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I.  WSTEP

Poczatki stosowania tworzyw akrylanowych w stomatologii si¢gaja roku 1937, w
ktérym firma Kulzer wprowadzila na rynek polimetakrylan metylu pod handlowa nazwa
Paladon. Od tego czasu zardowno metody polimeryzacji, jak 1 sposoby obrobki tego materiatu
byty udoskonalane, co umozliwilo zdecydowanie efektywniej prowadzi¢ leczenie
protetyczne, a takze spelnia¢ oczekiwania estetyczne pacjentow (1,2,3,71).

Obecnie stosowane poliakrylany sg termo- i chemoutwardzalnymi tworzywami
sztucznymi cechujagcymi si¢ niska wytrzymalo$cia zmeczeniowa oraz stosunkowo duzym
skurczem polimeryzacyjnym. Pomimo tego szeroka dostgpnos$¢ tych tworzyw, latwosé
ksztattowania, barwienia, oczyszczania oraz odporno$¢ na dziatanie kwasoéw zapewnily im
szerokie zastosowanie w protetyce stomatologicznej (4,5).

Proces polimeryzacji tych tworzyw zachodzi pod wptywem takich czynnikéw jak
tlen, woda, ciepto oraz promieniowanie. W fazie wstepnej polimeryzacji tworzywo
akrylanowe przechodzi przez faz¢ piasku, nitek do fazy ciasta, natomiast wilasciwa
polimeryzacja termiczna ma miejsce w temperaturze 60-65°C. Obecnie producenci daza do
uproszczenia procesu polimeryzacji, oferujac coraz lepsze, bardziej stabilne materiaty do
wykonawstwa protez ruchomych (6,67,68).

Technologiczne zastosowanie akrylanow do czynnych mechanicznie czg$ci protez
oznacza poddawanie ich cyklicznym obcigzeniom. Z tego powodu istnieje potrzeba poprawy
wlasciwo$ci mechanicznych, zwlaszcza wytrzymatosci zmeczeniowej oraz odpornosci na
ztamania. Jednoczesnie, ze wzglgdu na kontakt tworzywa akrylanowego z blong $luzowa
oraz specyficzne warunki panujace w jamie ustnej, zasadne wydaje si¢ ulepszanie tych

wlasciwosci zywicy, ktore posiadajg bezposredni wptyw na akumulacje plytki bakteryjne;.



Porowato$¢ zywic akrylanowych generuje zmiang wilasciwosci mechanicznych.
Sorpcja wody przez pory znajdujace si¢ w wewnetrznej strukturze tworzywa prowadzi do
powstania o§rodkow naprezen, ktore zwiekszaja podatno$¢ na inicjacje i propagacje peknigé
zmeczeniowych. Obecno$é pordéw zalezy nie tylko od parametréw procesu polimeryzacii,
lecz takze od sktadu tworzywa akrylanowego, ze wzgledu na zrdznicowang pr¢zno$¢ par

substratow reakcji polimeryzacji (7,8,69,70,77).



II. PRZEGLAD PISMIENNICTWA

1. Polimery i polimeryzacja

Polimer jest zbudowany z wielokrotnie powtarzajacych sie¢ jednostek zwanych
monomerami. W zalezno$ci od typu monomeru wyrdznia si¢ homopolimery (polimer
sktadajacy si¢ z jednego typu monomeru) oraz kopolimery (dwa lub wigcej r6znego rodzaju
monomerdéw). Struktura kopolimeru moze by¢ naprzemienna (-A-B-A-B-), przypadkowa
(A-B-A-A-B-A), blokowa (-A-A-B-B-A-A-) oraz stereospecyficzna (uporzadkowany
tanicuch z jednego typu monomeru z grupami bocznymi meréw innego rodzaju, tworzace
sie¢). Ostatni typ uporzadkowania strukturalnego, jakim jest usieciowany fancuch wptywa
na popraw¢ takich wlasciwos$ci jak mniejsza zdolnos¢ do chlonigcia wody, odpornos$é na
dziatanie rozpuszczalnikow organicznych, wigksza ptynno$¢ w wyzszych temperaturach
oraz tatwos¢ ksztaltowania i polerowania (7).

Monomery/komonomery stosowane do wytwarzania polimerdw akrylowych
(poliakrylany) oparte sg na strukturze kwasu akrylowego, natomiast w przypadku polimeréw
metakrylowych (polimetakrylanow) struktura oparta jest o kwas metakrylowy bedacy

metylowg pochodng kwasu akrylowego (12). Ich wzory strukturalne przedstawia rycina 1.

CHjs
|
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Ryc. 1. Wzory strukturalne kwasu metakrylowego i akrylowego.



