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Predmet ovog istrazivanja je kvantitativna procena adhezije izmedu fotopolimerizujuceg kompozitnog
filma na bazi Bis-GMA (Bisfenol A glicidilmetakrilata)) TEGDMA (trietilen glikol dimetakrilata) kao
matrice i Cestica na bazi aluminijum oksida dopiranih gvozdem na metalnoj podlozi. Koriséene su dve
razli¢ite metalne podloge, jedna od srebra (u daljem tekstu ,,srebro ) i jedna pozlacena mesingana
plocica sa medupreviakom od nikla (u daljem tekstu ,zlato*). Adhezija je merena koris¢enjem
mikroindentacije i uporedena je sa izmerenim uglom kvasenja kompozita na datim podlogama. Pokazalo
se da se podloge, iako slicnih mehanickih svojstava koje se ogledaju u veoma bliskim vrednostima
tvrdocée, razlikuju po ostvarenoj adhezivnoj vezi sa polimernim fotopolimerizujucim filmom. Dodatak
keramickih Cestica u polimernu matricu dodatno je povecao adheziju kompozitnog filma na obe podloge,
dok je trend adhezije u zavisnosti od tipa podloge odrzan.

Kljuéne redi: adhezija, kompozit, mikrostruktura, mikrotvrdoca, ugao kvasenja, analiza slike

1. UvOD

Stomatoloske kompozitne smole Siroko se koriste
zbog njihovih fizickih svojstava i estetskog kvaliteta
[1]. Vecina ovih smola se zasniva na Bis-GMA (Bis-
fenol A glicidilmetakrilat) [2]. Zbog njene visoke vi-
skoznosti, za pripremu kompozitnih materijala zahteva
se 1 primena dimetakrilnih monomera kao §to su TE-
GDMA (trietilen glikol dimetakrilat) i EDGMA (etilen
glicerol dimetakrilat) [3]. Stepen polimerizacije foto-
polimerizuju¢ih kompozita zavisi od mnogih parame-
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tara, kao $to su: vrsta i koli¢ina monomera, punioca,
inicijatora/katalizatora, raspodele talasne duzine sve-
tlosti za polimerizaciju, intenziteta svetlosti i vremena
zracenja [4].

Svojstva kompozita zavise od oblika i raspodele
punioca, kao i veza izmedu punioca i matrice [5, 6].
Nanocestice se Cesto koriste kao punioci i ojacanja u
kompozitnim materijalima koji poboljsavaju mehani-
¢ka svojstva kompozita pre svega modul elasti¢nosti,
tvrdocu, ¢vrstocu, a mogu da uticu i na povecanje Zila-
vosti kompozita i otpornost na habanje povrsine uzo-
raka. Prisustvo Cestica moze da utie i na povecanje
adhezije kompozitnih filmova i na ugao kvasenja [7-
9]. Ugao kvaSenja moZe se koristiti kao parametar koji
ocenjuje kompatibilnost razli¢itih povr§ina pa se
prema tome moze Koristiti za procenu adhezije izmedu
povrsina koje su u kontaktu [10-12]. Hemijski sastav i
uspostavljene interakcije u kontaktnim materijalima

TEHNIKA — RUDARSTVO, GEOLOGIA | METALURGIA 69 (2018) 2


mailto:ntomic@tmf.bg.ac.rs

N. TOMIC i dr.

ISPITIVANJE ADHEZIJE POLIMERNIH KOMPOZITNIH FILMOVA...

menjaju relativan doprinos svake komponente na
povrsinski napon. Ugao kvasenja direktno je povezan
sa povrsinskim naponom i odreduje da li ¢e adheziv
popuniti povrSinske nedostatke, $to je preduslov za
efikasnu adheziju [13].

Cilj ispitivanja je da se odredi kvantitativna pro-
cena jacine adhezije izmedu fotopolimerizujucih fil-
mova i da se ona uporedi sa adhezijom kompozitnih
filmova koji imaju isti polimer za matricu i dodatak
ojacanja, na razli¢itim metalnim podlogama.

Metalne podloge (supstrati) koriS¢ene u radu su
pozlateni mesing sa meduprevlakom od nikla (u
daljem tekstu ,,zlato”) i srebro. Adhezija je proucavana
metodom ispitivanja mikrotvrdo¢e i poredena je sa
uglom kvasenja.

Mikrotvrdoéa kompozitnog filma odredena je
metodom po Vikersu, dok je dalja procena adhezije
uradjena prema C-G modelu (Chen — Gao model) [14].

