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Originalni naucni rad

Kompozitni materijali na bazi fotopolimerizujuéih akrilata i razlicitih ojacanja na bazi aluminijum-
oksida predstavljaju materijal koji je pogodan za upotrebu u stomatologiji, ali i u drugim oblastima.
Komporziti su napravljeni koris¢enjem Cetiri razlicita tipa ojacanja hemijski veoma slicnih sastava, ali
razlicite velicine i morfologije. Da bi se pratila mehanicka svojstva kompozitnog materijala napravljeni
su uzorci u formi diskova definisanih dimenzija pogodni za polimerizaciju pod dejstvom UV svetlosti.
Predmet ovog istrazivanja je ispitivanje mehanickih svojstava fotopolimerizuju¢eg kompozithog mate-
rijala na bazi Bis-GMA (Bisfenol A glicidilmetakrilata)/ TEGDMA (trietilen glikol dimetakrilata) kao
matrice. Ojacanja su bila u formi komercijalnih nanocestica i viskersa aluminijum-oksida i njihov uticaj
na mehanicka svojstva uporeden je sa uticajem sintetisanih Cestica na bazi aluminijum-oksida dopiranih
gvozde oksidom sintetisanih sol gel tehnikom. Za ispitivanje mehanickih svojstava kompozitnih mate-
rijala koriséen je Brazilski test i ispitivanje tvrdoce uzoraka.

Kljuéne reci: kompozit, mehanicka svojstva, mikrostruktura, Brazilski test, mikrotvrdoca

1. UVOD Bis-GMA monomerom u cilju smanjenja viskoznosti.

To je relativno fleksibilan linearan molekul koiji,

Bisfenol-A-glicidil metakrilat (Bis-GMA) je naj- !
takode, ima nezasi¢ene veze metakrilne grupe na svo-

¢e$¢i monomer koris¢en u stomatologiji prilikom

restauracije zuba. Bis-GMA je molekul sa reaktivnim
dvostrukim vezama metakrilne grupe na oba kraja, ve-
like molarne mase i visoke viskoznosti na sobnoj te-
mperaturi [1]. Trietilen glikol dimetakrilat (TEG-
DMA) je monomer koji se ¢esto koristi U Sistemu sa
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jim krajevima. TEGDMA monomer zbog niske visko-
znosti ima bolju pokretljivost kroz sistem i na taj nacin
povecava stepen polimerizacije i umreZenja polimera
¢ime se poboljSavaju mehanicka svojstva umrezene
smole [2, 3].

Na stepen polimerizacije fotopolimerizujucih
kompozita uti¢e vise parametara kao Sto su koli¢ina i
vrsta monomera, vrsta inicijatora/katalizatora, talasna
duzina svetlosti za polimerizaciju, intenzitet svetlosti
kao i vreme zracenja [4].

Punioci koji se koriste kao ojacanja u kompozitnim
materijalima mogu imati razlicit oblik: oblik cilindra
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(vlakna i viskersi), oblik sfere (Cestice), plo¢astog sloja
(laminat), nepravilne ploéice (ljuspice) [5]. Svojstva
kompozitnog materijala zavise od veze izmedu matrice
i ojaGanja, od oblika, udela i raspodele ojacanja [6, 7].
Uloga ojacanja u kompozitnim materijalima je da po-
boljsavaju mehanicka svojstva kompozita kao §to su
modul elasti¢nosti, tvrdoc¢a, ¢vrstoca, zilavost kompo-
zita i otpornost na habanje povrsine uzoraka. Ojacanja
zubnih kompozita u obliku vlakana/viskersa pokazuju
znacajno poboljSanje mehanickih svojstava kompozita
[8-12]. Cestice na bazi aluminijum-oksida (Al,03) u
kompozitnom materijalu, pored pobolj$anja mehani-
¢kih svojstava, uti¢u i na poboljSanje adhezije kom-
pozitnih filmova na metalnoj podlozi [13].

