu 400 500 nm,
najczesciej 470 m 490 nm, ktére stosuje sie do dzisiaj. Mozliwe to byto dzieki opracowaniu
uktadow fotoinicjujgcych czutych na ten zakres fali. Najskuteczniejszym fotoinicjatorem VIS
stosowanym we wspoétczesnych materiatach Swiattoutwardzalnych jest kamforchinon, ajako
reduktor stosuje sie benzoesan lub metakrylan  N,N-dimetyloaminoetylowy i
metylodietanoloamine [25, 47, 48]. Handlowe Swiatloutwardzalne SKMR sag najczesciej
uktadami typu "MF" lub hybrydowymi, np. "Heliosit" i "Heliomolar" (Vivadent), "CuRay-Fil"
(SciPliarm), "Silux" i "P-30" (3M), "Prisma APH" (Dentsply), "Superlux Solar" i "Superlux
Molar" (DMG), "Lumifor" (Bayer), "Polofil* (VOCO) i in. [26]

25 MATERIALY NIEWYPEELNIONE IN1SKOWYPELNIONE

Kompozyty sa podstawowymi stomatologicznymi materiatami rekonstrukcyjnymi
' opartymi na polimeryzujagcych rodnikowo monomerach metakrylanowych. Wedtug
klasyfikacji przyjetej w normie 1SO, [49] materiat tego typu uwaza sie za kompozytowy, jesli
udziat wagowy wypetniacza wynosi co najmniej 50%. W praktyce stomatologicznej stosuje
sie réwniez materialy nie zawierajace wypetniacza ("niewypetnione”) lub zawierajgce
niewielkajego ilos¢ ("niskowypetnione”).

Pierwszym typem materiatu z tej grupy sg tzw. "wypetniacze szczelin" ("pit & fissure

sealants"), zwane tez "lakami dentystycznymi" [13, 14, 17]. Sg to w zasadzie same spoiwa,
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oparte na kompozycjach monomeréw metakrylanowych, stosowane w  postaci
chemoutwardzalnych uktadéw dwusktadnikowych ("ptyn - ptyn", jak np. "Fissure-Sealer"”,
SciPharm) lub $wiattoutwardzalnych jednosktadnikowych ("Helioseal", Vivadent; "Fissurit",
VOCO), opartych na uktadach inicjujacych analogicznych do stosowanych w SKMR.
Materiaty te aplikuje sie przez malowanie na wytrawione szkliwo w celach
zapobiegawczych, gdyz wszelkie bruzdy, szczeliny i zaglebienia na powierzchni szkliwa sg
najczesciej miejscami rozwoju préchnicy zebow. Wypetniacze szczelin czesto zawierajg
dodatek substancji uwalniajacych fluor, co poteguje efekt profilaktyczny [14, 17, 50]. Moga
réwniez zawiera¢ barwniki organiczne dla poprawy estetyki uzebienia [51].

Materiatami podobnymi do lakéw dentystycznych, lecz gestszymi, sg tzw. "opakery"
("opaquers") lub materiaty typu "paint-on”, np. "CuRay Match" i "CuRay Mask" (SciPharm).
Sa to chemo- i Swiattoutwardzalne kompozycje metakrylanowe zawierajgce dodatek kilku do
kilkunastu procent pigmentéw, przeznaczone do powlekania ("lakierowania") szkliwa w
celach czysto kosmetycznych, np. do zamaskowania egzo- i endogennych przebarwien tkanek
zeba. Czesto zawierajg dodatek pigmentéw fluorescencyjnych [52, 53].

O ile laki dentystyczne i "opakery" sa materiatami stosowanymi na powierzchnie
zdrowych lub wyleczonych zebéw w celach profilaktycznych lub kosmetycznych, to znacznie
wazniejszymi z punktu widzenia stomatologii zachowawczej materiatami niewypetnionymi
sg tzw. "bonding agents" i "adhesives". Przeznaczone sg one w postaci miedzywarstwy jako
"materiat posredni”, lub "posredni system wiazacy" pomiedzy wypreparowana powierzchnig
zeba a SKMR w celu poprawy trwato$ci wykonanej rekonstrukcji [20]. Wprowadzenie tych
materiatdbw do praktyki stomatologicznej wigze sig Scisle z rozwojem kolejnych generacji
SKMR i rozszerzeniem zakresu ich stosowania. Okazato sie bowiem np., ze zwiekszenie
udziatu wypetniacza w materiale kompozytowym daje szereg korzysci (zmniejszenie skurczu
polimeryzacyjnego, obnizenie wodochtonnos$ci i poprawa wlasnosci wytrzymatosciowych),
przy czym jednocze$nie pogarsza sie zwigzanie kompozytu ze szkliwem. Wynika to z
mechanizmu wigzania materiatu rekonstrukcyjnego do twardych tkanek zeba. Szkliwo, po
obrébce mechanicznej, rutynowo trawione jest kwasem fosforowym, co powoduje
zwigkszenie rozwinigcia powierzchni - tworzg sie mikrokanaliki o Srednicy kilku mikrometréw
i gtebokosci do 30 (im [54]. Po zaaplikowaniu materiatlu kompozytowego w postaci pasty,
spoiwo wnika w kanaliki i polimeryzuje wewnatrz nich, "zakotwiczajgc" niejako
rekonstrukcje w ubytku na zasadzie tzw. "mikroretencji mechanicznej" ("mechanical
interlocking”, "mechanical keying") [55 + 57]. Ziama wypetniacza, ktdére sg wymiarowo
wieksze od $rednicy kanalikéw, moga je blokowaé uniemozliwiajgc tym samym penetracje
spoiwa. Im gestsza jest pasta, tym bardziej prawdopodobne jest to zjawisko i tym trudniejsze

jest uzyskanie dobrej "mikroretencji", gorsza jest tzw. szczelno$¢ brzezna, a w konsekwencji

wieksze prawdopodobieristwo utraty wypetnienia.

W celu poprawy zwigzania kompozytu ze szkliwem, szczeg6lnie przy duzej
zawartosci wypetniacza, stosuje sie materiaty posrednie ("bonding agents"). Sa to
dwusktadnikowe chemoutwardzatne lub jednoskiadnikowe Swiatloutwardzalne materiaty
niewypetnione, zblizone wiasciwosciami do “"wypelniaczy szczelin". Aplikuje sie je na
wytrawione szkliwo przed wprowadzeniem kompozytu do ubytku. Monomery materiatu
posredniego i spoiwa kompozytu wspétpolimeryzujg tworzac jednorodng usieciowang
matryce, przy czym zapewniona jest optymalna mikroretencja w gtgb wytrawionego szkliwa.
Wytrzymato$¢ na rozerwanie takiego potaczenia jest bardzo duza, moze wynosi¢ nawet ponad
20 MPa [56, 58]. Bardziej znane materiaty handlowe tego typu to "Nuva-Seal" (L.D.Caulk),
"Concise Enamel Bond" (3M), "Heliobond" (Vivadent), "Estic Bond" (Kulzer), "Polibond",

"Polofil Bonding Agent" (VOCO), "Superlux Universal Bond", "Superlux Mono-Light Cure"

(DMG), "Clearfil Photo Bond" (Kuraray) i in.

kompozyt

Rys.2.2. Mikroretencja wypetnienia kompozytowego w wytrawionym szkliwie: (a) bez materiatu
posredniego - mozliwe blokowanie szkliwa przez ziama wypetniacza, (b) z zastosowaniem
niewypetnionej miedzywarstwy typu "bonding"”

Fig.2.2. Mechanical interlocking ofthe composite restoration at an etched enamel: (a) without
"bonding agent" - enamel may be blocked by filler particles, (b) with an unfilled interlayer of

"bonding agent"
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Przy rekonstrukcji gtebszych ubytkéw, tzn. z objgeciem zebiny, stosowanie
bezposrednio kompozytu lub materiatu posredniego typu "bonding" z kompozytem nie zdaje
egzaminu, gdyz ztacze wykazuje znikoma lub zadng wytrzymato$¢ mechaniczng w stosunku
do tkanki zebinowej [58]. Wynika to z innej budowy szkliwa i zebiny. Szkliwo zawiera 95%
hydroksyapatytu, 4% wody i 1% protein [59, 60], podczas gdy w zebinie udziat
hydroksyapatytu wynosi 69 - 71%, wody 8 — 13%, a protein (gtéwnie kolagenu) 18-21%.
Po obrébce mechanicznej powierzchnia zebiny pokryta jest wilgotng "warstwa mazistg"
("smear layer"), ztozong z okruchéw hydroksyapatytu, protein i wody. Hydrofobowe spoiwo
metakrylanowe nie zwilza takiej powierzchni. Stosowanie ré6znego rodzaju tagodnie
dziatajgcych wytrawiaczy ("conditioners”, "cleansers" - w odréznieniu od stosowanych do
szkliwa "etchants") [ 61, 62] usuwa "warstwe mazistg" odstaniajgc kanalikowa strukture
zebiny, jednak istnieje tu niebezpieczenstwo podraznienia miazgi. Poczatkowo wytacznie
stosowano tzw. ‘“linery”, czyli podkiady izolacyjne na bazie wodorotlenku wapnia,
zapobiegajace podraznieniu miazgi przez materiat rekonstrukcyjny [58]. Obecnie stosuje sig je
nadal w przypadkach gtebszych ubytkéw, wykorzystujac jednoczesnie pewne obszary zebiny
w celu poprawy zwigzania kompozytu z tkankami zebowymi poprzez zastosowanie Srodkéw
z grupy "adhesives", ("dentin bonding resins", "dentin bonding agents”, "dentin adhesives")
opartych na réznych koncepcjach wigzania zebiny z materiatem rekonstrukcyjnym [55 - 58,
63 + 81].

Materiaty typu  "adhesives" na og6t sktadajg sie z "primera”, czyli zwigzku
potencjalnie zdolnego do tworzenia wigzan chemicznych z hydroksyapatytem lub kolagenem
zebiny, zawierajgcego jednoczes$nie zdolne do polimeryzacji wigzanie podwdéjne, oraz
wihasciwego materiatu posredniego, zwykle analogicznego do "bondingu" stosowanego na
szkliwo, lecz czesto zawierajgcego dodatek monomeréw hydrofilnych, reaktywnych
wzgledem zebiny. Zwigzek stanowigcy “"primer" kopolimeryzuje z monomerami materiatu
posredniego i spoiwa materiatu kompozytowego. Moze on by¢ stosowany jednoczesnie z
"kondycjonerem" ("self-etching primer"), usuwajacym warstwe mazistg i otwierajgcym
strukture kanalikowa. Monomer wchodzacy w skiad “primera” i ktéry$ z monomeréw
materialu posredniego powinny by¢ zwigzkami hydrofilnymi dla lepszego zwilzania
powierzchni zebiny i penetracji w gtab jej struktury. Wytrzymato$¢ ztgcza wytworzonego
przez taki uklad ma znaczacy wplyw na poprawe trwatosci uzytkowej wypetnienia. W
podrozdziale 2.6. przedstawione zostang przyktadowe rozwigzania stosowane w materiatach

komercyjnych tego typu.
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26. MONOMERY METAKRYLANOWE STOSOWANE W SKMR

I MATERIALACH POKREWNYCH

Monomery z "rodziny" bis-GMA

Zywica  bis-GMA, czyli  2,2-bis[4,4-(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropoksy)-
fenylo]propan Q), jest historycznie pierwszym i do dzisiaj najpowszechniej stosowanym
monomerem metakrylanowym, stanowigcym podstawowy sktadnik spoiw wiekszosci SKMR
oraz materiatébw niewypetnionych, takich jak materialy posrednie typu "bonding",
"wypetniacze szczelin" i "opakery".

Monomer ten otrzymuje sie w reakcji addycji metakrylanu glicydu (GM A) do 2,2-bis-
(4-hydroksyfenylo)propanu (bisfenol-A, dian) lub kwasu metakrylowego (MAc) do eteru
diglicydylowego dianu, czyli niskoczgsteczkowej zywicy epoksydowej [21, 82 + 85].
Produkuja ja m.in. Ivoclar AG (Schaan, Lichtenstein) [74] i Freeman Chemicals (USA, UK)

pod nazwa Nupol 46-4005 [29]:

CH3 CH3 -

2CHE@&-¢-0-CHICH-CH1 No-(Q)-j;-<~j>-0H

cu3s T o = p— A CH3
CH2C-C-0-CHCTCTro Y Q y i~ O r 0-CHayi,CHr0-e-C=CH2
A OH 4eeeert CHBX—" OH o £1)
CH3 -, CH ,
2CHrC-C-OH ¢ CH-CHCHr O H ~)-i~"~)-0-C H 2Cn-CH2

Obok swych niewatpliwych zalet, zywica bis-GMA ma réwniez wiele wad takich, jak
wynikajgca z obecnosci grup hydroksylowych hydrofiluo$¢, prowadzaca do podwyzszonej
wodochtonnos$ci kompozytu, oraz duza lepko$¢, narzucajaca konieczno$¢ stosowania tego
monomeru w  kombinacji 'z ~monomerem  rozcieficzajgcym, czyli  reaktywnym
rozcienczalnikiem. Ponadto ciekta, ale wysokolepka konsystencja uniemozliwia stosowanie
typowych metod oczyszczania po syntezie, takich jak destylacja Ilub Kkrystalizacja.

Niedogodnosci te spowodowaty poszukiwanie monomeréw o mozliwie zblizonej strukturze,



28

zapewniajacej dobre wiasciwosci mechaniczne, a wolnych od przynajmniej jednej z ww. wad.
Takimi monomerami sg dimetakrylan bisfenolu-A (4, BADM, bis-MA) oraz dimetakrylany
otrzymane z etoksylowanego (5, bis-EMA, EBA) i propoksylowanego (6, 7, bis-PMA, PBA)
dianu, produkowane m in przez firme Espe [22, 23, 44, 86]:

bis-MA ttopn. 73 + 74°C
bis-EMA ttopn. 44 45°C
bis-PMA
bis-PMA

Alternatywnym sposobem otrzymywania tego typu monomeréw jest modyfikacja
zywicy bis-GMA, polegajaca na poddaniu grup hydroksylowych eteryfikacji (8) Iub
estryfikacji (9), badz tez na przereagowaniu ich z monoizocyjanianami alifatycznymi (10)
[23]. Szczegblnie uzyteczne sa addukty bis-GMA z diizocyjanianami alifatycznymi, np.
addukt (11) z heksametylenodiizocyjanianem (HMDI). Znalazly one zastosowanie w
niektérych wyrobach firmy L.D.Caulk-Dentsply, np. kompozyt "Nuva-Fil" i materiat posredni
"Nuva-Seal" [47, 87].
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Innym wariantem monomeréw tego typu jest zywica bis-GMA z cze$ciowo

uwodornionymi pierscieniami aromatycznymi (12). Monomer ten nadaje kompozytowi lepszag

stabilnos¢ barwy [44].
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Monomery rozcienczajgce (rozcienczalniki reaktywne)

Reaktywne rozcienczalniki, albo monomery rozcienczajace ("diluent monomers"), sa
to dimetakrylany alifatyczne o wzglednie matej lepkosci, majace za zadanie nada¢ spoiwu
organicznemu odpowiednig konsystencje poprzez rozcienczenie monomeru podstawowego,
takiego jak zywica bis-GMA lub jej analogi. Zbyt mata iloS¢ monomeru rozcienczajacego
uniemozliwia wprowadzenie duzej ilosci wypetniacza, zbyt duza ujemnie wpltywa na
wilasnosci wytrzymatosciowe kompozytu. Przyktadowo, w kompozycji z bis-GMA udziat
rozcienczalnika wynosi zwykle 50 + 30% wagowych. W pierwszym kompozycie Bowena
zastosowano w tym celu metakrylan metylu [21 + 23], ktory bardzo szybko zastgpiono
dimetakrylanem glikolu etylenowego (13) [22]. Nastepnie wprowadzono dimetakrylany
wyzszych glikoli, z ktérych najpowszechniej stosowany jest dimetakrylan glikolu
trietylenowego (2, TEGDMA) [1, 2, 24, 25]. Monomery te mozna otrzyma¢ w reakcji
chlorku metakryloilu z odpowiednim glikolem. Stosuje sie réwniez transestryfikacje glikolu
nadmiarem metakrylanu metylu, ktéry tworzy azeotrop z wydzielajagcym sie¢ metanolem,
przez co tatwe jest jego usuwanie i przesuwanie rownowagi reakcji w strone catkowitego
przereagowania [2, 88]:

CH,
13
2 CH==C—C—0—Cl + HO—(CH.CHO)—h
2~ K v 27 2

| -2 Ha
CH3 CH3 n=1 EGDIMA £13)
CH=C—C—O0—(CH CH O)—C—f =CH n=2 DEGDMA (14)
i 6 n=3 TEGDMA £2)
n=4 TTEGDMA £15)
| -2 CH®OH
CH3
2 CH|=C C—O—CH3 + HO—(CHZHD)—H
(0}

Klasycznym uktadem jest kompozycja bis-GMA/TEGDMA, ktérg zastosowano w
takich materiatach, jak np: "Silux" (3M), "MFR" (Mertz), "Evicrol" (SPOFA) i wielu innych.
W nowszych materiatach do kompozycji czesto dodaje sie ponadto innych monomeréw, np.
uretanowo-metakrytanowych. Rzadziej jako monomery rozciericzajace stosuje sig¢ inne
dimetakrylany alifatyczne, np. dimetakrylan 1,6-heksandiolu (16, HMDMA) w "Alfacomp"
(VOCO) [26]. Stosowanymi w niektérych materiatach monomerami rozciericzajagcymi sg

dimetakrylan glikolu neopentylowego (17, NPGDMA) i trimetakrylan trimetylolopropanu (18.
TMPTMA) [22, 23, 89 + 91]:

31

CH3 CH3
CH=<l:—C -0 — (CH,)—0-C—C=CH, 11MDMA £16)
o 2 &
CH3 CH3 cl3
cli=¢c ¢ 0o (11 ¢ cHO—-C-C=CH, NPGDMA OH
2 | 21 1 I 2
o CH3 o
9*3
CH=C—e—o
A Abl CH,
CHCH—C— CH-0O0—C-d:=CH TMPTMA 118}

3 2~ 2 A
CH:C—c—oI

2 i

Monomery uretanowo-metakrylanowe (UDMA)

Bardzo czesto w materiatach informacyjnych o produktach handlowych, a réwniez w
artykutach naukowych, spotyka sie nazwe UDMA, przyjeta jako potoczny skrét dla tzw.
monomeréw uretanowo-metakrylanowych [1, 13, 14, 23, 25, 26]. W odréznieniu jednak od
takich ogélnie znanych w materiatoznawstwie stomatologicznym kryptonimoéw, jak bis-GMA
czy TEGDMA, odpowiadajacych zdefiniowanym strukturom chemicznym, pod akronimem
UDMA Kkryje sie liczna grupa zwigzkéw chemicznych charakteryzujgcych sie obecnoscig
ugrupowan metakrylowych i wigzan uretanowych. Obecno$¢ tych ostatnich wynika z
metodyki otrzymywania tych monomeréw, polegajacej na reagowaniu zwigzkéw
zawierajacych grupy metakrylowe i hydroksylowe z izocyjanianami, zwlaszcza z
diizocyjanianami alifatycznymi. Prowadzi to do korzystnego ze wzgledu na skurcz
polimeryzacyjny zwiekszania masy czgsteczkowej monomeréw oraz usuwania niekorzystnych
z punktu widzenia wodo¢htonnosci grup hydroksylowych.

Za monomery typu UDMA mozna uzna¢ wspomniane juz powyzej addukty (11)
bis-GMA z heksametyleuodiizocyjanianem (HMD1) [87]. Przyjeto sie jednak kojarzy¢ jako
monomery typu UDMA addukty metakrylanu hydroksyetylowego (HEMA) i
hydroksypropylowego (HPMA) z HMDI i 2,2,4-trimetyloheksylo-1,6-diizocyjanianem
(TMHDI) - zwiazki (19) + (23) [13, 23, 27]. Na monomerach tego typu, szczegdlnie
pochodnych TMHDI, oparte byty jedne z pierwszych kompozytéw typu "MF" firm Vivadent

("Isocap”, "Isofil", "Isopast") i Dentamed Ltd ("Triodent"), w ktérych stanowity jedyny
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sktadnik spoiwa. Najczesciej jednak UDMA stosuje sie w kombinacji z bis-GMA i innymi

dimetakrylanami, jak np. w materiatach "Heliobond" i "Heliosit" (Vivadent) [26]:

< C < (1172 ( MI <!l,(( 14,CH< 111 HjNH ( O (H/ZirO t ( (Il
I A I P ,

6 0 ° ~om

> T8

CH=<:-C:-0-(CHQr 0-¢-NH — (CHI)r NH-C-0-(cH2r 0-C-c=CH
2

o) o) o) o)
Im
e Hj CH3 CH3 CH3
3
CH=C-C-0-CH.CH-0-C-NH—(CHI—NO0-C-O-CHCH-0-C-<I:=2cH2
£22}
CH3 CH3 CH3 CB3 CH3 CH3

CHAC-C-0-CB~H O-C-NH-CHACHAHCHACH-NH-C-O "hch-o-c-<l=ch,

A AV A 28 mi

Reakcje izocyjanianéw ze zwigzkami zawierajgcymi grupy wodorotlenowe
przebiegajg ilosciowo w tagodnych warunkach. Zwykle prowadzi sie je w 50 + 60°C w

roztworze chlorku metylenu w obecnosci dilaurynianu dibutylocyny (DBTDL) jako
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katalizatora [31, 90 96]. Wychodzac z pospolitych reagentéw handlowych mozna w tatwy
spos6b otrzymac wiele rozgatezionych monomeréw uretanowo-metakrylanowych; opisy tych
syntez znane sa z literatury patentowej. Nie wszystkie produkty znalazly jednak, jak dotad,
zastosowanie w wyrobach handlowych. Wynika to niewatpliwie z duzej konkurencji na rynku
materiatléw stomatologicznych [44], ale réwniez i z koniecznosci przeprowadzania
pracochtonnych i kosztownych badan biomedycznych dla kazdego materiatu zawierajgcego
nowy skiadnik lub opartego na nowej procedurze otrzymywania [2]. Autorzy opiséw
patentowych zwykle zapewniajg o bardzo dobra charakterystyce kompozytéw opartych na
nowych monomerach, np. wysokich parametrach wytrzymatoSciowych i malej
wodochtonnosci, jak np. dla produktéw addycji dimetakrylanu gliceryny (24) z HMDI,
4,4-diizocyjanianodilenylometanem (M D) i toluenodiizocyjanianem (TD 1) [90, 92, 93]:

CH3 CH3
CH=A—C—O -O1I Cll—CIl, + HO—C -!=CH

I 2V

CH3 CH3
cesxh—e—gp- ch2dhch3 o—g—b:@'Hz

0 Ab 0 L.

CH=C—C—0O-CH CHCH-O C—C=CH
A 2 1
<=0
Ah
2 124} +HMDI —>- (Ch2)6 U-4HMA
Nh £25)
u
CH3 A CH,
ch=*—Cc—o ch / hch- o- c—t=cn

2 A 2 2 A 2
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CH=J-—E:—O—CH2 HQHQO —C—~"~=CH,
| A

o

0

CH3
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cu3
ch=<!i-c- o- ch ch- ch + ho- c- ch?2

I
0

cH=¢—%—0—CH CHCH— O—C—CH-

2 i a2 h
(28)

CH,
ch=<X*—Cc—0—ch,chch— 0—C—ch-
L I A
<t0
NH

2(MI + MDI U-4BMA
(26)
NH
<bo
ch3 A ch3
ch=<!:—c—o0——citAhch,—0—c—<l:=CcH.
2 & 2 &
CH3 CH3

ch=A—Cc—0—ch,chch- o Ni=ch

20

c=0
NH
CH3
2 {24} +TDI —»> K J U-4TMA
NH £221
p=°
CH3 o} CH.

ch=A—c-0-CH 2Z<tHCHr o—c—c=<

W podobny sposéb mozna otrzymac zwigzki (29) i (30) wychodzac Zz GMA, kwasu
fenylooctowego i HM D 1llub diizocyjanianu 4,4-dicykloheksylometylowego (MCD) [94, 95]:

2 (281 + HMDI —»

(CH~
NH
<0

<H3

(U 1-C-0 CH/UCH,-O C CH

i 2

PAIID
(29)

2

C H2=C—C—O—CH,CHCH—O—C—CH.

2 (@81 + MCDI —»

& 2>
¢=o0

NH

CH2

NH

CH3 b

1 1 1

PAMC
(30)

CH=d:—c- o- ch ¥bch- o—C—ch

A 2

2 i
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Wykorzystuje sie réwniez reakcje bezwodnikéw kwasowych, np. ftalowego i

maleinowego z diolami do pélestréw, ktére nastepnie poddaje sie addycji kolejno z

metakrylanera glicydu (GMA) i monoizocyjanianami, np. butylowym (Bul) i fenylowym > 0o OOS\ O + HO >-OH
(Phi) [96]:
O HO—C—CH=CH-C—O—( )— O—C—CH=CH-C—OH
2 0=C C=0 + HO—(CH,)—OH
o
cn . CH,
AJ™ 1+ 2GVA L,
o=d: — . 0=4:
AcH CHCTH0-C-CH=CH-C-0-( Vo-C-CH=CH-C-OCH CIICH A
HO—C ~ C—O—(CH)—0—C C—OH an 2 i i vy 3 i an 2
O O O O
|+ 2GMA
CH, \ + 2 Phi P,
CH, CH. _C—CH3 _C CH3
CH=C-C-0-CH,CHCH-0-C fc-0-(CHJ-0-C <:-O CH CHCH-0-C-0=CH 0=C 0=cC
2 2 ( 16 2 | 2 Ach chch,o-c-ch=ch-c-0-/ yo-c-CH=CH-g-0ce chch o
H H O .. - -
A i A v _ | i i A 2
| +2Bul i=o c=0
I\IIH N
CH O > a
’ CH. m
CH=~¢e-O CHeHCH O (/ \>0-(CH)ro-</ C-O-Cll CHCH-O C-<"=CH
2 2 w /4 2 W Il 21 Il 2
(OlNe} (0} (0}
A=0 A=o0
NH NH
* W a W podobny sposéb otrzymuje sie tetrametakrylany (33) i (34) z odpowiednich
£ Ca 31}

bezwodnikéw, metakrylanu hydroksyetylowego (HEMA) i odpowiednich diizocyjanianéw

[97]:
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Reakcja hydroksymetakiylanéw z diizocyjanianami prowadzi do otrzymywania
N N - - > =
0 0 o H HOCH,CHr O ((:)“C CH 2 zwigzkéw o masach czasteczkowych kwalifikujgcych je do makromeréw lub prepolimeréw,
jak np. w produkcie (35) o masie czasteczkowej 970, o poistatej konsystencji. Synteze tego
CHJ zwigzku prowadzi sie w typowy sposo6b, tzn. w chlorku metylenu, przy czym rozpuszczalnik
ho- ¢c- ch=ch- ¢c- o- chZh2 o- c-<!;=ch2 . . . . . .
odparowuje sie dopiero po wymieszaniu otrzymanego prepolimeru z ~monomerem
rozcienczajgcym i dodatkami oraz utarciu z wypetniaczem do pasty o zatozonym sktadzie
| + GMA
[33]:
|=c-|;3> CH CHCHJ-C-CH=CH-C-0-CHICHr 0-c-c=dH1
0 OH ¢) o o
j + HMDI
CH=C—C—OCHjCHCHA"—C—CH=CH-C—0O—CHZXHr O—C—C=CH2
0 0 0 0 0
i—o
|
NH
<&>«
NH
Jr-o
* f.
CH==C—C—OCHCHCH O-C—CH=CII-C-O —CH CH-O-C—C=CH
1 ii 2 2 ii 5 2 u
° o] @ m
CH3 CH3
CHf=C -C —OCHjCHCHXD -C-CH=CH-C-0-CH2CHr 0-C-C=CH5 (t-C-O-CH € -0-C-NH-(CH )-NH-C
b
NH
CB3 CH3
CH=<t-C-0-CH,Ah-0- ¢c- nh-(ch )-
. A2
u

CH::c-c—OCHz!HCHzo-c -CH=CH-C-O-CHXHr 0-C—C=CH2

A < A A E3A1 *
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W podobny sposéb z MDI otrzymano monomer - prepolimer (36) o masie
czasteczkowej 1106. Autorzy zastosowali w syntezie jako rozpuszczalnik niereaktywny
wobec izocyjanianéw metakrylan metylu (M MA), odparowujac go po wymieszaniu produktu
z innymi skiadnikami kompozytu. Nalezy przypuszczaé, ze wynikato to z trudnosci w
catkowitym usunigciu nawet tak lotnego, jak chlorek metylenu rozpuszczalnika z gestej
mieszaniny reakcyjnej - zatozono, ze resztkowa pozostatos¢ MMA jest mniej niekorzystna,
gdyz powinien on kopolimeryzowaé¢ z monomerami spoiwa w toku utwardzania kompozytu
[98].

£

Chic-g-o-chzchéo-z‘:-nh_<OKHrO I—N’i :.pu—ITM_O
O

CH-C-CH3

O

T3
NH-C-O-CHCH-

TcH==C C-0-CH,CH-0-C-NH

(36)

Inne typy monomeréw

Wiele monomeréw, zsyntezowanych w celu zastosowania w stomatologicznych
kompozytowych materiatach rekonstrukcyjnych, pozostaje poza powyzszg klasyfikacjg, a
opracowano je z mysla o uzyskaniu pewnych szczeg6lnych cech uzytkowych. Do takich
nalezg np. rozgatezione pochodne tetrametylolometanu (pentaerytrytu) - tnimetakrylan (37,
TMM-3M) i tetrametakrylan (38. TMM-4M) [91] oraz penta- i heksametakrylan
dipentaerytrytu (39. DPE-5M; 40, DPE-6M) [89]. Monomery te daja wyjatkowo duza
gestos¢ usieciowania, a pochodne z wolnymi grupami hydroksylowymi cechujg sie bardzo

dobrg adhezjg do tkanki zeba:

CH::C_Q—O—CH,

CI13 O
¢—0—CH-C—CHr OH
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cH-O —C—C=CH,
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CH:—0—C—E=CH,

CH3

CHj-O-C-~CH]j

o
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Wazng cecha uzytkowa kompozytéw stomatologicznych jest diugotrwata stabilnos¢
barwy. Stwierdzono, ze dobre wyniki daje wprowadzenie pierscieni alifatycznych do struktury
monomeru, jak np. w pochodnych typu (41) otrzymywanych z bezwodnika tetra- i

heksahydroftalowego [39]:

CH|I CI_A_O_bHiQHCHr 0-C Jp—O—CHjCH—O—C—C=CU?2
' OH
{41}

Interesujacym rozwigzaniem byto zastosowanie mieszanin eutektycznych izomeréw

orto, meta i para estrow i eteréow bis(2-metakryloiloksyetylowych) kwasoéow ftalowych i
hydroksybenzoesowych oraz dihydroksybenzenéw - zwigzki (42) + (44). Czyste izomery tych
zwigzkéw sg krystalicznymi ciatami statymi, tatwymi do oczyszczenia np. przez krystalizacje,
w przeciwienstwie do zywicy bis-GMA i wielu innych monomeréw stomatologicznych.
Mieszaniny zawierajace odpowiedni stosunek ilosciowy izomerow, np. dla (44) 60% izomeru
orto, 20% meta, 20% para, tworzg eutektyk o konsystencji nie wymagajacej stosowania

reaktywnego rozciericzalnika [23, 98, 100]:

ch= :[3—0 —CHzCHr O-
A

CH3
J €—0—CH CH—O—C—C=CH
A A
(42)
CH"C—gO—CHjCHjO ?Hg
o O-Cllxxn20 C-C=CH?2
g (43)

W profilaktyce stomatologicznej ogromne znaczenie majg ukiady zdolne do
stopniowego uwalniania fluoru w jamie ustnej. Jednym 2z rozwigzah jest stosowanie

zawierajgcych fluor monomeréw metakrylanowych, przede wszystkim do lakéw
dentystycznych. Bywa, ze sa to fluorowane analogi znanych juz monomeréw, np. (45) [101],

(46) [102] i (47) [103], lub struktury do nich zblizone, jak (48), (49) [23], (50) i (51) [104]:
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(49)

CH, fF
cH=¢.c—cH—o
CF. 0

° (50)

O CHCHCH-O C-CCU

Monomery stosowane do chemicznego wigzania SKMR z tkankami zeba

Nieomal réwnolegle z opracowaniem pierwszych SKMR rozpoczeto poszukiwania
rozwigzan majacych na celu trwate potgczenie kompozytu z twardymi tkankami zeba. Przy
ptytkich ubytkach, pozostajagcych w obszarze szkliwa, penetracja spoiwa kompozytu w
mikrokanaliki szkliwa wytrawionego 35+37% kwasem fosforowym zapewnia wystarczajaca

wytrzymato$¢ potgczenia na zasadzie tzw. "mikroretencji mechanicznej" ("mechanical
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interlocking”, "mechanical keying"). Wprowadzanie do uzytku coraz to bardziej
"wypetnionych", a wiec gestszych kompozytéw, pogarszato mikroretencje. Zastosowano wiec
materiaty posrednie typu "bonding", bedace po prostu nie zawierajagcymi wypetniacza chemo-
i Swiatloutwardzatnymi kompozycjami monomeréw metakrylanowych, analogicznymi do
stosowanych w SKMR spoiw lub nieco rzadszymi, penetrujacymi tatwo w szkliwo i
wspoétpolimeryzujacymi ze spoiwem kompozytu [55, 56, 58, 105]. Uzyskuje sie w ten spos6b
potaczenia o wytrzymatoSci na rozrywanie do 20 MPa [58] i wiecej [54], a wiec
przewyzszajacej wytrzymato$¢ samego szkliwa [63].

