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STRESZCZENIE

Wstep. Macierz organiczna kompozytu wzmocnionego wtéknem (FRC), w zaleznosci od sktadu chemicznego, moze
w réznym stopniu chtongé wode. Czgsteczki wody, dyfundujace w przestrzenie pomiedzy taricuchami polimerowy-
mi, moga wywotac zmiane wymiaréw materiatu. Takie rozluznienie przestrzennej sieci polimerowej przektada sie
niejednokrotnie na zmiane parametréw kompozytu, w tym jego wytrzymatosci mechaniczne;j.

Cel. Celowe wydaje sie zatem przeprowadzenie badan chtonnosci wody przez materiaty polimerowe stosowane
w stomatologii do budowy uzupetnien protetycznych.

Materiat i metody. W badaniu uzyto dostepnych komercyjnie w sprzedazy tworzyw wzmocnionych wiéknem po-
liaramidowym — Podwigzka (ARKONA Laboratorium Farmakologii Stomatologicznej, Polska), Dentapreg PFM (ADM,
Czechy) — oraz kompozytowego materiatu eksperymentalnego wzmocnionego ciggtym wtéknem polietylenowym
o ultraduzej masie czasteczkowej, UHMWPE, wytworzonego w ARKONA LFS (Polska). Probki badanych materiatéw
przechowywane byty w roztworze $liny syntetycznej i wazone w 1., 7., 14., 21.,i 28. dniu trwania eksperymentu.
Wyniki. Wyniki otrzymane dla materiatu Podwigzka réznity sie w sposéb istotny statystycznie (p = 0,026) pomiedzy
pierwszym a drugim pomiarem wagi. Dla materiatu Dentapreg PFM réznice istotnie statystycznie wystapity pomie-
dzy 1. a 2. pomiarem (p < 0,001), pomiedzy 1. a 3. (p < 0,001) oraz pomiedzy 1. a 4. (p = 0,033). Nie zaobserwowano
réznic pomiedzy parametrami mierzonymi dla materiatu UHMWPE.

Whioski. Dentapreg PFM wykazuje najwieksze wtasciwosci absorpcyjne wody. Materiat Podwigzka wykazuje ab-
sorpcje oraz wzrost ciezaru tylko pomiedzy 1. a 2. pomiarem. Materiat eksperymentalny (UHMWPE) nie zwieksza
istotnie swojego ciezaru w zadnym z przeprowadzonych pomiaréw. Sorpcja wody przez wszystkie badane materia-
ty spetnia zatozenia normy PN-EN ISO 10477.

Stowa kluczowe: absorpcja wody, kompozyt wzmacniany wtéknem (FRC), sztuczna slina, zmiany ciezaru.

ABSTRACT

Introduction. The matrix of fiber-reinforced composite (FRC), depending on the chemical composition, can absorb
water. Water molecules diffusing into the spaces between the polymer chains can cause a change in the dimensions
of the material. Such relaxation of the polymer network often leads to a change in composite parameters, including
its mechanical strength.

Aim. It therefore seems advisable to carry out tests on the water absorption of selected polymer materials used in
dentistry for the construction of fixed and removable dental restorations.

Material and Methods. The research used commercially available fiber-reinforced composites: Podwigzka (ARKO-
NA LFS, Poland), Dentapreg PFM (ADM, Czech Republic) and experimental material reinforced with ultra-high mole-
cular weight polyethylene (UHMWPE) manufactured in ARKONA LFS (Poland). Samples of the tested materials were
stored in a solution of synthetic saliva and weighed on the 1st, 7th, 14th, 21st and 28th day of the experiment.
Results. For the Podwiagzka material, the results differed statistically significantly (p = 0.026) between the first and
the second measurement of weight. For Dentapreg PFM, statistically significant results occurred between the 1st
and 2nd measurements (p < 0.001), between 1st and 3ed (p < 0.001) and between 1st and 4th (p = 0.033). No diffe-
rences were observed between the parameters measured for the UHMWPE material.

Conclusions. Dentapreg PFM shows the highest absorption of water whereas Podwiazka demonstrates water ab-
sorption only between first and second measurements and an increase in its weight. UHMWPE the experimental
material did not significantly increase its weight in any of the measurements carried out. The water sorption of all
tested materials complies with the PN-EN ISO 10477 standard.