W  przypadku estrow wodoér grupy karboksylowej zastapiony jest grupa
weglowodorowa alkoholu [-R], w przypadku nitryli zamiast grupy karboksylowej wystepuje
grupa nitrowa [-C=N], natomiast w przypadku amidéow grupa hydroksylowa grupy
karboksylowej zostaje zastgpiona grupa aminowa [-NH2]. Obecno$¢ niewielkiej grupy
metylowej [-CH3] w metakrylanach w poroéwnaniu do akrylandw wplywa na réznice we
wlasciwos$ciach obu materiatow, dlatego metylowe estry poli(metakrylan metylu) posiadaja
wyzsza temperatur¢ zeszklenia (Tg=105°C) niz odpowiadajacy im poli(akrylan metylu)
(Tg=10°C). W wyniku czego poli(akrylan metylu) w temperaturze pokojowej jest biaty i
migkki, natomiast poli(metakrylan metylu) jest twardy i przezroczysty. Poza tym
poli(akrylan metylu), w przeciwienstwie do odpowiadajacego mu metakrylanu, jest
wrazliwy na dziatanie wody i1 zasad. Na ogo6t metakrylany polimeryzuja wolniej niz
akrylany, jednak dzieki wigkszej sztywnosci fancucha tworza produkty o wyzszej twardosci.
Warto$¢ temperatury zeszklenia ,,Tg” moze by¢ w pewnym stopniu regulowana poprzez
zmiany podstawnikéw tancucha estrowego. Obnizeniu jej sprzyja wydtuzenie alifatycznych
podstawnikéw tancucha estrowego, natomiast zwigkszeniu — wzrost sztywnos$ci tancucha
poprzez zwigkszenie objetosci podstawnikow (12,13,14).

Polimeryzacja tworzyw sztucznych jest polimeryzacja egzotermiczng zachodzaca
pod wplywem temperatury, §wiatta oraz tlenu i moze mie¢ charakter addycyjny lub
kondensacyjny. W przypadku reakcji addycji mamy do czynienia z przebiegiem
wolnorodnikowym, zachodzacym mig¢dzy dwoma monomerami, ktore tagczac si¢ ze soba,
tworzag nowy zwigzek — polimer, bez powstania produktu ubocznego. Ten typ reakcji
zachodzi w zwigzkach winylowych zawierajacych podwojne wigzanie migdzy atomami
wegla (C=C) 1 przebiega w trzech etapach: inicjacji, propagacji i terminacji.

Reakcje zapoczatkowuje inicjator, ktorym jest nadtlenek benzoilu, wymagajacy

aktywacji, poprzez ogrzanie, poddanie dziataniu §wiatla widzialnego lub reakcj¢ chemiczng



z organiczng aming trzeciorzedowa, ktoérg  jest najczesciej N,N-
dihydroksyetyloparatoluidyna. Wytworzone pod wptywem jednego z aktywatorow wolne
rodniki (zawierajace niesparowany elektron), szybko 1acza si¢ z kolejnymi monomerami.
Zakonczenie procesu polimeryzacji nastepuje w momencie, gdy dwa rodniki wejda w
reakcje pomigdzy sobg i ulegng sparowaniu, tworzac stabilny polimer.

Latwos$¢ z jaka monomery akrylowe i metakrylowe ulegaja polimeryzacji ze sobg i z
innymi komonomerami sprawia, ze obecnie uzyskuje si¢ z nich wiele kompozycji
polimerowych. Zmieniajac sktad i proporcje otrzymuje si¢ materialty o rdznych
wlasciwos$ciach koncowych. Dodatek kopolimeréw metakrylanu metylu podczas syntezy
wplywa na wytrzymalo$¢ i twardo$¢ otrzymanego polimeru, natomiast dodatek akrylanu

metylu polepsza jego elastycznos¢ (14,39,40).

2. Dentystyczne tworzywa akrylanowe

Tworzywo akrylanowe w protetyce stomatologicznej uzywane jest od ponad 60 lat.
Pomimo wielu wad, do ktérych nalezg ograniczona wytrzymatos¢, skurcz polimeryzacyjny,
porowato$¢ oraz znaczna S$cieralno$¢, nowe technologie nie wyparly akrylanu z
powszechnego uzycia. Obecnie produkowane tworzywo akrylanowe poddawane jest
innowacyjnym procesom obrébki (28,29,30,31,98).

Nowe technologie w procesie polimeryzacji tworzyw akrylanowych daza do
osiggniecia maksymalnego uproszczenia procesu polimeryzacji, oszczednosci materiatu i
czasu oraz uzyskania lepszego, bardziej wytrzymatego i biozgodnego materiatu.

Dostepne na rynku tworzywa akrylanowe dzielg si¢ na dwie grupy, tworzywa chemo-

1 termoutwardzalne, ktore r6znig si¢ procesem polimeryzacji.



2.1. Tworzywa termoutwardzalne

Termoutwardzalne tworzywa akrylanowe dostarczane sa w postaci proszku oraz
ptynu o przenikliwym zapachu w ciemnej, szklanej butelce. Proszek, PMMA
(polimetakrylan metylu) jest termoplastycznym tworzywem sztucznym, ktorego gtowne
tancuchy zbudowane sg wytacznie z atomow wegla (Ryc. 2).

