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Kompozitni materijali na bazi akrilatnih fotopolimerizujuéih polimera, (Bis-GMA/TEGDMA) koji pre-
dstavljaju matricu i ojacanja Koja se mogu odabrati sa ciljem podeSavanja svojstava dobijenih kom-
pozita, koriste se u oblasti dentalne tehnologije. Uloga ojacanja je podesavanje mehanickih svojstava,
ali i kontrola skupljanja tokom océvrséavanja. Kao ojacanje odabrane su Cestice aluminijum-oksida
dopirane gvozde oksidom (Al,Oz Fe), sintetisane koris¢enjem sol-gel tehnike. U cilju simuliranja pro-
cesa primene adheziva u realnim uslovima koriséena je in vitro tehnika ispitivanja adhezije sintetisanog
adheziva pri cemu je kao substrat koriséeno tkivo zuba. Dobijene vrednosti adhezije poredene su sa
komercijalnim adhezivima koji se koriste u stomatologiji. Kvalitet adhezivnog spoja ocenjen je merenjem
mikrotvrdoce primenom razlic¢itih optereéenja, pri emu je procenjen nacin kako se ostvaruje Spoj
izmedu filma i podloge. Pokazalo se da je sintetisani adheziv imao visestruko jacu adheziju u poredenju

sa standardnim adhezivom koriséenim u stomatologiji (836 %).
Kljuéne reci: kompozit, adhezija, mikrotvrdoca

1. UvVOD

Promene u nacinu tretiranja oSteéenja na zubima
izazavanih karijesom dozivela su veliki napredak uvo-
denjem kompozitnih polimernih ispuna za nastale 0z-
lede tkiva. Kako bi se omoguéio optimalan kontakt
izmedu zuba i ispune uvedeni su dentalni adhezivi koji
su omogucili da se na kontrolisan nacin poveze tkivo
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zuba sa ispunom koja ima mehanicki i estetski zadatak.
Glavni sastojci stomatoloskih akrilatnih sistema su
monomeri smole, inicijatori, inhibitori i rastvaraci koji
svi zajedno omogucavaju kontrolisani proces nano-
Senja sloja adheziva izmedu zuba i ispune. Stoma-
toloski akrilatni sistemi sadrZe tri vrste monomera:
umreZavajudci, funkcionalni i intermedijarni.

Umrezavajué¢i monomeri grade trodimenzionalne
polimerne mreZe. Funkcionalni monomeri omogu-
¢avaju interakciju akrilatnih sistema sa tkivima zuba.
Prelazni monomeri imaju svojstva umreZenih i fun-
kcionalnih monomera. Umrezavaju¢i monomeri sadr-
7e najmanje dve metakrilne grupe koje ucestvuju u
reakcijama umrezavanja. Funkcionalni monomer se
sastoji od jedne funkcionalne grupe i obi¢no jedne
metakrilne grupe. Kombinovani monomeri sastoje se
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iz jedne funkcionalne i nekoliko metakrilnih grupa.
Centralni deo molekula monomera sadrzi tipi¢ne al-
kilne lance, ali moze takode da sadrzi i estarske [Ri-
CO-0OR2], amidne [R1-CO-NH-R;] ili aromati¢ne gru-
pe. Hemijske karakteristike molekula centralnog dela
utic¢u na svojstva kao §to su rastvorljivost, mogucnost
sorpcije, viskoznost i fleksibilnost. Najcesce koriséeni
monomeri za umrezavanje su dimetakrilati: bisfenol A
glicidilmetatakrilat (Bis-GMA), uretanski dimetakrilat
(UDMA) i trietilen-glikol-dimetakrilat (TEGDMA).
Udeli ovih monomera unutar zubnih akrilatnih sistema
uticu na stepen konverzije, mehanicka svojstva kao sto
su zatezna ¢vrstoca 1 modul elasti¢nosti, kao i na ot-
pornost na biorazgradnju polimera [1].

Najcesce koris¢eni funkcionalni monomer 2-hi-
droksietil-metakrilat (HEMA), monometakrilat, poz-
nat je po svojoj hidrofilnosti koj pobolj$ava prijanjanje
zubnih akrilatnih sistema [1]. Medutim, negativna ka-
rakteristika dentalnih akrilatnih sistema koji sadrze
HEMA kao funkcionalni i Bis-GMA kao umreZavajuéi
monomer je fazno odvajanje ovih komponenata, pose-
bno izrazeno u prisustvu vode [2, 3].