Keywords: water absorption, fiber-reinforced composites (FRC), artificial saliva, weight change.
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Wprowadzenie

Materiaty wzmocnione wtéknem (ang. fiber-rein-
forced composites, FRC) to najczesciej systemy zto-
zone z mieszaniny oligomeréw metakrylanowych,
polimetakrylanu metylu (PMMA) oraz wiékien sta-
nowigcych wypetnienie i wzmacniajacych struk-
ture materiatu. Postep technologiczny zwigzany
z inzynierig materiatowg sprawit, ze mozliwe stato
sie zastosowanie z powodzeniem tego typu mate-
riatdw w stomatologii, a szczegdlnie w wykonaw-
stwie koron i mostéw protetycznych [1].

Macierz organiczna tworzywa FRC wchtania
wode na drodze dyfuzji. Czasteczki wody wnikaja
w wolne obszary, utworzone pomiedzy tancucha-
mi makroczasteczek polimeréw, co skutkuje roz-
luZznieniem sieci przestrzennej materiatoéw. Zmia-
na objetosci i wymiaréw macierzy organicznej jest
z reguty nieznaczna i odwracalna. Niemniej eks-
ploatacja materiatu, przez caty okres uzytkowania
znajdujacego sie w wilgotnym i zmiennym srodo-
wisku jamy ustnej, moze by¢ przyczyna nieodwra-
calnych zmian parametrow fizyko-chemicznych
materiatu kompozytowego [2].

Czasteczki wody dziatajg na macierz organicz-
na jak plastyfikatory. Dochodzi do rozluznienia na-
prezen wewnetrznych, powstajagcych pomiedzy
tancuchami polimerowymi, co moze niekorzystnie
wptywac na zmiane ksztattu i whasciwosci mecha-
nicznych materiatéw typu FRC [3-5]. llo$¢ absorbo-
wanej wody zalezy czesto od ilosci widkien zawar-
tych w materiale oraz sktadu macierzy organiczne;j.
Zmniejszenie ilosci oligomeréw podatnych na
dziatanie rozpuszczalnikéw polarnych oraz wzrost
zawartosci widkien polimerowych nieabsorbuja-
cych wody przektadaja sie na spadek chtonnosci
wody przez materiat kompozytowy i moze nieko-
rzystnie wptywac na stabilnos¢ wymiarowa mate-
riatu [6-8].

Dentystyczne konstrukcje typu FRC to syste-
my ztozone z mieszaniny hydrofilowych oligo-
meréw dimetakrylanowych — 2,2-bis-[4,4-(2"-
hydroksy-3'-metakryloiloksypropoksy)fenylo]
propanu (bis-GMA), dimetakrylanu glikolu triety-
lenowego (TEGDMA) oraz 1,6-bis (metakryloksy-
2-etoksykarbonyloamino)-2,2,4-trimetyloheksanu
(UDMA). Ich wystepowanie w sktadzie chemicz-
nym kompozytu moze negatywnie wptywaé na
zdolnosci absorpcyjne materiatu [8]. Wtdkna nie
tacza sie trwale z matryca organiczna. W zalezno-
$ci od rodzaju wtékien ich powierzchnia wymaga
modyfikacji chemicznej, np. silanizacji lub utle-
niania. Brak chemicznego potaczenia pomiedzy
witdknem a macierza organiczna, w konsekwencji
— materiatem kompozytowym, moze prowadzi¢

do powstawania pustych przestrzeni wypetnio-
nych powietrzem w obrebie systemu FRC. W wil-
gotnym Srodowisku jamy ustnej przestrzenie takie
moga tatwo zapetniac sie ptynami, co zwieksza po-
wierzchnie kontaktu rozpuszczalnika z uzupetnie-
niem i w efekcie moze prowadzi¢ do szybszej de-
gradacji materiatu [6].

Dostepne w sprzedazy materiaty FRC powinny
spetnia¢ wymogi stawiane materiatom stomatolo-
gicznym stuzacym do uzupetnienia brakéw zebow
lub ich utraconych twardych tkanek. Sama zas eks-
ploatacja materiatu w trudnym i zmiennym srodo-
wisku jamy ustnej nie powinna wywotywac nega-
tywnych zmian w jego strukturze, skutkujacych
pogarszaniem sie wtasciwosci mechanicznych uzu-
petnien. Zminimalizowanie podatnosci materiatow
na sorpcje wody wydaje sie wiec jednym z kluczo-
wych dziatan mogacych zapewnié pozadana trwa-
to$¢ uzupetnien FRC.