Polimer lub kopolimer metakrylanu metylu jest zazwyczaj modyfikowany
metakrylanem etylu, butylu lub styrenu. Dodatkowymi sktadnikami proszku jest inicjator
(ok. 1% calosci), ktorym jest nadtlenek benzoilu lub diizobutyloazonitryl, jako $rodek
utleniajacy, ktory po potaczeniu z pltynem neutralizuje zawarte w nim reduktory
(hydrochinon, pirogalol) inicjujac proces polimeryzacji. Ponadto Zywica zawiera materialy
zapewniajace transparencj¢ takie jak tlenek cynku, tlenek tytanu oraz w niewielkich
ilosciach plastyfikatory (ftalan dibutylu) odpowiedzialne za wlasciwosci zmigkczajace, a
takze barwniki nieorganiczne oraz w niektorych przypadkach tlenek zelaza, sadzg, siarczek
rteci, barwione wldkno syntetyczne imitujace naczynia krwionosne (6,7,8).

Struktura proszku to z reguty forma peretek lub opitkéw o wielkosci 30-80 pm.
Ciezar czasteczkowy polimeréw przeznaczonych do polimeryzacji pod wpltywem wysokiej
temperatury waha si¢ od 350 000 do 1 000 000 jednostek monomeru, co zapewnia wysoka
wytrzymato$¢ spolimeryzowanego tworzywa.

Posta¢ amfoteryczna PMMA jest bezbarwna, transparentna i umiarkowanie odporna
na dziatanie czynnikéw termicznych, przy duzej odpornosci na dziatanie czynnikow
zewngtrznych. Porowato$¢ tworzywa akrylanowego 1 sorpcja wody wplywaja na
wlasciwos$ci mechaniczne uzupetnien protetycznych, ktére sa z niego wykonane. Wedlug
Ledy (9) pory wytwarzaja wewnetrzne pola naprezen, ktore zwigkszaja propagacje peknigé

zmeczeniowych. Sorpcja wody przez tworzywo akrylanowe mierzona jest poprzez sume
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ilosci wody zaadsorbowanej na powierzchni¢ i zaadsorbowanej do wewnatrz podczas jego
produkcji oraz przebywania w jamie ustnej w postaci protezy dentystycznej. Sorpcja wody
jest mierzona grawimetrycznie w pg/mm’. W tym przypadku nalezy mieé¢ na uwadze fakt,
ze sorpcja wody tworzywa akrylanowego w potaczeniu z obecnos$cig pordéw jest zalezna nie
tylko od sposobu i parametréw polimeryzacji, lecz takze od sktadu tworzywa akrylanowego

(9,10,11).

COOCH; B COOCH; |
\
n CH:"—'C — —C‘Hj—(‘f
< |
CH;
g CH;

Ryc. 2. Wzor strukturalny polimetakrylanu metylu.

Plynny monomer, zawiera w swym sktadzie metakrylan metylu (Ryc. 3) — jako
sktadnik podstawowy oraz metakrylan etylu, chlorek winylu, inhibitor (stabilizator), ktérym
jest hydrochinon, zapobiegajacy samorzutnej polimeryzacji plynu podczas jego
przechowywania, zwigzki z wigzaniem podwojnym — dajace mozliwo$¢ sieciowania
struktury tworzywa, takie jak dimetakrylan glikolu etylenowego oraz dimetakrylan glikolu
trojetylenowego, bar lub bizmut, ktére z jednej strony zmniejszaja przepuszczalno$¢ dla
promieni rentgenowskich, z drugiej natomiast zwigkszaja sorpcje wody, a co za tym idzie
obnizaja wytrzymato$¢ tworzywa.

Metakrylan metylu (MMA) jest bezbarwna, klarowna cieczg o ostrym, przenikliwym
zapachu, ktora ulega polimeryzacji w temperaturze 65 °C, natomiast temperatura wrzenia
wynosi 100,3 °C. W postaci oparow dziata draznigco na drogi oddechowe oraz skore. Jest

silnym alergenem, w wyniku narazenia inhalacyjnego moze doj$¢ do uszkodzen gérnych
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drog oddechowych, w postaci zapalenia $luzowki nosa, martwicy, zmian zwyrodnieniowych

oraz utraty nablonka wechowego (16,17,18,19,20).

O
H.,C o 7 CH,
CH,
Ryc. 3. Metakrylan metylu.
2.2. Tworzywa chemoutwardzalne
Tworzywa akrylanowe chemoutwardzalne (samopolimeryzujace,

szybkopolimeryzujace, aktywowane chemicznie, polimeryzujace na zimno) pod wzgledem
sktadu chemicznego s3 podobne do tworzyw termoutwardzalnych. Podstawowym
czynnikiem réznigcym oba rodzaje materiatow jest sktad chemiczny monomeru (ptynu),
ktory zawiera dodatkowe substancje, bedace inicjatorami procesu polimeryzacji, w postaci
amin trzeciorzgdowych N,N-dimetylo-p-toluidyny, N,N-dihydroksyetylo-p-toluidyny —
(Ryc. 4).