W przypadku gtebszych ubytkéw, wchodzacych w obszar zebiny, zaré6wno kompozyt
jak i konwencjonalny "bonding" sa zbyt hydrofobowe, aby zwigzaé¢ si¢ w trwaly sposéb z
tkanka zawierajaca $rednio 71% hydroksyapatytu, 21% biatka i 8% wody [71]. Trawienie
zebiny, majace na celu usuniecie tzw. "warstwy mazistej" ("smear layer"), powstajgcej po
obrébce mechanicznej ubytku, dodatkowo pomniejsza udziat struktur nieorganicznych na
wypreparowanej powierzchni. Rozwigzania, ulegajace ciagtej ewolucji od potowy lat
sze$€dziesigtych do dzisiaj, oparte sg gtownie na zwigzkach hydrofilowych, a wiec
zwilzajacych dobrze wilgotng powierzchnie zebiny, zawierajacych zwykle ponadto reaktywne
grupy funkcyjne zdolne do oddziatywania badz z hydroksyapatytem, badz z kolagenem zebiny
oraz zdolne do kopolimeryzacji wolnorodnikowej poprzez obecnos$¢ grup metakrylowych, co
zapewnia zwigzanie chemiczne z wypetnieniem kompozytowym. Te grupe materiatéw okresla
sig¢ jako tzw. "dentin adhesives", "dentin bonding agents", "dentin bonding resins" lub po
prostu "adhesives", w odréznieniu od "bondingéw" stosowanych na szkliwo.

Historycznie pierwszym rozwigzaniem byly wprowadzone przez Bowena monomery
typu "SAC" ("surface active comonomer"), a pierwszym z nich byt tzw. addukt NPG-GMA
(51) - produkt reakcji N-fenyloglicyny z metakrylanem glicydu [15, 63]:

O

NH— CH”COOH

O

1 |
CH=C—C—O—CH CHCH-N—CH coon
2 I 21 2 2
0 OH (2)
NPG-GMA

NPG-GMA zastosowano w pierwszych handlowych preparatach tego typu -
"Cervident" [78] i "Cosmic Bond" [56, 77] w postaci 5% roztworu w etanolu, nanoszonego

na wytrawiong powierzchnie zebiny. Po wysuszeniu warstwy naktadano kompozyt. Uzyskano
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w ten spos6b potgczenia o wytrzymatosci 2.8 MPa [78]. Postulowany wéwczas mechanizm
dziatania preparatu zaktadat, ze grupy: aminowa, karboksylowa i hydroksylowa tworza
wigzanie typu chelatowego z atomami wapnia hydroksyapatytu zebiny. Poniewaz trawienie
kwasem zubaza powierzchnie zebiny w zawarto$¢ sktadnikéw nieorganicznych, wprowadzono
dodatkowag operacje traktowania jej po wytrawieniu tzw. "mordantem"” w celu wzbogacenia
powierzchni w atomy metali sklonne do tworzenia wigzann chelatowych. Termin ten
zapozyczono z technologii widkienniczej, gdzie okresla sie nim $rodek stuzacy do utrwalenia

barwnika na powierzchni wilékien. Skutecznym $rodkiem tego typu okazal sie szczawian

zelaza [15, 65]:

CH,
CH=<t—C—0—CH,CHCH_-N—CH C=0

A Hé I;Ml"-()

A ..

oH cax X HO ca> p

(0] X0 (] (0]
zeotna

M - atom Fe z"mordanta’
lub Ca z hydroksyapatytu
Kolejnym udoskonaleniem byto zastgpienie adduktu NPG-GMA adduktem NTG-GMA
(53) otrzymanym analogicznie z N-toluiloglicyny oraz wprowadzenie dodatkowo operacji
traktowania powierzchni acetonowym roztworem tzw. czynnika sprzegajacego (“coupling
agent"”), ktorym byt kolejny monomer - produkt przytgczania metakrylanu 2-hydroksy-
etylowego (HEMA) do bezwodnika piromelitowego, tzw. PMDM (54). Uzyskano w ten

spos6b wzrost wytrzymatosci do 13.1 MPa [64]:

ch3
CH=<!:—C—0-CH,CHCH-N-CH COOH NTG-GMA (53)
2 4 OH

PMDM
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Rozwdj tej koncepcji zmierzat pierwotnie w strone tzw."poly-SACs", czyli zwigzkéw
bardziej rozbudowanych, zawierajacych co najmniej po dwa wigzania podwoéjne i po dwie
grupy chelatujace w czasteczce [65]. Prawdopodobnie zamierzano to zrealizowac¢ na bazie
zywic epoksydowych, na co wskazujg badania fizykochemiczne nad ich adduktami z NPG
[106]. Okazalo sie jednak, ze poprawe trwatosci i wytrzymatosci potaczenia rekonstrukcji z
zebem poprzez "adhesive" uzyskano przez dodatek kwasu azotowego do roztworu
"mordanta”. Stwierdzono réwniez, ze zastosowanie samej N-fenyloglicyny zamiast jej
adduktu z GMA daje ten sam efekt, a pominiecie "mordanta” nieznacznie tylko pogarsza
wyniki Pozwolito to uproéci¢ uktad z czterosktadnikowego (wytrawiacz, "mordant”, SAC,
"coupling agent") do dwusktadnikowego: 4% NPG w 2.5% kwasie azotowym i 10% PMDM
w acetonie. Uzyskano wytrzymatos¢ 155 MPa. Uklad taki zastosowano w “"Mirage"
(Chameleon) i "Restobond 3" (Lee) [60, 78]. Niewykluczone jest, ze miata tu znaczenie presja
praktykujgcych stomatologéw, ktorzy preferowali uktady prostsze w aplikacji. Niektére
materiaty zachowatly jednak wielosktadnikowy ukiad Bowena, zastepujac jedynie dajacy
przybarwienia szczawian zelaza szczawianem glinu. Przyktadowo, w "Tenure" (Den-Mat)
stosuje sie kolejno: "kondycjoner" - 1% HNO3 + 2% H3PO4, "mordant" - 2.5% A12(C 20 4)3,
"primer" - mieszanina 5%-wych acetonowych roztworé6w NPG-GMA i PMDM, nastepnie
"bonding" - kompozycja bis-GMA/TEGDMA i na koniec kompozyt. Najnowsza wersja
"Tenure" daje potaczenia o wytrzymatosci 18.1 MPa [78].

Ewolucja systemu Bowena od pierwszego, wzglednie prostego uktadu opartego na
NPG-GMA, do ztozonego systemu typu "Tenure", stanowi przejscie od materiatdw
klasyfikowanych jako | generacji do DI generacji, charakteryzujagcych sie ztozonym i
starannym "kondycjonowaniem" zebiny. Klasyfikacji tej dokonano w ostatnich latach
poréwnujac systemy rozwiniete na przestrzeni minionego éwieréwiecza [78]. Tymczasem
niezaleznie powstaty tzw. uktady Il generacji, oparte przede wszystkim na wigzaniu
monomeréw metakrylanowych z wapniem hydroksyapatytu zebiny poprzez grupy
fosforanowe monomeréw fosforanowo-metakrylanowych, np. wodorofosforanu 2-metakry-

loiloksyetylowego:
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w materiale "Clearfil" (Kuraray) role te spetnia kwas

metakryloitoksyetylofenylofosforowy (@, tzw. Phenyl-P lub MEP-P [57, 77]:

Phenyl-P
(55)

W preparatach "Scotchbond DA" (chemoutwardzalny) i "Scotchbond LCDA"
(Swiattoutwardzalny, 3M) zastosowano tzw. PH-bis-GMA lub bis-GMA-P02CI (56), czyli
produkt reakcji zywicy bis-GMA z POCI3, rozciericzcony TEGDMA [44, 58, 67, 107]:

(OCH.CHCII

PH-bis-GMA

W wigkszosci materiatéw |1 generacji nie wytrawia sie zebiny, lecz tylko ptucze sig ja
starannie woda i suszy. Do grupy tej zaliczaja si¢ réwniez "Dentin Adhesit" i "Dentin
Protector" (Vivadent) mimo, ze dziatanie tego preparatu oparte jest na skrajnie réznej
koncepcji. Zebine traktuje sie wodg utleniona, a nastepnie "Anhydronem" (aceton + chlorek
metylenu). Giowny skiadnik preparatu zawiera 18% roztwér zawierajacego wolne grupy
izocyjanianowe prepolimeru otrzymanego przez addycje toluilodiizocyjanianu do
trimetylolopropanu w chlorku metylenu. Zaktada sig, ze wolne grupy NCO reaguja z grupami
hydroksylowymi kolagenu i hydroksyapatytu [56, 58, 67]. Podobnie jak dla innych
materiatow |1 generacji, wytrzymatos¢ potaczenia nie przekracza 10 (zwykle kilka) MPa [78].

Najnowsze materiaty 111 generacji oparte sa na bardzo réznych koncepcjach zwigzania
chemicznego rekonstrukcji z zebing. Obok wspomnianego powyzej rozwinigtego systemu
Bowena ("Mirage", "Tenure") stosuje sie rowniez pochodne fosforanowo-akrylanowe - np.
ester fosforowy pentaakrylanu dipentaerytrytu @, PENTA-P) w mieszaninie z HEMA jako
"primer" (roztwor alkoholowy - 6% PENTA-P, 30% HEMA). Uktad ten zastosowano w
"Prisma Universal Bond 2” i "Prisma Universal Bond 3" (L.D.Caulk - Dentsply). Na "primer"
naktada si¢ materiat posredni typu "bonding" zawierajgcy bis-GMA, TEGDMA, PENTA-P i

aldehyd glutarowy. Rola glutaraldehydu polega na wigzaniu sie z jednej strony z HEMA, az

drugiej strony z kolagenem zebiny. Wytrzymato$¢ potaczenia wynosi 18.6 MPa [69, 77 + 79,

108].
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CH==CH—C—0—CH ch-o- c- ch=ch

] * A

ch= ch-c¢c- o—ch-c—Ce€-0—ch- c—ch—o—s:_—ch: ch
A Il
o
chee=ch- ¢- o- ¢h Ch- o—p—oh
il 2 u
PENTA-P £57}
Tworzenie potaczenia kolagen zebiny - glutaraldehyd - HEMA - spoiwo

metakrylanowe stanowi podstawe koncepcji zrealizowanej w preparacie "Ghima" (Bayer).

Zebine "kondycjonuje" sie kolejno 5% H202 i 17% wodnym roztworem EDTA ( "Gluma

Cleanser" - kwas etylenodiaminotetraoctowy). Na to naklada sie "adhesion promoter" -

wodny roztwér aldehydu glutarowego (5%) i HEMA (35%), a nastepnie "bonding" - 55%

bis-GMA + 45% TEGDMA - oraz kompozyt. Uzyskuje sie wytrzymatos$¢ potgczenia ok. 10

MPa [57, 58, 67, 68, 78, 109].

Chemiczne wigzanie sie preparatu z kolagenem zebiny postulowane jest réwniez dla
"Orthomite Super Bond" (Sun Medical). Zebine trawi sie tu 10% roztworem kwasu
cytrynowego zawierajagcym dodatek 3% FeCI3. Material wigzacy to roztwér bezwodnika
4-metakryloiloksyetylotrimelitowego (58, 4-META) w metakrylanie metylu z dodatkiem
czesciowo utlenionego tributyloboranu (TBB-O), ktéry petni role inicjatora polimeryzacji
wigzan podwoéjnych. W nowszej wersji tego ukladu o nazwie "Superbond D Liner"

wprowadzono dodatek HEMA dla lepszej penetracji zebiny przez preparat [57, 58, 60, 62, 68,
77,81]:

cHt=¢—c-0—cH cH-0—¢

i 22 i

4-META

ii (58)

W "Denthesive" (Kulzer) stosuje sie "cleanser" - EDTA, nastepnie "primer" - wodny
roztwoér HEMA i pochodnych kwasu maleinowego, a na to "bonding" w postaci uniwersalnej -
zaréwno na szkliwo, jak i na zebine [78]. Podobnym uktadem jest "Scotchbond 2" (3M),
"kondycjonerem"” nazywa sie tu roztwér HEMA (55%) i kwasu maleinowego (2.5%),
zawierajacy slady kwasu metakrylowego. Na to naktada sie "bonding” - 63% bis-GMA + 37%
HEMA [77, 109]. Wyrazem tendencji do stosowania w miare uniwersalnych (na szkliwo i
zebing) materiatéw jest uktad "XR Primer/XR Bond" (Sybron/Kerr) - "primer" zawiera

dimetakrylan kwasu glicerynofosforowego (59), a "bonding" kompozycje UDMA z

diakrylanami alifatycznymi [77, 78].

HO—P—OH

Wyrazem powrotu do systemu Bowena jest podobny do niego jeden z nowszych
preparatéw - "Clearfil Liner Bond System" (Kuraray). Zebine lub szkliwo kondycjonuje sie
10% kwasem cytrynowym i 20% roztworem chlorku wapnia. Jako "primer" nakiada sie
roztwor kwasu N-metakryloito-5-aminosalicylowego (60). przy czym obecnie uwaza sie, ze
monomer ten reaguje z kolagenem zebiny, a nie z hydroksyapatytem, jak sadzono o
NPG-GMA. Nastepnie naktada sie "Clearfil Photo Bond" zawierajacy HEMA, bis-GMA i
wodorofosforan 10-metakryloiloksydecylowy (61, MPP). Wytrzymato$¢ potaczenia wynosi

175 MPa [78, 110, 111]:

COOH

1 3 ]
a~t-c-0-p~o-roH
A OH
MPP (61)

2.7. PODSUMOWANIE

Wspétczesna stomatologia zachowawcza dysponuje bardzo szerokg gama materiatow
rekonstrukcyjnych, wsréd ktérych najliczniejszg grupe stanowia uktady dziatajace na zasadzie
polimeryzacji rodnikowej monomeréw zawierajgcych wigzania podwodjne wegiel-wegiel,
zwykle w postaci grupy metakrylanowej. Srodki te sg wcigz udoskonalane, a ich rozwdj
ukierunkowany jest z jednej strony na podwyzszenie parametréw wytrzymatosSciowych,
estetyki i trwatoSci rekonstrukcji, z drugiej natomiast dgzy do uproszczenia proceduiy
stosowania®raz poprawy stabilnosci i niezawodnosci uktadu rekonstrukcyjnego. Postep ten od
strony chemicznej dokonuje sie na drodze poszukiwania nowych typéw wypetniaczy, nowych
uktadoéw inicjujagcych oraz nowych monomeréw i ich kompozycji. Przedstawione w

rozdziatach 3+ 6 wyniki prac wtasnych sgilustracjg tych tendencji



3. BADANIE STABILNOSCIREAKTYWNYCH KOMPOZYCJI
METAKRYLANOWYCH STANOWIACYCH SPOIWA
STOMATOLOGICZNYCH KOMPOZYTOWYCH
MATERIALOW REKONSTRUKCYJNYCH

3.1 WPROWADZENIE

Podstawowym sktadnikiem SKMR oraz niewypetnionych materiatéw posrednich,
wypetniaczy szczelin, lakéw do szkliwa i opaker6w jest spoiwo organiczne, bedace kompozycja
monomeréw metakrylanowych. Spoiwo zwykle zawiera monomer podstawowy, np. zywice
bis-GMA, oraz monomer rozciericzajacy, np. dimetakrylany glikoli oligoetylenowych. W wielu
nowszych materiatach handlowych wystepuja tez réznego rodzaju monomery uretanowo-
metakrylanowe, ktére zaleznie od swojej konsystencji moga, lecz nie muszg wymagac
rozcienczenia.

Wszystkie znane z zastosowania w stomatologii monomery metakrylanowe sg
zwigzkami dos$¢ stabilnymi, tzn. moga by¢ przechowywane w temperaturze pokojowej przez
wiele lat. Wskazane jest jednak stosowanie w miare nieprzezroczystych opakowan i dodatku
matej iloSci inhibitoréw. Standartowo, by zapobiec samorzutnej polimeryzacji, stosuje sie
dodatek 50 + 100 ppm eteru monometylowego hydrochinonu (HQME).

Oparte na monomerach metakrylanowych materiaty rekonstrukcyjne produkuje sie w
postaci nadajacej sie bezposrednio do uzycia, tzn. z odpowiednimi dodatkami inicjujaco-
stabilizujgcymi. Jesli jest to materiat Swiatloutwardzalny, zawiera fotoinicjator i czynnik
redukujacy w ilosci powodujgcej szybka polimeryzacje po naswietleniu skondensowang wigzka
Swiatta. Ze wzgledu na wymogi kliniczne czas naswietlania nie powinien przekraczaé
kilkudziesieciu sekund, a materiat powinien ulec niezwlocznemu stwardnieniu. Wymaga to
zastosowania wzglednie wysokiego stezenia uktadu fotoinicjujgcego. Oznacza to, ze materiat

jest bardzo reaktywny i powinien by¢ chroniony przed Swiattem podczas przechowywania.
Konieczne jest stosowanie dodatkdw stabilizujgco-inhibitujacych, najczesciej 2,6-di-t-butylo-p-
krezolu (BHT - butylowany hydroksytoluen) w ilosci 500 + 1500 ppm.

W dwusktadnikowych uktadach chemoutwardzalnych jeden ze sktadnikéw zawiera

inicjator polimeryzacji wolnorodnikowej, zwykle nadtlenek benzoilu (NTB), rozktadajacy sie na
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inicjujgce polimeryzacje monomeréw spoiwa wolne rodniki pod wptywem znajdujgcego sie w
drugim skladniku aktywatora (przyspieszacza) w postaci Ill-rzedowej aminy aromatycznej,
zwykle N,N-dimetylo-p-toluidyny (DMPT) lub N,N-dihydroksyetylo-p-tohxidyny (DHEPT).
Kontakt inicjatora z aktywatorem nastepuje po wymieszaniu ("zarobieniu") obu sktadnikéw
uktadu chemoutwardzalnego, a stezenia dobiera sie tak, aby stomatolog dysponowat
przynajmniej jedna minuta czasu na wprowadzenie wymieszanego materiatu do ubytku i
uformowanie rekonstrukcji, ktéra powinna stwardnie¢ w ciggu kilku minut. Oba skiadniki
materiatu chemoutwardzalnego wymagajg réwniez dodatkéw stabilizujgco-inhibitujacych oraz
nieprzezroczystych opakowan.

Komercyjne, oparte na monomerach metakrylanowych materialy rekonstrukcyjne
przeznaczone sg do stosowania tylko przez okre$lony okres czasu po wyprodukowaniu. Po
uptynieciu daty waznosci producent nie gwarantuje nalezytych witasciwosci i trwatosci
rekonstrukcji, co wynika gtéwnie z dezaktywacji ukladu inicjujgcego i czeSciowej samorzutnej
polimeryzacji monomeréw spoiwa. W tym wzgledzie, na przestrzeni 30 lat historii stosowania
kompozytéw stomatologicznych, dokonat sie znaczacy postep.

Pierwsze eksperymentalne SKMR, oparte na kluczowym wynalazku Bowena [21] i
wprowadzone do uzytku w latach sze$édziesiatych, wytwarzano w postaci czterosktadnikowej:
(i) pasty utartej z zywicy bis-GMA i wypetlniacza nieorganicznego, (ii) monomeru
rozciennczajgcego, (iii) roztworu aktywatora aminowego w monomerze rozcienczajgcym, oraz
(iv) "katalizatora", czyli nadtlenku benzoilu - inicjatora polimeryzacji wohiorodnikowej. Co
miesigc nalezalo przygotowaé¢ $Swiezy roztwdér NTB w monomerze rozcienczajgcym.
Bezposrednio przed uzyciem nalezato wymiesza¢ paste z odpowiednimi iloSciami roztworéw
aktywatora i inicjatora w monomerze rozcienczajacym, co zapoczatkowywato polimeryzacje
monomeréw spoiwa, a w konsekwencji powodowato utwardzenie materiatu. Takie
sformutowanie skladu wynikato z malej stabilnosci roztworu NTB w monomerach
metakrylanowych, szczeg6lnie w kompozycji z zywicg bis-GMA, zawierajaca resztkowa
pozostatos¢ aminy stosowanej jako katalizator syntezy tego monomeru, mogacej dziata¢ jako
aktywator niskotemperaturowego rozktadu nadtlenku. Réwniez niedostatecznie stabilne byty
kompozycje zawierajgce bis-GMA i aktywator, gdyz w dtugotrwatym kontakcie z tlenem
powietrza niewykluczone jest powstawanie struktur nadtlenkowych, powodujacych w
obecnos$ci aktywatora powolng samorzutng polimeryzacje monomeréw [24].

Pierwsza stabilng generacjg materiatéw handlowych byt dwuskiadnikowy ukitad typu
"ptyn - proszek”. Inicjator nadtlenkowy nanosi sie tu na powierzchnie ziaren wypetniacza
nieorganicznego stanowigcego "proszek"”, przez co skladnik ten jest bardzo stabilny. "Ptyn"
stanowi kompozycja monomeréw metakrylanowych z dodatkiem aktywatora aminowego.

Na przetomie lat szescdziesiatych i siedemdziesigtych pojawity sie pierwsze w miare
stabilne materialy handlowe w postaci dwusktadnikowego chemoutwardzalnego ukitadu typu

"pasta - pasta" [24]. Okazalo sig, ze "rozcienczenie" zawierajacej aktywne dodatki kompozycji
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wypetniaczem, ktérego udziat dochodzi do 80% wagowych, poprawia w znacznym stopniu
stabilno$¢ uktadu. Niewykluczone, ze do postepu w tej dziedzinie przyczynito sig tez
zastosowanie BHT jako dodatku inhibitujgco-stabilizujgcego o charakterze antyutleniacza. W
rezultacie, w latach osiemdziesigtych dla typowych chemoutwardzalnych materiatéw
handlowych okres przydatnosci do uzycia wynosit co najmniej rok przy przechowywaniu ich w
miare obnizonej temperaturze, np. w lodéwce. Stan taki istnieje réwniez obecnie, przy czym dla
niektérych z najnowszych generacji materiatéw handlowych producenci zapewniajg trwatos¢ do

3 lat nawet przy przechowywaniu w temperaturze pokojowej.

3.2. STABILNOSC SKMR A CECHY UZYTKOWE

Materiaty rekonstrukcyjne stosowane w stomatologii do uzupetlniania ubytkéw
twardych tkanek zeba muszg cechowacd sie szerokim wachlarzem okreslonych wtasciwosci, do
ktorych naleza  pewne cechy  fizykochemiczne, parametry  wytrzymatoSciowe,
biokompatybilno$¢ oraz walory estetyczne. Wigkszo$¢ z tych cech okreélona jest w normach
miedzynarodowych [49, 112] lub innych [113], zalecanych w wielu krajach jako obowigzujace.
Normy te podajg zaréwno dopuszczalne wartosci liczbowe okreslonych parametréw, jak i
precyzuja jakosciowo niektére wymagania odnosnie do cech nie dajacych sie okresli¢
wartosciami liczbowymi, podajac jednocze$nie sposdéb pomiaru okreslanych parametrow i
charakterystykijakosciowej tych drugich.

Zadna ze stosowanych na $wiecie norm nie definiuje pojecia stabilnosci SKMR, choé
jest ono uwazane za o0g6lnie znane i oczywiste. Jest to cecha szczegdlnie istotna dla
producentéw handlowych materiatéw rekonstrukcyjnych, gdyz po wytworzeniu materiat nie
zawsze trafia bezposrednio do gabinetéw stomatologicznych. Szeroko pojeta stabilnosé
kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego mozna bezpiecznie zdefiniowa¢, jako zdolnos$¢
do zachowywania okreslonych cech uzytkowych przez odpowiednio dtugi okres czasu po
wytworzeniu. Ze wzgledu na brak normatywnego sposobu oceny stabilnosci, mozna przyjac
podany przez producenta okreslonego wyrobu okres jego waznos$ci jako czas, w przeciaggu
ktérego cechy te maja by¢é zachowane. Zwazywszy ponadto, ze wiekszo$¢ rozpatrywanych
cech, w tym tych okreslanych normatywnie, odnosi sie do kompozytu utwardzonego, logiczne

jest, ze za najbardziej podstawowg miare stabilnosci SKMR mozna uzna¢ jego zdolno$¢ do
utwardzania sie przez okreslony, odpowiednio dtugi okres czasu od wytworzenia. Kompozyt

niezdolny do utwardzenia si¢ nie ma zadnej z wymaganych cech uzytkowych.
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3.3. METODYKA OZNACZANIA CZASU SIECIOWANIA

Utwardzenie sie SKMR w ubytku wskutek zainicjowania polimeryzacji monomeréw
spoiwa musi nastgpi¢ w ciggu okreslonego, niezbyt diugiego czasu. Warunek ten narzucajag
wymagania kliniczne - zaréwno pacjent, jak i stomatolog nie mogg po zabiegu zbyt diugo
oczekiwa¢ na utwardzenie sie rekonstrukcji. Ponadto kompozyt utwardzajacy sie powoli w
wiekszym stopniu ulega inhibicji tlenowej, powodujacej niedotwardzenie sie materialu na
powierzchni. Z drugiej strony, chemoutwardzalny SKMR nie powinien utwardza¢ sie
bezposrednio po wymieszaniu sktadnikéw, gdyz stomatolog musi dysponowac¢ pewnym
minimalnym czasem na wprowadzenie materiatu do ubytku i uksztattowanie rekonstrukcji
przed rozpoczeciem sie procesu sieciowania monomeréw metakrylanowych spoiwa.

Normy miedzynarodowe reguluja powyzsze  wymagania okreslajac dla
chemoutwardzalnych SKMR minimalny "czas pracy" ("working time"), czyli czas liczony od
momentu rozpoczecia lub zakonczenia mieszania skltadnikbw do rozpoczecia procesu
sieciowania materiatu przejawiajgcego sie wyrazng zmiang konsystencji. Z kolei, zaréwno dla
chemoutwardzalnych, jak i $wiattoutwardzalnych SKMR normy okres$lajag maksymalny "czas
utwardzania" ("setting time", "hardening time"), definiowany jako czas, po ktérym nastepuje
wyrazne stwardnienie kompozytu. Stomatolog musi wiec wypetni¢ ubytek i uksztattowac
rekonstrukcje przed uptywem 'czasu pracy”, a moze przystapi¢ do ewentualnej obrébki
mechanicznej rekonstrukcji dopiero po uplynieciu "czasu utwardzania". Uptyniecie "czasu
utwardzania" nie jest jednoznaczne z catkowitym zakonczeniem procesu polimeryzacji wigzan
podwéjnych monomerdw spoiwa, proces ten trwa jeszcze przez wiele godzin.

Normatywne sposoby okreslania czasu pracy i czasu utwardzania r6znig sie w znacznym
stopniu. Wedtug starszej normy ISO [49] okreSla sie je reometrem oscylacyjnym, nowsza
wersja [ 112] opiera sie na pomiarze temperatury polimeryzujacej mieszaniny sktadnikéw czutg
termopara. Norma AD A (American Dental Association) [113] zaleca okres$lenie czasu pracy w
prosty, ale skuteczny sposéb, pTzez reczne stwierdzenie braku zdolnosci do plynigcia
kompozytu umieszczonego miedzy dwiema ptytkami”szklanymi. W podobnie prosty sposob
okresla sie czas utwardzania. Sieciujagcy kompozyt naktuwa sie igltg lekarska dopoki mozliwa
jest penetracja, a nastepnie kontynuuje sie pomiar za pomocg twardosciomierza. Tablica 3.1

przedstawia zestawienie zalecanych przez normy granicznych wartosci tych parametrow.
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Tablica 3.1

Poréwnanie normatywnych wartosci minimalnego czasu pracy i maksymalnego
czasu utwardzania dla chemoutwardzalnych SKMR

Norma Minimalny czas Maksymalny czas
pracy utwardzania
ISO 4049(1978) czas mieszania 8 min
[49] +60s
ISO 4049(1988) 90 s od rozpoczecia
[112] mieszania 5 min
ADA nr 27 (1978) 1.5 min od
[113] rozpoczecia 8 min
mieszania

W ocenie stabilnosci badanych SKMR zastosowano wlasna, uproszczong metode
okreslania parametru czasowego, zwanego umownie dalej "czasem sieciowania" (ts) dla
odréznienia od parametréw zdefiniowanych normatywnie:

Oznaczanie czasu sieciowania: Skiadniki materiatlu chemoutwardzalnego mieszano
szpatutka plastikowa na ptytce szklanej lub na podktadce z papieru silikonowanego w przeciggu
1 minuty, dotyczyto to zaré6wno materiatéow typu "ptyn - proszek" jak i "pasta - pasta". Przez
pierwsze dwie minuty od zakonczenia mieszania co 15 sekund sprawdzano konsystencje
materiatlu przez delikatne nacisniecie szpatutka. Nastepnie czynnos$¢ te powtarzano co poét

minuty. Za ‘"czas sieciowania" przyjmowano czas, po ktérym wyczuwato sie wyraine
stwardnienie materiatu liczac od zakonczenia mieszania.

Zdaniem autora, okreslony w ten sposéb parametr czasowy, czyli "czas sieciowania”,
pozostaje co do wartosSci pomiedzy czasem pracy i czasem utwardzania okreslanymi
normatywnie. Powtarzalno$¢ wynikéw jest potwierdzeniem wiarygodnosci przyjetej metody, a

stosowaniejej wjednolity sposéb moze z powodzeniem stuzyé do oceny i poréwnywania zmian

stabilnosci chemoutwardzalnych SKMR pod wptywem dtugotrwatego przechowywania.
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34. SKLAD BADANYCH SKMR

Przedmiotem Kilkuletniej obserwacji pod katem stabilnosci byly kompozycje
metakrylanowe stosowane w opracowywanych na przetomie lat osiemdziesiatych i
dziewietdziesigtych wilasnych SKMR [2, 3]. Technologie otrzymywania tych materiatéw
zaprojektowano tak, aby byta ona w jak najwiekszym stopniu oparta na dostepnych w kraju

surowcach technicznych.

Monomer podstawowy spoiwa - zywice bis-GMA otrzymano z zywicy epoksydowej
"Epidian-6" (Zaktady Chemiczne Sarzyna) i technicznego kwasu metakrylowego (import
wielkotonazowy, dostawca - Zaklady Chemiczne "Rokita" w Brzegu). Jako monomer
rozcienczajacy dla zywicy bis-GMA zastosowano dimetakrylan glikolu metylenowego
(TEGDMA), ktory otrzymywano z glikolu trietylenowego (Mazowieckie Zaktady
Petrochemiczne, Ptock) i metakrylanu metylu (Zaktady Chemiczne O$wiecim) .