U slucaju ograni¢enja po pitanju velic¢ine uzorka,
neophodno je odabrati neku od indirektnih metoda za
odredivanje mehanickih svojstava materijala. Jedna od
indirektnih metoda za ispitivanje zatezne ¢&vrstoce
materijala je Brazilski disk test. Brazilski test se $iroko
koristi za ispitivanje zatezne ¢vrstoce i Zilavosti neor-
ganskih i krtih materijala poput stena, betona [14], bio-
keramike [15] i drugih sli¢nih materijala [16, 17]. Se-
ma postavke uzorka u obliku diska za ispitivanje bra-
zilskim testom sa pravcem dejstva sile, prikazana je na
slici 1 [18]. Tacnije, na uzorak oznacenih dimenzija
(polupre¢nika R i debljine t) se vrSi kompresija pri-
menom sile P.

P P

- -

Slika 1 - Prikaz diska za Brazilski test

Cilj ovog rada je ispitivanje uticaja razli¢itih pu-
nioca na bazi aluminijum-oksida na mehanic¢ka svoj-
stava kompozitnih materijala napravljenih od Bis-
GMA/TEGDMA matrice primenom Brazilskog testa
kao i ispitivanje mikrotvrdo¢e kompozitnih materijala
metodom po Knopu.

2. EXPERIMENTALNI DEO

Za pripremu polimerne matrice kori$¢ene su dve
fotopolimerizuju¢e komponente Bis-GMA i TEG-
DMA proizvodac¢a Sigma — Aldrich. Kamforhinon
(CQ) kao inicijator i etil-4-dimetilaminobenzoat (4ED-
MAB) kao katalizator su od proizvoda¢a Sigma —
Aldrich.

Kao ojacanja u kompozitnom materijalu koris¢ene
su cestice:

e sintetisane iz aluminijum hlorohidrata kao preku-
rsora Al,O3z (Locron L; Al2CI(OH)s-2,5 H20) —
oznacene kao Al,O3 m;

e sintetisane AlbO3 Cestice iz kombinacije prekur-
sora i to Al,CI(OH)s-2,5 H20 i gvozde(III) hlorida
(FeCl3-6H20, Sigma-Aldrich) — oznagene kao
A|203 Fe;

e sferiéne Al;O3 nanocestice sa pre¢nikom manjim
od 50 nm (Sigma-Aldrich) — oznacene kao Al,O3
n [9];

e Al>O3 viskersi (Sigma-Aldrich) sa pre¢nikom di-
menzija 2-4 nm i duzinom od 200-400 nm — 0z-
naceni kao Al,Oz w [12].

Postupak dobijanja Al;Os &estica se zasnivao na
sol-gel tehnici. Al,O3s m Eestice su dobijene iz rastvora
soli Al,CI(OH)s-2,5H,0 (20 g) u 15 ml destilovane
vode. Nakon rastvaranja na magnetnoj mesalici i do-
bijanja sola, rastvor je izliven u petri $olju i ostavljen
da umrezava na sobnoj temperaturi. Ovako dobijen gel
je usitnjen u avanu sa tu¢kom i prah je kalcinisan na
900 °C, tokom dva sata. Raspodela veli¢ina ¢estica od-
radena je laserskim analizatorom (PSA) Mastersizer
2000 (Malvern Instruments Ltd., UK). Analizom dobi-
jenih rezultata uoceno je da 10% cCestica ima precnik
ispod ispod 0,407 um, 50% ispod 0,602 pum i 90%
ispod 1,224 um [19].

Al;O3 Fe Cestice su dobijene na isti nacin ali uz
dodatak 1,5 mas. % FeClz-6H20 u odnosu na koli¢inu
Al>CI(OH)s-2,5H,0 u rastvoru. Dobijeno je da 10%
Cestica ima pre¢nik ispod ispod 0,415 um, 50% ispod
0,617 um i 90% ispod 1,227 um [19].

Napravljena je cista polimerna matrica sistema
Bis-GMA/TEGDMA u odnosu 1: 1 tako §to su homo-
genizovani monomeri u udelu od 49,5 mas. % nakon
¢ega je dodato 0,2 mas. % CQ i 0,8 mas. % 4EDMAB.
Sistem je polimerizovan 4 minuta primenom UV sve-
tlosti. Kompoziti su napravljeni od polimerne matrice
sa komponentama u istim udelima, s tim §to je 5 mas.
% ojacanja na pocetku dispergovano u ultrazvu¢nom
kupatilu (tokom 5 min) u TEGDMA monomeru.