Po zmieszaniu obu sktadnikow dochodzi do aktywacji amin trzeciorzedowych przez
nadtlenek benzoilu. W kolejnym etapie zapoczatkowany w wyniku tej reakcji proces
polimeryzacji przebiega samorzutnie. Dodatkowo, niektore tworzywa zawieraja alkohol
etylowy, ktory przyspiesza ten etap reakcji. W zaleznosci od temperatury otoczenia proces

polimeryzacji trwa okoto 15-20 min.
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Ryc. 4. Wzory strukturalne N,N-dimetylo-p-toluidyny oraz N,N-dihydroksyetylo-p-

toluidyny.

W przypadku tworzyw akrylanowych chemoutwardzalnych bardzo istotne s3
proporcje proszku do plynu. Zbyt duza ilo§¢ monomeru wptywa niekorzystnie na czas
polimeryzacji, powodujac jego wydtuzenie, ponadto przyczynia si¢ do wigkszego skurczu
polimeryzacyjnego, natomiast prawidtowo przeprowadzony proces polimeryzacji pozwala
ograniczy¢ zawarto$¢ monomeru resztkowego oraz uzyska¢ zadowalajace wlasciwosci
mechaniczne (7).

Celem badan przeprowadzonych przez Stanforda i wsp. (32), bylo okreslenie,
ktére z tworzyw rdézniacych si¢ sposobem polimeryzacji, charakteryzuje si¢ lepszymi
wlasciwo$ciami, zarowno wytrzymato§ciowymi, jak 1 uzytkowymi. W badaniach Autorzy
przetestowali 5 zywic akrylanowych chemoutwardzalnych (Biofast, Duz-All, Fascure, Nu-
Densoform, Nuweld) oraz 3 zywice termoutwardzalne (Acralite, Certified, Denture
Acrylic), a otrzymane wyniki poddali analizie statystycznej. W przypadku tworzyw
chemoutwardzalnych plastyczno$¢ osiggnigto w czasie od 3,5 do 4,5 minuty od momentu
zamieszania, podczas gdy w przypadku zywic utwardzalnych termicznie $rednio potrzebne
byto 18 minut. Dodatkowo, zywice chemoutwardzalne zachowaly odpowiednig
plastyczno$¢ robocza przez co najmniej 5 minut. W przypadku jednej zywicy
chemoutwardzalnej zaobserwowano obecno$¢ pecherzykow lub pustych przestrzeni,

natomiast zadna z ocenianych zywic termoutwardzalnych nie posiadata porowatosci. Nie
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stwierdzono takze znaczacych roznic w sorpcji wody 1 rozpuszczalnosci pomiedzy
metodami polimeryzacji chemicznej i termicznej. Trzy sposrdd pigciu ocenianych zywic
chemoutwardzalnych nie zachowaty stabilnosci koloru, a jedna odbarwita si¢ nieznacznie,
w stopniu trudno zauwazalnym. Pozostate Zywice spelniaty warunki specyfikacji ADA nr
12.1. Ponadto Autorzy stwierdzili, ze zywice chemoutwardzalne wykazywaty mniejsza
sztywno$é niz zywice utwardzane na gorgco w tescie poprzecznego zginania. Srednia
wytrzymato$¢ na zginanie poprzeczne probek naprawianych zywica utwardzang na goraco
wynosita okoto 80% pierwotnej wytrzymatosci, natomiast jesli naprawe¢ wykonano
zywicami chemoutwardzalnymi, $rednia wytrzymato§¢ spadata do okolo 60%. Autorzy
stwierdzili, ze optymalng technika naprawy jest upychanie zywicy chemoutwardzalnej do
formy, tak aby czas, jaki uptynat od poczatku mieszania do zakonczenia jej aplikacji,
wynosit od 2 do 3 minut.

Badania przeprowadzone przez Sankeshwariego i wsp. (33) dotyczyly oceny
wytrzymalo$ci poprzecznej zywic akrylanowych naprawianych tworzywami chemo- oraz
termoutwardzalnymi, przy zastosowaniu réznych technik obrobki ich powierzchni. Badaniu
poddano dwie zywice chemoutwardzalne (DPI, Acralyn H) i dwie termoutwardzalne (DPI-
RR, Acralyn R). W przypadku naprawy zywicami utwardzanymi termicznie wytrzymato$¢
byta wyzsza w poréwnaniu do zywic chemoutwardzalnych. Naprawiane probki wykazywaty
trzy rodzaje uszkodzen; adhezyjne, kohezyjne i mieszane wynoszace odpowiednio 15,6%,
25% 1 59,4%. Wedlug Autoréw zywice polimeryzujace termicznie posiadaja lepsza
wytrzymalo$¢ mechaniczng niz zywice chemoutwardzalne, dlatego powinno si¢ je czesciej
uzywac jako materialy do napraw protez (34,35).