Cel

Celem pracy byta ocena witasciwosci sorpcyjnych
trzech polimerowych materiatéw wzmocnionych
witéknami réznego typu.

Materiat i metody
W badaniu uzyto dostepnych komercyjnie w sprze-
dazytworzywwzmocnionych wibknem meta-arami-
dowym (Podwiazka, ARKONA LFS, Polska), szklanym
typu E (Dentapreg PFM, ADM, Czechy) oraz mate-
riatlu eksperymentalnego wzmocnionego witdéknem
polietylenowym o ultraduzej masie czasteczkowej
(UHMWPE), wytworzonym w ARKONA LFS (Polska).
Badanie zostato przeprowadzone w oparciu
o norme PN-EN ISO 10477 Stomatologia. Materiaty
polimerowe na korony i mosty [9]. Przygotowano
6 probek o wymiarach 15 mm x 2,5 mm x 1,4 mm.
Kazda prébeka przechowywana byfa w cieplarce
przez 28 dni, w temperaturze 37°C, w 20 ml roz-
tworu $liny syntetycznej, ktorg otrzymano przez
rozpuszczenie w 1 dm? wody destylowanej zwigz-
kow chemicznych w nastepujacych ilosciach: NaCl
(0,40 g), KCI (0,4 g), NaOH (0,05 g), CaCl,-2H,0 (0,22
g), NaH,PO, (0,12 g) i mocznik (1 g). Prébki wazono
po zanurzeniu w roztworze $liny syntetycznej w 1.,
7., 14, 21.i 28. dniu trwania eksperymentu na wa-
dze elektronicznej z doktadnoscig do 0,0001 g. Za
kazdym razem przed wykonaniem pomiaru préb-
ki osuszano, dotykajac bibutg, dopdki nie przestaty
by¢ widoczne $lady wilgoci na ich powierzchni.

Wyniki
Przeprowadzono analize podstawowych statystyk
opisowych wraz z testami Shapiro-Wilka, jak réw-
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niez analize wariancji w schemacie mieszanym,
z wykorzystaniem oprogramowania IBM SPSS Sta-
tistics 23. Za poziom istotnosci uznano klasyczny
prég a = 0,05.

Podstawowe statystyki opisowe
uwzglednionych w pracy zmiennych
ilosciowych

W pierwszym kroku policzone zostaty podstawo-
we statystyki opisowe badanych zmiennych ilo-
sciowych, wraz z testem Shapiro-Wilka, sprawdza-
jacym normalnos¢ rozktadu tych zmiennych. Test
ten wykazat, ze rozktad zmiennych ilosciowych
wykonanych w 5 badanych pomiarach rézni sie
od rozktadu normalnego. W takim wypadku zde-
cydowano sie przeanalizowac¢ wartos¢ skosnosci.
W przypadku gdy jej wartos¢ bezwzgledna nie
przekracza 2, mozna przyja¢, ze rozktad jest zblizo-
ny do rozkltadu normalnego. Taka sytuacje odno-
towano w przypadku wszystkich uwzglednionych
w badaniu zmiennych ilosciowych. Mozna zatem
uznac, ze badane rozktady nie sg znaczaco asyme-
tryczne wzgledem s$redniej. Dlatego w niniejszej
pracy wykonywane bedg testy parametryczne,
o ile tylko beda spetnione ich pozostate zatozenia.
Wyniki zestawiono w tabeli 1.

Poréwnanie wynikéw dla badanych
materiatow w pieciu pomiarach

Celem odpowiedzi na pytanie badawcze, czy ist-
niejg réznice pomiedzy wybranymi trzema bada-
nymi materiatami, ktérych zmierzono mase w 1.
(Pomiar 1), 7. (Pomiar 2), 14. (Pomiar 3), 21. (Pomiar
4) i 28. (Pomiar 5) dniu trwania eksperymentu, wy-
konano wieloczynnikowa analize wariancji w sche-
macie mieszanym (5) x 3: (wykonywany piecio-
krotnie pomiar parametrow — zmienna Pomiar)
x trzy grupy podzielone wedtug zastosowanego
materiatu Podwiazka, Dentapreg PFM lub UHMW-
PE — zmienna grupa. Uzyskano istotny statystycz-

nie efekt gtéwny zmiennej Pomiar: F(4;9) = 77,74;
p < 0,001; w2 = 0,97. Zaobserwowana sita efektu
byta bardzo duza, o czym swiadczy obliczona war-
tos¢ w2.