Morfologija kompozitnih uzoraka ispitana je po-
mocu skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa (FE-
SEM), MIRA3 TESCAN, pri naponu od 10 kV. Uzorci
su testirani koriste¢i Brazilski test da bi se izraCunale
vrednosti zatezne ¢vrstoce.

Brazilski test je izveden prema standardu (SRBS
B.B7.127) [20] uz kori$¢enje masine Instron 1332 sa
glavom opeterecenja od 100 kN i sistemom prikuplja-
nja od 5 kN i brzinom deformacije 0,5 mm/min. Zone
naprezanja koje se pojavljuju tokom Brazilskog testa
prikazane su na slici 2.
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I - troosna deformacija
2 - jednoosnia

deformactia

3 - neiitralna zona
4 - zatezna

deformacija

Slika 2 - Zone naprezanja tokom Brazilskog testa
Postoje Cetiri zone naprezanja koje se mogu uoditi
na slici 2:
1 — zona troosnog naprezanja,
2 — zona jednoosnog naprezanja,
3 —neutralna zona, i
4 — zona zatezanja.

Prema izmerenoj sili pri kojoj dolazi do loma uzo-
rka, moze se izraCunati zatezna ¢vrstoca materijala
prema jednacini (1):

P

Py @)

On =
0 Rhm

gde je: R — polupreénik uzorka, h — visina uzorka, P —
sila loma uzorka.

Za ispitvanje mikrotvrdo¢e kompozitnih materija-
la metodom po Knopu, koris¢en je uredaj Klein-
hérteprifer (Leitz Durimet 2), sa opterecenjem od
0,245 N (25p), koriste¢i dijamantski utiskivac u obliku
piramide, ¢iji je odnos izmedu dijagonala oko 7:1. Du-
bina otiska je oko 1/30 njegove veli¢ine. Mikrotvrdoc¢a
po Knopu moze se izracunati prema slede¢em izrazu:

F
KHN = — 2

gde je: F - primenjena sila, L - duZina duze dijagonale
otiska i C = 0,07028 - konstanta utiskiva¢a koja pred-
stavlja vezu izmedu povrSine otiska i duZine duze dija-
gonale [21].

3. REZULTATI

Prilikom Brazilskog testa pracena je sila, defor-
macija i lom uzorka. Ponasanje Ciste polimerne matrice
Bis-GMA/TEGDMA tokom testa je prikazano na slici
3. Na slici 3a je prikazana eksperimentalna postavka
uzorka pre opterecenja izmedu dve planparalelne plo-
ge. Cista polimerna matrica Bis-GMA/TEGDMA je
potpuno transparentan materijal i omogucéava pracenje
defekata, deformacija, prslina i loma tokom Brazilskog
testa.

Slika 3 - Uzorak Bis-GMA/TEGDMA u uslovima Brazilskog testa: a) pre opterecenja, b) opterecen uzorak pre

loma, c) uzorak nakon loma

Nakon primene pritisnog optere¢enja dolazi do
deformacije uzorka i koncentracije napona u zonama
gde se iniciraju mikroprsline a zatim i lom. Neki poli-
merni materijali imaju svojstvo fotoelasti¢nosti koja
opisuje promenu optickih svojstava materijala usled
mehanickih deformacija. Ovo svojstvo se Cesto koristi
za eksperimentalno odredivanje raspodele napona u
materijalu prilikom odredenog opterecenja. Slika 3b
predstavlja izgled uzorka pre samog loma materijala.
Promene u opti¢kim svojstvima se pre svega uocavaju
u zoni troosnog naprezanja u kontaktu sa gornjom plo-
c¢om, oblik identi¢an Semi na slici 2, Sto ukazuje na
mesta sa najve¢om koncentracijom napona. U delu tro-
osnog naprezanja u kontaktu sa donjom plo¢om, slika
3b, mozZe se uoditi pojava mikroprslina od kojih ¢e se