2. EXPERIMENTALNI DEO

Polimernu matricu ¢ine dve fotopolimerizujuce
komponente BisGMA (Bisfenol A glicidilmetakrilat)
sa udelom od 49,5 mas. % i TEGDMA (trietilen glikol
dimetakrilat) sa 49,5 mas. % koja polimerizuje uz do-
datak inicijatora i katalizatora i to 0,2 mas. % CQ
(Kamforhinona) i 0,8 mas. % 4EDMAB (etil-4-dime-
tilaminobenzoata), proizvodaca Sigma — Aldrich.

Cestice ojatanja sintetizovane su polaze¢i od alu-
minijum hidroksi hlorida (Locron L; Alo(OH)sCl-2,5
H>0) i FeCl3-6H.0 (Sigma-Aldrich) koji predstavlja
precursor za oksid gvozda kojim su Cestice dopirane.

Za pripremu je kori$¢ena sol-gel tehnika: desti-
lovana voda i aluminijum hidroksi hlorid (Al(OH)s.
Cl-2,5H,0) koji su meSani na magnetnoj mesalici dok
se sav aluminijum hidroksi hlorid nije rastvorio uz
dodatak od 1,5 mas. % FeCls-6H20. Kada je smesa u
potpunosti rastvorena (sol), izlivena je u petri Solju i
ostavljena da se suSi. Dobijena smeSa mlevena je u
avanu sa tuckom i prah je kalcinisan na 900 °C, tokom
dva sata.

Napravljeni su ¢ist polimerni film i kompozitni po-
limerni film sa 3 mas. % ojacanja. Kao metalna pod-
loga, supstrat, kori§¢eni su mesing, sa meduprevliakom
od nikla, pozlacen iz klasi¢nog cijanidnog kupatila
(AUROCIN DPB).

Mikrotvrdoéa podloge ,,zlato” iznosila je 740
MPa. Drugi supstrat, srebro, ima mikrotvrdoéu iste
vrednosti od 740 MPa. Na metalne supstrate naneseni
su tanki polimerni kompozitni filmovi koji su
polimerizovani pod dejstvom UV svetlosti u trajanju
od tri minuta po uzorku.

Morfologija aluminijum oksidnih cestica dopi-
ranih gvozde oksidom ispitana je pomocu skenirajuceg
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elektronskog mikroskopa (FESEM), MIRA3 TES-
CAN, koji radi na 20 kV.

Polimernim i kompozitnim filmovima izmerena je
tvrdo¢a na mikro Vikersu uredajem Leitz, Kleinha-
rteprufer DURIMETI, sa ¢etvorougaonom piramidom
sa dijamantskim indenterom i uglom od 136° [15].

Tvrdo¢a polimernih i kompozitnih filmova sa
Cesticama na bazi aluminijum oksida dopiranih gvozde
oksidom je ispitivana pod razliitim opterecenjima
(15, 25, 50, 100, 300 and 500 g) tokom 25 s, pri ¢emu
je za svako opterecenje uradeno tri uboda prema sta-
ndardu ASTM E384-16 [16]. Uzorci su slikani na op-
tickom mikroskopu (Carl Zeiss — Jena, NU2). Do-
bijene slike su analizirane softverom za analizu slike
Image Pro Plus i izmerena je dijagonala za svaki ubod.
Srednja vrednost dijagonala koriS¢ena je za izracu-
navanje kompozite tvrdoce prema sledec¢oj jednacini:

22°P _ 1.8544P

az . az ©
gde je P (kgf) primenjeno opterecenje i d (mm) je
duzina dijagonale otiska [17].

VHN = 2 cos

Za odredivanje tvrdoce filma i kvantitativnu pro-
cenu jacine adhezije koris¢en je C-G model (model
Chen — Gao) [14]. Vrednosti srednjeg prec¢nika di-
jagonale i kompozitne tvrdo¢e uneseni su kao ulazne
veli¢ine u program MATLAB da bi se prvo izvrsilo
fitovanje kompozitne tvrdoc¢e u zavisnosti od dubine
identacije po modelu prikazanom po jednadini:

Ho=A+Bs+C—0 @)

gde A, B, C predstavljaju parametre fitovanja.
Jednacdina koja se koristi za izracunavanje tvrdoce
filma je sledeca:

H=ax ©

gde se predznak + uzima ako je Hf > Hs, za tvrde
prevlake i - za meke prevlake. Kriticna redukciona
dubina, b, predstavlja odnos radijusa plasticne zone
ispod indentera i dubine indentacije, b = r/h, i menja se
u zavisnosti od kombinacije filma i podloge. Visoka
vrednost parametra b, odgovara dobroj adheziji na
interfejsu film — supstrat [14].