Badania nad sorpcja wody, rozpuszczalno$cia oraz wytrzymalo$cia wigzania
tworzyw akrylanowych chemo- i termoutwardzalnych przeprowadzili Machado Cucci i wsp.

(42). Badacze wyszli z zalozenia, ze sorpcji wody zywic chemoutwardzalnych towarzyszy
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zmiana ich objgtosci. W przeprowadzonych badaniach poréwnywali sorpcje wody,
rozpuszczalno$§¢ 1 sil¢ wigzania poprzecznego dwoch chemoutwardzalnych zywic
akrylanowych (Duraliner II, Kooliner) oraz jednej polimeryzujacej termicznie (Lucitone
550). Wyniki badan wskazaly znacznie mniejsza sorpcj¢ wody jednej z zywic
chemoutwardzalnych (Duraliner II). Nie stwierdzono natomiast réznic w rozpuszczalnosci
wszystkich ocenianych materiatéw. Zywica akrylanowa Kooliner wykazala istotnie nizsza
site wigzania poprzecznego do zywicy akrylanowej Lucitone 550. Autorzy stwierdzili, ze
chemoutwardzalne zywice akrylanowe spetniajag wymagania pod wzgledem sorpcji wody i
rozpuszczalnosci (43,44).

Badania Arima 1 wsp. (72) dotyczyly analizy skladu 1 struktury
chemoutwardzalnych zywic akrylanowych. Autorzy badali chemoutwardzalne zywice
akrylanowe, a mianowicie Rebaron, Tokuso Rebase, Metabase, Kooliner oraz New Tru
Liner pod wzgledem sktadu chemicznego, temperatury zeszklenia i masy czasteczkowej, a
kompozycje proszkowe podzielili na trzy grupy. Pierwsza z nich zawierata poli(metakrylan
metylu), druga poli(metakrylan etylu) i poli(metakrylan metylu/metakrylan etylu), a trzecia
poli(metakrylan etylu). Sktad ptynow podzielono takze na trzy grupy. Pierwsza grupa
zawierata monofunkcyjny monomer metakrylanowy, druga monofunkcyjny monomer
metakrylanowy 1 zmigkczacz, a trzecia monofunkcyjne monomery metakrylanowe i $rodki
sieciujgce. Wyniki badan wykazaty roznice w skladzie migdzy ocenianymi produktami. Ci
sami Autorzy przeprowadzili badanie majace na celu okreslenie wlasciwosci zywic
akrylanowch chemoutwardzalnych wysoko usieciowanych (73). W tym celu wykonanali
proby wytrzymalo$ci na zginanie poprzeczne i sorpcje wody oraz testy rozpuszczalnosci,
aby poréwna¢ wlasciwosci wysoce usieciowanych zywic akrylanowych z
konwencjonalnymi nieusieciowanymi zywicami akrylanowymi. Na podstawie wykonanych

badan Autorzy doszli do wniosku, ze wysoce usieciowane zywice akrylanowe, zawierajace
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glownie polimetakrylan metylu i metakrylan metylu wykazywaty wyzsza wytrzymatos$¢ na
zginanie poprzeczne oraz modul sprezystosci niz pozostale poddawane ocenie materiaty.
Wysoce usieciowane zywice akrylanowe reliningowe posiadaty znacznie nizsza sorpcje
wody niz nieusieciowane zywice akrylanowe reliningowe (73,74,75).

Zappini i wsp. (45), porownywali szczelnos$¢ tworzyw akrylanowych stosowanych
do wykonywania ptyt protez. Badania kliniczne wykazaly, ze ztamanie w linii §rodkowe;j
jest powszechnym problemem w protezach zebowych. Autorzy uzyli do badan siedem zywic
termoutwardzalnych, pi¢¢ o wysokiej wytrzymatosci (GC Luxon, Injectall IPF HI-I, Ivocap
Plus, Lucitone 199, Trevalon HI) i dwie konwencjonalne (Major Base 2, ProBase Hot).
Wsrdd ocenianych parametrow warto§¢ WOF (Work Of Fracture) okazata si¢ kluczowa w
konteks$cie wyraznego zrdéznicowania produktow. Poprzez wartos¢ WOF Autorzy wyrazili
prac¢ peknigcia jako iloraz catkowitej pracy U przez dwukrotno$¢ powierzchni pgknigcia
(WOF=U/[2B (W —a)], ktorej jednostka miary jest kJ/m*. Warto$¢ WOF pozwolita umiescié
ProBase Hot (0,27 = 0,03 kJ/m?) i Major Base 2 (0,38 = 0,03 kJ/m®) na poziomie niskim w
kontekécie wytrzymatosciowym, Injectall IPF HI -I (0,63 = 0,17 kJ/m®) na poziomie
posrednim, Ivocap Plus (1,12 = 0,06 kJ/mz) na poziomie $rednim, i Lucitone 199 (1,41 =
0,06 kJ/mz), GC Luxon (1,50 = 0,17 kJ/mz) i Trevalon HI (1,58 + 0,07 kJ/mz) na poziomie
wysokim. Badania wykazaty, ze ksztalt probek oraz konfiguracja testow posiadaja wptyw
na pomiary wytrzymato§ciowe. Roznice pomigdzy zywicami konwencjonalnymi i tak
zwanymi "wysokowytrzymalymi" do konstrukcji ptyt protez dentystycznych sa lepiej
widoczne przy pomiarach odpornosci na pekanie (45,46,47,53).