Akrilatni polimeri koriste se u stomatologiji zbog
dobre biokompatibilnosti, moguénosti pripreme razli-
¢itih oblika i kontrole polimerizacije hemijskim postu-
pkom ili svetlosnom polimerizacijom. Kod tretmana
zubne Supljine upotreba svetlosne polimerizacije omo-
gucava brzu i kontrolisanu polimerizaciju §to stoma-
tologu u klini¢koj praksi ostavlja dovoljno vremena da
formira materijal. Stomatoloski adhezivi su danas do-
bili veliku vaznost u stomatoloskoj praksi.

Pojedini dentalni akrilatni sistemi sadrZe male ko-
li¢ine punilaca. Punioci se dodaju radi poboljSanja za-
tezne C&vrstoce, optimizacije viskoznosti adhezione
smole i povecanja debljine adhezionog filma na zu-
bnom tkivu. Osnovni punilac u zubnim akrilatnim si-
stemima, kao i u kompozitnim materijalima, je sili-
cijum-dioksid (SiO>). ali se takode koristi i bor-silikat
ili litijum-aluminijum-silikat.

Dentalni akrilatni sistemi mogu da sadrze malu
koli¢inu punilaca, pri ¢emu povecana viskoznost
materijala moze negativho uticati na sposobnost
kvaSenja povrSine zubnog tkiva [4].

U okviru ovog rada uporedena su adhezivna svo-
jstva sintetisanog adheziva na bazi fotoplimerizuju¢ih
akrilata sa dodatkom cestica aluminijum-oksida dopi-
ranog oksidom Zeleza. Koli¢ina oja¢anja odabrana je
na osnovu prethodnog iskustva [5-9]. Ovako pripre-
mljen adheziv nanet je na pripremljenu povrSinu zuba
kako bi se ispitala adhezija izmedu kompozita i sub-
strata. Adhezivnost kompozitnog adheziva sa 3 mas.%
sintetisanih Cestica aluminijum oksida dopiranih oksi-
dom Zzeleza (Al2O3 Fe) uporedena je sa komercijalnim
dentalnim adhezivom.
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2. EXPERIMENTALNI DEO

Komponente koje su koriS¢ene za pripremu ma-
trice dentalnog adheziva su bisfenol A glicidi-
Imetatakrilat (Bis-GMA) 49,5%, trietilen glikol dime-
takrilat (TEGDMA) 49,5%, kamforhinona (CQ) 0,2%
i etil-4-dimetilaminobenzoat (4EDMAB) 0,8%, od
proizvodaca Sigma - Aldrich. Navedeni odnos kom-
ponenti odgovara uobicajenoj recepturi koja se koristi
za pripremu pomenutih filmova.

Kao ojacanja u kompozitnom materijalu korisé¢ene
su ¢estice Al,Oz koje su sintetisane sol-gel tehnikom iz
aluminijum hlorohidrata kao prekursora Al,O3 (Lo-
cron L; AILCI(OH)s-2,5 H20), FeCls-6 HO i de-
stilovane vode. Gvozde hlorid je prekursor za dobi-
janje Fe203 i dodavan je u malim koli¢inama kako bi
se kontrolisala kristalna struktura Cestica. Nacin pri-
preme Cestica opisan je u prethodnom radu i u daljem
tekstu su obelezene kao Al,O3z Fe [10]. Dobijene Ce-
stice su srednjeg pre¢nika od 0,16 um i kalcinisane su
na 900°C. Kompozitni dentalni adheziv dobijen je do-
datkom 3 mas.% Al.Os Fe u matricu na bazi Bis-
GMA/TEGDMA.

Kao kontrolni komercijalni adheziv kori$¢eno je
dentin vezujuce sredstvo IV generacije (OptiBond
Solo Plus, Kerr, Orange, SAD).

