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Polimerne smole na bazi akrilata dobijene iz Bis-GMA (Bisfenol A glicidmetakrilat), koji je pogodan za
fotopolimerizaciju, koriste se u stomatologiji za razlicite namene zbog lakoce nanosSenja i mogucnosti
da se utice na njihova svojstva dodavanjem ojacanja razlicitog oblika i hemijskog sastava. Sintetisano
je ojacanje u formi cestica na bazi dvostrukih slojevitih hidroksida magnezijuma i aluminijuma (MgAl-
LDH- Layered Double Hidroxides) natalozenih na silicijum dioksidu dobijenom iz ljuski pirinc¢a. Kao
podloge koriséene su metalna legura na bazi hroma i molibdena za primenu u stomatologiji i staklo u
formi podloga za mikroskopske preparate. Adhezivna svojstva kompozita su bitha sa aspekta njihove
primene. Adhezivna svojstva materijala su odredena na osnovu merenja mikrotvrdo¢e kompozita i to
primenom razlicitih opterecenja kako bi se procenio parametar adhezije koji pokazuje uticaj prevlake
na podlogu. Uporedeno je kako se vezuje Cista matrica od fotopolimerizujuceg akrilata sa podlogom od
stomatoloske legure Sa vezivanjem za staklenu podlogu. Potom je uporedeno kako se vezuju kompozitni
materijali na obe podloge. Adhezija je odredena i na osnovu promene ugla kvasenja izmedu kompozita
i rezultati su uporedeni sa rezultatima mikroindentacije. Pokazalo se da dodatak kompozitnih cestica
kao ojacanja u matricu od akrilata poveéava adhezivna svojstva kompozita u odnosu na ¢istu matricu i
da se ostvaruje bolja adhezija izmedu kompozita i metalne podloge nego izmedu kompozita i staklene

podloge.
Kljuéne reéi: kompozitni film, adhezija, analiza slike, mikrotvrdoéa, ugao kvasenja

¢nosti da se podeSavaju mehanicka svojstva materijala,
da se njihovo vezivanje kontroli$e upotrebom svetlosti

Stomatoloske kompozitne smole izazvale su re- i da se ova polimerizacija odvija relativno brzo i sa
voluciju u rekonstruktivnoj stomatologiji zbog mogu- ~ malim ostatkom monomera [1]. Ovakva svojstva

poseduje i GMA (Bisfenol A glicidmetakrilat) koji se
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materijala. Izbor monomera uti¢e na svojstva kom-
pozita i nain izvodenja polimerizacije [4].

Osnovno svojstvo kompozitnih materijala je da se
njihove performanse mogu podesavati izborom kom-
ponenata koje ih ¢ine. Svojstva kompozitnog mate-
rijala zavise od udela ojacanja, oblika 1 kristalne
strukture ojacanja, tipa matrice, i u velikoj meri od
disperzije ojacanja u matrici [5, 6]. Pravilo meSanja
pokazuje da se svojstva kao §to su modul elasti¢nosti,
koeficijent toplotnog Sirenja ili gustina menjaju u
zavisnosti od udela ojacanja proporcionalno udelu
ojacanja za mikrocestice koje se koriste.

Dodavanje nanoojacanja u materijal postize veoma
velika poboljSanja svojstava sa veoma malim doda-
tkom Cestica pa se tako desava da dodatak od manje od
3% ojacanja u formi nanocestica povecava vrednost
modula elasti¢nosti i do 60% u odnosu na ¢istu matricu
[7]. Za kompozitne materijale u stomatologiji veoma
je znaCajno kako se menja tvrdoCa materijala Sa
dodavanjem ojacanja u formi Cestica zbog postizanja
kompatibilnosti sa tkivom zuba od koga ispuna ne
treba mnogo da se razlikuje, takode od znacaja je i
kako ¢e se ponasati materijal pri stalnom optereé¢enju
povrsine Sto se moze simulirati ispitivanjem povrSine
kompozita izlozenog kavitaciji [8]. Osim promene
mehanic¢kih 1 adhezivnih svojstava dodatak Cestica
moze da smanji skupljanje pri polimerizaciji $to je
veoma znac¢ajno kako bi se izbeglo odvajanje ispuna
od tkiva zuba pri polimerizaciji ispune [9].

Procena adhezije kontaktnih povr§ina moze se
izvrsiti posredstvom ugla kvasenja, kao parametra
kojim se ocenjuje kompatibilnost razli¢itih povrSina
[10-12]. Ukoliko je ugao kvaSenja manji pretpostavka
je da je i medupovrsinski napon manji i da je zbog toga
obezbedena bolja kompatibilnost sa podlogom a
samim tim i bolje prianjanje. [13].

Cilj rada bio je da se proceni jacina adhezije izme-
du fotopolimerizuju¢ih kompozitnih filmova i dve
razli¢ite podloge, metalne plocice i stakla. Kao ojaca-
nje koriséene su MgAl-LDH@SIO; &estice. Procena
adhezije je izvrSena na osnovu vrednosti mikrotvrdoce
i ugla kvasenja. Mikrotvrdo¢a kompozitnog filma je
odredena metodom po Vikersu, a procena adhezije je
uradena prema C-G modelu (Chen Gao model) [14].