razviti lom u narednom koraku. Slika 3c prikazuje lom
uzorka koji takode daje informacije o koncentraciji
napona i uticaju naprezanja u materijalu na pojavu
loma. Kao §to se moZe videti lom je iniciran pojavom
mikroprslina i svojom putanjom spaja obe zone tro-
osnog naprezanja. Ono $to je zanimljivo da se primeti
je da je neutralna zona odvojena lomom od materijala
ostala u obliku kao $to je prikazano u $emi na slici 2.
Slika 3c prikazuje jo§ i promenu pravca loma §to po-
kazuje najvecu zateznu deformaciju (izduZenje mate-
rijala) u ravni koja sadrzi srediSte diska. Vrednosti
zatezne Cvrstoce (or) Koje su dobijene indirektnom
metodom uz pomo¢ Brazilskog testa date su u tabeli 1.
Za svako merenje ispitana su tri uzorka i izracunata je
srednja vrednost zatezne ¢vrstoce uzoraka.
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Tabela 1. Zatezne cévrstoée (oy) uzoraka odredene indi-
rektnom metodom uz pomo¢ Brazilskog testa

Uzorak ot, MPa
Bis-GMA/TEGDMA 27,4 (0,3)"
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al20O3 n 39,4 (0,7)
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al203 w 32,3(0,5)
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al203 m 33,9 (0,5)
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al2O3 Fe 36,3 (0,6)

* Vrednosti u zagradama predstavljaju standardne de-
vijacije merenja

Na osnovu dobijenih rezultata moze se videti da
dodatak ojacanja od 5 mas. % u polimernu matricu
uti¢e na povecanje zatezne Cvrstoce kompozitnog ma-
terijala. Najvece povecanje zatezne Cvrstoée uzoraka
moze se videti kod Al,03 n nanocestica i to povecanje
iznosi 43,8%. PoboljSana zatezna ¢vrstoca uzorka
Al;O3 Fe u odnosu na Al,O3 m &estice (7,1%) se pri-
pisuje boljim mehani¢kim svojstvima usled dopiranja
Al;O3 Cestica gvozde oksidom. Male koli¢ine gvozde
oksida uticu na dobijanje vece koli¢ine a-faze u
Cesticama aluminijum-oksida $to dovodi do povecanje

tvrdo¢e materijala [22]. Najmanje povecanje zatezne
Cvrstoée matrice se primecuje kod uzoraka koji su
ojacani aluminijum-oksidnim viskerisma i iznosi
17,9%.

U cilju ispitivanja uticaja ojacanja na prenos opte-
recenja, analizirana je morfologija kompozitnih mate-
rijala kori§¢enjem skenirajuceg elektronskog mikro-
skopa, slika 4. Na slici 4a moze se videti uniformna
morfologija Ciste Bis- GMA/TEGDMA matrice. Kom-
pozit sa AlO3 n ojacanjima je pokazao najbolja me-
hanicka svojstva i to iz viSe razloga §to se moze videti
i na prelomnoj povrSini uzorka. Agregati AlO3 n
Cestica imaju tendenciju da formiraju sferne agregate u
akrilatnoj matrici [19]. Ukoliko &estice ostvare dobar
kontakt sa matricom moze do¢i do deformacije agre-
gata u pravcu dejstva sile.

Na slici 4b se moze videti i skretanje loma §to
ukazuje na efektivno ojacanje kompozita za razliku od
kompozita ojadanog dodatkom Al>O3 w. Slika 4c po-
kazuje prelomnu povrSinu kompozita sa najslabijim
mehanic¢kim svojstvima gde se vidi da agregat Al,Os
w ojacanja ne pokazuje znaCajne deformacije i1 pre-
usmeravanje loma u kompozitu.

Slika 4 — Slike sa skenirajuceg elektronskog mlkroskopa nakon loma uzorka a) mamce Bis- GMA/TEGDMA b)
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al,Os n, i ¢) Bis-GMA/TEGDMA/5% Al,O3 w

Kako bi se utvrdila uniformnost dispergovanih
ojacanja u matrici i1 efikasnost ojacanja, odredena je
tvrdoc¢a po Knopu (HK) koja je prikazana u tabeli 2.