Kao supstrat je koris¢en dentin ekstrahovanih sta-
Inih humanih zuba. Krunica zuba je prese¢ena duz aks-
ijalne ose u buko-oralnom i mezio-distalnom smeru
pomocu dijamantskog diska pod vodenim hladenjem
(Isomet Low Speed Saw, Buehler, Lake BIluff, IL,
SAD). Na taj nacin su dobijena Cetiri uzorka dentina
koja su zatopljena u blok od poliesterske smole. Po-
dloga je polirana i pripremljena za nanoSenje polime-
rnog adheziva nagrizanjem pomoc¢u 37% ortofosforne
kiseline (Gel Etchant, Kerr) u toku 15 sekundi. Ko-
mercijalni i kompozitni dentalni adheziv na bazi Bis-
GMA/TEGDMA naneti su na povr$inu zuba kako bi se
ispitala njihova adhezija na povrsini zubnog tkiva.
Adhezivi se polimerizuju plavom svetlos¢u (LED.H,
Guilin Woodpecker Medical Instrument Co., Kina).
Komercijalni adheziv je polimerizovan tokom 20 s, a
kompozitni uzorci tokom 3 min kako bi se osigurala
potpuna polimerizacija [13].

Tvrdoca uzoraka merena je na mikro Vickers-ovoj
masini sa razli¢itim opterecenjima (100, 300 i 500 gf)
tokom 25 s, pri ¢emu su za svako merenje napravljena
tri otiska [11]. Slike otisaka snimljene su na optickom
mikroskopu i kori§¢ene su za merenje duzina dijago-
nala otisaka pomocu programa Image-Pro Plus za
svaki otisak a onda je izraunata srednja vrednost [12].
Za procenu jaCine adhezije kori$¢en je C-G model
(model Chen-Gao) gde su vrednosti srednjeg preénika
dijagonale i kompozitne tvrdoce uneti kao ulazne veli-
¢ine u program MATLAB. U programu je izvrSena
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korelacija kompozitne tvrdoce i dubine indentacije.
Detaljni opis modela dat je u radu [13].

3. REZULTATI

Slike tipi¢nih otisaka dobijenih na testeru mikro
tvrdoce poVikersu prikazane na slici 1 pokazuju da je

iozeted v )
Slika 1 - Mikrografija otiska nakon merenja mikro tvrdoce po Vickersu za kompozit: a) komercijalni adheziv Bis-
GMA/TEGDMA b) kompozitni adheziv Bis-GMA/TEGDMA sa 3 mas.% Al,O3 Fe

Mikro tvrdo¢a je merena koriS¢enjem razlicitih
opterecenja kako bi se omogucila procena parametra
adhezije b. Parametar, b, je odnos polupre¢nika pla-
sti¢ne zone pod udubljenjem i dubinom uvlacenja, b =
r/h, a menja se u zavisnosti od kombinacije filma i
podloge i adhezije izmedu njih.

Mikro tvrdo¢a je merena pomocu tri optere¢enja za
komercijalni adheziv kao i za kompozitni adheziv.
Tabela 1 prikazuje rezultate tih merenja.

Tabela 1. Eksperimentalni podaci za merenje parametara
adhezije b za komercijalni adheziv na bazi Bis-

GMA/TEGDMA
Sila(gf) | t(um) | d (um) | t/d Hs Hc dH
100 60 70,46 | 0,85 | 0,74 | 0,25 | 0,49
300 60 138,59 | 0,43 | 0,74 | 0,37 | 0,38
500 60 196,19 | 0,31 | 0,74 | 0,46 | 0,28

t — debljina filma, d — srednja vrednost dijagonala
otiska, Hs — je tvrdoca supstrata, Hc — kompozitna
tvrdo¢a, dH — razlika Hs i Hc

Navedeni parametri omogucavaju izraCunavanje
parametra adhezije b ¢iji su rezultati dati na slici 2.
Parametar adhezije za kontrolni komercijalni dentalni
adheziv iznosio je 1,75. Za sintetisani kompozitni
adheziv parametri su dati u tabeli 2, a odgovaraju¢i
parametar b jednak je 16,38. Ovi rezultati ukazuju na
836% puta vecu adheziju sintetizovanog adheziva na
tkivo zuba u odnosu na komercijalni dentalni adheziv.
Rezultati iz literature ukazuju na to da se adhezioni
parametar b povecava 296% sa dodatkom 3 mas.%
Al>;03 Fe u odnosu na ¢istu Bis-GMA/TEGDMA ma-
tricu na podlozi od mesinga [13]. Znacajno povecanje
adhezionog parametra b na zubnom tkivu moze znaciti
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veca vrednost mikrotvrdoé¢e (manji otisak) dobijena
kod sintetisanog uzorka sa Al;O3; Fe esticama kao
ojacanjem. Poboljsana tvrdo¢a dobijenog kompozita
obi¢no je pracena povecanjem otpornosti na habanje,
rezanje i grebanje koji povecavaju primenljivost kom-
pozita [14-16].

bolju kompatibilnost i adheziju sa zubnim tkivom nego
sa mesingom.