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Polimerna matrica se satoji od dve fotopolimeri-
zuju¢e komponente BisGMA (Bisfenol A glicidme-
takrilat) sa udelom od 49,5 mas. %, TEGDMA
(trietilen glikol dimetakrilat) 49,5 mas. i dodatkom CQ
(Kamforhinon) 0,2 mas. % i 4EDMAB (etil-4-dime-
tilaminobenzoat), 0,8 mas. %, proizvodaca Sigma —
Aldrich koji predstavljaju inicijator i Kkatalizator.

Sintetisane su cestice MgAI-LDH@SiO, (molarni
odnos Mg:Al = 3:1) iz vodenih rastvora u atmosfer-
skim uslovima metodom koprecipitacije koris¢enjem
MgCl,-4H,O (0,015 mol) i Al (OH)sCI-2,5 HO
(0,005 mol) kao prekursora. TaloZenje je indukovano
1M rastvorom NaOH sve dok pH vrednost nije dostigla
11. Silicijum dioksid je dobijen iz ljuske pirin¢a [15].
Maseni odnos silicijum dioksid:LDH (slojeviti dvo-
slojni hidroksid) bio je 1:1. Cestice silicijum dioksida
su inertne na koprecipitaciju i cilj je bio da se na
povrsini tih Cestica formira sloj MgAl-LDH.

Nakon 24 sata disperzija je centrifugirana na 6000
o-min tokom 10 minuta. Cestice su isprane vodom
sve dok pH rastvora nije bio neutralan. Cvrsta sup-
stanca je suSena 24 sata na 80°C da bi se dobile MgAl-
LDH@SIO; gestice.

Polimerni film samo od akrilatne matrice uporeden
je sa filmom kome je dodato 3 mas. % MgAI-LDH-
@SiO; ¢estica. Kao metalna podloga, supstrat, koris-
¢eni su hromirana plocica i staklo. Mikrotvrdo¢a meta-
Ine plocice iznosila je 1,67 GPa, dok je mikrotvrdo¢a
mikroskopskog stakla iznosila 4,08 MPa. Na plo¢u od
metala stavlja se tanki polimerni film i poredi se sa
kompozitnim filmom sa dodatkom incijalizatora i
katalizatora koji pod dejstvom UV svetlosti polime-
rizuju. Izlaganje UV zragenju traje tri minuta sa ciljem
da se postigne polimerizacija filma.

Morfologija MgAI-LDH@SIO; Cestica ispitana je
pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa (FE-
SEM), MIRA3 TESCAN, koji radi na 20 kV. Za ispiti-
vanje mikrotvrdoée po Vikersu koriS¢en je uredaj
Leitz, Kleinharteprufer DURIMETI, sa standardnom
piramidom sa dijamantskim utiskivatem sa uglom
izmedu naspramnih stranica od 136° [16]. Mikro-
tvrdo¢a kompozitnih filmova sa MgAI-LDH@SIO;
Cesticama ispitivana je sa razli¢itim tegovima razli¢itih
masa (15, 25, 50, 100, 300 i 500 g) tokom 25 s, i za
svako opterecenje bilo je primenjeno na po tri mesta
medusobno udaljena najmanje 0,5 mm prema stan-
dardu ASTM E384-16 [17]. Otisci su slikani na
optickom mikroskopu (Carl Zeiss — Jena, NU2), a
dijagonale su merene u softveru alatima za analizu
slike. Srednja vrednost dijagonala kori$¢ena je za izra-
cunavanje kompozitne tvrdoce, Hc, prema jednacini
(2):
222P — 1.82421-4-P (1)
gde je P (kgf) masa teha i d (mm) je dijagonala otiska
[18].

Postoji model koji se koristi za procenu adhezije
koji je zasnovan na promenama uo¢enim pri razli¢itim
merenjima tvrdoce sa razili¢itim optere¢enjima koji su
formulisali Chen-Gao i koji je kori§¢en u ovom radu i
dalje se naziva C-G model. Usrednjene vrednosti

VHN = 2 cos
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dijagonala i kompozitne tvrdoce su ulazne e vrednosti
za veli¢ine u program MATLAB da bi se kompozitna
tvrdoc¢a povezala sa dubinom indentacije, h, po modelu
prikazanom jednacinom (2)'

H.=A+ B +C—— 2

Dm+1

gde su parametri koji su korlscem u fitovanju oznaceni
sa A, B, C.

Ttvrdoca filma, data je jednacinom:

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

lC] @)

gde se predznak + Koristi ako je Hr > Hs, za tvrde
prevlake a predznak — za meke prevlake. Odnos radi-
jusa plasti¢ne zone ispod indentera i dubine indentacije
jeste parametar b, b = r/h, zavisan od svojstava
prevlake i substrata

U jednadini 2, za parametar m, prema literaturi
[19], uzeta je vrednost od 1,8 jer je ona karakteristi¢na
za kombinaciju mekih filmova na tvrdoj podlozi.