Kompozycje metakrylanowg stosowang do sporzadzania spoiw SKMR sporzadzano
przez zmieszanie zywicy bis-GMA z TEGDMA w stosunku wagowym 60:40. W kompozycji
rozpuszczano 0.4 + 0.6% wag. stabilizatora 13V (TINUVIN-P, Ciba). Ilo$¢ pozostatych
dodatkéw byta zalezna od dalszego przeznaczenia kompozycji. Jezeli miata ona stanowié
"ptyn" w materiale typu "ptyn - proszek" (WMK-1), dodawano do niej 200 + 500 ppm BHT i
aktywator - N,N-dimetylo-p-totuidyne (DMPT) w iloSci 0.1 + 0.5% wagowych. Jako "proszek"
stosowano preparowany powierzchniowo kwarc o $redniej granulacji 11 j.im, zawierajacy
dodatek pigmentéw i NTB na poziomie 0.3 1.0% wagowych.

Stosujgc otrzymana kompozycje jako spoiwo ukiadu "pasta - pastal (WMK-2),
dodawano do niej 200 + 500 ppm BHT i 0.5 + 1.2% DMPT w przypadku sporzgdzania "pasty
z aktywatorem" (Pakt), lub 500 + 1000 ppm BHT, gdy sporzadzano "paste z inicjatorem"
(P™j). Sporzadzajgc PAKT, kompozycje z dodatkami ucierano z silanizowanym proszkiem
kwarcowym zawierajgcym dodatek pigmentéw, natomiast Pm sporzadzano z odpowiedniej
kompozycji i proszku zawierajgcego 0.5 -m1.0% wag. NTB. Do obu past dodawano 3% wag.
submikronowej bezpostaciowej krzemionki pirolitycznej Aerosil R972 (Degussa) w celu
zminimalizowania "osadzania" sie wypetniacza w pascie.

W toku opracowywania technologii produkcji WM K wyprébowano szereg wariantéw
syntezy zywicy bis-GMA i monomeru rozcienczajgcego - TEGDMA, oraz oczyszczania i
preparacji powierzchniowej wypetniacza nieorganicznego. W przedstawionej ponizej ocenie

stabilnosci prébek archiwalnych WMK-1 i WMK-2 ograniczono sie do materiatow

sporzadzonych na bazie sktadnikéw zsyntezowanych i przygotowanych wjednolity sposéb:

- zywicy bis-GMA otrzymanej w reakcji addycji kwasu metakrylowego do niskoczgsteczkowej
zywicy epoksydowej katalizowanej 2-pikolina,

- dimetakrylanu glikolu trietylenowego (TEGDMA) otrzymanego przez transestryfikacje
metakrylanu metylu glikolem trietylenowym wobec weglanu potasu,

- proszku kwarcowego o $rednim ziarnie 11 ~m oczyszczonego przez wypalanie i trawienie
kwasem solnym na goraco, preparowanego powierzchniowo y-metakryloiloksypropylo-
trimetoksysilanem (Silan A-174, Union Carbide) do zawartosci 0.5% wag. silanu,

-jednakowej, optymalnej iloSci stabilizatora UV, inhibitora, antyutleniacza i pigmentow.
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3.5. WIELOLETNIA OBSERWACJA STABILNOSCI ARCHIWALNYCH
PROBEK SKMR

Badania nad opracowaniem technologii produkcji wkasnego materiatu kompozytowego
prowadzone w Instytucie Fizykochemii i Technologu Polimeréw Politechniki Slaskiej na
przetomie lat osiemdziesigtych i dziewigcdziesigtych rozpoczeto od opracowywania materiatu
w chemoutwardzalnej dwusktadnikowej wersji typu "ptyn - proszek" (WMK-1) [2]. Wynikato
to z dwéch przyczyn: uktad taki jest prostszy do wytworzenia, a ponadto wzorowano sie na
popularnym w tym czasie materiale handlowym "Evicrol". W miare postepu badann nad WMK -
1rozpoczeto opracowywanie analogicznego materiatu w wersji "pasta - pasta" (WMK-2).

Zasadniczym problemem koniecznym do rozwigzania w ramach opracowania
technologii byto, po opracowaniu technologii otrzymywania podstawowych sktadnikéw,
dobranie optymalnego stosunku ilosciowego spoiwa do wypetniacza oraz stezenia sktadnikéw
uktadu inicjujaco-inhibitujgcego. Wymagato to sporzadzania prébek materiatu w wielu
wersjach, poddania ich ocenie i wyboru wariantu optymalnego, ktéry byt nastepnie poddany
badaniom biomedycznym. Proébki te sporzadzano w niewielkich, wystarczajacych do
przeprowadzenia odnos$nych badan, iloSciach z tych samych skiadnikéw podstawowych, tzn.
zywicy bis-GMA, TEGDMA i wypetniacza kwarcowego, otrzymanych uprzednio w skali
wielkolaboratoryjnej. Zdarzato sie, ze w wyniku koniecznosci przeprowadzenia dodatkowych
badan uzupetniajacych sporzadzano te sama wersje materiatu z tych samych szarz sktadnikéw
podstawowych po uptywie dtuzszego czasu. Okazato sig, ze pozornie te same probki materiatu
réznig sie stabilnoscig przy dituzszym przechowywaniu. Najistotniejszy okazat sie wptyw czasu
sezonowania zywicy bis-GMA, tzn. czas, ktéory uplyngt od syntezy tego monomeru do
sporzadzenia z niego reaktywnej kompozycji.

Rysunek 3.1 przedstawia zalezno$¢ czasu sieciowania kompozytu typu "ptyn - proszek"
od czasu przechowywania materiatu dla réznych czaséw sezonowania tej samej szarzy zywicy
bis-GMA. Skiadnik ptynny materiatlu zawierat 0.3% DMPT, ukiad przy tym stezeniu byt
bardzo reaktywny. Materiat sporzadzony z "Swiezej" zywicy bis-GMA, testowany bezposrednio
po sporzadzeniu, sieciowat natychmiast po zakonczeniu mieszania skitadnikéw. W miare
zwigkszania okresu sezonowania bis-GMA widoczne jest wyrazne zmniejszenie sie poczatkowej
reaktywnosci ukitadu wyrazonej przez tg. Szybki wzrost ts w ciggu Kkilku miesiecy
przechowywania $wiadczy z kolei o niestabilnosci kompozycji na bazie "Swiezej" zywicy bis-
GMA. Sezonowanie wyraznie zmniejsza tendeucje do wydluzania sie ts w czasie, a wiec

pozytywnie wptywa na oceniong w ten sposéb stabilno$¢ kompozycji.
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[miesigce]

Rys.3.1. Wptyw sezonowania zywicy bis-GMA na przebieg zalezno$ci czasu sieciowania od okresu
przechowywania dla uktadu "ptyn - proszek” (0.3% wag. DMPT w "ptynie")

Fig.3.1 Effect of preconditioning of bis-GMA resin on curing time - storing period relationship for
"liquid - powderlsystem (0.3% by weight of DMPT in the "liquid")

Poréwnanie przebiegéw czasowych tg dla kompozycji otrzymanych z "tej samej”
sezonowanej 2 lat zywicy bis-GMA, natomiast réznigcych sie zawartoscia aktywatora,
przedstawiono na rysunku 3.2. Czas sieciowania wydtuza sie wraz ze zmniejszeniem zawartosci
DMPT mniej wiecej w tym samym stopniu dla materiatlu $Swiezo sporzadzonego, co po
dtuzszym przechowywaniu. Jednocze$nie czas ten wydtuza sie dla kazdej z kompozycji o 1+
1.5 minuty w ciagu pierwszych kilku miesiecy przechowywania, by nastepnie osiagna¢ poziom
mniej wiecej staty przez okres ok. 2 lat. Z punktu widzenia technologiczno - komercyjnego jest

to stabilno$¢ zupetnie wystarczajgca.
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przechowywania
[lata]

Rys.3.2. Wptyw zawartosci DMPT (% wag.) w “plynie" na zaleznos¢ czasu sieciowania od okresu
przechowywania dla uktadu "ptyn - proszek" opartego na sezonowanej 2 lata zywicy bis-GMA

Fig.3.2. Effect of DMPT content (weight percent) in the "liquid" on on curing time - storing period
relationship for "liquid - powder" system based on 2 years preconditioned bis-GMA resin

Wyrazny jest wptyw zawartosci aktywatora na stabilno$¢ kompozycji. Dla najwyzszych
z rozpatrywanych stezen DMPT, tj. 0.3% wag., i sezonowanej 1 rok zywicy bis-GMA
stabilno$¢ kompozycji jest niezadowalajaca (rys.3.1), przy stezeniu 0.15% jest juz do przyjecia.
Uwidoczniono to na rysunku 3.3, zestawiajagcym wartosci ts dla obnizonego stezenia
aktywatora. Widoczny jest réwniez zanik réznic w poczatkowej, tj. oznaczonej dla Swiezo
sporzadzonego materiatu, wartosci ts dla kompozycji réznigcych sie sezonowaniem bis-GMA.
Kompozycja na bazie sezonowanej 3.5 roku zywicy charakteryzuje sie maksymalng

stabilno$cia, przejawiajaca sie niezmiennoscia ts w przeciagu ponad 2 lat.
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Rys. 3.3. Wplyw sezonowania zywicy bis-GMA na zalezno$¢ czasu sieciowania od okresu
przechowywania dla uktadu "ptyn - proszek” (0.15% wag. DMPT w "ptynie")

Fig.3.3. Effect of preconditioning ofbis-GMA resin on curing time - storing period relationship for
“liquid - powder" system (0.15% by weight of DMPT inthe "liquid")

Z poréwnania przedstawionych powyzej zaleznosci wynika jasno, ze kompozycje
sporzadzone na bazie zywicy bis-GMA zsyntezowanej z zywicy epoksydowej "Epidian-6" i
rozcienczonej dimetakrylanem glikolu trietylenowego wykazujg wyrazna zalezno$¢ stabilnosci
przy diugotrwaltym przechowywaniu od czasu sezonowania zywicy bis-GMA po jej
zsyntezowaniu. Stabilno$¢ ta zalezy ponadto od iloSci dodanego aktywatora; przy wiekszym
jego stezeniu stabilnos¢ jest gorsza. Optymalny uktad czas pracy - czas utwardzania uzyskuje sie
przy stezeniu DMPT na poziomie 0.15 + 0.20% wag. stosujac zywice bis-GMA sezonowang
przynajmniej przez rok. Zwazywszy na wiekszg reaktywnos$¢ poczatkowa, tj. bezposrednio po
sporzadzeniu kompozycji opartych na "Swiezej" zywicy bis-GMA, co szczeg6lnie uwidacznia
sie przy wiekszym stezeniu aktywatora (rys.3.1), mozna wnioskowac¢, ze za zjawisko utraty

stabilnosci w czasie dlugotrwatego przechowywania odpowiedzialna jest obecnos$¢



reaktywnych, nieznanych domieszek pochodzacych badz z wyjsciowej zywicy epoksydowej,
badz tez powstajacych podczas syntezy bis-GMA, powodujacych duzg poczatkowa
reaktywno$¢ kompozycji i dezaktywacje ukladu inicjujagcego podczas diugotrwatego
przechowywania. Domieszki te najprawdopodobniej samoistnie dezaktywujg sie podczas

diuzszego sezonowania zywicy bis-GMA, przez co kompozycja sporzadzona z zywicy

sezonowanej cechuje sie dtugotrwata stabilnoscia.

Konieczno$¢ diugotrwatego sezonowania zywicy bis-GMA w celu uzyskania stabilnej

kompozycji nie jest zachecajgca z potencjalnie technologicznego punktu widzenia. Jedna z préb

rozwigzania tego problemu byto uzycie wyjSciowej zywicy epoksydowej o duzym stopniu

czystosci. Zastosowano w tym celu destylowang zywice epoksydowag "Epilox A 17-01" (Leuna,
Merseburg).
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Rys.3.4, Wptyw jakosci uzytej do syntezy bis-GMA zywicy epoksydowej i monomeru
rozciericzajgcego na zaleznos¢ czasu sieciowania od okresu przechowywania dla  uktadu
"ptyn - proszek" (0.15% wag. DMPT wptynie, niesezonowana zywica bis-GMA)

Fig, 34 Effect of quality of epoxy resin used to bis-GMA synthesis and of the diluting monomer on
curing time - storing period relationship for "liquid - powder” system (0.15% by weight of
DMPT in the "liquid", non-conditioned bis-GMA resin)

6i

Rysunek 3.4 przedstawia poréwnanie przebiegu ymian czasu sieciowania uktadéw
opartych na zywicach bis-GMA zsyntezowanych z zywic epoksydowych "Epidian-6" i "Epilox
A 17-01", sezonowanych 3 miesigce, tzn. wzglednie krotko. Kompozycje oparte na
destylowanej zywicy epoksydowej cechuja sie zdecydowanie lepszg stabilnosciag w stosunku do
kompozycji opartych na zywicy technicznej. Rysunek przedstawia dodatkowo przebiegi dla
kompozycji, w ktérych wkasny TEGDMA zastgpiono odczynnikowym produktem handlowym
(Fluka). Widoczne jest wyraznie, ze zmiana tego sktadnika nie zmienia charakteru przebiegéw,
czyli nie ma on wplywu na stabilnos¢ kompozycji. Niewielkie przesuniecie przebiegéw dla
TEGDMA ro6znego pochodzenia wynika z réznych zawartosci inhibitora w produktach
whasnym i handlowym.

Analizowane przebiegi czasowe stabilnosci aktywowanych dodatkiem DMPT
kompozycji bis-GMA/TEGDMA, stanowigcych skladnik ptynny badanych uktadéw "ptyn -
proszek", jednoznacznie wskazuja na jej zalezno$¢ od jakosSci zastosowanej zywicy bis-GMA.
Sktadnik proszkowy, zawierajgcy inicjator nadtlenkowy, nie wplywa na stabilnos¢
rozpatrywanych uktadéw.

W sporzadzonym z tych samych sktadnikéw podstawowych uktadzie "pasta - pasta“
problem stabilnosci jest bardziej ztozony. Pasta zawierajgca DMPT (P AKT) powinna cechowaé
sie ta sama zaleznoscig stabilnosci od jakosci zywicy bis-GMA, co "ptyn" w uktadzie "ptyn -
proszek”. Nalezy jednak przypuszczaé¢, ze PAKT jest uktadem stabilniejszym od rozpatrywanego
"plynu” ze wzgledu na znaczne ‘“rozcieiczenie" stanowigcej spoiwo kompozycji
metakrylanowej inertnym wypetniaczem nieorganicznym. W opracowywanych materiatach
stosunek wagowy proszku kwarcowego do spoiwa wynosit (3 + 3.3) : 1 Tym niemniej
stabilno$¢ materiatu jako catosci w przypadku uktadu “"pasta - pasta’ zalezy réwniez, i to w
znacznym stopniu, od stabilnosci sktadnika zawierajgcego inicjator nadtlenkowy, czyli PrH W
odréznieniu od ukfadu "ptyn - proszek”, nadtlenek znajduje sie tu w postaci rozpuszczonej w
spoiwie organicznym, a wiec w bezposrednim kontakcie z reaktywnymi monomerami
metakrylanowymi i zawartymi w nich domieszkami. Szczego6lnie istotne moga tu by¢ produkty
przereagowania aminowego katalizatora syntezy bis-GMA oraz nieprzereagowany kwas
metakrylowy. Tak wiec, mimo przypuszczalnie lepszej stabilnosci w stosunku do "ptynu”,
stabilno$¢ uktadu "pasta - pasta’ moze by¢ gorsza w stosunku do analogicznego ukiadu "ptyn -
proszek" z powodu niestabilnosci Pm.

Rysunek 3.5 przedstawia przebiegi zmian czasu sieciowania w toku diugotrwatego
przechowywania szeregu materiatéw sporzadzonych w postaci "pasta - pasta’ z sktadnikéw
podstawowych analogicznych do analizowanych powyzej materiatéw typu "ptyn - proszek".
Pasty sporzadzono w jednakowej proporcji spoiwo:wypetniacz stosujgc to samo stezenie
dodatkéw inicjujgco-stabilizujacych. Widoczny jest ponownie wyrazny wptyw sezonowania
zywicy bis-GMA na stabilno$¢ uktadu. Analogicznie do rozpatrywanych powyzej kompozycji

ptynnych, czas sieciowania wydtuza sie o ok 1 min w ciggu pierwszych kilku miesiecy
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przechowywania, po czym przez okres ok. 1roku tak wyrazona stabilno$¢ wyraznie zalezy od
okresu sezonowania zywicy bis-GMA: "Swieza" zywica daje materiat niestabilny, wydtuzanie
sezonowania poprawia stabilno$¢ materiatlu w wyrazny sposob. Aby uzyska¢ materiat
utrzymujacy przez poéttora roku zadowalajacy ukiad czas pracy/czas utwardzania, nalezy uzy¢

zywicy bis-GMA sezonowanej co najmniej rok.

przechowywania
[lata]

Rys. 3.5. Poréwnanie wplywu sezonowania zywicy bis-GMA i modyfikacji spoiwa izocyjanianami na
zaleznos$¢ czasu sieciowania od okresu przechowywania dla ukladu "pasta - pasta”

Fig.3.5. Comparison of effects of preconditioning of bis-GMA resin and modification ofthe binder by
isocyanates on curing time - storing period relationship for "paste - paste” system

W zestawieniu z materiatami kompozytowymi sporzadzonymi na bazie kompozycji
bis-GMA/TEGDMA, rysunek 3.5 ilustruje réwniez przebieg zmian czasu sieciowania
analogicznego materiatu opartego na kompozycji zawierajacej addukty zywicy bis-GMA i
monometakrylanu glikolu metylenowego (TEGMMA) z heksametylenodiizocyjanianem
(HMDI) oraz TEGDMA. Kompozycja ta zostala sporzadzona ze stosowanych dotad
sktadnikéw modyfikowanych przez przereagowanie z HMD! w celu obnizenia wodochtonnosci

kompozytu, przy czym zywice bis-GMA modyfikowano bezposrednio po syntezie, czyli bez
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sezonowania [7, 8]. Nieoczekiwanie okazato sig, ze co do stabilnosci materiat ten
poréwnywalny jest z materiatem opartym na nieinodyfikowanej, sezonowanej 2 lata zywicy
bis-GMA Nalezy sadzi¢, ze w toku modyfikacji, ktorej zasadniczym celem byto usunigcie
hydrofitowych grup hydroksylowych bis-GMA, przereagowaniu z reaktywnymi grupami
izocyjanianowymi, a przez to dezaktywacji, uleglty réwniez zanieczyszczenia powodujace zanik
stabilnosci kompozycji opartej na niesezonowanej zywicy bis-GMA. Modyfikacja zywicy
bis-GMA izocyjanianami, przeprowadzona bezposrednio po syntezie, powoduje wiec wzrost

stabilnosci kompozycji réownowazny efektowi wieloletniego sezonowania.

3.6. WNIOSKI

Przeprowadzane w ciggu kilku lat pomiary czasu sieciowania archiwalnych prébek
dwusktadnikowych chemoutwardzalnych stomatologicznych materiatéw kompozytowych typu
"ptyn - proszek" i "pasta - pasta" pozwolity na wyciagniecie kilku istotnych wnioskéw co do
wptywu skiadu ilosciowego i jakosciowego opracowywanych materiatéw na ich stabilnos¢
podczas diugotrwatego przechowywania. Z przedstawionych powyzej obserwacji wynika, ze
najistotniejszy wptyw na stabilno$¢ ma jako$¢ podstawowego sktadnika spoiwa organicznego,
zywicy bis-GMA. Monomer ten mozna otrzymywaé z technicznej zywicy epoksydowej
("Epidian-6"), jednak nalezy wtedy kondycjonowaé go przynajmniej przez rok przed
sporzadzeniem reaktywnej chemoutwardzalnej kompozycji metakrylanowej, w przeciwnym
przypadku otrzymany materiat kompozytowy jest niestabilny, tzn. traci w ciagu kilku miesiecy
zdolnos$¢ do sieciowania. Poprawe stabilnosci kompozycji mozna uzyskaé¢ syntezujac zywice
bis-GMA z destylowanej zywicy epoksydowej o wysokiej czystosci. Najskuteczniejszym jednak
sposobem uzyskania stabilnego, nadajgcego sie do diugotrwatego przechowywania materiatu,
jest modyfikacja stosowanego spoiwa izocyjanianami, prowadzaca m in. do utworzenia nowych
sktadnikéw spoiwa, monomeréw uretanowo-metakrylanowych, w tym nowych zwigzkéw
opisanych szczeg6towo w rozdziale 5. Z punktu widzenia stabilnosci opracowywanego
materiatlu niezwykle istotne jest, ze najprawdopodobniej w procesie tym jednocze$nie ulegaja
dezaktywacji wystepujgce w $ladowych ilosciach w zywicy bis-GMA, niezidentyfikowane
zanieczyszczenia, odpowiedzialne za brak stabilnosci kompozycji. Jedng z wazniejszych
pozytywnych konsekwencji tak przeprowadzonej modyfikacji jest znaczna poprawa stabilnosci
otrzymanego materiatlu kompozytowego, réwnowazna efektowi trwajgcego co najmniej rok

sezonowania zywicy bis-GMA.



4. BADANIE WODOCHEONNOSCI
STOMATOLOGICZNYCH KOMPOZYTOWYCH
MATERIALOW REKONSTRUKCYJNYCH

4.1. WSTEP

Wodochtonno$¢ uwazana jest za jedng z wazniejszych cech uzytkowych wypetnien
wykonanych z SKMR Jako zjawisko, wynika z bezposredniego kontaktu kompozytowej
rekonstrukcji z charakteryzujagcym sie 100% wilgotnoscig $rodowiskiem jamy ustnej. Jako
parametr, wyraza sie w ilosci wody pochtanianej przez utwardzony kompozyt w przeliczeniu
najednostke objetosci tub powierzchni badz tez wyrazonej udziatem procentowym.

Konsekwencjg wchianiania wody przez utwardzony kompozyt jest przyrost objetosci i
masy rekonstrukcji. W tym wzgledzie mozna by rozpatrywaé¢ wodochtonnos$¢ w aspekcie
pozytywnym, gdyz wywotany wchianianiem wody przyrost objetosci kompensuje jej
zmniejszenie wywotane skurczem polimeryzacyjnym, Kktéry jest zjawiskiem wybitnie
negatywnym z punktu widzenia trwatosSci rekonstrukcji. Stwierdzono jednakze, ze
kompensacja ta nie przekracza 1/3 wartosci skurczu i jest znacznie do niego opdézniona w
czasie. Wiadomo, ze 65 + 75% skurczu kompozyt uzyskuje w ciggu pierwszych 10 minut
sieciowania monomeréw spoiwa [25], podczas gdy maksymalna, réwnowagowa sorpcja wody
osiggana jest po uptywie znacznie dtuzszego czasu, co do czego dane literaturowe sg rézne -
od 2 tygodni [20] do 250 + 275 dni [22].

Negatywna konsekwencjg wodochtonnos$ci jest rozpuszczalnos$é, czyli ubytek masy
kompozytu w $rodowisku wodnym. Wigze sie to z penetracjag wody w gtgb kompozytu i
kontrolowanym przez dyfuzje dwustronnym transportem masy. Do rekonstrukcji moga
przedostawaé sie i adsorbowaé w nim na state barwne skiadniki pokarmu i uzywek oraz
wydzieliny drobnoustrojéw jamy ustnej, co w konsekwencji wptywa negatywnie na estetyke
wypetnienia. Z drugiej strony, z kompozytu wyptukiwane sa jego nie zwigzane w trwaty
spos6b sktadniki, takie jak czasteczki nieprzereagowanego monomeru, dodatki - stabilizatory i
pigmenty, fragmenty po rozktadzie uktadu inicjujgcego oraz fragmenty wypetniacza. W ciggu

30 dni przebywania w wodzie wiekszo$¢ kompozytéw traci 0.25 + 0.95 % masy [25].
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Rozpuszczalno$¢ zaliczana jest, podobnie jak wodochtonno$é, do waznych cech
uzytkowych wypetniern wykonanych z SKMR, Konsekwencja rozpuszczalnosci jest zmiana
parametrow mechanicznych kompozytu, gtéwnie wzrost kruchosci [114]. Wynika to z
wymywania czasteczek nieprzereagowanego monomeru, dziatajacych plastyfikujgco na
sztywna sie¢ matrycy polimerowej. Podobnie dziatajg fragmenty czasteczek monomeréw typu
dimetakrytanéw wbudowanych w matryce tylko jednym z wigzan podwdjnych, tworzace w
stosunku do sieci rozgatezienia o charakterze grup typu "pendant" [25]. W diugotrwatym
kontakcie z wodg i wskutek dziatania Swiatta nieunikniona jest czeSciowa hydroliza wigzan
estrowych zaréwno w sieci, jak i w grupach "pendant”, oraz wyptukiwanie zhydrolizowanych
fragmentéw poza rekonstrukcje. Dodawane do kompozytéw w celu przeciwdziatania
fotodegradacji stabilizatory réwniez ulegaja stopniowemu wyptukiwaniu, a wskutek
zmniejszania sie ich zawartosci proces hydrolizy matrycy ulega dodatkowemu przyspieszeniu.
W ogdblnym bilansie zatem, pomimo pewnych pozytywnych aspektéw wchtaniania wody
przez kompozyt, wodochtonnos$¢ i rozpuszczalno$¢ jako parametry uzytkowe sg cechami
negatywnymi i formutujac sktad SKMR nalezy dazy¢ o ile nie do ich zminimalizowania, to do

pewnego ograniczenia.

4.2. NORMATYWNE SPOSOBY OKRESLANIA WODOCH+ONNOSCI
I ROZPUSZCZALNOSCI

Zapoczatkowany w latach sze$édziesigtych rozwdj produkcji i stosowania
kompozytéw stomatologicznych doprowadzit do$¢ szybko do ugruntowania sie waznej ich
pozycji na rynku materiatéw medycznych. Przemyst ten wkrétce stat sie dos¢ intratng gatezig
w dziedzinie produkcji srodkéw medycznych [44], a naturalng tego konsekwencjg stata sie
silna konkurencja, przejawiajgca si¢ we wprowadzaniu coraz to nowych, ulepszonych wersji
materiatéw rekonstrukcyjnych. Pociggneto to za sobg potrzebe normalizacji podstawowych
cech uzytkowych kompozytéw stomatologicznych, ktérej wprowadzenie z jednej strony
utatwiato poréwnywanie jakosci wyrobéw wspoétzawodniczacych ze sobg firm, a z drugiej
strony eliminowato z rynku materialy gorsze poprzez ustanowienie granicznych wartosci
dopuszczalnych dla niektérych parametréw uzytkowych.

Jedna z pierwszych norm okreslajgcych wymogi co do podstawowych cech
uzytkowych SKMR opracowana zostata w Stanach Zjednoczonych Ameryki przez

Amerykanskie Towarzystwo Stomatologiczne (AD A - American Dental Association) [113].

Norma ADA nr 27 zaleca pomiar wodochtonnosci na krgzkach z utwardzonego
kompozytu w ksztalcie walca o grobosci | mm i Srednicy 20 mm. Krgzek taki sporzadza sie w
formie wykonanej z pierscienia stalowego o odpowiednich rozmiarach umieszczonego
pomiedzy dwiema ptytkami szklanymi. Wymieszane skladniki materiatu chemoutwardzalnego
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umieszcza sie w pierscieniu i docisnieciem plytek powoduje sie wypetnienie formy. Forme z
sieciujagcym kompozytem umieszcza sie¢ w pomieszczeniu o temperaturze 37°C i wilgotnosci
95% na okres 15 min.. Nastepnie krazki wyjmuje sie z form i "kondycjonuje", czyli suszy w
eksykatorze w 37°C nad wyprazonym silikazelem do stalej masy. Po wysuszeniu probki
umieszcza sie w wodzie o temperaturze 37°C na okres tygodnia. Wodochtonno$¢ okresla sie
jako przyrost masy krazka wywotany wchionieciem wody mierzony w stosunku do krgzka
wysuszonego, odniesiony do jednostki powierzchni prébki Za maksymalng warto$¢
dopuszczalng norma przyjmuje 0.7 mg H20/cm2 prébki.

W czasie gdy ukazata sie norma ADA nr 27 (rok 1978) kompozyty stomatologiczne
produkowane byty juz réwniez w Europie i Japonii. Miedzynarodowa Organizacja
Normalizacyjna (ISO - International Organization for StandaTdization) wydata w mniej wiecej
tym samym czasie wiasng norme dotyczacg SKMR, 1SO 4049 [49], ktéra jednak nie okreslata
wodochtonnosci. Definicje i sposéb pomiaru wodochlonnosci wprowadzono dopiero w
zaktualizowenej wersji z roku 1988 [112].

Wedtug nowej ISO 4049 wodochtonnos$¢ mierzy sie na kragzkach w ksztatcie walca o
wysokosci 0.5 mm i $rednicy 15 mm. Prébki utwardza sie w formie izolowanej od kompozytu
folia poliestrowa w temperaturze pokojowej i przy normalnej wilgotnosci, po czym

kondycjonuje" sie je, czyli suszy w temperaturze 37°C nad silikazelem do statej masy, a
nastepnie moczy przez tydziern w wodzie o temperaturze 37°C. Po zwazeniu prébki ponownie
kondycjonuje" sie. Wodochtonno$¢ okresla sie jako réznice mas krazka mokrego i
wysuszonego po "11 kondycjonowaniu" odniesiong do jednostki objetosci. Z ubytku masy
prébki po "Il kondycjonowaniu" w stosunku do masy po "1 kondycjonowaniu" okresla sig
rozpuszczalno$¢ jako parametr normatywny. Za maksymalna dopuszczalng wartosé
wodochtonnosci przyjmuje sie 50  ugrO/mm~proébki. Dopuszczalna  wartosé
rozpuszczalnosci w oryginalnej wersji tej normy wynosita 5 ng/mm-5 po erracie 7.5 (ig/mma3.
W odréznieniu od normy ADA nr 27, norma ISO 4049 podaje réwniez sposéb pomiaru
wodochtonnosci dla materiatéw Swiattoutwardzalnych.

Producenci handlowych SKMR podajg w ulotkach informacyjnych i prospektach
wartosci wodochtonnosci (i rozpuszczalnosci) oferowanych materiatéw na ogét wyrazone w
spos6b zalecany przez jedng z norm: ADA nr 27 lub ISO 4049. Zdarzaja sie tez przypadki

stosowania procentowego udziatu wagowego jako sposobu charakteryzowania tych wielkosci.

4.3. WPLYW SKLADU SKMR NA WODOCHLONNOSC
I ROZPUSZCZALNOSC

Wplyw natury organicznej matrycy polimerowej

Typowy kompozyt stomatologiczny przed utwardzeniem skltada sie z ziaren
preparowanego powierzchniowo zwigzkami silanowymi wypetniacza nieorganicznego,

zawieszonych w cieklym lub péiciektym spoiwie organicznym, bedacym kompozycja
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monomerédw metakrylanowych. Po wymieszaniu zawierajgcych aktywator i inicjator
polimeryzacji rodnikowej skiadnikéw uktadu chemoutwardzalnego lub po naswietieniu
materialu Swiattoutwardzalnego, monomery spoiwa polimeryzujg tworzac usieciowang
matryce organiczng. Do sieci polimerowej wbudowujg sie wigzania C=C osadzonego na
powierzchni ziaren wypetniacza silanu, przez co nastepuje zwigzanie chemiczne fazy
nieorganicznej z organiczna.