Wickszos$¢ dostepnych badan porownujacych wiasciwosci tworzyw akrylanowych
chemo- 1 termoutwardzalnych okresla tworzywa termoutwardzalne jako bardziej
wytrzymale mechanicznie. Badania przeprowadzone przez cytowanych Autorow dowodza,

ze tworzywa chemoutwardzalne w poréwnaniu do termoutwardzalnych posiadajg nizsza
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odporno$¢ na zginanie, s3 mniej sztywne w tescie poprzecznego zginania, ponadto ich sktad
chemiczny takze ma wplyw na wiasciwosci mechaniczne. Natomiast w badaniach sorpcji
oraz rozpuszczalno$ci niektérzy badacze oceniaja oba typy tworzyw na podobnym
poziomie, dowodzac, ze akrylany chemo- i termoutwardzalne chtong podobne ilo$ci wody.
Ze wzgledu na fakt, Ze otrzymane wyniki badan w zakresie sorpcji sa niespojne, temat

pochlaniania wody przez tworzywa akrylanowe wymaga dalszych badan i analiz.
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3. Polimeryzacja tworzyw akrylanowych

3.1. Polimeryzacja termiczna

Zapoczatkowanie procesu polimeryzacji ma miejsce w chwili potaczenia polimeru
(proszku) z monomerem (ptynem). Wedlug producentéw mase nalezy przygotowaé w
szklanym naczyniu w $cisle okreslonych proporcjach oraz przetrzymywac¢ ja pod
przykryciem do osiggni¢cia fazy ciasta.

Po zamieszaniu proszku z ptynem nastgpuje polimeryzacja wstgpna, sktadajaca si¢ z
fazy piasku — material przypomina mokry piasek, fazy nitek — ziarna polimeru ulegaja
rozpuszczeniu w monomerze, struktura materiatu staje si¢ lepka, materiat przy dotknigciu
instrumentem ciaggnie si¢ tworzac nitki, fazy ciasta — tworzywo zaczyna oddziela¢ si¢ od
$cian naczynia, tracgc polysk, bedac jednak na tyle plastyczny, ze mozliwe jest jego
upchniecie do puszki polimeryzacyjne;j.

Czynnikami wptywajacymi na osiggni¢cie fazy ciasta sg temperatura, rozmiar ziaren
polimeru, plastyfikatory, proporcje monomeru do polimeru oraz masa czasteczkowa
polimeru.

Po umieszczeniu tworzywa akrylanowego w formie polimeryzacyjnej nastgpuje
polimeryzacja termiczna. W zaleznosci od zalecen producenta wyrdzniamy polimeryzacje
krétkoczasowa — umieszczone w tazni wodnej tworzywo w formie polimeryzacyjnej
ogrzewa si¢ do temperatury 100°C w ciggu 60 minut, a nast¢pnie przetrzymuje w tej
temperaturze przez kolejne 30 minut. Polimeryzacj¢ srednioczasowa — ogrzewanie wody do
temperatury 65-70°C przez 60 minut, a nastgpnie w zaleznosci od grubosci ptyty protezy
utrzymanie tej temperatury od 30 do 60 minut, po tym czasie podwyzszenie temperatury do

100°C w ciagu 30 minut i pozostawienie jej na tym poziomie przez 30 minut. Polimeryzacj¢
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dhlugoczasowa — w tazni wodnej lub suchym cieple, najczgséciej w statej temperaturze 74°C
przez 8-12 godzin.

Bardzo istotne jest, aby po przeprowadzonym procesie polimeryzacji nie doszto do
natychmiastowego schladzania formy, gdyz moze to skutkowa¢ powstaniem mikropgknieé

wewnatrz struktury tworzywa akrylanowego (7).

3.2. Polimeryzacja chemiczna

Tworzywa akrylanowe chemoutwardzalne, stosowane sg najczgsciej jako materiaty
do napraw protez i w zalezno$ci od temperatury otoczenia polimeryzuja w czasie 15-20
minut.