[m|B|/(m+1))]m+1
m|C]|

U jednacini (2) i (3) figuriSe i parameter m, kao
eksponent funkcije (engl. power index), ¢ije su vred-
nosti u opsegu od 1-2. Usvojena vrednost za m je 1,8
za meke filmove na tvrdoj podlozi i m=1,2 za tvrde
filmove na mekoj podlozi [18]. S obzirom da se koristi
polimerni film (meki film) na metalnoj podlozi (tvrda
podloga), u ovom istrazivanju je kori§¢ena vrednost
1,8 za parametar m.

Za izraunavanje kriti¢ne redukcione dubine b se
koristi jednacina (4) [19]:
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7-(m+1)- (:S Hf) @)

Vrednost za: Hs, Hc i d dObIjaju se direktnim
eksperimentalnim merenjem, Hr se odreduje fitova-
njem eksperimentalnih podataka za Hc u funkciji h/t, m
= 1-2 (u zavisnosti od vrste sistema), a t je debljina
filma. Crtanjem grafika AH =f(t/d) i linearnim fitom po
jednacini (3), dobija se nagib iz kog sledi vrednost za
b.

AH = |

3. REZULTATI

Morfologija i raspodela veli¢ine aluminijum oksi-
dnih ¢estica dopiranih gvozde oksidom ispitane su ko-
riS¢enjem skenirajuceg elektronskog mikroskopa i me-
tode analize slike, slika 1. Vecina Cestica je pre¢nika
manjeg od 1 pum $to ukazuje na dobra potencijalna
svojstva ojaCanja ¢ak i u poredenju sa Cesticama nano
dimenzija aluminijum oksida [20].

= ehaponencijaina
raspodela

104
ol Ilq- S —
o0 03 M s

Srednji preénik (um)

‘‘‘‘‘

Sllka 1- a) SEM slika alummljum oksidnih Cestica
dopiranih gvozde oksidom, b) raspodela pre-
Cnika Cestica, c) kumulativni precnici Cestica
Statisticki podaci merenja morfoloskih svojstava
aluminijum oksidnih Cestica dopiranih gvozde oksi-
dom koji pokazuju submikronske dimenzije su dati u
tabeli 1.

Tabela 1. Statisticki podaci merenja aluminijum oksidnih
Cestica dopiranih gvozde oksidom

Povrsina
Statistika ﬁggreé' Drmax, | Dmin, Dswea, | Fraktalna
preseka, | MM | MM um | dimenzija
pm?
Min 0,001 0,05 | 0,01 0,04 | 1,04
(Obj.#) 965 828 | 1167 | 1113 | 53
Max 24,7 10,7 1,97 4,06 1,32
(Obj #) 11 10 | 326 11 | 832
Opseg 24,7 10,6 | 1,96 4,02 | 0,28
Srednji 0,32 0,29 | 0,08 0,16 | 1,12
Stan. Dev. | 2,49 1,06 | 0,15 0,45 | 0,05
Zbir 65,7 60,2 | 15,9 339 [ 231
Uzorak 206 206 206 206 206
220

Predstavljeni rezultati analize veli¢ine Cestica
pokazuju da se jednostavnim sol-gel postupkom dobi-
jaju Cestice submikronskih veli¢ina koje se mogu ko-
ristiti kao ojacanja kompozitnih materijala pobolj$anih
mehanickih svojstava [20].

Izmerena tvrdoc¢a Ciste polimerne matrice je
188,07 MPa dok se sa dodatkom ojac¢anja dobija tvr-
doca kompozita od 292,21 MPa. Povecanje tvrdoce za
55% pokazuje dobar potencijal primene ovakvih kom-
pozita. Poredenje parametra za procenu adhezije, b, za
polimernu i kompozitnu prevlaku sa dodatkom 3 mas.
% aluminijum oksidnih Cestica dopiranih gvozde oksi-
dom na dve razlic¢ite metalne podloge, prikazana je na
slici 2.

35

| HEY

Srebro

Adezioni parametar (b)

BisGMA/TEGDMA

BisGMA/TEGDMA/ALO Fe

Slika 2 - Poredenje adhezionog parametra b za dve
razlicite metalne podloge i sa filmovima bez i
sa dodatkom Cestica

Prema dobijenim rezultatima vidi se da je bolja ad-
hezija postignuta na metalnoj podlozi od srebra i da
dodatak aluminijum oksidnih Cestica dopiranih gvozde
oksidom uti¢e na povecanje adhezije kompozitnih
filmova na metalnim supstratima.

Slike ugla kvasenja za uzorke sa kompozitnim
filmom posle izlaganja UV svetlosti na dve razliite
metalne podloge date su na slici 3.