Rodzaj matrycy organicznej ma zasadniczy wptyw na wodochtonno$¢ utwardzonego
kompozytu. Gestsze usieciowanie nie sprzyja sorpcji wody, jednak wigze sie z wiekszym
skurczem polimeryzacyjnym. Obecnos$¢ hydrofilnych grup hydroksylowych, np. w zywicy
bis-GMA, uwazana byta zawsze za przyczyne zwiekszonej wodochtonnosci, co spowodowato
poszukiwania analogéw tego monomeru nie zawierajgcych grup OH. Typowe kompozyty
handlowe oparte na zywicy bis-GMA i makrowypetniaczach produkowane w USA na
przetlomie lat siedemdziesigtych i osiemdziesiatych cechowaly sie wodochtonnoscia w
granicach 0.7 + 1.2 mg/cm2 wg ADA nr 27 [97], a wiec powyzej wartosci dopuszczalnej.
Modyfikacja zywicy bis-GMA poprzez przereagowanie grup hydroksylowych z
izocyjanianami data poczatek nowej generacji monomeréw stomatologicznych, tzw. UDMA
(uretanowo-metakrylanowych), stosowanych w najnowszych generacjach SKMR. Oprécz
matej wodochtonnosci UDMA cechujg sie dobrymi parametrami wytrzymatosciowymi i
matym skurczem polimeryzacyjnym.

Rodzaj zastosowanych do sporzadzenia spoiwa organicznego monomerow
metakrylanowych ma réwniez wptyw na rozpuszczalno$¢ utwardzonego kompozytu. Przy
niepetnej konwersji wigzan podwoéjnych, wynoszacej zwykle 55+75% podczas zainicjowanego
chemicznie lub fotochemicznie sieciowania [25], cze$¢ czgsteczek monomeru pozostaje w
matrycy w postaci niezwigzanej i z czasem moze ulec wymyciu. Z tego tez wzgledu stosuje
sie prawie wylgcznie monomery zawierajace przynajmniej dwa zdolne do polimeryzacji
wigzania podwdjne, gdyz zwieksza to szanse wbudowania sie w sie¢ przynajmniej jednym z
wigzan, a przez to eliminuje mozliwo$s¢ wymycia z kompozytu. Istotna jest tez masa
czasteczkowa monomeru, im jest ona wieksza wieksza, tym mniejsza jest szansa wymycia
nieprzereagowanych czasteczek nawet przy malej konwersji wigzan podwdjnych.
Przyktadowo, rozpuszczalnos$é polimetakrylanu metylu) (m.cz. MMA = 100) przy konwersji
wigzah C=C wynoszacej 98.6% wynosi 1.3%, czyli wymyciu ulega caly resztkowy monomer.
Dla spolimeryzowanego TEGDMA (m.cz. 286) przy konwersji C=C wynoszacej 68.2%
rozpuszczalno$¢ wynosi 2.1%, natomiast dla usieciowanej zywicy bis-GMA (m.cz. 512) przy

konwersji 56% rozpuszczalno$é wynosi zaledwie 0.1% [22].

Wplyw udziatu i rodzaju wypetniacza
Typowe SKMR oparte na "makrowypetniaczach" cechujg sie wyrazng zaleznoscig

wodochtonnosci od udzialu wagowego wypetniacza: im jest go wiecej, tym wodochtonnos¢



jest mniejsza, gdyz woda nie penetruje w gigb ziaren kwarcu, szkia i ceramiki stosowanych w
tej generacji materiatéw. Wodochtonno$¢ wspoétczesnie produkowanych kompozytéw typu
"makro” wynosi 0.2 + 0.8 mg/cm2. Kompozyty "hybrydowe" cechujg sie maksymalnym z
mozliwych do uzyskania udziatem wypetniacza, dzieki czemu ich wodochtonno$é wynosi
0.2+0.6 mg/cm2 [20].

Duzg wartoscia  wodochtonnosci  cechuja sie  kompozyty oparte na
"mikrowypetniaczach". Wynika to z malej zawartosci fazy nieorganicznej (20 + 40%), ktérg
stanowi submikronowa krzemionka bezpostaciowa. Opracowane w celu zmniejszenia skurczu
polimeryzacyjnego zawierajgce krzemionke kompozytowe wypetniacze organiczno-
nieorganiczne pochtaniaja wode w tym samym stopniu, co matryca powstata wskutek
polimeryzacji monomeréw spoiwa. W konsekwencji kompozyty typu "MF” cechujg sie
2+2.5-krotnie wigekszg wodochtonnoscia niz typu "makro” i "hybrydy" [25], tzn. w granicach
1.2 + 2 mg/cm2 [20] lub 2% wagowych [114].

W odmienny sposéb rodzaj wypetniacza wpitywa na rozpuszczalnos¢ SKMR.
Kompozyty typu "MF" niekoniecznie muszg sie¢ cechowaé wigekszg rozpuszczalnoscia niz
"makro” i "hybrydy". Duzg rozpuszczalnoscia cechuja sie materiaty oparte na wypetniaczach
szklanych, szczegélnie typu "XR opaque". Wynika to ze skltonnosci do wyptukiwania sie
sktadnikéw stanowigcych kontrast radiologiczny, zawierajacych zwiazki metali ciezkich [19,
20].

Najnowsza literatura patentowa podaje nowe sposoby preparacji powierzchniowej
wypetniaczy powodujgce znaczne zmniejszenie wodochtonnosci kompozytu. Realizuje sie to
przez kopolimeryzacje metakrylanu metylu z innym, hydrofilnym monomerem akrylowym
(np. kwasem akrylowym) w suspensji wodnej wypetniacza, np. drobnoziarnistego kwarcu i
szklg barowego. Powstajacy kopolimer osadza sie w trwaly sposéb na powierzchni ziaren
nieorganicznych w ilosci 3% wagowych. Kompozyt na bazie tak spreparowanego wypetniacza
i typowego spoiwa metakrylanowego wykazuje wodochtonnos$é¢ 0.17 + 0.20 mg/cm2 wg
ADA nr 27, przy 0.44 + 0.47 dla analogicznego materialu otrzymanego przy zastosowaniu

tradycyjnej silanizacji [115+117].

Wptyw sposobu utwardzania

Materialy kompozytowe o identycznym skitadzie iloSciowym i jakosciowym moga
réoznic sie wodochtonnoscig w zaleznosci od sposobu utwardzania. Wigze sie to ze zjawiskiem
mikroporowatos$ci utwardzonych kompozytéw, tzn. obecnoscig matych przestrzeni "pustych”,
wypetnionych powietrzem, przyspieszajacych dyfuzje wody i sprzyjajacych zatrzymywaniu jej
w materiale. Znacznie mniejszg mikroporowato$¢, a przez to stosunkowo mniejszg
wodochtonno$¢, maja materialy Swiattoutwardzalne. W procesie technologicznym w
koricowym etapie homogenizowania spoiwa z wypetniaczem do konsystencji "past” stosuje sie

proznie w celu usunigcia powietrza z materialu. Pozbawiony pecherzykéw powietrza
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kompozyt Swiattoutwardzalny przy umiejetnej aplikacji do ubytku bezpos$rednio z opakowania
typu “strzykawki" zachowuje spéjna, nieporowatg konsystencje, podczas gdy mieszanie
sktadnikéw materiatu chemoutwardzalnego nieuchronnie prowadzi do mikroporowatosci,
szczeg6lnie w przypadku materiatéw gestych, o duzym udziale wypetniacza.

Stosunkowo mniejsza wodochtonno$¢ materiatéw Swiattoutwardzalnych moze mieé
zrédto réwniez w bardziej réwnomiernym rozktadzie skitadnikéw ukladu inicjujgcego,
osiggnietym w procesie technologicznym przez dtugotrwate homogenizowanie. Powoduje to
réownomierne roztozenie gestosci usieciowania w rekonstrukcji. W przypadku materiatu
chemoutwardzalnego wymieszanie skiadnikéw uktadu inicjujacego nastepuje podczas
recznego ‘“zarabiania" past, przez co mozliwy jest jego nieré6wnomierny rozkiad w
kompozycie, aw konsekwencji nieréwnomiemos$¢ gestosci usieciowania. Obszary o mniejszej
gestosci usieciowania majg znacznie wigksza tendencje do wchtaniania wody, czego

przejawem jest zwiekszona wodochtonnos$¢ [114].

4.4. KRYTYCZNA OCENA METOD NORMATYWNYCH

Aktualnie produkowane SKMR w zestawie handlowym zawierajg instrukcje
stosowania i dane o podstawowych parametrach uzytkowych materiatlu, w tym i o
wodochtonnosci. Do niedawna informacje te wyrazano wg normy ADA Ilub udziatem
procentowym, ostatnio (od 1988 roku) coraz to czesciej stosuje sie norme ISO. Nasuwa sie
pytanie, ktéry sposéb okreslania wodochtonnosci jest lepszy: wg ADA nr 27 czy wg ISO
4049. Niewatpliwie, norma ISO jest uniwersalniejsza i szerzej charakteryzuje materiat, gdyz
obejmuje zaréwno materiaty chemo-, jak i $Swiattoutwardzalne, a oprécz wodochtonnosci
okresla rozpuszczalno$¢ kompozytu jako ceche pochodng, lecz niezalezng. Klopotliwe jest
jednak poréwnywanie wyrazonych w rézny sposéb (mg/cm2wg ADA nr 27, pg/mm3 wg 1SO
4049) wartosci wodochtonnosci réznych materiatléw, zwiaszcza w relacji do wartosci
dopuszczalnych (0.7 mg/cm2wg ADA nr 27, 50 ng/mm3 wg I1SO 4049).

Przy zatozeniu normatywnych wymiaréw nominalnych probek utwardzonego
kompozytu (ADA nr 27: $ = 20 min, h = 1 mm; ISO 4049: = 15 mm, h= 0.5 mm) oraz
typowej gestosci (np. 1.87 g/cm3 dla jednego z materiatow wiasnych) mozna po prostych
obliczeniach poréwna¢ dopuszczalne wartosci graniczne wodochtonnosci okreslone przez obie
normy. Okazuje sie, ze warto$¢ dopuszczalna wg ADA nr 27, czyli 0.7 mg/cm2 odpowiada
15.4 pg/mm3 przy dopuszczalnej wg ISO 4049 50 pg/mm3. Odwrotnie, warto$é dopuszczalna
wg I1SO 4049, czyli 50 (ig/mm3, odpowiada 1.17 mg/cm2, przy dopuszczalnej wg AD A nr 27
0.7 mg/cm2. Z liczb tych wynika, ze norma ADA nr 27 stawia co do wodochtonnosci
znacznie wyzsze wymagania niz 1SO 4049, o ile geometria krgzka pomiarowego nie ma

zasadniczego wptywu na ilos¢ wody wchionietej przez kompozyt w ciggu tygodnia.
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Kolejng watpliwos¢ moze budzi¢ procedura przygotowywania probek przed
umieszczeniem ich w wodzie, tzn. utwardzanie kompozytu w formie i "kondycjonowanie",
czyli suszenie do statej masy. Niewatpliwie, intencjg autoréw metodyki zalecanej przez ADA
nr 27 byto stworzenie warunkéw utwardzania mozliwie zblizonych do panujacych w jamie
ustnej, dlatego tez procedura nakazuje, aby odbywato sie to w 37°C i warunkach wilgotnosci
95%. Watpliwe jest jednak, aby wystarczyt tu okres 15 minut, zwlaszcza ze prébka pozostaje
w szczelnej formie. Z kolei "kondycjonowanie" prébek czyli suszenie nad $srodkiem suszacym
do statej masy przed (ADA, ISO) i po (ISO) moczeniu niekoniecznie musi odbywac sie w

37°C, gdyz moze to co najwyzej spowodowac szybsze osiggniecie statej masy.

45 BADANIE WPLYWU WARUNKOW PROWADZENIA POMIARU
| GABARYTOW PROBEK NA WARTOSC WODOCHEONNOSCI
I ROZPUSZCZALNOSCI

W celu wyjasnienia przedstawionych powyzej watpliwosci przeprowadzono szereg
pomiaréw wodochtonnos$ci wiasnego materiatlu kompozytowego opierajagc sie na metodyce
proponowanej przez normy ADA nr 27 i ISO 4049, wprowadzajac modyfikacje sposobu
przygotowywania probek. Ponadto, w celu okreslenia wptywu gabarytéw prébek na mierzone
wartosci wodochtonnosci i rozpuszczalnosci, przeprowadzono pomiary na prébkach w postaci
krazkéw w dwoch seriach: o statej grubosci i zmiennej Srednicy oraz o zmiennej grubosci i
statej Srednicy. Dla poréwnania przeprowadzono réwniez pomiary na prébkach w ksztatcie

zeba ludzkiego, wykonanych w forméwkach z tworzywa sztucznego stosowanych w praktyce
stomatologicznej.

Pomiary przeprowadzono na chemoutwardzalnym dwusktadnikowym materiale
kompozytowym typu "pasta - pasta’. Wypetniacz stanowit proszek kwarcowy o Sredniej
granulacji 11 jim preparowany powierzchniowo '/-metakryloiloksypropylotrimetoksysilanem
(Silan A -174, Union Carbide), zawierajacy dodatek 4% wag. bezpostaciowej krzemionki
pirolitycznej Aerosil R972 (Degussa). Spoiwo otrzymano na bazie zywicy bis-GMA
zsyntezowanej z kwasu metakrylowego i destylowanej zywicy epoksydowej "Epilox A 17-01"
(Leuna, Merseburg) oraz handlowego TEGDMA (Huka). Po wymieszaniu monomeréw w
stosunko wag. 60:40 przeprowadzono modyfikacje otrzymanego spoiwa
heksametylenodiizocyjanianem (HMDI) uzytym w ilosci 3 g na 100 g spoiwa wg procedury
opisanej w rozdziale 5.3, w wyniku czego ostateczny skiad spoiwa wyniést: 40% zywicy
bis-GMA, 20% adduktu bis-GMA/HMDI i 40% TEGDMA. Spoiwo ucierano z wypetniaczem
(1:3 wag.) i dodatkami inicjujgco-stabilizujacymi w agatowym planetarnym miynku kulowym
"Pulverizette 7" (Fritsch GmbH).

Sporzadzono dwie serie probek pomiarowych w ksztalcie ptaskiego walca: jedng o
statej grubosci wynoszacej 1 mm i zmiennej $rednicy - 5, 10, 15, 20 (wymiar wg ADA nr 27) i
25 mm, oraz o stalej Srednicy wynoszacej 15 mm i zmiennej grubosci - 0.2, 0.5 (wymiar wg
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1SO 4049), 1, 1.5 i 2 mm. Krazki pomiarowe, po 5 dla kazdego wymiaru, sporzadzano w
formach wykonanych z pierscienia o odpowiednich wymiarach wytoczonego z aluminium lub
stali nierdzewnej, umieszczonego miedzy dwiema plytkami szklanymi, oddzielonymi od
pierscienia i znajdujacego sie w $rodku kompozytu folig poliestrowa. Prébki utwardzano w
temperaturze pokojowej i warunkach normalnej wilgotnosci, wyjmujac je z formy po 30
minutach. Prébki suszono do statej masy w eksykatorze z silikazelem w temperaturze
pokojowej, trwato to zwykle 3 + 4 dni. Prébki o wymiarach zgodnych z ADA nr 27 i ISO
4049 sporzadzono w dwoéch kompletach, z ktérych jeden utwardzano i suszono w warunkach
jak powyzej, a drugi w warunkach wyszczegélnionych przez poszczegélne normy, tzn. krazki
wg ADA nr 27 utwardzano w 37°C i 95% wilgotnosci, a "kondycjonowanie" zaréwno dla
krazkéw AD A jak i ISO przeprowadzano w 37°C. Po | "kondycjonowaniu" krgzki moczono
w wodzie destylowanej o temp. 37°C przez okres tygodnia, po czym wyjmowano je z wody,
osuszano ligning i wazono przed uptywem 1 minuty od wyjeciaz wody.Mierzonogrubos¢ i
Srednice krazkéw $rubg mikrometryczng, stosujgc procedure zalecang przezISO,  tzn.
kilkukrotny pomiar Srednicy i grubosci w r6znych miejscach obwodu krazka. Po zmierzeniu
masy i wymiarow krazki ponownie "kondycjonowano” nad silikazelem do statej masy, ktéra
prébki osiggaty po uptywie ok 1tygodnia.

W analogiczny sposéb przeprowadzono pomiary wodochtonnosci i rozpuszczalnosci
na probkach w ksztalcie zeba ludzkiego wykonanych w standartowych forméwkach
dentystycznych. Ponadto, dla “"gabarytu" ISO sporzadzono wigksza ilos¢ probek, ktére
pozostawiono w wodzie na dtuzszy okres, wyjmujac je kolejno po 2 tygodniach, miesigcu i
dwéch miesigcach.

Wyniki pomiaréw mas i wymiaréw przeliczono na wodochtonno$¢:
- wg metodyki ISO : W lso= (m2-m3)/V [iig/mm3]
- wg metodyki ADA: W ffiA- (mj-m~/S [mg/cm2]
oraz rozpuszczalno$¢ wg. metodyki 1SO:
Riso= (m,-m3/V [ng/mm3].
Ponadto zastosowano wiasng definicje wodochtonnos$ci odnoszaca przyrost masy do
masy po pierwszym kondycjonowaniu i objetosci:
Wur" (mr m,)/V  [ng/mm3]
oraz sposoéb obliczania rozpuszczalnosci odnoszacy ubytek masy do powierzchni, ktéry
nazwano ze wzgledu na podobienstwo formalne sposobem wg. metodyki ADA:
RADA= (mr m3Vs  [mg/cm2]

Obliczone dla kazdej probki wg trzech sposob6éw definiowania wartosci

wodochtonnosci i wg dwéch definicji wartosci rozpuszczalnosci usredniono dla kazdej z serii

5 prébek.
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Rys.4.1l. Schemat normatywnych pomiaréw wodochtonnosci i rozpuszczalnosci zgodnie z 1ISO 4049 i
ADA nr 27

Fig. 4.1. The scheme ofthe standardized water sorption and solubility measurements according to 1SO
4049 and ADA no 27

Rysunek 4.1 przedstawia schemat zmian masy prébek w toku pomiaréw
wodochtonnoséd (i rozpuszczalnosci) wg metodyki zalecanej przez uormy ISO 4049 i ADA nr
27. Istotne jest, ze obie normy w roézny sposéb definiujg przyrost masy wywotany
wchtonieciem wody przez kompozyt. Wedtug ADA nr 27 mierzy sie go w odniesieniu do
masy suchego krazka po "I kondycjonowaniu” (m2-m1), natomiast wg I1ISO 4049 do masy po
"1l kondycjonowaniu" (m2-m3). Wynika z tego, ze przyrost masy wg ISO 4049 jest
powiekszony w stosunku do zdefiniowanego przez ADA nr 27 o ilos¢ wody, ktéra niejako
uzupetnita ubytek masy kompozytu wywotany jego rozpuszczalnoscia. Oznacza to, ze
warto$¢ wodochtonnosci wg 1SO 4049 zawiera w sobie skladnik wynikajacy z
rozpuszczalnosci, natomiast wg AD A nr 27 jest od niej niezalezna.

Rysunek 4.2 przedstawia wyniki pomiaréw wodochtonnos$ci i rozpuszczalnosci dla
krazkéw o wymiarach nominalnych 1SO ( ip=15 mm, h=0.5 mm) po réznych okresach
przebywania w wodzie. Analizujgc przebieg zmian wodochtonnosci okreslonej wg metodyki
ISO mogtoby wydawac sie, ze po 4 tygodniach prébki osiagnety réwnowagowy stan
nasycenia wodg. Uwzgledniwszy jednak, ze uzyskana po tym czasie rozpuszczalno$¢ odbiega
wyraznie od pozostatych wynikéw, nalezy uznaé¢ serie wynikéw po 4 tygodniach za
obarczong duzym, przypadkowym btedem przy okreslaniu m3. Wedtug metodyki whasnej
btad ten nie wptywa na wynik oznaczenia, podobnie jak wg metodyki ADA - obserwuje sie

ciggly wzrost zmierzonej wartosci wodochtonnosci przez okres 2 miesiecy i diuzej.
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Rys.4.2. Zmiany w wartosciach wodochtonnosci i rozpuszczalnosci odniesionych do (a)  objetosci i
(b) powierzchni prébki przy przedtuzonym okresie zanurzenia w wodzie

Fig.4.2. Changes in the values ofwater sorption and solubility related to (a) the specimen volume and
(b) surface during prolongated period of immersion

Obserwacja ta nasuwa krytyczng oceneg definicji wodochtonnosci wg ISO. Oparta jest
ona na pomiarze m3, ktéry sita rzeczy obarczony jest wiekszym btedem, niz pomiar mt.
Zdaniem autora, usuniecie wody wchionietej przez kompozyt w ciggu tygodnia przy
zastosowaniu zalecanego zgodnie pfzez obie normy suszenia nad silikazelem moze by¢ mato
skuteczne, gdyz moze ona zosta¢ w nim zwigzana w trwaty sposéb. Z drugiej strony, moga sie
zdarzy¢ nieprzewidzianie wysokie ubytki masy, np. wskutek odpryskéw fragmentéw krazka
pomiarowego na jego obwodzie. Powoduje to duzy rozrzut w wynikach pomiaru
rozpuszczalnosci i moze by¢ zrédtem bledu przy oznaczaniu wodochitonno$¢ wg metodyki
1SO. Dlatego tez, mierzenie przyrostu masy w stosunku do mt, cho¢ jest on mniejszy, wydaje
sie bardziej optymalne, gdyz unika sie btedu przy oznaczaniu m3.

Niezaleznie od sposobu definiowania wodochtonnosci, z danych przedstawionych na
rys. 4.2 wynika jednoznacznie, ze sorpcja wody po tygodniu daleka jest od réwnowagowej.

Konsekwencjg tego powinna by¢ zalezno$¢ wodochtonnosci i rozpuszczalnosci od geometrii

prébek pomiarowych.
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a) b)

Rys.4.3. Zalezno$¢ wodochlonnos$ci i rozpuszczalnosci odniesionych do (a) objetosci i (b) powierzdini
od $rednicy prébki (stata grubos¢ probki)

Fig.4.3. The dependence of water sorption and solubility related to (a) the specimen volume and (b)
surface on the specimen diameter (the thickness is constant)

Rysunek 4.3 przedstawia zmierzone wartosci wodochlonnos$ci i rozpuszczalnosci dla
serii prébek w postaci krazkéw o statej grubosci (1 mm) i zmiennej $rednicy. Widoczny jest
wyrazny wzrost obliczonych na rézne sposoby parametréw ze zwiekszaniem S$rednicy krazka
do 15 mm, po przekroczeniu ktérej wartosci te stabilizujg sie w granicach btedu
pomiarowego. Jest to wiec optymalna $rednica prébki; zalecana przez ADA nr 27 Srednica
20 mm jest niepotrzebnie nadmierna.

Zmierzone wartosci wodochlonnosci i rozpuszczalnosci dla krazkéw o tak
wyznaczonej $rednicy optymalnej i zmiennej grubosci przedstawiono na rys. 4.4. W
odréznieniu od poprzedniej serii, widoczna jest tu wyrazna zalezno$¢ charakteru przebiegu
zmian od sposobu zdefiniowania wodochlonnosci Wedtug metodyki 1SO, zaréwno
wodochtonnos$é, jak i rozpuszczalno$é malejg wyraznie ze wzrostem grubosci krazka. Jest to
uzasadnione, gdyz ciensze krazki po tygodniu moczenia blizsze sg sorpcji rownowagowej, niz
grubsze. Ponadto, najprawdopodobniej najwiekszy udziat w rozpuszczalnosci ma
zinhibitowana warstwa powierzchniowa. Réwniez rozpuszczalnosé wg metodyki AD A maleje
ze wzrostem grubosci krazka, podczas gdy wodochtonno$¢ wg metodyki ADA roénie, co
mozna wyttumaczy¢ ograniczeniem ilosci wchionietej wody dla cienkich krazkéw przez mata

ich objetos¢ przy wzglednie duzej powierzchni
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a) b)

Rys. 4.4. Zaleznosé wodochlonnosci i rozpuszczalnosci odniesionych do (a) objetosci i (b) powierzchni
od grubosci prébki (stata Srednica prébki)

Fig, 4.4. The dependence of water sorption and solubility related to (a) the specimen volume and (b)
surface on the specimen thickness (the diameter is constant)

Najbardziej interesujacy jest przebieg zaleznosci wodochlonnosci od grubosci krazka
przy zastosowaniu wilasnego sposobu zdefiniowania: krzywa ma charakter wyraznie
ekstremalny, z maksimum dla krgzka o grubosci 0.5+1 mm. Pamietajac, ze przebieg ten
stanowi réznice przebiegéw wodochlonnosci i rozpuszczalnosci wg 1SO, poczatkowy (dla
cienkich krazkéw) wzrost wodochlonnosci z gruboscig prébki mozna przypisa¢ stosunkowo
duzej ich rozpuszczalnosci (duzy udziat warstwy zinhibitowanej). Z kolei po przekroczeniu
pewnej grubosci, w tym przypadku 1 mm, rozpuszczalno$¢ staje sie stosunkowa mata,
natomiast ilo$¢ pochionietej w ciggu tygodnia wody nieznacznie tylko ro$nie przy znacznym
wzroscie objetosci probek.

Biorac pod uwage doktadnos$¢ pomiaréw, pozadane jest uzyskiwanie jak najwigkszej
wartosci wodochlonnosci. Ekstremum dla zaleznosci z rys. 4.4 sugeruje, by za optymalng
grubos¢ krazka pomiarowego przyja¢ 0.5 lub 1 mm, nie wgtebiajac sie w istote zaleznosci.

Tym sposobem krazek o $rednicy 15 mm, a wiec zalecanej przez ISO 4049, i grubosci 0.5 +1
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mm, a wiec zalecanej zaréwno przez ADA nr 27 jak i ISO 4049, mozna uznac za optymalny,
tzn. pozwalajacy na najdoktadniejszy pomiar wodochlonnos$ci i rozpuszczalnosci przy
wzglednie niskim zuzyciu materiatu, co jest istotne ze wzgledu na trudnosci z “"zarabianiem"
wiekszej ilosci materiatu chemoutwardzalnego.

Pomiary wodochlonnos$ci i rozpuszczalnosci wg metodyki ADA dla krazka o Srednicy
20 mm i grubosci Imm (wymiar wg AD A nr 27, seria pomiaréw dla zmiennej $rednicy) oraz
o Srednicy 15 mm i grubosci 0.5 mm (wymiar wg ISO 4049, seria pomiaréw dla zmiennej
grubosci) przeprowadzono w dwu seriach: utwardzajgc i kondycjonujgc probki w warunkach
otoczenia oraz w warunkach wyszczegélnionych przez odno$ne normy. Nie stwierdzono
réznicy w wartosciach uzyskanych wynikéw w granicach odchytki standardowej dla obu serii.
Oznacza to, ze procedure utwardzania i kondycjonowania probek mozna uprosci¢
przeprowadzajac je w warunkach otoczenia.

W  tablicy 4.1 zestawione zostaly wartosci liczbowe wodochlonnosci i
rozpuszczalnosci obliczane wszystkimi stosowanymi sposobami dla krazkéw pomiarowych o
wymiarach ISO i ADA. Ponadto, w celu poréwnania, w tabeli zamieszczono odniesione do
objetosci wartosci wodochlonnosci i rozpuszczalnosci dla wykonanych w formoéwkach
stomatologicznych probek w ksztatcie czesci koronowej zeba ludzkiego, ktérych objetosé

obliczono korzystajac z gestosci wyznaczonej niezaleznie (d=1.87 g/cm3).

Tablica 4.1

Zestawiane wyznaczonych réznymi sposobami wartosci wodochlonnosci i rozpuszczalnosci badanego
materiatu kompozytowego

Wodochtonnosé Rozpuszczalnosé
Rodzaj
probki (m2-m,)/v. (m2 -m,)/V  (m2-m)/S (ni] - m-)/vV  (m] - m3/S
fng/mm31 flig/mma3l [mg/cm2] ri.ig/mma3 [mg/cm?2]
Krazek wg
ISO 17.8 2.6 133+ 18 0.42 £0.08 45+ 1.9 0.14 +0.04
(Gi =15 mm,
h=0.5 mm)
Krazek wg
ADA 13.3 +0.5 11.8+ 0.9 0.64 + 0.04 1.5+0.8 0.08 + 0.04
=20 mm,
h= 1mm)
Probki w
ksztalcie 81+ 11 4.3 +0.8 - 3.7+ 16 -

naturalnego
zeba

7

Zamieszczone w tabeli dane ilustruja wyraznag zalezno$¢ wartosci liczbowych
wodochlonnoéci i rozpuszczalnosci od wymiaréw prébki pomiarowej. Oznacza to, ze aby
poréwnac te wiasnosci dla réznych materiatéw, niezbedne jest upewnienie sig, ze pomiary
przeprowadzono na prébkach o tych samych wymiarach i przy tym samym sposobie
definiowania. Potwierdza si¢ réwniez przypuszczenie, ze norma ISO 4049 jest mniej
rygorystyczna niz ADA nr 27. Wedtug 1ISO wodochtonno$¢ badanego materiatu jest bardzo
dobra (17.8 = 2.6 przy dopuszczalnej 50), natomiast wg ADA jest bliska wartosci

dopuszczalnej (0.64 + 0.04 przy dopuszczalnej 0.70).

4.6. WNIOSKI

Z przeprowadzonych badan wynika, ze opr6cz proponowanych jak powyzej
optymalnych wymiaréw prébek pomiarowych, tzn. $rednicy krazka pomiarowego 15 mm i
grubosci 0.5 + 1 mm, korzystniejszym sposobem definiowania wodochlonnosci jest
odnoszenie przyrostu masy do masy po "I kondycjonowaniu”, gdyz unika sie przez to wptywu
duzego btedu popetnianego przy oznaczaniu rozpuszczalnosci na doktadno$¢ oznaczenia
wodochlonnosci Alternatywnie mozna by zastosowa¢ skuteczniejsze sposoby "Il
kondycjonowania”, np. préznia, podwyzszona temperatura, aczkolwiek nawet wtedy nie
mozna unikna¢ btedu wynikajacego z trwatego zwigzania wody w kompozycie, ktére moze
zaleze¢ zaréwno od rodzaju spoiwa i natury wypetniacza, jak i od sposobu oraz skutecznosci
utwardzania, a wiec réznie dla r6znych materiatéw. Proponowany na podstawie uzyskanych

wynikéw spos6b wydaje sie prosty i najbardziej optymalny.



5. NOWE MONOMERY IJRETANOWO-METAKRYLANOWE
NA BAZIE ADDUKTOW MONOMETAKRYLANOW
GLIKOLI OLIGOETYLENOWYCH ZI1ZOCYJANIANAMI

51. WSTEP

Badania nad wtasnym materiatem kompozytowym (W MK), prowadzone w Instytucie
Fizykochemii i Technologii Polimeréw Politechniki Slaskiej na przetomie lat osiemdziesigtych
i dziewieédziesigtych rozpoczeto od opracowania klasycznego dwusktadnikowego ukiadu
chemoutwardzalnego opartego na wypetniaczu kwarcowym i metakrylanowym spoiwie
organicznym w postaci kompozycji bis-GMA/TEGDMA. Syntezy stanowigcych spoiwo
monomeréw opracowano opierajac sie na dostgpnych w kraju surowcach teclmicznych:
zywicy epoksydowej "Epidian 6", kwasie metakrylowym, metakrylanie metylu i glikolu
trietylenowym. Opracowany materiat poddano szerokim badaniom strukturalnym,
normatywnym i biomedycznym, ktérych wyniki w wigkszosci przypadkéw okazaly sie
pozytywne [2]. Jedna z normatywnych cech uzytkowych, ktéra okazata sie niezadowalajaca,
byta wodochtonnos¢ utwardzonego kompozytu, przekraczajgca nieco zalecana przez norme
ADA nr 27 warto$¢ dopuszczalng, tzn. 0.7 mg/cm2 Dla opracowanego kompozytu w wersji
"pasta - pasta" oznaczona warto$¢ wodochtonnosci wyniosta 0.87 mg/cm2

Podwyzszona wodochtonno$¢ kompozytéw opartych na bis-GMA jest problemem
znanym od lat i przypisuje si¢ ja obecnosci hydrofilowycb grup hydroksylowych w czgsteczce
zywicy. Spowodowato to w swoim czasie poszukiwania nowych monomeréw o strukturze
zblizonej do bis-GMA, lecz nie posiadajacych grup hydroksylowych, np. dimetakrylany
etoksylowego i propoksylowego dianu badz tez produkty estryfikacji i eteryfikacji bis-GMA.
Najowocniejsze okazato si¢ rozwigzanie, w ktérym grupy hydroksylowe bis-GMA usuwa si¢
przez przereagowanie ich z mono- i diizocyjanianami. Zapoczatkowato to rozw6j nowej grupy
monomeréw stomatologicznych, tzw. monomeréw uretanowo-metakrytanowych (UDMA),
ktérych réznorodne struktury mozna wzglednie tatwo projektowac i syntezowaé wychodzac z
pospolitych reagentéw handlowych [rozdz. 2.6]. Tym niemniej zywica bis-GMA w
kombinacji z réznymi monomerami typu UDMA i monomerami rozcienczajgcymi w dalszym
ciagu stanowi gtéwny skiladnik spoiw wielu materialtdw kompozytowych, ktérych

wodochtonnos$¢ jest zadowalajaca.
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W poszukiwaniu sposobu obnizenia wodochtonno$ci WMK przereagowanie grup
hydroksylowych zywicy bis-GMA rozwazano jako jeden z wariantéw. Okazato sie jednak, ze
za podwyzszona wodochtonnos¢ WMK moze by¢ odpowiedzialny réwniez monomer

rozcieniczajacy, dimetakrylan glikolu trietylenowego.