Wynik efektu gtéwnego zmiennej grupa okazat
sie rowniez istotny statystycznie: F(2;12) = 552,37,
p < 0,001; w2 = 0,99. Zaobserwowana sita efektu
byta podobnie jak w przypadku zmiennej Pomiar
bardzo duza. Efekt interakcji obu zmiennych réw-
niez okazat sie istotny statystycznie: F(8;18) = 4,92;
p < 0,001; w2 = 0,82. Sita efektu okazata sie duza.

W Swietle powyzszego wykonano analize efek-
tow prostych z zastosowaniem poprawki Bonferro-
niego dla poréwnan wielokrotnych. Okazato sig, ze
wynik dla materiatu Podwiazka réznit sie pomiedzy
pierwszym a drugim pomiarem w sposéb istotny
statystycznie (p = 0,026). Drugi pomiar materia-
tu Podwiazka okazat sie mie¢ wyzszg wartos¢ niz
pomiar pierwszy, o czym swiadczy ujemna réznica
srednich, policzona miedzy nimi. Masa dla materia-
tu Dentapreg PFM istotnie statystycznie zwiekszyta
sie pomiedzy pierwszym pomiarem a kolejno dru-
gim, trzecim i czwartym pomiarem. Wynik pozio-
mu istotnosci statystycznej pomiaréw pomiedzy 1
a 2 pomiarem wynosit p < 0,001, pomiedzy 1 a 3:
p < 0,001, a pomiedzy 1 a 4: p =0,033. Nie zaobser-
wowano réznic pomiedzy mierzonymi parametra-
mi materiatu eksperymentalnego UHMWPE w pie-
ciu badanych pomiarach. Wyniki analizy efektéw
prostych w tym wypadku nie daty wynikéw istot-
nych statystycznie — dla kazdego wykonanego
pomiaru p = 1,000. Oznacza to, ze Dentapreg PFM
wykazywat najwieksze wtasnosci absorpcyjne, wy-
kazujac absorpcje (rozumiang jako zwiekszanie
masy) pomiedzy pomiarami 1-4 (bez istotnej roz-
nicy w pomiarze 5). Materiat Podwigzka wykazywat
wzrost masy jedynie pomiedzy 1 a 2 pomiarem,
zas UHMWPE w ogodle istotnie nie zwiekszyt swojej
masy w zadnym pomiarze. Wyniki przedstawiono
w tabeli 2 i na rycinie 1.

Tabela 1. Podstawowe statystyki opisowe badanych zmiennych ilosciowych — wyniki pieciu pomiaréw zastosowanych

w badaniu sorpcyjnym wody

Table 1. Basic statistics of the quantitative variables under study — the results of five measurements used in the sorption study

M Me SD Sk. Kurt. Min. Maks. S-W p
Pomiar 1 0,0168 0,0071 0,02 0,85 -1,38 0,01 0,04 0,688 < 0,001
Pomiar 2 0,0183 0,0090 0,01 0,87 -1,29 0,01 0,04 0,696 < 0,001
Pomiar 3 0,0185 0,0096 0,01 0,85 -1,36 0,01 0,04 0,699 < 0,001
Pomiar 4 0,0193 0,0103 0,01 0,80 -1,53 0,01 0,04 0,677 < 0,001
Pomiar 5 0,0197 0,0108 0,01 0,86 -1,24 0,01 0,04 0,735 0,001

M — $rednia; Me — mediana; SD — odchylenie standardowe; Sk. — sko$nos¢; Kurt. — kurtoza; Min. i Maks. — najnizsza i najwyzsza

wartos¢ rozktadu; S-W — wynik testu Shapiro-Wilka; p — istotnos¢

DENTAL FORUM /1/2018/XLVI 27



Rafat Brozek, Elzbieta Paszyriska, Ryszard Koczorowski, Barbara Dorocka-Bobkowska

Dyskusja

Woda jest absorbowana w gtab matrycy organicz-
nej na drodze dyfuzji. Dwukierunkowa migracja
czasteczek wody oraz luzno zwigzanych z macie-
rza monomerdéw resztkowych i innych, nieprzere-
agowanych produktéw reakcji polimeryzacji wy-
wotana jest energig kinetyczng poszczegdlnych
molekut i zachodzi do chwili ustalenia réwnowagi
dynamicznej uktadu. Masa FRC pozostaje woéwczas
stata i zasadniczo nie ulega dalszym zmianom [10].