Analogicznie jak w przypadku tworzyw termoutwardzalnych nalezy przestrzegaé
zalecen producenta odno$nie wlasciwych proporcji proszku do plynu, poniewaz nadmiar
monomeru wydtuza czas polimeryzacji oraz prowadzi do wigkszego skurczu
polimeryzacyjnego. Ponadto niezwigzany monomer w gotowej protezie, moze by¢
przyczyna zmian patologicznych podtoza protetycznego. Proces polimeryzacji akrylanow
chemoutwardzalnych powinien by¢ przeprowadzony w polimeryzatorach pod ci$nieniem
2,5-3,0 bara w temperaturze 35-40°C. W tym przypadku ci$nienie pozwala uzyskac bardziej
homogenny material, dzigki czemu w gotowej konstrukeji protetycznej znajduje si¢ mniej
monomeru resztkowego.

Podstawowymi wadami akrylandow chemoutwardzalnych s3: wysokie stezenie
monomeru resztkowego (do 4%), niestabilna barwa ze wzgledu na pochtanianie barwnikow
przez porowatg strukturg tworzywa, mniejsza wytrzymato$¢ mechaniczna oraz deformacja

poczatkowa (7).
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Polimeryzacja tworzyw akrylanowych, zar6wno chemo- jak i termoutwardzalnych
jest procesem, ktérego poprawno$¢ przeprowadzenia skutkuje uzyskaniem tworzywa w
petni warto$ciowego pod wzgledem cech gwarantowanych przez producenta.

Badania przeprowadzone nad modyfikowaniem czasu polimeryzacji tworzyw
chemoutwardzalnych przez Fraczak i wsp. (76) mialy na celu okre$lenie, jak zmiana czasu
polimeryzacji tworzywa (polimetakrylan) stosowanego do wykonywania protez z¢gbowych
wptywa na jego wlasciwosci fizykochemiczne. W tym celu Autorzy przeprowadzili badania
wlasciwosci mechanicznych tworzywa akrylanowego Vertex R.S. polimeryzowanego w
réznym czasie (15, 25, 40 i 60 minut) oraz materiatu referencyjnego Palapress Vario w
statycznej probie zginania. Ponadto Autorzy oznaczyli mikrotwardo$¢ ocenianych
materiatéw, zwilzalno$¢ powierzchni oraz podatno$¢ na $cieranie. Badania wykazaty, ze w
przypadku mikrotwardosci wigkszos¢ probek posiadata zblizong warto$é, jedynie probka
polimeryzowana przez 25 minut posiadata wyraznie wyzszg twardo$¢ w skali Vickersa.
Tworzywo akrylanowe polimeryzowane w réznym czasie wykazywalo zréznicowang
Scieralnos$¢. Najwigkszy ubytek masy wystapil w przypadku prébek polimeryzowanych
przez 15, 25 1 60 minut. Badane materiaty charakteryzowaty si¢ takze zréoznicowanym katem
zwilzania i tak Vertex 40 oraz 60 charakteryzowaty si¢ stosunkowo niskim katem zwilZania,
co $wiadczy, ze przedtuzony czas polimeryzacji powoduje obnizenie hydrofobowosci
materiatu. W przeprowadzonych badaniach Autorzy doszli takze do wniosku, ze zalecany
przez producenta czas polimeryzacji jest optymalny i1 nalezy go Scisle przestrzega¢. Probki,
ktére zostaly spolimeryzowane zgodnie z zasadami producenta wykazaty lepsze
wlasciwosci wytrzymato§ciowe niz probki eksperymentalne, co oznacza, ze przedtuzanie
lub skracanie czasu polimeryzacji pogarsza parametry wytrzymato$ci mechanicznej

tworzyw akrylanowych.

20



Badania Compagoniego i wsp. (11) dotyczyly wplywu cykli polimeryzacji
mikrofalowej na porowatos$¢ tworzywa akrylanowego. Wykazano, ze wigkszos$¢ fizycznych
wlasciwos$ci zywic akrylanowych polimeryzowanych za pomocg energii mikrofalowej jest
podobna do zywic polimeryzowanych termicznie. Problemem jest jednak obecnosc
porowatosci w wewnetrznej strukturze tworzywa. Autorzy zbadali wplyw réznych cykli
polimeryzacji mikrofalowej na porowato$¢ zywicy akrylanowej. Do badan wykorzystano
tworzywa akrylanowe Onda-Cryl oraz Classico, ktore poddano nastgpujacym cyklom
polimeryzacji: grupa A — polimeryzacja mikrofalowa przez 3 minuty 500 W, grupa B —
polimeryzacja mikrofalowa 13 minut 90 W + 90 sekund w 500 W, grupa C — polimeryzacja
mikrofalowa 3 minuty w 320 W + 4 minuty w 0 W + 3 minuty w 720 W oraz grupa T
kontrolna — polimeryzacja w tazni wodnej 9 godzin w temperaturze 74°C. Wyniki badan nie
wykazaly istotnych statystycznie réznic w $redniej porowatosci catkowitej pomiedzy grupa
kontrolng (T) a grupami eksperymentalnymi (A, B i C), ktore wykazywaly podobne $rednie
warto$ci porowato$ci. Ponadto Autorzy nie stwierdzili znaczacych réznic w $redniej
porowatosci pomigdzy probkami zywic akrylanowych polimeryzowanych 3 réznymi
cyklami energii mikrofalowej. Porowato$¢ zaobserwowana w zywicy akrylanowej
polimeryzowanej z zastosowaniem fal mikrofalowych byla podobna do porowatosci
testowanej zywicy polimeryzowanej termicznie (78,79,90,91,100,101).