52. OTRZYMYWANIE | ANALIZA DIMETAKRYLANU GLIKOLU
TRIETYLENOWEGO

Dimetakrylan glikolu trietylenowego (TEGDMA), bedacy najpowszechniej
stosowanym monomerem rozcienczajacym w SKMR i materiatach niewypetnionych,
otrzymuje sie w reakcji chlorku metakryloilu z glikolem trietylenowym (TEG) lub przez
transestryfikacie TEG metakrylanem metylu (MMA) [88]. Handlowy, odczynnikowy
TEGDMA otrzymywany jest najprawdopodobniej z chlorku metakryloilu, o czym $wiadczy
uwaga “"lakrymator" w katalogu Aldricha [118] - moze si¢ ona wigzac¢ tylko z ewentualna
resztkowg pozostatoscig chlorku metakryloilu w produkcie, gdyz sam TEGDMA jest mato
lotng, bezwonna cieczg.

W poczatkowej fazie prac nad technologia WMK [2] opracowano sposéb syntezy
TEGDMA na skale wielkolaboratoryjng na drodze transestryfikacji katalizowanej kwasem
siarkowym. Z analizy widm 1H NMR okazato sie jednak, ze wychodzac z czystego TEG
otrzymuje sie mieszaning dimetakrylanéw glikoli etylenowego, dietylenowego i
trietylenowego (rys. 5.1), co $wiadczy o pekaniu tancucha oksyetylenowego w warunkach
prowadzenia reakcji. Przy zastosowaniu katalizatoréw zasadowych zjawisko to nie wystepuje
- w widmie produktu nie obserwuje si¢ sygnatéw metakrytanéw nizszych glikoli.
Najdogodniejszym katalizatorem okazat si¢ weglan potasu i otrzymany przy jego uzyciu na
skale wielkolaboratoryjng TEGDMA zostat uzyty do sporzadzenia WMK poddanego

nastepnie badaniom.

Synteza TEGDMA: Techniczny TEG i uwolniony od inhibitora MMA oczyszczano
przez destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem. Synteze prowadzono w kolbie destylacyjnej
zaopatrzonej w termometr, krétkg kolumne Vigreux i nasadke destylacyjng. 150 g (1 mol)
TEG, 400 g (4 mole) MMA, 10 g bezwodnego weglanu potasu i 150 mg eteru
monometylowego hydrochinonu (HQME) ogrzewano do wrzenia odbierajac w sposéb ciggty
z umiarkowang predkoscig destylat (azeotrop MMA - MeOH). Po osiggnieciu przez
mieszanine reakcyjng ok. 100°C dodano 200 g (2 mole) MMA i 5 g K2C03, to samo
powtérzono po osiggnieciu 110°C. Reakcje przerwano po osiggnigciu przez mieszaning
reakcyjng 120°C, temperatura destylatu wynosita wtedy 100°C. Po przesaczeniu
oddestylowano nadmiar MMA pod obnizonym ci$nieniem, dodano 300 mg HQME i
przedestylowano surowy produkt pod pr6znig przy 0.1 mm Hg odrzucajgc przedgon i
zbierajgc frakcje wrzgacg w 135 + 155°C. Uzyskano wydajnos¢ koncowag ok. 50% w
przeliczeniu na wyjsciowy TEG.
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Rys.5.1 Widmo 1H NMR produktu transestryfikacji TEG/MMA katalizowanej kwasem siarkowym
(CDC13, 80 MHz, BS-587A "Tesla)

Fig.5.1. 1H NMR spectrum oftheproduct of TEG/MM Atransestérification catalysed by sulphuric
acid
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Analiza skladu produktéw transestryfikacji glikoli oligoetylenowycb metakrylanem
metylu za pomoca 1H NMR mozliwa jest dzigki réznicy przesunie¢ chemicznych protonéw
grup metylenowych. W sgsiedztwie wigzania estrowego protony te dajg sygnat
przy 5=4.31 ppm, natomiast w sgsiedztwie eterowego atomu tlenu przy 5=3.67 m3.75 ppm.
W dimetakrylanie glikolu etylenowego (EGDMA) protony te sa réwnocenne i dajag w widmie
singlet przy 5=4.40 ppm (rys.5.2a), natomiast w dimetakrylanie glikolu dietylenowego
(DEGDMA) z powodu nieréwnocennosci rozszczepiajg sie na dwa identyczne multiplety
(zblizone do tripletéw) przy 5=4.31 ppm i 5=3.75 ppm (rys.5.2b). Analogiczne, identyczne
sygnaly dajg dwie skrajne grupy oksyetylenowe w TEGDMA, natomiast Srodkowa daje
singlet przy 5=3.67 ppm (rys. 5.2c). Podobnie, w dimetakrylanie glikolu tetraetylenowego
(TTEGDMA) obie skrajne grupy oksyetylenowe daja dwa multiplety, a dwie srodkowe singlet

przy tych samych przesunieciach chemicznych (rys.5.2d).

b
GHy GH,
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b
GH, cH,
CH=C—C-OCH.CH OCH CH OCH CH OCH CH 0-C-C=CH TTEGDMA
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W analizie skfadu produktéw transestryfikacji istotny jest stosunek intensywnosci
sygnatéw protonéw grupy metakrylanowej ( CH2=: 5=5.57 ppm i 5=6.13 ppm, CH3-
5=1.95 ppm) do sygnhatéw protonéw oksyetylenowych oraz obu sygnatéw protonéw
oksyetylenowych wzgledem siebie. W TEGDMA stosunek intensywnosci (a+b):(c+d+e)
powinien wynosi¢ 5:6, wartos¢ wieksza Swiadczy o obecnosci domieszki EGDMA i/lub
DEGDMA. Podobnie stosunek intensywnosci (d+e):c w widmie TEGDMA powinien wynosi¢

2, domieszka EGDMA i/lub DEGDMA wartos$¢ te zmniejsza.
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Rys 5.2. Widma 1H NMR dimetakrylanéwglikoli: (a) etylenowego, (b) dietylenowego, (c)
trietylenowego, (d) tetraetylenowego (CDCI3, 80 MHz, BS-587A "Tesla')

Fig.5.2. 1H NMR spectra of: (a) ethylene, (b) diethylene, (c) triethylene, (d) tetraethylene glycol
dimethacrylates
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Podczas analizy widm 1H NMR produktéow katalizowanej weglanem potasu
transestryfikacji TEG metakrylanem metylu okazato sie, ze stosunek intensywnosci sygnatow
S=(d+e)/c (S - parametr wprowadzony dla potrzeb obliczeniowych) przekracza warto$¢ 2.
Dla produktéw uzyskanych z réznych szarz warto$¢ S ksztattowata sie w zakresie 2.33 + 2.64
dla frakcji gtéwnej z destylacji prézniowej, a dla odpowiednich przedgonéw w zakresie 2.5 +
3.5. RoOznica ta na pewno nie wynika z btedu pomiaru za pomocg 1H NMR. W celu uzyskania
maksymalnej doktadnos$ci integracji stosowano 20-sekundowe odstepy miedzy 30°
impulsami. Jako Kkryterium wiarygodnosci oznaczen iloSciowych sprawdzano stosunek
intensywnosci sygnatéw protonéw winylowych i metylowych grupy metakrylowej - w tych
samych widmach wynosi on 2:3 z doktadnoscig do 2%, awidmie odczynnikowego TEGDMA
(rys.5.2c), otrzymanego prawdopodobnie z chlorku metakryloilu, zmierzona warto$¢ S
wynosi 2.00.

Jedynym wyttumaczeniem dla zwigkszonej wartosci S jest obecno$¢ w produkcie
transestryfikacji monometakrylanu glikolu trietylenowego (TEGMMA) i/tub
nieprzereagowanego glikolu. TEG daje poszerzony, pojedynczy sygnat przy 5=3.64 ppm,
nalezy réwniez oczekiwaé, ze w tym samym potozeniu absorbujg protony koricowej grupy
oksyetylenowej TEGMMA. W obu przypadkach sygnaly te nakladajg sie z sygnalem e
TEGDMA, powodujac wzrost wartosci S. Dla czystego TEGMMA warto$¢ S powinna
wynosi¢ 5. O obecnosci domieszki TEGMMA i/lub TEG moze réwniez Swiadczy¢ obecnosé
w widmach matego, poszerzonego sygnatuf o wyraznie zaleznym od stezenia potozeniu w

zakresie 5=2.4 + 3.4 ppm, charakterystycznym dla grup hydroksylowych.

aB cus3
CH—k—C—OCH CH OCH CHOCHCHO C f- CH TEGDMA
a2 | c2d2 e2 2 2 2 i
CH
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A [ d e e f

W celu potwierdzenia obecnosci TEGMMA i/lub TEG w produkcie transestryfikacji
wykonano analize za pomocag chromatografii cienkowarstwowej. Warunki analizy dobrano
stosujgc jako wzorce reagenty odczynnikowe: TEGDMA i metakrylan hydroksyetylowy
(HEMA) oraz wyjsciowy TEG. W frakcji gtéwnej stwierdzono obecno$¢ domieszki o retencji
zblizonej do HEMA, ktéra uznano za TEGMMA (rys.5.3). Dla przedgonu plamka TEGMMA

jest wyraznie wigksza, widoczna jest ponadto plamka TEG.
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W celu doktadniejszego przeanalizowania frakcji gtéwnej wykonano réwniez pomiary

przy zastosowaniu automatycznego analizatora TLC. Uzyskane chromatogramy (iys.5.4) nie

wykazujg obecnosci mierzalnej ilosci TEG we frakcji gtéwnej, wobec czego zawiera ona

jedynie di- i monometakrylan.

dimetakrylan

monometakrylan

glikol

Rys.5.3. Chromatogramy TLC: (a) czysty TEGDMA. (b) TEG, (c) HEMA, (d) przedgon z destylacji
prozniowej produktu transestryfikacji TEG/MMA, (e) frakcja gtéwna z destylacji prézniowej
produktu transestryfikacji TEG/MMA (A1203, CCIN/EtOH 9:1, wywotywanie parami jodu)

Fig.5.3. TLC of: (a) pure TEGDMA, (b) TEG, (c) HEMA, (d) first running of vacuum distilled
TEG/MMA transestérification product, (e) main fraction of vacuum distilled TEG/MMA

transestérification product

Rys.5.4. Automatyczna analiza TLC:
(a) frakcja gtowna z destylacji
prozniowej produktu transestryfikacji
TEG/MMA, (b) to samo z dodatkiem
TEG, (c) czysty TEGDMA z
dodatkiem TEG (latroscan TH-10
TLC/FTD Analyser)

Fig. 5.4. Automatic TLC runs: (a)
main fraction of vacuum distilled
TEG/MMA transestérification
product, (b) the same with TEG
added, (c) pure TEGDMA with TEG
added
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W nieobecnosci TEG mozliwe jest okreslenie sktadu ilosciowego mieszaniny
TEGDMA/TEGMMA z widma 1H NMR. Wpykorzystano tu parametr S - stosunek
intensywnosci sumy sygnatéw (d+e) do ¢, ktéry wynosi 2 dla TEGDMA i 5 dla TEGMMA.
Przy masach czasteczkowych odpowiednio 286.3 i 218.2, udziaty molowe i wagowe

TEGDMA (nji, wdj) oraz TEGMMA (nmono, wmono) wynoszg odpowiednio:

5-S 2s-2
“di “mono’ s+ ]

286.3(5-S) = 218.2(2S-4)
Wdi  150. IS + 558.7 wmono  150.1S-(-558.7

Rys.5.5. Widmo 1H NMR frakcji gtéwnej z destylacji prézniowej produktu transestryfikacji
TEG/MMA zawierajacej 80% TEGDMA i 20% TEGMMA (CDCI3, 80 MHz, BS-587A
"Tesla")

Fig.5.5. IH NMR spectrum of the main fraction of vacuum distilled TEG/MMA transestérification
product containing 80% TEGDMA and 20% TEGMMA
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Z obliczen wynika, ze jesli S dla frakcji gtéwnych produktéw transestryfikacji z
réznych szarz wynosi 2.33 # 2.64, to udziat molowy TEGMMA w mieszaninie z TEGDMA
wynosi odpowiednio 0.20 + 0.35, awagowy 0.16 + 0.29. Z punktu widzenia zastosowania w
spoiwie kompozytu stomatologicznego jest to ilos¢ znaczaca. Jesli zatozy¢, ze typowe spoiwo
zawiera 60% bis-GMA i 40% czystego TEGDMA, stezenie pochodzacych z bis-GMA grup
hydroksylowych wynosi 2.34 mrnol/g. Przy zastosowaniu wiasnego monomeru
rozcienczajgcego, bedacego w istocie mieszaning TEGDMA i TEGMMA, stezenie grup
hydroksylowych w spoiwie zwigksza sie do 2.63 + 2.88 mrnol/g. Nalezy spodziewaé sie¢ w
zwigzku z tym zwiekszonej wodochtonnosci utwardzonego kompozytu, wynikajacej z
podwyzszonej wskutek obecnosci TEGMMA hydrofilnoSci materiatu. Ponadto, ze wzgledu na
monofunkcyjnos¢ TEGMMA w polimeryzacji rodnikowej i niepetng konwersje wigzan C=C
przy utwardzaniu kompozytu, mozliwy jest znaczny udziat tego monomeru w utwardzonym
kompozycie w postaci nieprzereagowanej, co powinno mie¢ odbicie w zwiekszonej

rozpuszczalnosci.

53. MODYFIKACJA SPOIW METAKRYLANOWYCH IZOCYJANIANAMI

Ze wzgledu na potencjalnie niekorzystny wptyw zawartosci monometakrylanu glikolu
metylenowego w spoiwie na wodochtonno$¢ i rozpuszczalno$¢ kompozytu, podjeto préby
wyeliminowania tego sktadnika z opracowywanego materiatu. W najprostszym przypadku
wihasny monomer rozcienczajgcy mozna zastgpi¢ odczyunikowym produktem handlowym, nie
zawierajagcym TEGMMA. Korzystniejszym i oryginalnym rozwigzaniem okazato sie jednak
przereagowanie monometakrylanu z izocyjanianami.

Wiadomo jest, ze monometakrylany glikolu etylenowego (HEMA) i 1,2-
propylenowego (HPMA) znalazlty zastosowanie w otrzymywaniu szeregu monomeréw z
grupy tzw. UDMA - monomeréw uretanowo-metakrytanowych (rozdz. 2.6). Wykorzystuje
sie w tym celu reakcje addycji tych zwigzkéw z diizocyjanianami alifatycznymi -
heksametylenodiizocyjanianem (HMDI) i 2,2,4-trimetyloheksylodiizocyjanianem (TMHD1).
W literaturze brak jest danych o analogicznych adduktach diizocyjanianéw z TEGMMA, nie
figuruja one w bazie Chemical Abstracts.

Reakcje izocyjanianéw ze zwigzkami hydroksylowymi zachodza iloSciowo w
tagodnych warunkach Tl 19]. Nasuneto to koncepcje przereagowania zawartego w
otrzymanym produkcie transestryfikacji TEGMMA 2z izocyjanianami alifatycznymi przy
wykorzystaniu inertnosci sktadnika gtéwnego - TEGDMA w tych warunkach, przez co
niejako petnitby on role rozpuszczalnika. Reakcje przeprowadzono na frakcji gtéwnej z
destylacji prézniowej produktu transestryfikacji, nie zawierajacej, wg wynikéw analiz TLC,

glikolu trietylenowego. Jest to istotny szczeg6t, gdyz difunkcyjuy glikol z diizocyjanianem
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datby produkty polimeryczne. Sklad mieszaniny TEGDMA/TEGMMA okreslano na

podstawie widm 1H NMR i oznaczenia liczby hydroksylowej wg standartowej procedury.

b
ch
2 CHjJr—C-OCHD I DCHXHOCHZHr OH + OCN—<CH2—NCO
° 2 | c d e e f
TEGMMA HMDI
b i
CH3

cn=<!:—c—och CH och ch och,ch- o
a cld e d c 4=0

NH ¢
<H2 h
TEGMMA/HMDI (CI:H234 i
CH
NH
CH i=o
CH=<"—€\-OCH CH OCH,CH OCH,CH:d>

2

CH=C—C—OCH2CH20CH2CH20CH2CII—OH + OCN—CH2CH2CH2CH3

«?2 Jl c d [ e j
TEGMMA Bul
ch3
CH=¢:—c-och2ch2ochZh2ch2 h-0-c-nh-ch2Zh2ch2h3
al n c d e d c 5 g h i j
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Modyfikacja monomeru rozcienczajgcego izocyjanianami: 20 g frakcji gtéwnej
produktu transestryfikacji zawierajgcej wg widma 1H NMR i oznaczonej LOH 16.8 g
TEGDMA i 3.2 g (0.015 mola) TEGMMA ogrzano do temp. 40 + 45°C w kolbie
zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne, po czym dodano 1 mg DBTDL (dilauryman
dibutylocyny, Fluka, katalizator reakcji). W ciagu p6t godziny wkraplano 1.2 g (0.0075 mola)
HMDI (Fluka), po czym mieszanie kontynuowano przez 3 godziny i pozostawiono produkt na
okres jednej doby w temperaturze pokojowej. Otrzymano produkt w postaci bezbarwnej,
nieco metnej, umiarkowanie gestej cieczy.
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Analogiczna reakcje na 20 g destylatu przeprowadzono przy uzyciu 1.4 g (0.015 mola)
Swiezo przedestylowanego Bul (izocyjanian n-butylowy, Fluka). Otrzymano produkt w
postaci klarownej, jasnozéttej , umiarkowanie gestej cieczy.

W celu poréwnania i utatwienia analizy widm 1H NMR zsyntezowano réwniez
analogiczne addukty HMDI i Bul z metakrylanem hydroksyetylowym (HEMA). Addukt
HEMA/HMDI jest opisany [13, 23], jednak nie jest produktem handlowym.

<fH3

CT|=c-¢-0-<H ch-o0-c-nh-ch,(ch tch-nh-c-o-ch,ch-o0o-c-c= ch

T A PR I
HEMA/HMDI

CH==C—C—0O—CH CH-O—C-NH-CH CH CIl CH
2 5 ¢ d ¢ h I J
HEMA/Bul

Otrzymywanie dikarbaminianu bis-(5-metylo-4-okso-3-oksa-5-heksenyloksy)-
N,N-heksametyleuowego (addukt HEMA/HMDI): W kolbie zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i wkraplacz umieszczono 6.5 g (0.05 mola) HEMA i 26 g CH2C12 (20%
roztwor). Po ogrzaniu roztworu do tagodnego wrzenia dodano 3 mg DBTDL, po czym
wkraplano w ciaggu p6t godziny 4.2 g (0.025 mola) HMDI. Roztwér utrzymywano w stanie
wrzenia przez 5 godzin, po czym odparowano rozpuszczalnik na wyparce rotacyjnej pod
préznig. Otrzymano 10.7 g statego, bezbarwnego, woskowatego produktu topigcego sie w
zakresie temperatur 60 70°C.

Otrzymywanie karbaminianu 5-metylo-4-okso-3-oksa-5-heksenyloksy-N-
butylowego (addukt HEMA/Bul): 6.5 g (0.05 mola) HEMA i 3 mg DBTDL ogrzano
mieszajac magnetycznie do 50°C, po czym wkroplono w ciggu p6t godziny 4.9 g (0.05 mola)
Swiezo przedestylowanego Bul. Ogrzewanie kontynuowano przez 5 godzin. Otrzymano
produkt w postaci z6ttej, oleistej cieczy.

W widmach 1H NMR produktéw reakcji HEMA z HMDI i Bul (rys.5.5) widoczne sg
sygnaty $Swiadczace o zajsciu reakcji addycji z utworzeniem wigzania uretanowego:
poszerzony tryplet protonu zwigzanego z atomem azotu przy 6=4.85 ppm (g) oraz kwartet
sasiadujacej z nim grupy metylenowej przy 8=3.14 ppm (/?). Multipletowos$¢ tego rodzaju
wynika z charakteru protonu zwigzanego z atomem azotu w wigzaniu uretanowym - w
odréznieniu np. od amin nie jest to proton “labilny", przez co partycypuje w sprzgzeniu spin-
spin z sasiadujacg grupa metylenowg dajac w widmie tryplet. Z kolei sgsiadujgca z wigzaniem
uretanowym grupa metylenowa ulega rozszczepieniu zaréwno przez ten proton, jak i przez
dwa protony nastepnej grupy metylenowej reszty alifatycznej izocyjanianu, sasiedztwo trzech

w sumie protonéw przy réwnosci lub zblizonych wartosSciach statych sprzezenia w uktadach
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-NH-CHj- i >N-CH2CH2-, powoduje rozszczepienie sygnatu >N-CH2- na cztery linie.
Kolejng cecha ewidentnie wskazujgcg na obecno$¢ wigzania uretanowego jest ksztatt i
potozenie sygnatu pochodzacej z HEMA grupy etylenowej. W widmie HEMA (rys.5.5a), z
powodu nieréwnocennosci protonéw metylenowych w sasiedztwie wigzania estrowego i
grupy hydroksylowej, odpowiadajace im sygnaly to dwa znieksztatcone tryplety przy 8=3.84
ppm i 8=4.30 ppm. Utworzenie wigzania uretanowego, zblizonego co do charakteru
odstaniajacego od strony atomu tlenu do wigzania estrowego, powoduje, ze protony te stajg
sie rownocenne, co w widmach adduktéw przejawia sie¢ obecnoscig singletow przy 5=4.32

ppm. Stosunek intensywnosci sygnatéw odpowiada ilosSciom protonéw im odpowiadajgcym.

Rys.5.6. Widma 1HNMR: (a) HEMA, (b) addukt HEMA/HMDI, (c) addukt HEMA/Bul

(CDCI3, 80 MHz, BS-587A "Tesla")
Fig.5.6. IHNMR spectra of: (a) HEMA, (b) HEMA/HMDI adduct, (c) HEMA/Bul addua
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Analogiczne sygnaty protonéw £ i h w sasiedztwie wigzania uretanowego widoczne sg
w widmach produktéw reakcji TEGMMA zawartego w TEGDMA z HMDI i Bul (rys.5.6),
co $wiadczy o utworzeniu odpowiednich adduktow TEGMMA/HMDI i TEGMMA/Bul.
Stosunek intensywnosci S=(d+e)lc, bedacy w substracie miarg zawartosci TEGMMA w
TEGDMA, w widmach otrzymanych roztworéw adduktow TEGMMA/HMDI i
TEGMMA/Bul w TEGDMA wynosi doktadnie 2 ze wzgledu na przejscie terminalnej grupy
metylenowej wyj$sciowego TEGMMA z potozenia e w potozenie ¢ w addukcie wskutek

odstaniajgcego oddziatywania wigzania uretanowego.

Rys.5.7. Widma 1HNMR roztworéw: (a) adduktu TEGMMA/HMDI w TEGDMA, (b) adduktu
TEGMMA/Bul w TEGDMA (CDCI3, 80 MHz, BS-587A "Tesla")

Fig.5.7. 1H NMR spectra ofthe solutions of: (a) TEGMMA/HMDI adduct in TEGDMA, (b)
TEGMMA/Bul adduct in TEGDMA
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W celu okreSlenia, w jakim stopniu catkowite usunigcie grup hydroksylowych z
monomeréw spoiwa wplywa na obnizenie wodochitonnosci kompozytu, przeprowadzono
réwniez reakcje addycji izocyjanianéw do zywicy bis-GMA. Stosujgc monofunkcyjny Bul
reakcje prowadzono w stosunku molowym bis-GMA:Bul=l:2, co odpowiada
réwnomolowemu stosunkowi grup hydroksylowych do izocyjanianowych, natomiast
prowadzac reakcje z HMDI, ze wzgledu na dwufunkcyjno$¢ obu reagentéow w addyciji,
przyjeto stosunek molowy bis-GMA:HMDI=2:1 (OH:NCO=2:1), przy ktérym najbardziej
prawdopodobny produkt reakcji powinien mie¢ strukture jak ponizej (przeprowadzone préby

addycji w stosunku réwnomolowym prowadzity do produktéw nierozpuszczalnych).
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Rys.5.8. Widma 1HNMR: (a) zywica bis-GMA, (b) addukt bis-GMA/HMDI, (c) addukt
bis-GMA/Bul (CDCI3, 80 MHz, BS-587A "Tesla")

Fig.5.8. 1H NMR spectra of: (a) bis-GMA resin, (b) bis-GMA/HMDI 2:1 adduct, (c) bis- GMA/Bul
adduct
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Otrzymywanie adduktu bis-GMA/HMDI: 25.6 g (0.05 mola) zywicy bis-GMA
rozpuszczono w 145 g CH2C12 (15% r-r), dodano 7 mg DBTDL i podgrzano roztwo6r do
45°C mieszajagc magnetycznie. W ciggu p6t godziny wkroplono 4.2 g (0.025 mola) HMD1. Po
5 godzinach przerwano ogrzewanie i pozostawiono mieszaning reakcyjna na okres 1 doby, po
czym oddestylowano rozpuszczalnik na wyparce rotacyjnej pod obnizonym cisnieniem.
Otrzymano jasnozétty produkt o statej, kauczukowatej konsystencji.

Otrzymywanie adduktu bis-GMA/Bul: 25.6 g (0.05 mola) zywicy bis-GMA
rozpuszczono w 51.2 g CH2CH2 (50% roztwdr), ogrzano roztwdr do 45°C, dodano 7 mg
DBTDL i mieszajac magnetycznie wkroplono w ciagu p6t godziny 9.9 g (0.1 mola) Bul.
Ogrzewanie wytgaczono po 5 godzinach i pozostawiono mieszaning reakcyjna na okres | doby,
po czym odparowano rozpuszczalnik na wyparce rotacyjnej pod préznia. Otrzymano
jasnobrgzowy produkt o poétstatej, zywicowatej konsystencji.

W widmach 1H NMR produktéw addycji zywicy bis-GMA z HMDI i Bul (rys.5.7)
widoczne sg analogiczne sygnaty uktadu -NH-CH2- przy 5=4.85 ppm i 5=3.14 ppm, podobnie
jak w adduktach z monometakrylanami glikoli. Zgodnie z zastosowang stechiometrig,
widoczny jest catkowity zanik sygnatu grupy OH dla produktu addycji z Bul i czeSciowy
(0k.50%) dla adduktu z HMDI. Mimo kilkugodzinnego odparowywania rozpuszczalnika pod
wysoka proznig nie udato sie catkowicie usung¢é CH2C12 z produktéw, o czym S$wiadczy
resztkowy sygnat przy 5=5.30 ppm. Nasunegto to koncepcje modyfikacji spoiwa bez
zastosowania rozpuszczalnika, tzn. prowadzac reakcje addycji z izocyjanianami bezposrednio
na niemodyfikowanym spoiwie, tzn. na kompozycji bis-GMA/TEGDMA+TEGMMA. W
pierwszym etapie  modyfikacje  przeprowadzono przy prawie réwnomolowym
(kilkuprocentowy niedomiar Bul) stosunku grup izocyjanianowych do hydroksylowych, w
tym zaréwno pochodzacych od bis-GMA, jak i od TEGMMA zawartego w TEGDMA.

Jednoetapowa bezrozpuszczalnikowa modyfikacja spoiwa: 20 g (0.04 mola)
zywicy bis-GMA, 20 g mieszaniny TEGDMA+TEGMMA zawierajacej 3.2 g (0.015 mola)
TEGMMA i 6 mg DBTDL ogrzano mieszajac magnetycznie do 50°C, po czym w ciggu 1h
wkroplono 9.1 g (0.092 mola) Bul. Cato$¢ ogrzewano przez 5 h, po czym produkt
pozostawiono na kilka dni w temperaturze pokojowej. Otrzymano syTopowaty produkt o
jasnobrgzowym zabarwieniu.

W analogiczny sposéb przeprowadzono prébe modyfikacji przy uzyciu 8.1 g (0.048
mola) HMDI, tzn. w stechiometrii odpowiadajacej catkowitemu przereagowaniu TEGMMA i
potowy grup hydroksylowych bis-GMA. Otrzymano staly produkt o kauczukowatej
konsystencji, nie nadajacy sie do zastosowania jako spoiwo materiatu kompozytowego.

W celu poréwnania wptywu réznych sposobéw modyfikacji spoiwa izocyjanianami na
wodochtonno$¢ kompozytéw otrzymanych na bazie modyfikowanych spoiw sporzadzono
dwa chemoutwardzalne dwusktadnikowe materiaty kompozytowe typu "pasta - pasta” oparte
na wypetniaczu kwarcowym. W pierwszym jako spoiwo zastosowano kompozycje

otrzymanego adduktu bis-GMA/HMDI rozciericzonego w stosunku 1:1 otrzymanym
20.8%-wym roztworem adduktu TEGMMA/HMDI w TEGDMA. Drugi materiat
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sporzadzono na bazie spoiwa modyfikowanego Bul w jednoetapowym procesie

bezrozpuszczalnikowym. Wartosci wodochtonnosci oznaczone wg normy ADA nr 27 [113]
przedstawia tablica 5.1.

Tablica 5.1

Wartoéci wodochtonnosci  utwardzonych kompozytéw opartych o spoiwa modyfikowane
izocyjanianami

Zawarto$¢ grup OH Wodochtonnos$é
Kompozyt Skiad spoiwa [mmol/g] wg ADA nr 27

[mg/cm2]

60% bis-GMA

Niemodyfikowany 32% TEGDMA 2.75 0.87 +0.03
8% TEGMMA
Modyfikowany 50% bis-GMA/HMDI
HMDI 40% TEGDMA 0.84 0.49 +0.18
10% TEGMMA/HMDI
Modyfikowany 50% bis-GMA/Bul
Bul 39% TEGDMA 0 0.42 +0.09

11% TEGMMA/Bul

Z danych zamieszczonych w tablicy 5.1 wynika jednoznacznie, ze decydujacy wptyw
na obnizenie wodochtonnos$ci ma usunigcie TEGMMA z monomeru rozcienczajacego. Dla
obu kompozytéw opartych na modyfikowanych spoiwach wodochtonnosci w granicach
przedziatéw ufnosci sg zblizone pomimo, ze w przypadku modyfikacji przy uzyciu HMDI
usunieto tylko potowe grup hydroksylowych bis-GMA, natomiast stosujgc Bul usunieto je
catkowicie. Niewykluczone jest, ze wieksza gesto$¢ usieciowania, ktoérej mozna sie
spodziewa¢ dla kompozytu opartego na spoiwie modyfikowanym HMDI, powoduje
dodatkowe zmniejszenie wodochtonnosci, przez co w ostatecznym bilansie jest ona zblizona
do wodochtonnosci kompozytu modyfikowanego Bul, catkowicie pozbawionego grup
hydroksylowych.