Rezultati ovog istrazivanja ukazuju na znacajan
potencijal kori$¢enja Cestica Al,O3 Fe za primenu u
dentalnim adhezivima i njihov potencijal za komercija-
Inu primenu.

Parametar adhezije b
=)

1 v

Bis-GMA/TEGDMA

_

Bis-GMAI/TEGDMA

+ 3 mas. % ALQ, Fe

Slika 2 - Parametar adhezije b na zubnom tkivu za te-
stirane dentalne adhezive

Tabela 2. Eksperimentalni podaci merenje parametara
adhezije b za kompozitni adheziv na bazi Bis-
GMA/TEGDMA sa 3 mas.% Al,O3 Fe

Sila(gf) | t(um) | d(um) | t/d Hs Hc dH

100 120 117,19 | 1,02 | 0,74 | 0,13 | 0,61
300 120 162,62 | 0,74 | 0,74 | 0,21 | 0,54
500 120 196,19 | 0,61 | 0,74 | 0,24 | 0,51

Mikrostruktura poprecnog preseka koriS¢enih
adheziva su predstavljene na slici 3. Na slici 3a) se
moze videti da komercijalni adheziv pokazuje uni-
formnu mikrostrukturu bez izdvajanja faza. Ovakva
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mikrostruktura omogucava lako i brzo prodiranje
materijala u tkivo zuba i uspostavljanje bolje meha-
nicke veze.

Mikrostruktura kompozitnog adheziva sa sintetisa-
nim Cesticama, Bis-GMA/TEGDMA+3 mas. % Al,O3
Fe, jasno ukazuje na prisustvo Cestica i njihov uni-
forman raspored u masi adheziva. Kori§¢ene Cestice

TEGDMA+3 mas.% Al,O3 Fe
3. ZAKLJUCAK

Ojacanja na bazi Cestica aluminijum-oksida do-
piranih gvozde-oksidom (Al>O3 Fe) kori§¢ena su u
kompozitnom filmu sa matricom na bazi BisGMA/-
TEGDMA da bi se postigla poboljsana mehanicka
svojstva kompozitnog adheziva. Sintetisani adheziv sa
3 mas. % Al;O3 Fe Cestica uporeden je sa komer-
cijalnim dentalnim adhezivom merenjem mikrotvrdo-
¢e za procenu parametra adhezije.

Ispitivanje adhezije pomoc¢u modela za procenu
adhezije pokazalo je da je vrednost parametra b kom-
pozitnog adheziva na bazi BisGMA/TEGDMA ojaca-
nog Cesticama aluminijum-oksida dopiranih gvozde-
oksidom 8,36 puta veca od vrednosti komercijalnog
dentalnog adheziva §to pokazuje potencijal ovog
ojacanja za upotrebu u sintezi novih adheziva.
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ENHANCED ADHESION OF ACRYLIC ADHESIVES WITH DENTAL TISSUE WITH THE
ADDITION OF ALUMINUM OXIDE BASED PARTICLES

Composite materials based on acrylate UV-cured polymers (Bis-GMA/TEGDMA) as a matrix and
reinforcements that can be selected in order to adjust the properties of the obtained composite are used
in the field of dental technology. The role of reinforcement is to adjust the mechanical properties, but
also to control the shrinkage during curing. As reinforcement, alumina particles doped with iron oxide
(Al,O3 Fe) synthesized using the sol-gel technique were selected. In order to simulate the process of
adhesive application in real conditions, in vitro testing technique and adhesion properties of synthesized
adhesive were used, where tooth tissue was used as a substrate. Comparison with standard adhesives
used in dentistry was used to compare adhesion. The quality of the adhesive joint was evaluated using
the microhardness testing method using different loads where it is estimated how the adhesive makes a
connection with the substrate. It was shown that the synthesized adhesive showed significantly enhanced
adhesion compared to the standard adhesive used in dentistry (836%).

Key words: composite, adhezion, microhardness
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