Slika 3 - Ugao kvasenja nakon izlaganja UV svetlosti
za uzorke: a) srebro, b) zlato

Potvrda bolje adhezije kompozitnih filmova na
metalnoj podlozi od srebra dobijena je i preko ugla
kvaSenja, a dobijeni rezultati prikazani su na slici 3.

Na slici 4 su predstavljeni rezultati koji su dobijeni
pre i posle izlaganja uzoraka UV svetlosti. Ovakav
pristup je neophodan kako bi se utvrdio uticaj ojac¢anja
i UV svetlosti na kompatibilnost podloge i previake.
Ako se uzme u razmatranje podloga od srebra, dodatak
Cestica smanjuje ugao kvasenja za 20%, dok primena
samo UV svetlosti na matricu smanjuje ugao za 12%.
Smanjenje ugla kvaSenja od 32% sa dodatkom Cestica
i primenom UV svetlosti govori da se u ovom slucaju
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javlja aditivno pravilo za uticaj efekta ojacanja i UV
svetlosti. Isto pravilo se uocava i u sluéaju podloge
»zlato” gde je uticaj Cestica neSto manje izraZen
(smanjenje sa Gesticama — 13%, sa UV svetlosti — 11%
i GesticetUV svetlost — 24%).

pre UV svstiosti posle UV svetiosti

Ugao kvasenja (°)

o @
o o

BisGMATEGDMA/ALO,Fe b)

BisGMATEGDMA

a) BisGMATTEGOMA
Slika 4 - Ugao kvasenja za uzorke na dve metalne
podloge: a) pre izlaganja uzoraka UV svetlosti

i b) posle izlaganja uzoraka UV svetlosti
Ugao kvasenja se smanjuje kod kompozitnih
filmova koji su naneSeni na srebrnu plocicu. Dodatak
aluminijum oksidnih Cestica dopiranih gvozde oksi-
dom takode utice na smanjenje ugla kvasenja. Nizak
kontakni ugao omoguéava dobro kvasSenje, tj. film se
uliva u doline i pukotine na povr§ini metala a samim

tim ostvaruje i bolju adheziju.

Veliki problem u oblasti adheziva je skupljanje po-
limernih prevlaka — lepkova koje stvara defekte u
spojevima koji su osetljivi na uticaje sredine. U ovom
radu je pokazano da ne dolazi do kontrakcije filma
prilikom polimerizacije na metalnoj podlozi, ve¢ da se
on po njoj jo$ bolje razliva ispunjavajuci sve nepra-
vilnosti povrSine ¢ime se ostvaruje veca kontaktna
povrsina i bolji spoj materijala.

BisGMATEGDMA/ALO,Fe

4. ZAKLIJUCAK

Cestice na bazi aluminijum oksida dopiranih gvo-
zde oksidom kori$¢ene su za pripremu kompozitnih
filmova na bazi BisGMA/TEGDMA. Testirana je ad-
hezija ovih filmova na dve razli¢ite metalne podloge
(srebrna i zlatna prevlaka) koje imaju istu mikrotvr-
doc¢u. Bolja adhezija se pokazala kod uzoraka sa srebr-
nom prevlakom. Dodatak Cestica utice na povecanje
adhezije kompozitnih filmova i metalnih podloga, ali
je to povecanje izraZenije kod srebrne plocice.

Bolja adhezija kod kompozitnih filmova i supstra-
ta sa srebrnom plo¢icom pokazala se ispitivanjem ad-
hezije preko ugla kvasenja.
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EXAMINATION OF THE ADHESION OF POLYMER COMPOSITE FILMS BASED ON
BISGMA/TEGDMA ON DIFFERENT METAL SUBSTRATES

The subject of this study is the quantitative adhesion of a UV-curing composite film based on Bis-GMA
(Bisphenol A glycidylmethacrylate) / TEGDMA (triethylene glycol dimethacrylate) as a matrix and
particles doped with ferrous oxide on a metal substrate. Two different metal substrates: silver and gold-
spattered brass with nickel intermediate coating were used in adhesion evaluating. Adhesion was
measured using micro-identation and it was compared with the measured wetting angle of composites
to the substrate. It has been shown that the substrates, although with similar mechanical properties that
are reflected in very close hardness values, differ by achieved adhesive bonding with the polymer UV-
cured polymer film. The addition of ceramic particles in the polymer matrix increased the adhesion of
the composite film to both substrates, but the adhesion trend was dependent on the substrate type.

Key words: adhesion, composite, microstructure, microhardness, wetting angle, image analysis
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