W Swietle dyskusji przedstawionej w rozdziale 4, zmniejszenie wodochtonnosci do az
tak niskiego poziomu wydaje sie niekonieczne, zwtaszcza ze z praktycznego punktu widzenia
przedstawiona powyzej metoda otrzymywania adduktu bis-GMA/HMDI jest malo
zachecajaca ze wzgledu na konieczno$¢ stosowania rozpuszczalnika oraz duze trudnosci

zwigzane z jego catkowitym usunieciem z produktu. Z kolei, stosujagc Bul w wygodnym
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jednoetapowym procesie bezrozpuszczalnikowym (funkcje rozcienczalnika petni niejako
monomer rozcienczajagcy - TEGDMA), otrzymuje sie spoiwo o dos¢ ciemnym zabarwieniu.
Nasuwa sie w tym miejscu rozwigzanie kompromisowe: jednoetapowa bezrozpuszczalnikowa
modyfikacja przy zastosowaniu mniejszej ilosci HMDI, tzn. tak, aby osiggnag¢ zadowalajaca,
nie przekraczajgca wartosci dopuszczalnej wodochtonno$¢ przy zachowaniu korzystnej
konsystencji spoiwa i unikajagc ciemnego zabarwienia. Zatozono przy tym, ze HMDI
przereaguje w pierwszej kolejnosci z I-rzegdowymi grupami hydroksylowymi TEGMMA,
3-krotnie bardziej reaktywnymi [119] w tej reakcji od Il-rzedowych grup bis-GMA W celu
poréwnania przeprowadzono analogiczng modyfikacje spoiwa opartego na czystym
odczynnikowym TEGDMA, w ktérym z braku TEGMMA powinien powsta¢ tylko addukt
bis-GMA/HMDI.

Jednoetapowa bezrozpuszczalnikowa modyfikacja spoiwa przy zastosowaniu
obnizonej ilosci izocyjanianu: W kolbie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto, termometr i
wkraplacz umieszczono 100 g kompozycji zawierajacej 60 g bis-GMA i 40 g frakcji gtéwnej
produktu transestryfikacji, zawierajacego 32 g TEGDMA i 8 g (0.037 mola) TEGMMA.
Dodano 3 mg DBTDL, mieszajac podgrzano substraty do 50°C, po czym wkroplono w ciggu
1 h 3 g (0.018 mola) HMDI. Mieszaning reakcyjng utrzymywano w temperaturze 50 s 55°C
przez 5h, po czym pozostawiono ja na 3 dni w temperaturze pokojowej.

Analogiczng modyfikacje przeprowadzono na 100 g kompozycji zawierajgcej 60 g
(0.117 mola) bis-GMA i 40 g czystego TEGDMA (Fluka).

Na bazie tak otrzymanych modyfikowanych spoiw sporzadzono dwuskiadnikowe
chemoutwardzalne materiaty kompozytowe typu "pasta - pasta”, dla ktérych przeprowadzono
pomiary wodochtonnosci i rozpuszczalnosci wg normy ISO 4049 [112]. Uzyskane wyniki
zestawiono w poréwnaniu z warto$ciami zmierzonymi dla odpowiednich materiatéw opartych
na niemodyfikowanych spoiwach w tablicy 5.2.

Tablica 5.2 zawiera réwniez obliczone dla odpowiednich spoiw zawartosci grup
hydroksylowych, bedace miara hydrofilnosci spoiwa. Zgodnie =z oczekiwaniem,
wodochtonno$¢ wyraznie maleje wraz ze zmniejszeniem sie stezenia grup hydroksylowych.
Réwniez zgodnie z przewidywaniem najwigksza rozpuszczalnoscig cechuje sie kompozyt
oparty na niemodyfikowanym, zawierajgcym monofunkcyjny TEGMMA spoiwie, natomiast
najmniejsza materiaty oparte na kompozycji bis-GMA/TEGDMA - zaréwno
niemodyfikowanej, jak i modyfikowanej izocyjanianem.  Modyfikacja  spoiwa
bis-GMA/TEGDMA+TEGMMA spowodowata natomiast tylko czeSciowe zmniejszenie
rozpuszczalnosci, mimo ze wodochtonno$¢ zmniejszyta sie do poziomu odpowiadajacego
kompozytowi opartemu na bis-GMA/TEGDMA. Sugeruje to, iz mimo zastosowanej

stechiometrii, monometakrylan nie ulegt catkowitemu przereagowaniu z diizocyjanianem.
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Tablica 5.2

Wartosci wodochtonno$ci i rozpuszczalnosci utwardzonych kompozytéw opartych na spoiwach
niemodyfikowanych i modyfikowanych obnizong iloscig heksametylenodiizocyjanianu

Zawartos¢  Wodochtonnos¢  Rozpuszczalnosé

Spoiwo Sktad grup OH (m2 -ni|)/Vv (m, -m~/V
[mmol/g] w>/mma3l fu£/mm3l
60% bis-GMA
Niemody- 32% TEGDMA 2.71 38.3+ 18 14.4 +2.9
fikowane 8% TEGMMA S o
60% bis-GMA 2.34 20.3+ 18 26+ 13

40% TEGDMA
58% bis-GMA’
Mody- 31% TEGDMA 2.26 20.3 + 2.0

. 71+ 10
fikowane  11%TEGMMA/HMDI*
40% bis-GMA
20% bis-GMA/HMDI 19 17.8 2.6 45+ 19

40% TEGDMA

- wartosci hipotetyczne przy zatozeniu, ze HMDI przereaguje selektywniez TEGMMA

Rys.5.9. Chromatogramy GPC kompozycji:
(a) bis-GMA/TEGDMA,

(b) bis-GMA/TEGDMA modyfikowanej
HMDI,

(c) bis-GMA/TEGDMA + TEGMMA
modyfikowanej HMDI (THF 35°C,
Spectra-Physics 8800, kolumny

"Styrogel" 104, 103 500 A)

Fig.5.9. GPC runs of the compositions:
(a) bis-GMA/TEGDMA,

(b) bis-GMA/TEGDMA modified with
HMDI,

(c) bis-GMA/TEGDMA + TEGMMA
modified with HMDI
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Potwierdzeniem tego przypuszczenia sa wyniki analizy rozpatrywanych spoiw za
pomoca wysokorozdzielczej chromatografii zelowej (GPC) przedstawione na rysunku 5.8.
Chromatogramy obu modyfikowanych HMDI kompozycji (bis-GMA/TEGDMA+TEGMMA
i bis-GMA/TEGDMA) sg identyczne - w obu widoczne sg piki adduktu bis-GMA/HMDI o
retencji odpowiadajgcej masom czasteczkowym 1170 i 1248 (teoretyczna masa czasteczkowa
adduktu wynosi 1193). Wzgledna powierzchnia tego piku jest nieco mniejsza dla kompozycji
bis-GMA/TEGDMA+TEGMMA modyfikowanej HMDI (18.5 przy 20.5 dla kompozycji
bis-GMA/TEGDMA modyfikowanej HMDI). Mniejsza jest tez powierzchnia piku
odpowiadajacego monomerowi rozcienczajgcemu (odpowiednio 22.3 i 23.7). Wynika z tego,
ze w uktadzie nic nastgpi)o selektywne przereggowanie HMDI z I-rz dowymi grupami
wodorotlenowymi monometakrylanu, lecz powstat réwniez addukt bis-GMA/HMDI.

OdpowiedZz na pytanie, dlaczego w rozpatrywanym uk\adzie po-wslaje réwniez
addukt bis-GMA/HMDI, przyniosta szczeg6towa analiza widm 1H NMR stosowanej zywicy
bis-GMA. W widmie 80 MHz zarejestrowanym dla roztworu w CDCI3 (rys.5.9a) zakres
absorpcji protonéw alifatycznych jest raczej nieczytelny, widoczny jest natomiast multiplet
(5 linii) o niewielkiej intensywnosci przy 5=5.25 ppm, ktérego obecno$¢ przypisywano
poczatkowo niezidentyfikowanym strukturom ubocznym, np. ewentualnemu produktowi
estryfikacji grupy hydroksylowej bis-GMA kwasem metakrylowym utworzonemu podczas
syntezy zywicy. Zastosowanie innego rozpuszczalnika - (CD3)2CO - zmienito obraz tego
fragmentu widma (rys.5.9b), przy 5=3.85 ppm pojawit sie dublet o intensywnosci dwukrotnie
wiekszej od intensywnosci pentetu przy 5=5.25 ppm. Charakter rozszczepien wynikajacych ze
sprzezen spin-spin (dublet i pentet) oraz wartosci przesunie¢ chemicznych sugeruja, iz jest to
struktura typu "estru anomalnego” [ 120], powstatego przez addycje typu p.

Istotne jest, ze produkt ten posiada I-rzedowa grupe hydroksylowa, a zatem tak samo
reaktywng w stosunku do izocyjanianu, jak grupa OH z TEGMMA. Z pomiaru intensywnosci
sygnatébw wynika, ze struktura ‘estru anomalnego" stanowi ok. 20% grup
hydroksymetakryloiloksypropytowych badanej zywicy bis-GMA. Oznacza to, ze w
kompozycji zawierajgcej 60% wag. bis-GMA, 32% wag. TEGDMA i 8% wag. TEGMMA,
znajduje sie 0.47 imnol/g I-rzedowych grup OH pochodzacych z bis-GMA i 0.37 mmol/g
I-rzedowych grup OH pochodzacych z TEGMMA. Zastosowana stechiometria modyfikacji
(3 g HMDI na 100 g kompozycji) odpowiada wprowadzeniu do uktadu grup
izocyjanianowych w ilosci 0.36 mmol/g. W tej sytuacji, konsekwencja tworzenia sie adduktu
bis-GMA/HMDI  jest pozostanie  w spoiwie nieprzereagowanego TEGMMA,

odpowiedzialnego za zwigkszong rozpuszczalnos¢ tego kompozytu.
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izo-bis-GMA

C0-CH2CHCH-0
& i -

Rys.5.10. Fragment widma 1H NMR zywicy bis-GMA w: (a) CDCI3, (b) (CDj~CO
Fig.5.10. Part of 1H NMR spectrum of bis-GMA resin in: (a) CDC13, (b) (CDj~*CO

929

54. ASPEKT PRAKTYCZNY INAUKOWY PROWADZONYCH BADAN

Modyfikacja izocyjanianami kompozycji metakrylanowych stosowanych jako spoiwo
opracowywanego WMK data w efekcie zmniejszenie wodochtonno$ci kompozytu znacznie
ponizej wartosci dopuszczalnych okreslonych przez normy miedzynarodowe. Zastosowany w
tym celu jednoetapowy proces bezrozpuszczalnikowy jest zachecajacy z technologicznego
punktu widzenia. Dodatkowg, obok zmniejszenia wodochtonnosci, istotng korzyscig jest
poprawa stabilnosci kompozycji i otrzymanego na jej bazie materialu kompozytowego, co
umozliwia wyeliminowanie niewygodnego z technologicznego punktu widzenia, etapu
dtugotrwatego sezonowania stosowanej jako podstawowy monomer spoiwa zywicy bis-GMA
(rozdziat 3). Proponowane rozwigzanie umozliwia otrzymywanie spoiwa w jednym,
nieprzerwanym ciggu bezrozpuszczalnikowych proceséw jednostkowych. Sa to: synteza
zywicy bis-GMA, mieszanie zywicy z monomerem rozcieficzajacym oraz modyfikacja
kompozycji poprzez addycje izocyjanianu do grup hydroksylowych zywicy bis-GMA i/tub
zawartego w monomerze rozcieficzajgcym monometakrylanu glikolu.

Powstajgce w toku modyfikacji spoiwa addukty TEGMMA/HMDI i TEGMMA/Bul sa
zwigzkami nowymi; brak informacji o ich otrzymaniu w bazie Chemical Abstracts. Brak
réwniez danych o analogicznych adduktach na bazie glikoli di- i tetraetylenowego. Znany jest
tylko addukt HEMA/HMDI, ktéry byt jednym z pierwszych opisanych monomeréw z grupy
UDMA - waznych w stomatologii monomeréw uretanowo-metakrylanowych, aczkolwiek
brak jest danych o zastosowaniu go w znanych materiatach handlowych. Szerokie
zastosowanie komercyjne znalazty natomiast addukty HEMA i HPMA z TMIIDI, m.in. w
wielu wyrobach firmy Vivadent (rozdz. 2.6). Najprawdopodobniej przyczyng, dla ktorej
addukt HEMA/HMDI nie znalazt praktycznego zastosowania, jest jego stan skupienia (ciato
state).

Prowadzac modyfikacje wiasnego monomeru rozcienczajgcego, tzn. TEGDMA
zawierajagcego 16+29% wag. TEGMMA, przez przereagowanie z HMD1 (rozdz.5.3)
zaobserwowano, ze otrzymany produkt charakteryzuje sie lekkim zmetnieniem, odwracalnie
zanikajagcym po podgrzaniu do 50 + 60°C. Nasuneto to przypuszczenie, ze podobnie jak
addukt HEMA/HMDI, addukt TEGMMA/HMDI jest cialem statym w stanie czystym, a
zmetnienie wynika z jego ograniczonej rozpuszczalnosciw TEGDMA. Kompozycja uzyskana
z bis-GMA i roztworu/zawiesiny TEGMMA/HMDI w TEGDMA jest z kolei catkowicie
przezroczysta, co $wiadczy o rozpuszczalnosci adduktu w kompozycji. Zsyntezowany addukt
HEMA/Bul (rozdz.5.3) jest cieczg, podobnie tez mozna przypuszcza¢é o addukcie
TEGMMA/Bul. Obserwacje te rodza kolejny istotny aspekt zwigzany z inna, nie mniej wazng
niz wodochtonno$¢ cechg uzytkowa kompozytéw stomatologicznych, ktéra jest skurcz

polimeryzacyjny.
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Zjawisko skurczu polimeryzacyjnego, czyli kontrakcja objetoSciowa polimeryzujacego
uktadu, jest wynikiem zmiany objetosci swobodnej czgsteczek podczas konwersji monomeru
w polimer. W kompozycie stomatologicznym skurcz polimeryzacyjny jest zjawiskiem
wybitnie niekorzystnym, gdyz moze prowadzi¢ do zaniku szczelnoSci brzeznej, a w
konsekwencji do utraty rekonstrukcji. Korzystne jest wiec stosowanie duzego udzialu nie
partycypujacego w skurczu wypetniacza oraz spoiw ztozonych z kompozycji monomeréw o
duzych, rozgatezionych czasteczkach, charakteryzujgcych sie minimalnym skurczem
polimeryzacyjnym. Nie mozna jednak unikng¢ skurczu polimeryzacyjnego catkowicie; w
stosowanych w praktyce materiatach handlowych wynosi on 2.5 + 5 % objetosciowych [25].

Monomery metakrylanowe stosowane w spoiwach materialéw kompozytowych sag na
0g6t mniej lub bardziej lepkimi cieczami. Staty stan skupienia adduktu HEMA/HMD1, oraz -
przypuszczalnie - adduktu TEGMMA/HMDI, wynika najprawdopodobniej z obecnosci
regularnego tancucha heksametylenowego pomiedzy dwoma wigzaniami uretanowymi,
zdolnymi do tworzenia wigzan wodorowych z wigzaniami estrowymi, eterowymi, innymi
wigzaniami uretanowymi i pierscieniami aromatycznymi [119]. Mozna wiec spodziewac sie
dla adduktéw tego typu tendencji do wzglednie ciasnego "upakowania" sie czasteczek nie
tylko w stanie czystym, ale i w kompozycji z innymi monomerami metakrylanowymi, a przez
to matego skurczu polimeryzacyjnego.

Otrzymane addukty mono metakrytanéw glikoli etylenowego (HEMA) i trictylenowego
(TEGMMA) z heksametylenodiizocyjanianem (HMDI) stanowig 1 i 3 czlon szeregu
homologicznego o ogélnej strukturze:

™ rC~]j: 0_<aH2XCHD > rf _IVH' (CH28'NH ~-0-(Cll2a 1 20)n
o o o

OEGMMA/HMDI: n=1 HEMA/HMDI
n=2 DEGMMA/HMDI
n=3 TEGMMA/HMDI
n=4 TTEGMMA/HMDI
Podobny szereg stanowig addukty monometakrylanéw glikoli z izocyjanianem

butylowym (Bul):

AC-NH —-01,01,01,01,

OEGMMA/Bul: n=1 HEMA/BuI
n=2 DEGMMA/Bul
n=3 TEGMMA/Bul
n=4 TTEGMMA/BuI

Oba te szeregi homologiczne nowych monomeréw uretanowo-metakrylanowych
moga stanowic interesujacy obiekt badarn modelowych nad wpltywem budowy czasteczek
monomeru na szereg waznych wiasnosci uzytkowych kompozytéw stomatologicznych, takich
jak: wodochtonnos$é, rozpuszczalnos$é, skurcz polimeryzacyjny, rozszerzalno$¢ termiczna,
przewodnictwo cieplne, parametry wytrzymatoSciowe etc. Z wyjatkiem adduktu
HEMA/HMDI zwiagzki te nie sg opisane (nie figurujg w bazie Chemical Abstracts). Podjeto
prébe otrzymania ich w stanie czystym w celu scharakteryzowania ich podstawowych

wihasnosci.

55. SYNTEZA | WEASNOSCI ADDUKTOW MONOMETAKRYLANOW
GLIKOLI OLIGOETYLENOWYCH Z IZOCYJANIANAMI

W rozdziale 5.3 opisano synteze pierwszych monomeréw z szeregdw homologicznych
adduktéw monometakrylanéw glikoli oligoetylenowych (OEGMMA) z HMDI i Bul, tzn.
adduktéw HEMA/HMDI i HEMA/Bul, przeprowadzong z handlowych reagentéw. W
odniesieniu do nastepnych cztonéw szeregu, tzn. adduktéw zawierajacych fragmenty di-, tri- i
tetraoksyetylenowe, podstawowym problemem w ich otrzymaniu jest brak handlowych
monometakrylanéw glikoli di-, tri- i tetraetylenowego.

W rozdziale 5.2 wykazano, ze monometakrylan glikolu trietylenowego (TEGMMA)
jest produktem ubocznym w procesie otrzymywania dimetakrylanu glikolu trietylenowego
(TEGDMA) na drodze transestryfikacji glikolu trietylenowego (TEG) metakrylanem metylu
(MM A) katalizowanej weglanem potasu. Frakcja gtdwna z destylacji prézniowej produktu
transestryfikacji zawiera 16 + 29% wag. TEGMMA w przedgonie zawartos¢ tajest wieksza,
lecz wskutek obecnosci TEG nie mozna jej okresli¢ ilosciowo z widma 1H NMR. W celu
otrzymania produktu o wigkszej zawartosci monometakrylanu przeprowadzono analogiczne
reakcje transestryfikacji przy mniejszym nadmiarze MMA (1.5 + 2-krotnym) wychodzac

kolejno z glikoli: dietylenowego (DEG), trietylenowego (TEG) i tetraetylenowego (TTEG):

H—(OCH CHz)—OH + CH=C—C-O-CH
2 n 2 n 3

OEG | MM A

CH"OH ¢ CH3OH

OEGMMA MeOH
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Jako metode alternatywng zastosowano transestiyfikacje DEG, TEG i TTEG
odpowiednimi dimetakrylanami (DEGDMA, TEGDMA i TTEGDMA):

CH cu,
cH=d_c-(ocHxH2-0 —c—tc=cH2 + H—(OCHZH2—OH
(@]
OEGDMA I OEG
f.3
2 CHzC—C—0—(OCHCH )—OH
(@]

OEGMMA

Transestryfikacja glikoli oligoetylenowych metakrylanem metylu: W kolbie
zaopatrzonej w termometr, krotka kolumne Vigreux i nasadke destylacyjng umieszczono
106.1 g (1 mol) DEG (VEB), 200 g (2 mole) MMA (produkt techniczny, oczyszczony przez
mycie wodnym roztworem NaOH i destylacje), 10 g bezwodnego K2C03 i 1.4 g eteru
monometylowego hydrochinonu (HQME). Zawartos$¢ kolby ogrzewano do wrzenia na tazni
olejowej odbierajagc w sposéb cigglty destylat (azeotrop MMA - MeOH). Po dwéch godzinach
dodano 100 g (1 mol) MMA i5g K2CO3, reakcje kontynuowano jeszcze przez 1godzine. Po
ochtodzeniu mieszanine reakcyjng przesgczono i oddestylowano nadmiar MMA pod
obnizonym ci$nieniem.

W analogiczny spos6b przeprowadzono transestryfikacje wychodzgc z 225.1 g (1.5
mola) TEG (produkt techniczny oczyszczony przez destylacje) i 500 g (5 moli) MMA oraz
dla 194.2 g (1 mol) TTEG (Fluka) i 400 g (4 mole) MMA.

Transestryfikacja glikoli oligoetylenowych ich dimetakrylanami: W kolbie
tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, chtodnice zwrotng i termometr
umieszczono 21.2 g (0.2 mola) DEG, 48.5 g (0.2 mola) DEGDMA (Aldrich), 3 g K2C03 i
0.20 g HQME. Mieszaning reakcyjna ogrzewano na tazni olejowej do temp. 115 + 120°C przy
ciggtym mieszaniu przez 5 godzin. Surowy produkt po ochtodzeniu przesaczono.

Analogiczng procedure zastosowano wychodzac z 30 g (0.2 mola) TEG i 57.3 g
TEGDMA (Fluka) oraz z 38.8 g (0.2 mola) TTEG i66.1 g (0.2 mola) TTEGDMA (Fluka).

Rys. 5.11 przedstawia wyniki analizy TLC surowych produktéw transestryfikacji
glikoli oligoetylenowych metakrylanem metylu i dimetakrylanami glikoli. Widoczne jest, ze w
produktach transestryfikacji metakrylanem metylu dimetakrylan i monometakrylan powstajg
w poréwnywalnych ilosciach. W transestryfikacji DEG, TEG i TTEG ich dimetakrylanami

dominujacym produktem jest monometakrylan.
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dimetakrylan Q Q O o o O

monometakrylan

glikol
» b ¢ d e f

Rys.5.11. TLC surowych produktéw transestryfikacji: (a) DEG/MMA, (b) TEG,'MMA,

(c) TTEG/MMA, (d) DEG/DEGDMA, (e) TEG/TEGDMA, (f) TTEG/TTEGDMA
Fig.5.11. TLC of crude transestérification products: (a) DEG/MMA, (b) TEG/MMA,

(c) TTEG/MMA, (d) DEG/DEGDMA, (e) TEG/TEGDMA, (0 TTEG/TTEGDMA

Z surowych produktéw transestryfikacji wydzielano odpowiednie inonometakrylany

za pomoca chromatografii kolumnowej typu “flash" [121].

Rozdziat produktéow transestryfikacji metodg chromatografii kolumnowej
typu"flash": Kolumne chromatograficzng o $rednicy 5 cm i wysokosci 21 cm wypetniono
silikazelem (nr 60, 220 + 240 mesh, Fluka) do ok. 2/3 wysokosci. Na szczyt kolumny podano
surowy produkt transestryfikacji (6 + 20 g) i przepuszczono 1000 ml mieszaniny CCl14 +
EtOH 9:1 odbierajgc frakcje 1 + 3: 100, 300 i 400 ml. Na koniec przez kolumne
przepuszczono 200 ml mieszaniny CCI4 + EtOH 1:1 (frakcja 4). Rozpuszczalniki odparowano
na wyparce rotacyjnej pod obnizonym cisSnieniem. Skitad poszczegdlnych frakcji analizowano
za pomocg TLC i IHNMR.

dimetakrylan

monometakrylan

glikol

Rys. 5.12. Przyktadowe chromatogramy TLC rozdzielonych metoda chromatografii typu "“flash"
produktow transestryfikacji: (a,b) DEG/MMA fr. 1,2; (c,d) TEG/TEGDMA fr. 2, 3; (e,f,g)
TTEG/TTEGDMAfr. 2, 3, 4

Fig.5.12. Exemplary TLC runs of transestérifications products separated by "flash" chromatography:
(a,b) DEG/MMA fr. 1,2; (c,d) TEG/TEGDMA fr. 2, 3; (e,f;0) TTEG/TTEGDMAfr. 2, 3, 4
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Analiza TLC skladu frakcji z rozdziatu produktéw transestryfikacji DEG, TEG i
TTEG na kolumnie typu "flash" wykazata, ze odpowiednie monometakrylany otrzymuje sie
we frakcji 2 (DEG) lub 3 (TEG,TTEG) z wydajnoscia 2.4 4.6 g. Frakcje 1(dla DEG) lub 2
(dlIaTEG i TTEG) stanowita mieszanina mono- i dimetakrylanu. Frakcje 1 dla TEG i TTEG
stanowit czysty rozpuszczalnik, a frakcje 4 (po odmyciu kolumny mieszankg bogata w
alkohol) glikol - DEG, TEG lub TTEG. Rysunek 5.12 przedstawia chromatogramy TLC
produktéw rozdziatu.

W widmach 1H NMR surowych produktéw transestryfikacji oraz frakcji z rozdziatu
produktéw transestryfikacji za pomoca chromatografii typu "flash”, obok sygnatéw grup
metakrylowych i oksyetylenowych, widoczne sg dodatkowe sygnaly <$wiadczace o
powstawaniu produktéw ubocznych. Najwiekszy ich udzial obserwuje sie w widmach
produktoéw transestryfikacji glikolu dietylenowego. Najbardziej charakterystyczne z nich to
dublet przy 5=1.15 ppm i multiplet (6 linii) przy 8=2.80 ppm o stosunku intensywnosci 3:1. Z
wartosci przesunie¢ chemicznych tych sygnatéw i charakteru sprzezen spin-spin wynika, ze sg

to sygnaty grup metylowej i metinowej w uktadach:

— 0—C—&H3H-OH -0—C—EHEH-0OCLCH-
0 T 2 2 2
CH3

G—iuCH-OCH.
A

Rys.5.13. Fragment widma 1H NMR surowego produktu transestryfikacji DEG/MMA
przedstawiajacy charakterystyczne sygnaty produktu ubocznego

Fig. 5.13. Part of IHNMR spectrum of crude DEG/MMA transestérification product showing
characteristic signals ofthe side product
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Struktury takie mogtyby powsta¢ np. przez addycje wody, metanolu lub ugrupowania
hydroksyetylowego do wigzania podwdjnego z udziatlem wolnych rodnikéw generowanych w
podwyzszonej temperaturze. Mieszaniny reakcyjnej nie mozna rozdzieli¢é metoda
chromatografii "flash", prawdopodobnie ze wzgledu na zblizong retencje produktu ubocznego
i monometakrylanu. Jako alternatywng metode rozdzialu zastosowano selektywne

odmywanie.

Rozdziat produktéw transestryfikacji przez odmywanie: 50 g surowego produktu
transestryfikacji rozcienczono 50 ml toluenu i wyekstrahowano 30 ml wody. Faze wodnag
wyekstrahowano trzema porcjami po 20 ml chloroformu. Po wysuszeniu ekstraktu nad
bezwodnym Na2SC* oddestylowano chloroform pod obnizonym ci$nieniem na wyparce
rotacyjnej. W przypadku rozdziatlu produktéw transestryfikacji TEG i TTEG produkt
odmywania przedestylowano pod proznia. W przypadku otrzymywania DEGMMA, ze
wzgledu na duzg zawarto$¢ produktéw ubocznych, surowy produkt transestryfikacji
przedestylowano pod préznig, a nastepnie przeprowadzano odmywanie.

CM*
CH=C—C-OCH CH— OH HEMA
o b ] rll r f
W
CH=C—C CXHCHCKHC1I OH DEGMMA
2 I:il 22 2 2 Jf
a c d e
CH*
C’I}:|—ﬁ—OCHZCI-’IZOCHZCHZOCHZCII2 OHf TFGY1MA
a (0] Cc e e
CH*

CH=CCOCH CHOCHCH OCHCH OCH CH—OH, TTEGMMA
2 2.2 2 2 2 2 2 2
a 4 e?a e e 2 F

Z wydzielonych czystych monometakrylanéw glikoli di, tri- i tetraetylenowego
(widma 1H NMR na rys. 5.14) zsyntezowano ich addukty z HMDI i Bul w spos6b zblizony

do przedstawionego w rozdz. 5.3.

Otrzymywanie dikarbaminianu bis-(8-metylo-7-okso-3,6-dioksa-8-nonenyloksy)-
N,N-hcksametylenowego (addukt DEGMMA/HMDI): W kolbie zaopatrzonej w mieszadto
magnetyczne i wkraplacz umieszczono 3.5 g (0.02 mola) DEGMMA i 1.0 mg DBTDL
(dilaurynian dibutylocyny, Fhika). Po ogrzaniu do 50°C przy ciagtym mieszaniu wkraplano w
ciaggu 1godz. 1.7 g (0.01 mola) HMDI. Ogrzewanie kontynuowano przez 5 godz., po czym
mieszanine reakcyjng pozostawiono na okres 1 doby w temp. pokojowej. Otrzymano ok. 5g
statego, biatego, woskowatego produktu.
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Otrzymywanie dikarbaminianu bis-(ll-metylo-10-okso-3,6,9-trioksa-II-
dodekenyloksy)-N,N-heksametylenowego (addukt TEGMMA/HMDI): W kolbie
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i wkraplacz umieszczono 4.4 g (0.02 mola)
TEGMMA i 1.2 mg DBTDL (dilaurynian dibutylocyny, Fluka). Po ogrzaniu do 50°C przy
cigglym mieszaniu wkraplano w ciggu 1 godz. 1.7 g (0.01 mola) HMDI. Ogrzewanie
kontynuowano przez 5 godz., po czym mieszaning reakcyjng pozostawiono na okres 1 doby
w temp. pokojowej. Otrzymano ok. 6 g potstatego, biatego, woskowatego produktu.

Otrzymywanie dikarbaminianu  bis-(14-metylo-I 3-okso-3,6,9,12-tetroksa-14-
pentadekenyloksy)-N,N-heksametylenowego (addukt TTEGMMA/HMDI): W kolbie
zaopatrzonej w mieszadlo magnetyczne i wkraplacz umieszczono 5.2 g (0.02 mola)
TTEGMMA i 1.4 mg DBTDL. Po ogrzaniu do 50°C przy ciaglym mieszaniu wkraplano w
ciggu 1godz. 1.7 g (0.01 mola) HMDI. Ogrzewanie kontynuowano przez 5 godz., po czym
mieszanine reakcyjng pozostawiono na okres 1 doby w temp. pokojowej. Otrzymano ok. 6.8
g poistatego, jasnozodttego, woskowatego produktu.

Otrzymywanie karbaminianu 8-metylo-7-okso-3,6-dioksa-8-nonenyloksy-N-
butylowego (addukt DEGMMA/Bul): W kolbie zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i
wkraplacz umieszczono 1.7 g (0.01 mola) DEGMMA i 0.5 mg DBTDL. Po ogrzaniu do 50°C
przy ciaglym mieszaniu wlaaplano w ciggu 1 godz. 1 g (0.01 mola) Bul. Ogrzewanie
kontynuowano przez 5 godz., po czym mieszaning reakcyjng pozostawiono na okres | doby
w temp. pokojowej. Otrzymano ok. 3.2 g produktu w postaci z6ttej, lepkiej cieczy.

Otrzymywanie karbaminianu II-metylo-10-0kso-3,6,9-trioksa-II-
dodekenyloksy-N-butylowego (addukt TEGMMA/Bul): W kolbie zaopatrzonej w
mieszadto magnetyczne i wkraplacz umieszczono 2.2 g (0.01 mola) TEGMMA i 0.6 mg
DBTDL. Po ogrzaniu do 50°C przy ciggtym mieszaniu wkraplano w ciggu 1 godz. 1g (0.01
mola) Bul. Ogrzewanie kontynuowano przez 5 godz., po czym mieszaning reakcyjng
pozostawiono na okres 1 doby w temp. pokojowej. Otrzymano ok. 3.2 g produktu w postaci
z6ttej, lepkiej cieczy.

Otrzymywanie karbaminianu 14-metylo-13-0kso-3,6,9,12-tetroksa-14-
pentadekeny!oksy)-N-butylowego (addukt TTEGMMA/Bul): W kolbie zaopatrzonej w
mieszadto magnetyczne i wkraplacz umieszczono 2.6 g (0.01 mola) TTEGMMA i 0.7 mg
DBTDL. Po ogrzaniu do 50°C przy ciagtym mieszaniu wkraplano w ciggu 1 godz. 1g (0.01
mola) Bul. Ogrzewanie kontynuowano przez 5 godz., po czym mieszanine reakcyjna
pozostawiono na okres 1 doby w temp. pokojowej. Otrzymano ok. 3.6 g jasnobrgzowego
produktu o konsystencji zywicy.