Zjawisko absorpcji wody zachodzito w bada-
niu réwnoczasowo dla wszystkich materiatéw, jed-
nak proces ten w sposob istotny statystycznie we
wszystkich analizowanych przedziatach czasowych
dotyczyt wytacznie materiatu Dentapreg PFM. Dla
Podwiazki otrzymane wyniki réznity sie w sposéb
istotny statystycznie (p = 0,026) jedynie w poczat-
kowej fazie doswiadczenia, pomiedzy pierwszym
a drugim pomiarem wagi. W dalszej czesci ekspe-
rymentu zmiany odpowiadaty stanowi wzajem-

Tabela 2. Podsumowanie parametréw badanych materiatéw w kolejnych pomiarach

Tabel 2. Summary of parameters of tested materials in subsequent measurements

95% Cl
M SE LL uL
1 0,037 0,001 0,035 0,040
2 0,038 0,001 0,035 0,040
Materiat eksperymentalny 3 0,038 0,001 0,036 0,040
4 0,038 0,001 0,037 0,040
5 0,039 0,001 0,036 0,042
1 0,007 0,001 0,005 0,010
2 0,008 0,001 0,005 0,01
Podwiazka 3 0,008 0,001 0,006 0,010
4 0,009 0,001 0,008 0,01
5 0,010 0,001 0,007 0,013
1 0,006 0,001 0,003 0,008
2 0,009 0,001 0,006 0,012
Dentapreg PFM 3 0,010 0,001 0,007 0,012
4 0,010 0,001 0,009 0,012
5 0,01 0,001 0,008 0,014

M — $drednia; SE — btad standardowy; 95%Cl — przedziat ufnosci dla réznicy miedzy srednimi; LL i UL —

dolna i gorna granica przedziatu ufnosci
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0,05 —z - - e —
_ e e
280,04 — e — Dentapreg PFM
«s =
(2] .
g 0,03 Podwiazka
e UHMWPE
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Rysunek 1. Masa badanych materiatéw w kolejnych pomiarach

Figure 1. The weight of the tested materials in subsequent measurements
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nie znoszacych sie sit miedzyczasteczkowych, nie-
powodujgcych wspdlnej wymiany masy miedzy
o$rodkami.

llo$¢ absorbowanej wody wzrasta proporcjo-
nalnie wraz ze wzrostem objetosci polimerowej
macierzy organicznej i zmniejsza sie wraz ze wzro-
stem ilosci zatopionych w niej wtdkien wzmacnia-
jacych. llo$¢ wody absorbowanej przez FRC powin-
na by¢ zatem mniejsza w poréwnaniu z zywicami,
w ktérych wypetniaczem sa nieciggte wtdkna,
aczastkinieorganiczne szkta, krzemionkiitp. réznej
geometrii [8]. Przechowywanie zywicy organicznej
wzmocnionej wtdknem szklanym w sztucznej sli-
nie przez 180 tygodni sprawia, ze wytrzymatos¢ ta-
kiego materiatu spada o 27% [11].

Zywice organiczne s3 z requty hydrofilowe. Wy-
kazano, ze w poréwnaniu z matrycami, w sktadzie
ktérych znajduja sie monomery HEMA i bis-GMA,
macierz utwardzana termicznie oparta na polime-
rach liniowych (takich jak polimetakrylan metylu),
wchodzacych w sktad budowy np. ruchomych pro-
tez zebowych, ogranicza sorpcje wody i poprawia
stabilno$¢ wymiarowa materiatu [6]. Chai i wsp. [12]
sugeruja, ze zwiekszona ilo$¢ macierzy organicz-
nej w stosunku do ilosci wypetniacza moze zwiek-
szac sorpcje wody. Zawartos¢ hydrofilnych zwigz-
kéw organicznych moze nadmiernie przyspieszac
migracje wody i utatwiaé wnikanie jej czasteczek
w strukture macierzy organicznej, co prowadzi¢
moze do hydrolitycznej degradacji matrycy poli-
merowej i tym samym do pogorszenia wiasciwosci
mechanicznych materiatéw. Wedtug Wolffa i wsp.
[13] materiaty FRC, ktdre charakteryzujg sie wysoka
zawartoscig wtékien wzmacniajacych macierz, po-
chtona mniej wody w poréwnaniu z tymi tworzy-
wami, w ktorych ilos¢ wtdkien nie przekroczy 50%
objetosci.