Kriti¢na redukciona debljina je izra¢unata prema
jed. (4) [20]:

(4)

Vrednost Hs, He i d se dobuaju iz ekpreimentalnog
merenja, Hr se odreduje poredenjem modelovanih i
eksperimentalnih podataka za Hc sa h/t, m = 1.8.
Debljina filma je oznacdena sa t.

AH = [7 (m+1) (HS Hf)]

Vrednost parametra b dobija se iz nagiba dija-
grama zavisnosti AH =f(t/d) i fitom po jednaini 3.

3. REZULTATI

Oblici i veli¢ine pre¢nika cestica MgAI-LDH-
@SIiO3 ispitane su kori§éenjem skenirajuceg elektro-
nskog mikroskopa (slika 1a). Raspodela preénika
Cestica je odredena analizom slike i dobijeno je da
veéina Cestica ima precnik oko 45 nm dok su ostale
Cestice imale precmk 1spod 100 nm (slika 1b) [21].

Slika 1 - a) SEM slika MgAI-LDH@SIO- cestica, b)
raspodela precnika Cestica
Izgled otisaka uzorka na metalnoj podlozi prika-
zani su na slici 2.

Slika 2 — Otisci na metalnoj podlozi a) supstrat, b)
matrica i ¢) kompozitni film sa 3 mas. % MgAl-
LDH@SIO; cestica.

Procena adhezije kompozitnog filma na metalnoj
podlozi u odnosu na adheziju na staklenoj podlozi

izvrSena je na osnovu ugla kvasenja, kao Sto pokazuje
slika 6.

Slika 3 - Otisci na staklenoj podlozi a) supstrat, b)
kompozitni film sa 3 mas. % MgAI-LDH@SIO:
Cestica.

Slika 4 pokazuje vrednosti parametra b za poli-
mernu prevlaku i za kompozitnu prevlaku na razli¢itim
podlogama. Kompozitna prevlaka sadrzi 3 mas. % Mg-
Al-LDH@SIO &estica.

100

I Staklo/Kompozitni film
B Metalna podioga/Matrica
- Metalna podloga/Kompozitni film

80

60 +

40

20 4

Slika 4 — Parametar adhezije b na metalnoj i staklenoj
podlozi za testirane adhezive

Slika 5 — Ugao kvaSenja za uzorke: a) na staklenoj
podlozi, b) na metalnoj plocici sa kompozitnim
filmom

Ugao kvasenja za kompozitne filmove sa MgAl-

LDH@SIO; Cesticama je manji kod filmova koji su

naneseni na metalnu plo¢icu u odnosu na staklo. Niza
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vrednost kontaknog ugla omogucava dobro kvasenje,
tj. film se uliva u brazde i pukotine na povrsini metala
§to omogucava i bolju adheziju.

60
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20

Ugao kvasenija, (°)

10

Staklo/Kompozitni film  Metalna podlogafKompozitni film

Slika 6 - Ugao kvaSenja za kompozitni film na dve
podloge: a) staklo i b) metalna podloga

4. ZAKLIUCAK

Pripremljeni su kompozitni filmovi sa dodatkom 3
mas. % MgAI-LDH@SIO; ¢estica na bazi BisGMA-
/ITEGDMA. Izvrsena je procena adhezije, preko para-
metra b, ovih filmova na dve razli¢ite podloge (meta-
Ina plocica i staklo). Kompozitni film je pokazao bolju
adheziju na metalnoj ploc¢ici u odnosu na staklenu
plo¢icu. Bolja adhezija kompozitnih filmova na meta-
Inoj plocici potvrdena je i na osnovu ugla kvaSenja.
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SUMMARY

ADHESION TESTING OF PHOTOPOLYMERIZING ACRYLATES REINFORCED WITH
MGAL-LDH@SIO, PARTICLES ON DENTAL CHROMIUM ALLOY AND ON GLASS

Polymer resins based on acrylates obtained from Bis-GMA (Bisphenol A glycide methacrylate), which
is suitable for photopolymerization, are used in dentistry for various purposes due to the ease of
application and the possibility to influence their properties by adding reinforcements of different shapes,
crystal structure and chemical compositions. Reinforcement in the form of particles based on MgAl-
LDH (layered double hydroxide) deposited on silica obtained from rice husks on two substrates. A metal
base and glass were used. The adhesive properties are important in order to see the possibility of using
these materials in applications. In order to measure the adhesive properties of the material, the
composite microhardness measurement method is used by applying different loads in order to evaluate
the adhesion parameter that shows the effect of the coating on the substrate. It was compared to how a
pure photopolymerizing acrylate matrix bonds with a chromium-based dental alloy substrate that is used
in the production of different parts of dentures by bonding to a glass substrate. Then, it was compared
how composite materials are bonded to both substrates. Adhesion was monitored through the change in
wetting angle between the composites, and the results were compared with the results of
microindentation. It was shown that the addition of composite particles increases the adhesive properties
of the composite compared to the pure matrix and that better adhesion is achieved between the composite
and the metal substrate than between the composite and the glass substrate.

Key Words: composite film, adhesion, image analysis, microhardness, wetting angle
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