Rysunki 5.15 i 5.16 przedstawiajg widma 1H NMR zsyntezowanych adduktéw
monometakrylanéw glikoli oligoetylenowych z HMDI i Bul. O zajsciu reakcji addycji
Swiadczy obecno$¢ charakterystycznych sygnatéw przy 6=4.85 ppm (NH) i 8=3.14 ppm
(>N-CH2-), oraz stosunek intensywnosci sygnatéw S=(d+e)/c, wynoszgacy 1 dla adduktéw
DEGMMA, 2 dla adduktow TEGMMA i 3 dla adduktéw TTEGMMA, a wiec tak, jak dla
odpowiednich dimetakrylanéw (dla monometakrylanéw S wynosi odpowiednio 3, 5 i 7).
Podstawowe wiasnosci zsyntezowanych monomeréw, w tym obu adduktéow HEMA

(rozdz.5.3), zestawiono w tablicy 5.3.
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Tablica 5.3

Wiasnosci adduktéw monometakrylanéw glikoli oligoetylenowych z heksametyl enodiizocyjamanem
i izocyjanianem butylowym

Addukt

IHEMA/HMDI

DEGMMA/HMDI

TEGMMA/HMDI

TTEGMMA/HMDI

HEMA/BuUI

DEGMMA/Bul

TEGMMA/Bul

TTEGMMA/Bul

Wzor
sumaryczny

CzoH”™O*

C24H40N 20 10

c2*h4*n20 12

C32H5nN20,4

CjHI9n o4

CnH23N 05

c.h2nob

C17H1INO7

* - analizator Perkin Elmer 240C

Masa

czgsteczko

wa

428.5

516.6

604.7

692.8

229.3

273.3

317.4

361.4

Analiza
elementarna

% oblicz./zmierz.

C: 56.06/55.87
H: 7.53/7.86
N: 6.54/6.57

C: 55.80/55.51
H: 7.80/8.01
N: 5.42/5.41

C: 55.62/55.98
H: 8.00/7.82
N: 4.63/4.55

C: 55.48/55.01
H: 8.15/8.28
N: 4.04/3.92

C: 57.62/57.40
H: 8.35/8.28
N: 6.11/5.80

C: 57.13/57.01
H: 8.48/8.80
N: 5.12/5.22

C: 56.76/56.50
H: 8.58/8.43
N: 4.41/4.30

C: 56.49/56.53
H: 8.64/8.70
N: 3.88/3.78

Wiasnosci

biate, woskowate
ciato state
temp.topn. 75°C

biate, woskowate
ciato stale
temp.topu. 20°C **

biate, woskowate
ciato pétstate

jasnozotte,
woskowate ciato
potstate

z6ttawa, oleista

ciecz

z6tta, oleista ciecz

z6Ha, gesta ciecz

jasnobrgzowa
zywica

** - temp. topnienia wyaiaczona metoda DSC (STA 625, Polymer Laboratories)



Rys.5.15. Widma 1H NMR zsyntezowanych adduktéw monometakrylanéw glikoli oligoetylenowych z
heksametylenodiizocyjanianem: (a) HEMA/HMDI, (b) DEGMMA/HMD1,

Rys.5.14. Widma 1H NMR monometakrylanéw glikoli oligoetylcnowych: (a) HEMA, (b) DEGMMA, (c) TEGMMA/HMDI, (d) TTEGMMA/HMDI
(c) TEGMMA, (d) TTEGMMA (CDCI3, 80 MHz, BS-587A "Tesla") Fig.5.15. 1HNMR spectra of the synthesised adducts of oligoethylene glycol monomethacrylates with
Fig.5.14. 1H NMR spectra of oligoethyleneglycol monomethacrylates: (a) HEMA, (b) DEGMMA, hexamethylenediisocyanate: (a) HEMA/HMDI, (b) DEGMMA/HMDI, (c) TEGMMA/HMDI,

(c) TEGMMA, (d) TTEGMMA (d) TTEGMMA/HMDI



Rys.5.16. Widma 1HNMR zsyntezowanych adduktéwmonometakiylanéwglikoli oligoetylenowych z
izocyjanianem butylowym: (a) HEMA/BuUI, (b) DEGMMA/BUuUI, (c) TEGMMA/BuUI

(d)

Fig.5.16 1H NMR spectra ofthe synthesised adducts of oligoethylene glycol monomethacrylates
with butyl isocyanate: (a) HEMA/Bul, (b) DEGMMA/BuUI, (c) TEGMMA/BuUI

(d)

TTEGMMA/Bul

TTEGMMA/Bul

5.6. BADANIE SKURCZU POLIMERYZACYJNEGO ADDUKTOW
MONOMETAKRYLANOW GLIKOLI OLIGOETYLENOWYCH
Z HEKSAMETYLENODIIZOCYJANIANEM

Przewidywana warto$¢ teoretyczna skurczu polimeryzacyjnego w polimeryzacji
monomerdéw zawierajacych wigzanie podwojne wegiel-wegiet wynosi 22.5x10'6 m3/mol
wigzan podwoéjnych [22, 25]. W szeregu homologicznym adduktéw monometakrylanéw
glikoli oligoetylenowych z HMDI powinno si¢ wiec obserwowa¢ zmniejszanie sie skurczu
polimeryzacyjnego ze wzrostem masy czasteczkowej, o ile zwigzki te zachowuja sie w sposéb
typowy. Poréwnanie warto$ci zmierzonej skurczu z teoretyczng wymaga znajomosci stopnia
konwersji wigzan podwdéjnych, ktéra w typowych kompozytach dentystycznych moze
wynosi¢ 55 + 75% [25]. Zaktadajac z kolei, ze skurcz zmierzony zgodny jest z teoretycznym,
mozna na jego podstawie okresli¢ stopiern konwersji monomeru w polimer. Doktadne
okreslenie innymi metodami zawarto$ci nieprzereagowanych wigzan podwdéjnych w
usicciowanym polimerze jest zadaniem bardzo trudnym, mozna jg oszacowaé w przyblizeniu

za pomoca spektrofotometrii w podczerwieni [22].

Pomiary skurczu polimeryzacyjnego: Polimeryzacje adduktow OEGMMA/HMDI
przeprowadzano w temperaturze 90°C w ciggu 3 godz. za pomocag dodatku 1% wag.
nadtlenku benzoilu. Skurcz polimeryzacyjny okre$lano na podstawie réznicy w gestosciach
monomerdw i polimeru, oznaczonych metodg piknometryczna.

Pomiar stopnia konwersji wigzanh podwdjnych: Polimery kruszono, mielono i
ucierano tabletki z KBr. Widma transmisyjne IR rejestrowano na spektrofotometrze UR-20
(Carl-Zeiss, Jena).

Tablica 5.4 przedstawia wartosci skurczu polimeryzacyjnego  adduktow
OEGMMA/HMDI zmierzone eksperymentalnie oraz teoretyczne obliczone dla 70% i 100%
konwersji. Odniesienie skurczu zmierzonego do teoretycznego mozliwe jednak byto tylko dla
adduktu HEMA/HMDI, poniewaz tylko polimer otrzymany z tego monomeru dato sie
doktadnie zhomogenizowac¢ z KBr i uformowac pastylke. Polimery otrzymane z pozostatych
adduktow byly zbyt elastyczne, otrzymane pastylki niehomogenne, a w konsekwencji
zarejestrowane widma byly zbyt mato czytelne, aby moéc na ich podstawie oszacowacé
konwersje wigzan podwdéjnych.

W widmie IR poliHEMA/HMDI) pasmo nieprzereagowanych wigzan C=C przy
liczbie falowej 1740 cm-1 jest ledwo widoczne, co $wiadczy o konwersji na poziomie 80 +
90%. Zmierzony skurcz polimeryzacyjny jest natomiast bardzo niski - przy zatozeniu
zgodnosci z teoretycznym obliczona na jego podstawie konwersja wynosi 42%. Wynika z
tego, ze dla adduktu HEMA/HMDI rzeczywisty skurcz polimeryzacyjny jest mniej wiecej
dwukrotnie nizszy od teoretycznego. Mozna to przypisa¢ krystalicznosci tego monomeru -

analiza DSC wykazuje wyrazng endotenne przy 75° C (tablica 5.3).
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Réwniez addukt DEGMMA/HMD1 wg DSC cechuje sie wyrazng obecnoscia fazy
krystalicznej. Zmierzony dla tego monomeru skurcz odpowiada w przyblizeniu teoretycznemu
dla konwersji 70%, podobnie jak dla adduktu TTEGMMA/HMDI. Dla TEGMMA/HMDI z
kolei zmierzony skurcz jest dosé duzy - odpowiada teoretycznemu dla 95% konwersji. Nie
mozna jednak wycigga¢ dalszych wnioskéw z wynikéw przeprowadzonych pomiaréw bez

znalezienia skutecznej metody pomiaru konwersji wigzan podwdéjnych w tych polimerach.

Tablica 5.4

Zmierzone i obliczone wartoéci skurczu polimeryzacyjnego adduktow OEGMMA/HMD1

Skurcz AV/V [%]

Sktad Gestos¢ [g/cm3
teoretyczny dla
zmierzony konwersji
masa
Monomer czgstecz- monomer  polimer 70% 100%
kowa
HEMA/HMDI 428.5 1.210 1.280 54 8.9 12.7
DEGMMA/HMDI 516.6 1.152 1.243 7.4 7.0 10.0
TEGMMA/HMDI 604.7 1.136 1.234 8.0 5.9 8.4
TTEGMMA/HMDI 692.8 1.170 1.229 4.8 53 7.6

57. PODSUMOWANIE

Zaproponowany spos6b modyfikacji spoiwa metakrylanowego izocyjanianami,
szczegblnie heksametylenodiizocyjanianem, powoduje istotng poprawe wilasciwosci
kompozytu: obnizenie wodochionnosci do poziomu znacznie nizszego od zalecanego
normatywnie (rozdz.5.3) oraz poprawe stabilnosci materialu w toku ditugotrwatego
przechowywania (rozdz.3.5). Modyfikacje mozna przeprowadza¢é w wygodny z
technologicznego punktu widzenia sposéb, w jednym ciggu operacji jednostkowych, bez

uzycia dodatkowego rozpuszczalnika.
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Jednym z produktéow modyfikacji sa addukty monometakrylanu glikolu
trietylenowego z di- i monoizocyjanianami. Zwigzki te, podobnie jak analogiczne addukty
monometakrylanéw glikoli di- i tetraetylenowego, sg nowymi, nieopisanymi monomerami
typu uretanowo-metakrylanowego. Stanowig one interesujgce z poznawczego punktu
widzenia szeregi homologiczne monomeréw, ktérych czasteczki zbudowane sg zasadniczo z
tych samych jednostek strukturalnych, a réznig sie wielko$cig czasteczek. Addukty te moga
wiec stanowi¢ uzyteczny model do badan nad wptywem budowy czasteczek monomeru, a
zarazem i struktury powstajacej z nich sieci polimerowej, na jej wiasciwosci, szczeg6lnie na

wilasciwosci uzytkowe kompozytu stomatologicznego.



6. NOWE "KOMONOMERY AKTYWNE
POWIERZCHNIOWO" NA BAZIE PRODUKTOW
ADDYCJI KWASOW AMINOBENZOESOWYCH DO
METAKRYLANU GLICYDU

6.1. WPROWADZENIE

Liczacy ponad ¢wieré wieku okres rozwoju stosowania materiatéw kompozytowych
do uzupetniania ubytkéw twardych tkanek zeba zaowocowat w ostatnich latach uzyskaniem
wieloletniej ich stabilnosci, niezwyktej odpornosci mechanicznej i trwatosci rekonstrukcji, oraz
doskonata estetyka. Dzigki opracowaniu materiatébw o wysokiej odpornosci na Scieranie
mozliwe stalo sie zastgpienie tradycyjnych amalgamatéw kompozytowymi uktadami
hybrydowymi w rekonstrukcji ubytkéw zeb6éw bocznych. Trwato$¢ rekonstrukcji uzyskano
m.in. poprzez zastosowanie materiatdw posrednich, zapewniajacych dobrg szczelno$¢ brzezng
oraz zminimalizowanie skurczu polimeryzacyjnego, gtéwnie przez zwigekszenie udziatu
wypetniacza w tworzywie oraz dob6r odpowiednich monomeréw stanowigcych
polimeryzujace spoiwo. Dzieki wprowadzeniu posrednich materiatéw adhezyjnych, zdolnych
do wigzania hydrofilnej, bogatej w proteiny zebiny z hydrofobowa rekonstrukcjg
kompozytowa, rozszerzono mozliwo$¢ stosowania wypetniern kompozytowych do gtebszych
ubytkéw (rozdz. 2.5 i 2.6) [20, 54 s 81].

Jeszcze w latach osiemdziesigtych wiekszo$¢ zestawdéw handlowych zawierata obok
kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego tylko wytrawiacz do szkliwa. Stopniowo coraz
to czesciej wprowadzano do zestawu materiat posredni typu "bonding" przeznaczony do
utworzenia miedzywarstwy retencyjnej ze szkliwem. Obecnie prawie wszystkie kompozyty
sprzedawane sa w zestawie z "bondingami" na szkliwo, a coraz to wiecej z "posrednim
materiatem adhezyjnym", przeznaczonym do stosowania na zebine.

Generalna koncepcja materiatbw adhezyjnych oparta jest na stosowaniu zwigzkéw
chemicznych zdolnych do jednoczesnego wbudowywania sie w matryce polimerowa
kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego poprzez kopolimeryzacje rodnikowa wigzania
podwdjnego oraz tworzenia wszelkiego typu wigzan chemicznych z hydroksyapatytem lub
kolagenem zebiny. Konieczna jest wigc obecno$¢ w czasteczce tatwo polimeryzowalnego

wigzania podwoOjnego, najczesciej w postaci grupy metakrylowej, oraz reaktywnej grupy
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funkcyjnej (karboksylowej, bezwodnikowej, wodorofosforanowej, aldehydowej, aminowej
lub izocyjanianowej). Pozadana jest tez obecno$¢ inertnych, lecz hydrofilnych grup
hydroksylowych, zapewniajgcych dobra zwilzalno$¢ zebiny przez preparat.

Chemia oddzialywania zawartych w poslednim materiale adhezyjnym reaktywnych
monomeréw z zebing nie jest znana. Postuluje sie wprawdzie r6zne mechanizmy tworzenia
wigzan chemicznych z hydroksyapatytem lub kolagenem, lecz wcigz jedynym skutecznym
sposobem sprawdzenia skutecznosci rozwigzania sg przeprowadzane na wyekstrahowanych
zebach ludzkich lub bydlecych badania wytrzymato$ciowe "in vitro" oraz wieloletnie
obserwacje kliniczne trwatosci rekonstrukcji.

Sposréd szerokiej gamy monomeréw stosowanych w posrednich materiatach
adhezyjnych na szczeg6lng uwage zastugujg addukty N-fenylo-'i N-toluiloglicyny z
metakrylanem glicydu (NPG-GMA i NTG-GMA) oraz kwas N-metakryloilo-5-
aminosalicylowy (NM5AS). Zwigzki te niejako otwierajg i zamykajg niemal trzydziestoletnig
historie badarh nad opracowaniem skutecznego sposobu chemicznego zwigzania rekonstrukcji

z zywa tkanka.

coon

NPG-GMA NM5AS

Addukt NPG-GMA otrzymano w 1965 roku [63, 122], czyli tuz po zapoczatkowaniu
"ery" kompozytéw stomatologicznych, datowanym na 1962 rok, tzn. od opatentowania
pierwszego materiatu rekonstrukcyjnego na bazie zywicy bis-GMA [21]. Znamienne jest, ze
oba te wynalazki taczy osoba ich twoércy, Rafaela Bowena, uwazanego za jednego z
najwiekszych autorytetéw Swiatowych w dziedzinie materiatéw stomatologicznych. Posredni
materiat adhezyjny oparty na NPG-GMA nazwany wtedy "komonomerem aktywnym
powierzchniowo”, ulegat na przestrzeni lat siedemdziesiatych i osiemdziesiatych ciagtej
modyfikacji, ktéra owocowata pojawianiem si¢ na rynku kolejnych generacji materiatow
handlowych od "Cervidentu" poprzez "Cosmic-Bond" az po stosowane aktualnie "AU Bond",
"Mirage Bond" i "Restobond 3". Oparta na NTG-GMA najnowsza wersja "Tenure" daje
mierzong "in vitro" wytrzymato$¢ ztgcza 18.1 MPa, a wiec przewyzszajgcg wytrzymatosé na
rozrywanie szkliwa.

Jedna z najwyzszych ze znanych wytrzymatosci zlacza, wynoszaca 17.5 MPa,

odnotowano réwniez w ostatnich latach dla opartego na NM5AS preparatu "Clearfil Liner
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Bond". Monomer ten jest w swej strukturze chemicznej podobny do adduktéw NPG-GMA i
NTG-GMA, jak one zawiera ugrupowanie metakrylowe, grupy karboksylowg i aminowg oraz
pierscien aromatyczny. Ré6znice, to obecnos¢ hydroksylowej gnipy fenolowej w NM5AS, a
alkoholowej w NPG-GMA i NTG-GMA, oraz obecno$¢ “"spacera" propylowego
oddzielajgcego pierscien aromatyczny od wigzania podwdjnego w tych ostatnich.
Kontrowersje moze budzi¢ interpretacja mechanizmu dziatania tych preparatéw. Adduktom
NPG-GMA i NTG-GMA przypisuje sie tworzenie wigzan chelatowych z hydroksyapatytem
zebiny [15, 64, 65], natomiast co do NM5AS uwaza sig, ze wigze sie on z kolagenem [78].
Swiadczy to o cigglym braku wiedzy na temat natury zjawisk na granicy faz tkanka zeba -
syntetyczna rekonstrukcja.

Inng cecha wspdlng, a jednoczes$nie réznag obu ukladéw jest problem potencjalnej
biozgodnoscL NPG-GMA i NTG-GMA zawierajg fragment naturalnego aminokwasu,
natomiast w NM5AS zawarty jest fragment strukturalny kwasu salicylowego, na ktérym
opartych jest wiele znanych od lat waznych lekéw. Obie koncepcje ukierunkowane sa na
uzyskanie jak najlepszej tolerowalnos$ci preparatu przez organizm i tym rézniag sie zasadniczo
w pozytywny spos6b od catej gamy posrednich materiatéw adhezyjnych opartych na innych
koncepcjach, np. wigzania sie z zebing poprzez grupy wodorofosforanowe, izocyjanianowe
czy tez aldehydowe. Potrzeba jednak jeszcze wielu lat obserwacji klinicznych, aby w petni

ocenié, ktéra z koncepcji jest trafniejsza.

6.2. WYBOR OBIEKTU BADAN | METODY SYNTEZY

Z punktu widzenia chemika poszukujgacego rozwigzan zmierzajgcych do otrzymania
nowego ukiadu o potencjalnym zastosowaniu w posrednim materiale adhezyjnym, optymalng
drogg jest oparcie sie na ukladach znanych ze swej skutecznosci. Podczas analizy struktury
chemicznej adduktéw NPG-GMA i NTG-GMA oraz NM5AS nasuwa sie mozliwos¢
potaczenia wszystkich obecnych w tych zwigzkach jednostek strukturalnych w jednym
uktadzie, ktorym mogtby by¢ addukt metakrylanu glicydu ze znanym lekiem, kwasem p-
aminosalicylowym (PAS) lub analogiczne addukty kwasu 5-aminosalicylowego (5AS) oraz
p-aminobenzoesowego (PABA).

Zwigzki te zawierajg w jednej czasteczce wszystkie reaktywne jednostki strukturalne
wystepujace w NPG-GMA i NTG-GMA oraz NM5AS, a potencjalnie zdolne do wigzania
zebiny z rekonstrukcja. W literaturze brak dotagd wzmianek o zastosowaniu tych monomeroéw

w praktyce stomatologicznej.
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OH 0] r, 1
PAS-GMA 5AS-GMA
COOH
CH=C—C-0-CH,CHCH-NH PABA-GMA
2 A 2h 1

W ogélnodostepnej literaturze chemicznej brak réwniez danych o syntezie N-pod-
stawionych adduktéw metakrylanu glicydu (G M A) z kwasami 4- i 5-aminosalicylowymi (PAS
i BAS) oraz p-aminobenzoesowym (PABA), powstaltych przez przytagczenie do grupy
aminowej. Zwigzki te (PAS-GMA, 5AS-GMA, PABA-GMA) nie figurujg w bazie Chemical
Abstracts.

Zwigzek o identycznym z PAS-GMA wzorze sumarycznym powstaje przez addycje
GMA do grupy karboksylowej PAS [123]. Reakcje prowadzono w 75°C w pirydynie.
Autorzy nie wypowiadaja sie na temat mozliwosci zajscia addycji do grupy aminowej.

CH,
COO—CH CHCH-O—(_:—(IZZCH,
OHAb | |
(0]
ester "normalny”
NH2

Jedyne dostepne w Chemical Abstracts wzmianki o addycji GMA do grupy aminowej
pochodzag z japonskiej literatury patentowej i dotycza otrzymywania N-podstawionego
adduktu kwasu 3-aminobenzoesowego (3ABA) [124, 125]. Z lakonicznego opisu syntezy
wynika, ze produkt otrzymano z 18% wydajnoscig poprzez ogrzewanie 3ABA z GMA pod
refluksem w metanolu. Brak danych na temat sposobu wydzielenia produktu z mieszaniny
reakcyjnej oraz czy mata wydajnos¢ byta wynikiem niskiej konwersji, czy tez zajscia reakcji

konkurencyjnej, np. addycji do grupy karboksylowej.
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Dalsze informacje uzyskano z wyszukiwan patentowych przeprowadzonych w
systemie "Derwent". Znaleziono dodatkowy patent dotyczacy adduktu 3ABA-GMA [126].
Okazato sie réwniez, ze istnieje zaréwno japonski, jak i brytyjski patent na addukt PAS-GMA
[127, 128]. Nie znaleziono wzmianek o otrzymaniu 5AS-GMA i PABA-GMA. Wszystkie
wyszukane patenty stanowig wilasnos¢ Lion Corporation (Japonia). PAS-GMA otrzymano
przez addycje GMA do soli sodowej PAS w $rodowisku wodnym w temperaturze pokojowej.
Produkt wydzielono z prawie 50% wydajnoscig z zakwaszonej do pH = 4 mieszaniny
reakcyjnej przez 3-krotna ekstrakcje eterem dietylowym.

Opisana metoda jest podobna do sposobu otrzymywania pierwszego opisanego
"monomeru aktywnego powierzchniowo" dla stomatologii, tzn. adduktu NPG-GMA,
opublikowanego w 1965 roku [63]. GMA wkraplano tu do zalkalizowanego roztworu
wodnego N-fenyloglicyny, a produkt wydzielono przez wytracenie po zakwaszeniu
mieszaniny reakcyjnej do pH = 4, przy czym ekstrakcje eterem dietylowym przeprowadzono
w celu wydzielenia nieprzereagowanego GMA (uzytego w matym nadmiarze).

W celu zsyntezowania monomeréw do zastosowania we wlasnym materiale
adhezyjnym, tzn. adduktéw PAS-GMA, 5AS-GMA i PABA-GMA, zastosowano metode
zblizong do opisanych dla otrzymywania PAS-GMA [128] i NPG-GMA [63]. Wprowadzono
modyfikacje majgce na celu pekniejsze zbadanie zachodzacych reakcji oraz utatwienie ich

prowadzenia na wiekszg skale.

6.3. OTRZYMYWANIE | ANALIZA ADDUKTOW KWASOW
AMINOBENZOESOWYCH DO METAKRYLANU GLICYDU

Otrzymywanie kwasu N-(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropylo)-4-amino-
salicyiowego, czyli N-(2-hydroksy-6-metylo-5-okso-4-oksa-6-heptcnylo)-4-amino-2-
hydroksybenzoesowego (PAS-GMA): W kolbie okragtodennej wyposazonej w taznig
olejowg, mieszadto magnetyczne i wkraplacz rozpuszczono 4 g (0.1 mola) NaOH w 100 ml
wody destylowanej, po czym dodano 15.3 g (0.1 mola) kwasu p-aminosalicylowego (PAS,
97%, Fluka) i mieszano do rozpuszczenia sie. Nastepnie w ciggu |h wkraplano 14.2 g (0.1
mola) metakrylanu glicydu (Fluka). Po 5 h mieszania zawartosci kolby w temperaturze 30°C
rozciericzono mieszaning reakcyjng przez dodanie 300 ml wody destylowanej i
przeprowadzono 3-krotng ekstrakcje eterem etylowym w porcjach po 150 ml (ekstrakt 1).
Faze wodna po ekstrakcji zakwaszano stopniowo 5% HC1 kontrolujac pH czutymi papierkami
wskaznikowymi. Przy pH = 4 zaobserwowano wydzielenie si¢ niewielkiej ilosci osadu, ktéry
oddzielono przez odsaczenie (osad 1), a przesacz zakwaszano dalej do zaprzestania
wytrgcania sie osadu, co nastgpito przy pH = 2. Osad ten réwniez oddzielono (osad 2), a
przesacz ekstrahowano eterem etylowym w trzech porcjach po 150 ml (ekstrakt 2). Oba
osady przemyto wodg destylowang i suszono w eksykatorze nad silikazelem, a oba ekstrakty
po wysuszeniu nad bezwodnym siarczanem sodu odparowano na wyparce rotacyjng pod
préznig. Bilans masowy wydzielonych produktéw, tzn. obu osadéw i obu ekstraktéw tacznie
dat sumarycznag wydajno$¢ 95%, z czego 5% stanowi! osad 1, 75% osad 2 i 15% ekstrakt 2.
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Udziat ekstraktu 1 wynosit ponizej 1%. Wszystkie produkty poddano analizie za pomoca
spektroskopii 1H-NMR.

Z analizy widma 1H-NMR ekstraktu 1 wynika, ze jest to gtéwnie nieprzereagowany
metakrylan glicydu. Widmo osadu 1 (rys.6.la) jest zgodne z widmem opublikowanym w
opisie patentowym dotyczacym PAS-GMA [128]. Sygnatem Swiadczacym o zajSciu reakcji
addycji z udziatem grupy aminowej jest poszerzony multiplet przy 5=3.37 ppm (211),
potozenie to jest charakterystyczne dla uktadu CH2N. Sygnat przy 5=4.15 ppm (3H) powstat
z nafozenia sie¢ sygnatéw protonéw metylenowych w sasiedztwie grupy estrowej i protonu
metinowego. Sygnaly protondéw aromatycznych: H3, 5=6.13 ppm; H5, 5=6.26 ppm; H6,
5=7.59 ppm; oraz metakrylowych: CH2=, 5=5.65 i 5=6.15 ppm; CH3, 5=1.90 ppm, wykazuja
potozenia i intensywnosci zgodne z oczekiwanymi, natomiast protony aminowy i
hydroksylowe dajg charakteiystyczny szeroki, usredniony sygnat o zmiennym potozeniu -
zwykle w zakresie 5=4 + 6 ppm

W widmie osadu 2 (rys.6.1b i 6.1c), oprdécz sygnatéw wystepujacych w widmie osadu
1, widoczne sa dublet przy 5=3.78 ppm i pentet przy 5=5.10 ppm, o stosunku intensywnosci
2:1. Z charakteru sprzezenia spin-spin i wartosci przesunig¢ chemicznych wynika, ze sygnaty
te pochodzg odpowiednio od protonéw metylenowych w sasiedztwie grupy hydroksylowej i
protonu metinowego w sgsiedztwie wigzania estrowego w tzw. "estrze anomalnym" [120],
powstatym przez addycje typu p z udziatem grupy karboksylowej:

CHDH CHj

CK _O—biCH-—O—C—i=CH
[ on | 2

OH

ester "anomalny"

Ze stosunku intensywnosci sygnatéw wynika, ze ester anomalny stanowi ok. 20%
osadu 2. Podobny wynik daje analiza chemiczna - oznaczona liczba kwasowa osadu 2 wynosi
155 mgKOH/g przy teoretycznej 190 dla czystego PAS-GMA.

W widmie ekstraktu 2 widoczne sa réwniez sygnaty PAS-GMA i estru anomalnego,
przy czym produkt uboczny stanowi 30%. W zestawieniu z bilansem masowym wynika z
tego, ze reakcja zachodzi z prawie petng konwersjg, przy czym ok. 80% produktu stanowi
PAS-GMA, a 20% produkt uboczny - ester anomalny. Przy zakwaszaniu mieszaniny
poreakcyjnej poczatkowo wytraca sig¢ czysty PAS-GMA (pH~4), przy dalszym zakwaszaniu
nastepuje wspoistracanie sie produktu gtéwnego z ubocznym. Z kolei ekstrahowalna
pozostatos¢ w roztworze jest najbogatsza w produkt uboczny, co $wiadczy o jego nieco
lepszej rozpuszczalnosci w wodzie. Obserwacje te wykorzystano w celu otrzymania czystego

produktu gtéwnego.



Rys.6.]. Widma 1H NMR produktu reakcji addycji kwasu p-aminosalicylowego do metakrylanu
glicydu: (a) osad | - czysty addukt PAS-GMA, (b) osad 2 - addukt PAS-GMA z domieszka
"estru anomalnego”, (c) fragment widma osadu 2 ukazujacy charakterystyczne sygnaty
"estru anomalnego” ( (CD3>2CO, 80 MHz, BS-587A "Tesla" )

Fig.6.1 1H NMR spectra of the product of addition ofp-aminosalicylic acid to glyadyl methacrylate:
(a) precipitate 1- pure PAS-GMA adduct, (b) precipitate 2 - PAS-GMA adduct with
admixture of "anomal ester”, (c) a part of the spectrum of precipitate 2 showing
characteristic signals of "anomal ester"

i

Wydzielanie czystego adduktu PAS-GMA: Osad 2 (otrzymany po zakwaszeniu
mieszaniny reakcyjnej do pH=2) po przemyciu zsuspendowano w wodzie dest. o temp. 75°C
w ilosci 3 g na 100 ml i mieszano magnetycznie przez 3 godz., po czym sktadnik staty
odsgczono, przemyto i suszono w eksykatorze nad silikazelem. Wydajno$¢ produktu wyniosta
50% w stosunku do wyjsciowych reagentéw. Faze wodna po odsaczeniu produktu
wyekstrahowano eterem etylowym, ekstrakt wysuszono i odparowano.

Z analizy widma 1H-NMR produktu wynika, ze metodg tg otrzymuje sie czysty
addukt PAS-GMA (zanik sygnatéw estru anomalnego - widmo identyczne z widmem osadu 1
na rys. 6.1a). Koncowa wydajno$¢ produktu jest zblizona do opisanej w patencie japonskim,
przy czym unika sie ekstrakcji eterem etylowym, co jest szczegélnie korzystne przy
prowadzeniu syntezy na wiekszg skale. Wyniki analiz produktu przedstawiono w tablicy 6.1.

W widmie 1H NMR ekstraktu eterowego fazy wodnej po odmywaniu osadu 2
widoczne sg intensywne sygnaty estru anomalnego oraz szereg dodatkowych,
niezidentyfikowanych sygnatéw, z ktérych najbardziej charakterystyczny jest multiplet w
zakresie absorpcji protonéw aromatycznych. Pojawienie sie nowych sygnatéw aromatycznych
moze wynika¢ tylko ze zmiany charakteru podstawienia pierécienia. Najprawdopodobniejszym
wyttumaczeniem ich obecnosci jest dekarboksylacja, do ktérej szczeg6lnie sktonne sg kwasy

amino- ihydroksybenzoesowe TI29].