Wieksza chtonnos¢ wody obserwowana w ba-
danym materiate Dentapreg PFM moze by¢ ttu-
maczona mniej skuteczng impregnacja widkien
wzmacniajacych zywice organiczna. Powstanie
pustych przestrzeni, peknie¢ i innych defektow
w strukturze materiatu utatwia wnikanie wody, kt6-
ra niszczy potaczenia w tréjwymiarowej sieci poli-
merowej, dziatajac na materiat destabilizujgco [14].
Wedtug Miettinena i wsp. [8] niespdjne i niejedno-
rodne potaczenie polimeréw w strukturze materia-
tu z wkéknami wzmacniajacymi macierz skutkowac
moze powstaniem wolnych pdl w tréjwymiaro-
wym uktadzie przestrzennym. Zdjecia wykonane
z zastosowaniem elektronowej mikroskopii ska-
ningowej SEM przez Behra i wsp. [15] potwierdzi-
ty, ze uszkodzenia i wady fizyczne materiatu, spo-
wodowane przez czasteczki wody, prowadza do

pogorszenia wiasciwosci mechanicznych. Badania
Chai i wsp. [16] wykazaty, ze poprawe wtasciwosci
sorpcyjnych uzyska¢ mozna, wydtuzajac czas na-
Swietlania materiatu. Uzyskuje sie woéwczas wyz-
szy stopien konwersji i lepsza gestos$¢ usieciowa-
nia macierzy organicznej.

Dobre wtasciwosci sorpcyjne materiatu ekspe-
rymentalnego (mata chtonnos¢ wody), w ktérym
widkno utozone jest jednokierunkowo, w formie
wzdtuznie zorientowanej wigzki, moga swiadczy¢
o dobrym sposobie przygotowania wtdkien poli-
etylenowych w procesie oksydacji i skutecznym
ich potaczeniu z siecig dimetakrylanéw. W mate-
riale Dentapreg PFM wypetniaczem jest utozone
dwukierunkowo w postaci arkusza witékno szkla-
ne. Uzyskane dla tego materiatu wysokie wartosci
sorpcyjne s potwierdzeniem obserwacji innych
autorow, ze pofaczenie utworzone przez witdkno
szklane i macierz organiczng w procesie silanizacji
jest szczegdlnie wrazliwe na dziatanie wody. Cza-
steczki wody atakujg wigzania polisiloksanowe
wytworzone podczas silanizacji powierzchni wtok-
na, przyczyniajac sie do hydrolitycznej degradacji
potaczenia wtdkno-matryca organiczna [17].

Wszystkie badane materiaty spetnity zatozenia
normy PN EN ISO 10477 Stomatologia. Materiaty na
korony i mosty, w ktorej przedstawiono, ze absorp-
cja wody nie powinna przekroczy¢ 40 ug/mm? [9].

Whioski

Dentapreg PFM wykazuje najwieksze wiasciwosci
absorpcyjne wody. Materiat Podwigzka wykazu-
je absorpcje i wzrost ciezaru tylko pomiedzy 1 a 2
pomiarem. Materiat eksperymentalny (UHMWPE)
nie zwieksza istotnie swojego ciezaru w zadnym
z przeprowadzonych pomiaréw. Sorpcja wody
wszystkich badanych materiatéw spetnia zatoze-
nia normy PN-EN SO 10477.

Oswiadczenia

Oswiadczenie dotyczace konfliktu intereséw
Autorzy deklaruja brak konfliktu intereséw w autor-
stwie oraz publikacji pracy.

Zrédta finansowania
Autorzy deklaruja brak zrédet finansowania.
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