Tabela 2. Dobijene vrednosti tvrdoée po Knopu (HK)
uzoraka polimerne matrice i kompozita

Uzorak HK
Bis-GMA/TEGDMA 14,8 (1,2)"
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al203 n 35,6 (2,5)
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al.O3 w 18,2 (3,7)
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al.0Oz m 23,5(2,1)
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al>O3 Fe 29,4 (2,3)

* Vrednosti u zagradama predstavljaju standardne devi-
jacije merenja

Rezultati merenja HK su saglasni sa rezultatima

zatezne tvrdoée odredene indirektnom metodom uz

pomo¢ Brazilskog testa Sto ukazuje da vladaju slicni
fenomeni.

Dodatak Al;Os n Cestica poveéava HK za 140,5%
u odnosu na ¢istu matricu. Velika standardna devijacija
Bis-GMA/TEGDMA/5% Al,Os; w kompozita u odno-
su na ostale ukazuje na nehomogenost disperzije oja-
¢anja u matrici §to znacajno smanjuje mehanicka svo-
jstva pomenutog kompozita.

4. ZAKLJUCAK

Cetiri vrste ojaanja na bazi aluminijum-oksida
kori§¢ene su za pripremu kompozitnih uzoraka na bazi
BisGMA/TEGDMA sistema: komercijalne sferi¢ne
nanocCestice i viskersi, kao i sintetisane mikro Cestice
¢istog aluminijum-oksida i aluminijum-oksida dopira-
nog gvozde oksidom. Testirana su mehanicka svojstva
polimerne matrice i kompozita Brazilskim testom koji
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je omogucio dobijanje zateznih Cvrstoca materijala
indirektnom metodom. Dodatak estica znacajno utie
na povecanje zatezne ¢vrstoc¢e kompozitnih uzoraka, i
to 43,8% sa Al,O3 n gesticama, 17,9% sa Al,Oz w,
23,7 sa AlO3 m i 32,5% sa Al,Os Fe. Najvece po-
vecanje zatezne CvrstoCe kompozita Bis-GMA/-
TEGDMA/5% Al;O3 n se postize usled efikasnog
prenosa optereéenja u matrici zbog dodatka sferi¢nih
Cestica nanodimenzija. Strukturna modifikacija mikro-
nskih Cestica gvozde oksidom doprinosi poboljSanju
mehanickih svojstava kompozita (7,1%) u odnosu na
sintetisane Cestice Cistog Al2Os. Isti efekat ojacanja se
utvrdio i ispitivanjem tvrdo¢e materijala po Knopu.
Mala razlika u zateznoj ¢vrsto¢i kompozita ojatanog
Al;O3 Fe u odnosu na Al;O3 n Cestice (-7,9%) ukazuje
na znacaj AlpOz Fe Cestica dobijenih jednostavnom i
ekonomi¢nom sol-gel tehnikom za ojac¢avanje kom-
pozita.
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SUMMARY

EXAMINATION OF MECHANICAL PROPERTIES OF ACRILYC COMPOSITE
MATERIALS WITH DIFFERENT AL203; REINFORCEMENT BY BRAZIL TEST

Composite materials based on UV-curing acrylates and various alumina-based reinforcements
represent material that is suitable for the use in dentistry, but also in other areas. Composites were made
using four different types of reinforcement of chemically very similar compositions, but different size
and morphologies. In order to monitor the mechanical properties of the composite material, samples
were made in the form of discs of defined dimensions suitable for polymerization under UV light. The
subject of this study is the examination of the mechanical properties of the Bis-GMA (Bisphenol A
glycidyl methacrylate)/ TEGDMA (trimethylene glycol dimethacrylate) photopolymer composite
material as a matrix. The reinforcements were in the form of commercial nanoparticles and alumina
whiskers and their influence on mechanical properties were compared with the influence of synthesized
alumina particles doped with iron oxide synthesized sol-gel technique. In order to test the mechanical
properties of composite materials, the Brazilian Tests and the testing of the microhardness of samples
were employed.

Key words: composite, mechanical properties, microstructure, Brazilian test, microhardness
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