Otrzymywanie kwasu N-(2-hydroksy-3-metakryloiloksypropylo)-5-amino-
salicylowego, czyli N-(2-hydroksy-6-metylo-5-okso-4-oksa-6-heptenylo)-5-amino-2-
hydroksybenzoesowego (5AS-GMA): Synteze przeprowadzono w taki sposoéb, jak dla
PAS-GMA, wychodzgc z 15.3 g kwasu 5-aminosalicylowego (5AS, 95%, Fluka) i 14.2 g
GMA. Kwas 5-aminosalicylowy przed syntezg krystalizowano z wody, poniewaz produkt
handlowy o czystosci 95% miat posta¢ ciemnobrgzowego proszku. Po krystalizacji uzyskano
5AS w postaci jasnorézowych igiet. Nie zaobserwowano wytrgcania sie osadu przy pH-4,
przy dalszym zakwaszaniu wydzielit sie produkt w postaci brazowej, oleistej masy, nie
nadajacej sie do saczenia. Produkt wydzielony przez dekantacje i wysuszony stanowit czarng,
smolista mase (wydajnos¢ 30% w stosunku do wyjsciowych reagentéw). Préby oczyszczania
produktu przez rozpuszczenie w wodzie w $rodowisku alkalicznym oraz przez diugotrwate
odmywanie goraca woda destylowana nie powiodty sie.

Z analizy 1H-NMR surowego produktu addycji kwasu 5-aminosalicylowego do
metakrylanu glicydu (rys.6.2) wynika, ze zaszta addycja zaréwno do grupy aminowej
(sygnaty w zakresie 8=3.3 + 3.5 ppm), jak i do grupy karboksylowej z utworzeniem estru
anomalnego (dublet przy 8=3.75 ppm i pentet przy 5=5.15 ppm). Ze stosunku intensywnosci
sygnatéw protonéw alifatycznych i metakrylowych do aromatycznych wynika, ze ok. 40%
wytrgconego osadu stanowi addukt 1:2, tzn. ze zaszta addycja zaréwno grupy aminowej, jak i
karboksylowej. Ze wzgledu na niska wydajno$¢, ciemne zabarwienie oraz trudnosci z

wydzieleniem i oczyszczeniem produktu, zostat on zaniechany w dalszych badaniach.



Rys.6.2. Widmo 1H NMR produktu addycji kwasu 5-aminosalicylowego do metakrylanu glicydu
Fig.6.2. 1H NMR spectrum of the product of addition of 5-aitiinosalicylic acid to glyddyl methacrylate

Otrzymywanie kwasu N-(2-hydroluy-3-metakryloilok$ypropylo)-4-aminobeiizo-
esowego, czyli N-(2-hydroksy-6-metylo-5-0kso-4-oksa-6-heptenylo)-4-aininobenzoeso-
wego (PABA-GMA): Synteze przeprowadzono w taki sposéb, jak dla PAS-GMA,
wychodzac z 13.7 g (0.1 mola) kwasu p-aminobenzoesowego (PABA, Reachim) i 14.2 g (0.1
mola) GMA. Kwas rozpuszczono w 100 ml wody z dodatkiem 4 g (0.1 mola) NaOH, po
czym przez 0.5 godz. wkraplano GMA. Po 5 godz. mieszania w temperaturze pokojowej
roztwor rozcienczono dodatkiem 200 ml wody dest. i zakwaszano 5% HC1 do momentu
zaprzestania wydzielania sie osadu (pH=2). Osad przemyto dwukrotnie przez dekantacje i
ogrzewano przez 3 godz. w temp. 75°C w postaci suspensji w 1 1wody destylowanej. Po
odsaczeniu, przemyciu i wysuszeniu nad silikazelem otrzymano 13.8 g produktu (wydajno$é
49%).

Z analizy widma 1H NMR produktu surowego (rys. 6.3a, bezposrednio po
wytraceniu) wynika, ze stanowi go addukt PABA-GMA (80%) i ester anomalny (20%),

analogiczny do produktu ubocznego reakcji otrzymywania PAS-GMA.
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Rys.6.3. Widma 1HNMR produktu reakcji addycji kwasu p-aminobenzoesowego do metakrylanu
glicydu: (a) produkt surowy - addukt PABA-GMA z domieszka "estru anomalnego”,
(b) produkt odmyty - czysty addukt PABA-GMA

Fig.6.3. IHNMR spectra ofthe product of addition of p-aminobenzoic acid to glicydyl methacrylate:
(a) the crude product - PABA-GMA adduct with admixture of "anomal ester”,
(b) the washed product - pure PABA-GMA adduct

Z widma 1H NMR produktu koricowego (po oczyszczaniu) wynika, ze jest to czysty
addukt PABA-GMA (rys. 6.3b). Swiadczy o tym zanik sygnatéw estru anomalnego,
identyczno$¢ sygnatéw protonéw alifatycznych i metakrylowych z odpowiednimi sygnatami
w widmie PAS-GMA oraz stosunek intensywnosci sygnatéw protonéw alifatycznych i
metakrylanowych do aromatycznych. Przesunigcia chemiczne sygnatéw protonéow
aromatycznych wynosza: H(2,6), 6=7.82 ppm; H(3,5), 8=6.72 ppm. Wyniki innych analiz

przedstawiono w tabeli 6.1.
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Tablica 6.1
Wyniki analiz zsyntezowanych i oczyszczonych adduktéw PAS-GMA i PABA-GMA
Oznaczenie PAS-GMA PABA-GMA
Cc obliczone 56.94 60.20
m\ zmierzone 56.45 59.61
Analiza H obliczone 5.80 6.14
elementarna [%] zmierzone 5.87 6.16
N obliczone 4.74 5.01
i-i zmierzone 4.78 4.88
Masa teoretyczna 295.3 279.3
czgsteczkowa pik molek. M S** 295 279
Liczba kwasowa teoretyczna 190 201
[mg KOH/g] zmierzona 187+ 3 196 + 3
Temperatura literaturowa 140.5 + 1435 brak danych
topnienia f°Cl zmierzona 141 -143 138 -141
jasnobezowo-szary jasnozoétty proszek,
Postac proszek, roztwory roztwory stomkowo-
rézowo-fioletowe z6tte (aceton, etanol)

(aceton, etanol)

* - Analizator Perkin Elmer 240C

** - GC MS Schimadzu QP 2000

6.4. ZASTOSOWANIE OTRZYMANYCH MONOMEROW W
STOMATOLOGICZNYM POSREDNIM MATERIALE ADHEZYJNYM

Otrzymane w stanie czystym addukty PAS-GMA i PABA-GMA zawierajg w swojej
strukturze wszystkie grupy funkcyjne niezbedne, aby zakwalifikowaé te zwigzki do grupy
"komonomeréw aktywnych powierzchniowo", tzn. posiadajg zdolne do polimeryzacji
rodnikowej ugrupowanie metakrylanowe, hydrofilne grupy hydroksylowe oraz zdolne do
potencjalnego oddziatywania z hydroksyapatytem i/lub kolagenem zebiny grupy
karboksylowa i aminowa. Ponadto zwigzki te sg dobrze rozpuszczalne w acetonie i etanolu, a
wiec nadajg sie do sporzadzenia na ich bazie "primera”, ktérego zadaniem jest naniesienie na
powierzchnie zebiny aktywnego monomeru poprzez odparowanie roztworu.

Na bazie adduktéw PAS-GMA i PABA-GMA sporzadzone zostaty stomatologiczne

posrednie materiaty adhezyjne w trzech wariantach:

125

Wariant I:
- "primer": 5% r-r PAS-GMA (lub PABA-GMA) w etanolu,
- "bonding" dwusktadnikowy chemo- lub jednosktadnikowy $wiattoutwardzalny:
- 50% bis-GMA,
-40% TEGDMA
- 10% HEMA,
- uktad inicjujaco-stabilizujacy.
Wariant |I:

- "bonding" jak w wariancie | z dodatkiem 2% PAS-GMA (lub PABA-GMA). W
przypadku uktadu chemoutwardzalnego dodatek ten wprowadzano tylko do "ptynu" z
aktywatorem, gdyz obecno$¢ grupy aminowej w adduktach dziata roéwniez
aktywujgco, powodujgc niskotemperaturowy rozktad nadtlenku benzoilu w "ptynie" z
inicjatorem, a w konsekwencji polimeryzacje kompozycji.

Wariant I11:
- "primer" jak w wariancie |,

- "bonding" jak w wariancie II.

Wariant | jest klasycznym ukitadem adhezyjnym opartym na "komonomerach
aktywnych powierzchniowo", w ktérym na kondycjonowang zebing nanosi sie "primer",
wskutek czego po odparowaniu rozpuszczalnika na zebinie pozostaje warstwa aktywnego
monomeru. Nastepnie nanosi sie chemo- tub $wiattoutwardzalny "bonding" i wypetnia ubytek
kompozytem. Monomery “"primera”, "bondingu" i kompozytu kopolimeryzuja, tworzac
jednorodng, usieciowang matryce polimerowa, zwigzang z tkanka zeba dzieki obecnosci
"komonomeru aktywnego powierzchniowo".

Wariant 11 jest wariantem uproszczonym w sosunku do pierwszego - aktywny
komonomer wprowadzony jest do "bondingu". Wersje ta jest wyrazem istniejacej ostatnio
tendencji do upraszczania procedury aplikacyjnej materiatéw rekonstrukcyjnych.

Wariant ITI - "wzmocniony", jest kombinacjg wariantéw | i Il.

Wszystkie sporzadzone materiaty adhezyjne (PAS-GMA i PABA-GMA; 3 warianty;
chemo- i Swiattoutwardzalne - tacznie 12 wersji) przekazane zostaly do Katedry i Zakiadu
Stomatologii Zachowawczej i Choréb Przyzebia Slaskiej Akademii Medycznej. Aktualnie
prowadzone sg tam badania nad wyborem wariantu optymalnego. Wstepne wyniki badania
wytrzymatosci na rozrywanie ztgcza zebina/materiat adhezyjny/kompozyt, przeprowadzane
metoda "in vitro" na wyekstrahowanych zebach bydlecych wykazaty, ze oparte na adduktach
PAS-GMA i PABA-GMA materialy adhezyjne dajg wskazniki wytrzymato$ciowe zblizone do
uzyskanych dla badanych poréwnawczo renomowanych preparatéw handlowych, m.in.

uktadu "X R Primer/XR Bond” (Sybron/Kerr, USA) [130].
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6.5, PODSUMOWANIE

Otrzymane addukty PAS-GMA i PABA-GMA sg nowymi monomerami typu
"komonomeréw aktywnych powierzchniowo", nie stosowanymi dotad w handlowych
stomatologicznych materiatach adhezyjnych. Zwigzki te nie figurujag w bazie Chemical
Abstracts, chociaz w literaturze patentowej istnieje opis syntezy PAS-GMA [128].
Zastosowana metoda syntezy (rozdz.6.3) pozwala na otrzymanie czystych adduktéw
PAS-GMA i PABA-GMA z wydajnoscia konncowa réwna literaturowej (dla PAS-GMA; brak
danych o syntezie PABA-GMA), przy czym opracowany spos6b syntezy czystych zwigzkow
jest znacznie korzystniejszy z technologicznego punktu widzenia - unika sie ekstrakcji eterem

dietylowym.

Analiza spektroskopowa i bilans masowy produktéw syntez przyniosty
nieopublikowane dotad informacje o przebiegu reakcji addycji kwaséw aminobenzoesowych
do metakrylanu glicydu. Okazuje sie, ze reakcja zachodzi z prawie 100% wydajnoscia, przy
czym produkt gitéwny - produkt addycji grupy aminowej do pierscienia oksiranowego
metakrylanu glicydu, stanowi ok. 80% produktu koricowego. Obok niego powstaje produkt
uboczny o strukturze "estru anomalnego”, utworzony przez addycje typu 3z udziatem grupy

karboksylowej.
COOH
COOH

80% .
CH=C-C-0-CH CH—CH cH=BX-0-CH CHCH-NH

2 1 2V 2
" A Ab
GMA

Py
I

OH: PAS-GMA

20% R = II: PABA-GMA

CH20H CH3
°* ( 0 (B <11.0 ( r CH,

A
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NH.
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Wydzielone wedtug opracowanej procedury czyste addukty PAS-GMA i PABA-GMA
spetniajg wszystkie warunki niezbedne do zastosowania ich w stomatologicznym materiale
adhezyjnym: posiadajg odpowiednie grupy funkcyjne, sg zwigzkami stabilnymi, dobrze
rozpuszczajg sie zaré6wno w odpowiednio lotnych rozpuszczalnikach organicznych, jak i w
kompozycji monomeréw metakrylanowych o charakterze "bondingu".

Wazng cecha tych zwigzkoéw jest to, ze zawierajg w swej strukturze fragmenty
znanych lekéw - kwasu p-aminosalicylowego (PAS) i p-aminobenzoesowego (PABA). Jest
to istotne i obiecujgce z punktu widzenia biozgodnosci materiatu rekonstrukcyjnego
sporzadzonego na bazie tych zwigzkow.

Stomatologiczne posrednie materialty adhezyjne sporzadzone na podstawie PAS-GMA
i PABA-GMA wedlug wstepnych badan cechuja sie parametrami uzytkowymi

poréwnywalnymi w stosunku do renomowanych preparatéw handlowych.



7. PODSUMOWANIE

Uktady metakrylanowe, czyli kompozycje zdolnych do inicjowanej chemicznie lub
fotochemicznie polimeryzacji rodnikowej wielofunkcyjnych monomeréw metakrylanowych,
stanowig podstawe najwazniejszych materiatéw rekonstrukcyjnych stosowanych we
wspotczesnej stomatologii zachowawczej: materialdbw kompozytowych i posrednich
materiatéw adhezyjnych. Jakos$¢ i trwato$¢ wykonanych z nich syntetycznych rekonstrukcji
twardych tkanek zebnych zalezy przede wszystkim od wiasciwego zaprojektowania skiadu
chemicznego i postaci fizykochemicznej stosowanego materiatu. Konieczna jest przy tym
Scista wspotpraca wytwarzajgcych materiat chemikéw ze stosujgcymi go stomatologami.
Opisane w rozprawie rozwigzania i sposoby ich uzyskiwania sg przykitadowa ilustracjg
chemicznego aspektu tej problematyki.

W rozdziatach 3 6 przedstawiono fragmenty badan nad opracowaniem pierwszego
krajowego stomatologicznego kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego opartego na
uktadach metakrylanowych. taczy je wspdélny cel, jakim byla poprawa wihasciwosci
opracowywanego materiatu: uzyskanie stabilnosci przy diugotrwatym przechowywaniu,
obnizenie wodochtonnos$ci do poziomu odpowiadajacego $wiatowym standardom oraz
rozszerzenie mozliwosci stosowania kompozytu poprzez opracowanie odpowiedniego
posredniego materiatu adhezyjnego.

Poprawe stabilnosci reaktywnych kompozycji metakrylanowych uzyskano na
podstawie wnioskéw wysnutych z kilkuletniej obserwacji archiwalnych prébek kolejnych
wersji opracowywanego materialu kompozytowego (rozdz. 3). Stwierdzono, ze stabilnos¢
kompozycji zalezy od sezonowania podstawowego skladnika spoiwa - zywicy bis-GMA.
Istotny jest tez wptyw czystosci zywicy epoksydowej uzytej do syntezy tego monomeru.
Najkorzystniejszym rozwigzaniem, eliminujgcym konieczno$¢ sezonowania bis-GMA, okazato
sie uzycie spoiwa modyfikowanego izocyjanianami wg procedury opisanej w rozdz. 5.

Modyfikacja spoiwa metakrylanowego izocyjanianami (rozdz. 5) pozwolita réwniez
na znaczne, kontrolowane obnizenie wodochtonnos$ci kompozytu. Problematyczne okazato sie

jednak Sciste ustalenie dopuszczalnej warto$ci wodochtonnos$ci. Analiza procedur oznaczania
tego parametru wedtug dwéch stosowanych na $wiecie norm - ADA nr 27 i ISO 4049 -

wykazata istnienie miedzy nimi zasadniczych niezgodnosci (rozdz. 4). Z tej przyczyny,
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opracowano optymalniejszy sposob pomiaru wodochtonnosci poprzez zmodyfikowanie
sposobu jej definiowania, dob6r optymalnych wymiaréw prébek pomiarowych i uproszczenie
warunkoéw ich kondycjonowania. Propozycja ta moze stanowi¢ podstawe projektu odnosnej
normy krajowej, ktérej opracowanie bedzie konieczne po uruchomieniu produkcji
kompozytu.

Opracowane sposoby modyfikacji spoiwa metakrylanowego izocyjanianami (rozdz. 5)
sg rozwigzaniami nowymi. Ich zaletgjest mozliwo$¢ otrzymywania spoiwa metakrylanowego
od podstaw w jednym ciggu proceséw jednostkowych. Z technologicznego punktu widzenia
najkorzystniejsze jest wykorzystanie jako rozpuszczalnika niereaktywnego wzgledem
izocyjanian6éw dimetakrylanu glikolu, stanowigcego z zatozenia jeden ze skiadnikéw spoiwa.
Proces jest wiec bezrozpuszczalnikowy w tym sensie, ze nie ma koniecznosci usuwania
rozpuszczalnika po jego zakornczeniu.

Uzyskane w pracy rezultaty wykorzystane zostaty w opracowanej w Katedrze
Fizykochemii i Technologii Polimeréw Politechniki Slaskiej technologii produkcji pierwszego
krajowego stomatologicznego kompozytowego materiatu rekonstrukcyjnego, ktéra wdrozono
w Zaktadach Chemicznych BLACHOWNIA. Aktualnie trwaja badania normatywne i
biomedyczne pierwszej, informacyjnej partii materialu wyprodukowanej w Zaktadach,
przewiduje sie wprowadzenie tego kompozytu do uzytku w 1996 roku.

Oprécz nadania kompozytowi odpowiedniej stabilnosci i wodochtonnosci,
modyfikacja spoiwa izocyjanianami doprowadzita do otrzymania nowych monomeréw
uretanowo-metakrytanowych - adduktéw monometakrylanéw glikoli oligoetylenowych z di- i
monoizocyjanianami. Stanowig one nowy, nie opisany dotad szereg homologiczny
monomer6éw stomatologicznych, zbudowanych z tych samych jednostek strukturalnych, a
réznigcych sie iloscig jednostek oksyetylenowych. Zwigzki te zsyntezowano i wydzielono w
stanie czystym w celu okreslenia ich podstawowych wiasciwosci. Moga one stanowié
interesujacy obiekt modelowy dla réznorodnych badan nad wptywem budowy czasteczek
monomeréw na wiasnosci powstajgcej z nich sieci polimerowej, szczeg6lnie gdy sie¢ ta
stanowi matryce organiczng kompozytu stomatologicznego, a badanymi wiasnosciami sgjego
podstawowe whasnosci uzytkowe. Jako przyktadowe, przedstawiono badania skurczu
polimeryzacyjnego szeregu homologicznego adduktéw monometakrylanéw  glikoli
oligoetylenowych z heksametylenodiizocyjanianem.

Druga grupe nowych monomeréw stomatologicznych otrzymano w toku
opracowywania posredniego materiatu adhezyjnego (rozdz. 6). Sg to addukty kwaso6w
aminobenzoesowych i metakrylanu glicydu. Dzieki szczegétowemu okresleniu bilansu
masowego syntez i analizie spektroskopowej ich produktéw ustalono, ze reakcja addycji
zachodzi prawie ilosciowo, przy czym ok. 80% produktu stanowi produkt gtéwny - produkt

addycji grupy aminowej do pierscienia oksiranowego metakrylanu glicydu, a ok 20% produkt
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uboczny - produkt addycji typu (3 grupy karboksylowej, czyli tzw. "ester anomalny". W stanie
czystym wydzielono i scharakteryzowano dwa addukty: kwaséw p-aminosalicylowego
(PAS-GMA) i p-aminobenzoesowego (PABA-GMA). Oba te zwigzki nie figurujg w bazie
Chemical Abstract, jednak przeprowadzone wyszukiwania doprowadzity do znalezienia
patentu wzmiankujacego o syntezie PAS-GMA. Opracowana metoda wlasna jest
korzystniejsza od opisanej, szczeg6lnie z technologicznego punktu widzenia. Wedtug metody
opisanej produkt wydziela sie z mieszaniny reakcyjnej przez trzykrotna ekstrakcje eterem
dietylowym. Zaproponowany spos6b oddzielenia produktu gtéwnego od ubocznego przez
selektywne odmywanie w fazie wodnej jest rozwigzaniem znacznie korzystniejszym,
szczego6lnie przy wiekszej skali syntezy.

Otrzymane addukty PAS-GMA i PABA-GMA sg zwigzkami o cechach tzw.
"komonomeréw aktywnych powierzchniowo", stosowanych w stomatologicznych
materiatach adhezyjnych jako skiladnik "primer6éw". Posiadajg w swej strukturze grupy
funkcyjne potencjalnie zdolne do wiagzania si¢ z kolagenem i/lub hydroksyapatytem zebiny -
karboksylowa i aminowg, nadajace monomerowi hydrofilno$¢ grupy hydroksylowe oraz
zdolne do kopolimeryzacji z monomerami spoiwa kompozytu grupy metakrylowe. Sg
zwigzkami stabilnymi, zaréwno w stanie statym, jak i w roztworze. Rozpuszczajg sie dobrze
w odpowiednich lotnych rozpuszczalnikach - acetonie i etanolu, jak réwniez w kompozycji
monomeréw metakrylanowych.

Addukty PAS-GMA i PABA-GMA spetniajg wigc od strony chemicznej wszystkie
warunki konieczne dla zastosowania ich w posrednim materiale adhezyjnym. Dodatkowg
zachecajaca cecha jest obecno$¢ w strukturach tych zwigzkéw fragmentéw znanych lekéw.
Kwas p-aminosalicylowy (PAS) jest many od dawna ze swego dziatania antybakteryjnego,
podobnie jak inne pochodne kwasu salicylowego. Szereg znauycb $rodkéw
farmakologicznych produkuje sig réwniez na bazie kwasu p-aminobenzoesowego.

Sporzadzony na bazie adduktéw PAS-GMA i PABA-GMA stomatologiczny posredni
materiat adhezyjny mozna stosowa¢ w kilku wersjach, w tym chemo- i $wiattoutwardzatne;j.
Aktualnie trwajg prowadzone metodg "in vitro" na wyekstrahowanych zebach bydlecych w
Slaskiej Akademii Medycznej badania wytrzymato$ci mechanicznej ztgcza zebina/materiat
adhezyjny/kompozyt. Wstepne wyniki wskazujg na podobienstwo parametréw opracowanego

materiatu w stosunku do renomowanych preparatéw handlowych.
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NOWE UKEADY METAKRYI.ANOWE
DLA STOMATOLOGII

STRESZCZENIE

Rozprawa dotyczy otrzymywania nowych monomeréw i nowych ukladéw
metakrylanowych na ich bazie, przeznaczonych do zastosowania w stomatologicznych
materiatach rekonstrukcyjnych. Sklada sie z czesci literaturowej i czterech rozdziatow
eksperymentalnych.

W czeSci literaturowej (rozdziat 2) przedstawiono w zarysie historig, rozwo6j i aktualny
jego stan w dziedzinie kompozytéw stomatologicznych i pokrewnych im materiatow
rekonstrukcyjnych, ze szczegbélnym uwzglednieniem skiadu chemicznego, réznorodnosci
stosowanych monomeréw oraz chemii tworzenia i wasnosci wykonanych =z nich
rekonstrukcji.

Cze$¢ eksperymentalna pracy (rozdzialy 3 + 6) jest wycinkiem badan nad
opracowaniem technologii wkasnego stomatologicznego kompozytowego materiatu
rekonstrukcyjnego, ukierunkowanym na poprawe niektérych jego waznych wiasciwosci
uzytkowych: stabilnosci i wodochtonnosci, jak réwniez nad rozszerzeniem mozliwosci
stosowania poprzez opracowanie odpowiedniego materiatu adhezyjnego.

Poprawe stabilnosci przy ditugotrwatym przechowywaniu (rozdz. 3) i obnizenie
wodochtonnoséci do poziomu odpowiadajgcego standardom $wiatowym (rozdz. 4, 5)
osiggnieto przez modyfikacje spoiwa metakrylanowego izocyjanianami alifatycznymi
(rozdz.5). W toku badania wodochtonnosci poddano krytyce znane normatywne sposoby jej
okredlania i zaproponowano ulepszong procedure pomiaru (rozdz. 4). Opracowano nowy,
oryginalny materiat adhezyjny, mozliwy do stosowania w kilku wariantach (rozdz. 6). Wedtug
wstepnej oceny wykazuje on wiasnosci adhezyjne w stosunku do zebiny poréwnywalne z
renomowanymi preparatami handlowymi.

Zasadniczym aspektem naukowym wynikajgcym z przeprowadzonych badan jest
otrzymanie dwéch grup nowych monomeréw metakrylanowych. W toku prac nad poprawg
stabilnosci i wodochtonnosci kompozytu poprzez modyfikacje spoiwa metakrylanowego

otrzymano nowe, nieopisane dotad addukty monometakrylanu glikolu trietylenowego z
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izocyjanianami. Zwigzki te, jak réwniez analogiczne addukty monometakiylanéw glikoli di- i
tetraetylenowego, zsyntezowano i wydzielono w stanie czystym w celu okreslenia ich
podstawowych wiasnosci (rozdz. 5). Addukty te stanowig nowy, nie opisany dotad szereg
homologiczny monomeréw typu uretanowo-metakrylanowego, bedacy interesujgcym i
potencjalnie uzytecznym modelem do badan nad wptywem budowy matrycy organicznej na
wihasnosci uzytkowe kompozytéw stomatologicznych.

Druga grupe nowych monomeréw stomatologicznych stanowig zsyntezowane z mysla
o0 zastosowaniu w wlasnym materiale adhezyjnym addukty kwaséw aminobenzoesowych z
metakrylanem glicydu (rozdz. 6). Sa to zwigzki o charakterze "komonomeréw aktywnych
powierzchniowo". Opracowano oryginalny spos6b wydzielania tych zwigzkéw w stanie
czystym z mieszanin reakcyjnych i przeprowadzono spektroskopowa identyfikacje produktow
reakcji. Monomery te zawierajg w swej strukturze fragmenty znanych lekéw, przez co wydaja

sie obiecujgce z punktu widzenia biozgodnosci rekonstrukcji.



NEW METHACRYLATE SYSTEMS
FOR DENTISTRY

ABSTRACT

The dissertation concerns preparation of new monomers and new methacrylate-based
systems to be applied in the dental restorative material. The work comprises a review and four
experimental chapters.

The review (chapt. 2) presents an outline o f the history, development and actual "state
of art” in the field of dental composites and related restorative materials. A special attention is
paid to the chemical composition involving a wide variety o f monomers used as well as to the
chemistry o f formation and properties of the restoration made thereof.

The experimental part (chapt. 3 —6) comprises a section of the investigations on the
technology of the own dental composite restorative material, directed towards improvement of
some of its important use properties, i.e. stability and water sorption, as well as to extend
application possibilities through elaboration of appropriate adhesive system.

Improvement of long-term stability (chapt. 3) and lowering water sorption to the
satisfactory in respect to international standards level (chapt. 4, 5) have been achieved by
modification of the methacrylate-based binder with aliphatic isocyanates (chapt. 5). When
measuring water sorption, standardized methods of determination have been criticized and
improved procedure of measurement was proposed (chapt. 4). The new, genuine adhesive
system, applicable in few variations, has been elaborated (chapt. 6). According to preliminary
evaluation, its adhesive properties in respect to dentin are comparable wdth those of some
renowned commercials.

The basic scientific aspect resulting from the investigations performed appeared in
preparation o f two groups o f new methacrylate monomers. When working on improvement of
the stability and water sorption characteristics of the composite by modification of the
methacrylate-based binder new, unpublished so far adducts of triethylene glycol
monomethacrylate with isocyanates were obtained. The compounds, as well as analogous
adducts of di- and tetraethylene glycol monomethacrylates, have been synthesised and
separated in pure form to determine their basic properties (chapt. 5). The adducts themselves

create new, unpublished so far homologous series o f urethane-methacrylate monomers, being
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an interesting and potentially useful model for evaluation of effects of the structure of organic
matrix on the use properties o f dental composites.

The second group of new dental monomers includes the adducts of aminobenzoic
acids with glycidyl methacrylate, which were synthesised to be applied in the own adhesive
system (chapt. 6). The adducts are of the "surface active comonomers" type. The genuine
procedure of separation of the compounds in the pure form from the reaction mixture was
elaborated and spectroscopic identification of the reaction products has been performed. The
structure of the monomers synthesized comprises fragments of well-known drugs, whereby

being promissing from point o f view o f biocompatibility of the restoration.



NEUE METHACRYLATSYSTEME FUR ZAHNHEILKUNDE

KURZFASSUNG

Die Dissertation betrifft die Synthese von neuen Monomeren und von den auf diesen
Monomeren gestutzten Methacrylatsysteme, die zur Anwendung in der stomatologischen
Rekonstruktionswerkstoffen bestimmt sind. Die Dissertation besteht aus einem Literaturubersicht
und aus vier Experimentalabschnitten.

In dem LiteraturUbersicht (Kapitel 2) wurden die Geschichte, die Entwicklung und der
gegenwartige Stand des Wissens auf dem Gebiet der stomatologischen Komposit- und
verwandten RekonstruktionswerkstofFe unter besonderer Berilcksichtigung ihrer, chemischen
Zusammensetzung, der Vielfalt der eingesetzten Monomere, der Chemie der Bildung und der
Eigenschaften der aus ihnen ausgefuhrten Rekonstruktionen diskutiert.

Der experimentelle Teil der Arbeit (Kapitel 3 bis 6) ist ein Teil der Untersuchungen zur
Entwicklung der Technologie eines neuen stomatologischen kompositen
Rekonstruktionswerkstoffes, die auf eine Verbesserung einiger wichtiger Gebrauchseigenschaften
- der Stabilitait und der Wasserau&ahme sowie auf eine Erweiterung ihrer Anwendung zur
Behandlung durch die Entwicklung eines geeigneten Adhéasionswerkstoffes orientiert waren.

Eine Verbesserung der Langzeitstabilitat bei der Aufbewahrung (Kapitel 3) und eine
Senkung des Wasserau&ahme auf Werte, die den internationalen Standarten entsprechen (Kapitel
4 und 5), wurden durch eine Modifizierung des Acrylatbindemittels mit aliphatischen Isocyanaten
erreicht (Kapitel 5). Im Laufe der Untersuchungen der Wasseraufnahme wurden die
standardisierten Verfahren zu ihrer Bestimmung kritisch ausgewertet und eine verbesserte
Bestimmungsmethode vorgeschlagen (Kapitel 4). Es wurde ein neuer, origineller
Adhasionswerkstoff entwickelt, dessen Adh&sionseigenschaften vergleichbar mit den fuhrenden
Handelspréparaten sind.

Der hauptsachliche wissenschaftliche Aspekt der durchgefuhrten Untersuchungen besteht in
der Synthese von zwei Gruppen neuer Methacrylatmonomere. Im Laufe der Arbeiten an der
Verbesserung der Stabilitdt und der Wasserau&ahme des Kompositwerkstoffes durch die
Modifizierung des Methacrylatbindemittels wurden neue, bisher nicht beschriebene Addukte von

Triethylenglykohnonomethacrylat mit den Isocyanaten erhalten. Diese Verbindungen, als auch
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die analogen Addukte der Monomethacrylate von Di- und Tetraethylenglykolen wurden
synthetisiert und in reinem Zustand zwecks Bestimmung ihrer wichtigsten Eigenschaften erhalten
(Abschnitt 5). Diese Addukte bilden eine neue, bisher nicht beschriebene homologe Reihe von
Monomeren vom Typ Urethan-Methacrylat, die ein interessantes Modell zur Untersuchung des
Einflusses der Struktur der organischen Matrix auf die Gebrauchseigenschaften der
stomatologischen Kompositwerkstoffe sind.

Eine andere Gruppe von neuen stomatologischen Monomeren bilden die Addukte von
Aminobenzoesauren mit Glicydmethacrylat., die zur Anwendung in dem entwickelten
Adhéasionswerkstoff synthetisiert wurden (Kapitel 6). Diese Verbindungen weisen die
Eigenschaften von "oberflachenaktiven Monomeren" aus. Es wurde ein Verfahren zur Isolierung
von diesen Verbindungen aus dem Reaktionsgemiscli entwickelt und die gewonnen Verbindungen
wurden spektroskopisch identifiziert. Diese Monomere enthalten in ihrer Struktur Fragmente von

bekannten Arzneimitteln, was fur ihre Biovertaglichkeit vielversprechend ist.
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