Bayraktar i wsp. (80), poréwnanali wplyw réznych metod polimeryzacji
(termiczna, chemiczna oraz mikrofalowa), i odmienne procesy utwardzania (w przypadku
probek poddanych termo i chemopolimeryzacji) oraz dlugo$¢ przechowywania
spolimeryzowanych probek w wodzie destylowanej w 37 °C na resztkowa zawarto$¢
metakrylanu metylu (MMA) w probkach badanych zywic akrylanowych. W badaniu
wykorzystano trzy rodzaje tworzyw akrylanowych, Meliodent termoutwardzalny, Meliodent

Rapid Repair chemoutwardzalny oraz Arcon MC polimeryzowany z uzyciem fal
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mikrofalowych. Pozostalo$¢ metakrylanu metylu (MMA) z 120 probek zywic mierzono za
pomoca chromatografii cieczowej. W przypadku zywic polimeryzowanych termicznie,
najnizsza resztkowa zawartos¢ MMA uzyskano, gdy probki byty dtugotrwale podgrzewane,
a nastepnie przechowywane w wodzie destylowanej przez 1 dzien. W przypadku zywic
chemoutwardzalnych najnizsza resztkowa zawartos¢ MMA uzyskano, gdy dodatkowo
utwardzono je w wodzie o temperaturze 60 °C, a nastepnie przechowywano w wodzie
destylowanej, przez 1 dzien. W przypadku zywic polimeryzowanych mikrofalowo najnizsza
resztkowa zawartos¢ MMA uzyskano, gdy probki byly przechowywane w wodzie
destylowanej przez 1 miesigc, natomiast najnizszg catkowita resztkowa zawartos¢ MMA
uzyskano dla probek spolimeryzowanych termicznie, ktére poddano dlugotrwalemu
ogrzewaniu, a nastgpnie przechowywano w wodzie destylowanej przez 1 dzien. Rozne
metody polimeryzacji i procesy utwardzania posiadaja odmienny wpltyw na resztkowa
zawarto§¢ MMA. W ten sposob wykazano, ze przechowywanie probek zywicy akrylanowej
w wodzie destylowanej w temperaturze 37° C jest prosta, ale skuteczng metodg zmniejszania
pozostalej zawartosci MMA (80,81,82,83,87,88,89).

Badania przeprowadzone przez Hajduge i Zdziecha (61) miaty na celu zbadanie
wplywu czasu i technik polimeryzacji na struktur¢ otrzymanego polimetakrylanu metylu,
polimeryzowanego na goraco. Zakres badan obejmowal wykonanie probek tworzyw
akrylanowych z zastosowaniem réznych technik polimeryzacji (czynniki zmienne — czas i
temperatura). W kolejnym etapie zbadane zostaly parametry mikrotwardos$ci wedlug
Rockwella i Shore’a oraz struktury powierzchni. W badaniach wykorzystano tworzywo
akrylanowe Meliodent Heat Cure, ktére poddano réznym cyklom polimeryzacji. W
metodzie pierwszej zastosowano krotki okres gotowania (podnoszenie temperatury do
100°C, kolejno przez 30 minut utrzymywanie w temperaturze 90°C oraz chlodzenie w

zimnej wodzie przez 15 minut), w metodzie drugiej zastosowano przedtuzong wstepna
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polimeryzacje (tworzywo w fazie mokrego piasku umieszczono w temperaturze ok. 5°C na
15 minut), natomiast w metodzie trzeciej stosowano si¢ do zalecen producenta (tworzywo
umieszczono w zimnej wodzie i temperatur¢ podnoszono do 80°C utrzymujac ja 15 minut,
nastepnie gotowanie przez 45 minut w temperaturze 100°C, kolejno studzenie bez
chtodzenia wodnego), w metodzie czwartej zastosowano dlugi okres polimeryzacji
koncowej, polegajacej na umieszczeniu tworzywa akrylanowego do wody o temperaturze
100°C, kolejno wylaczono zroédto podnoszenia temperatury na 10 godzin, po czym znowu
wylaczano 1 gotowano przez 30 minut, ostatecznie konczac polimeryzacj¢ powolnym
studzeniem bez chtodzenia wodnego. Wyniki badan makro- i mikrostruktury wykazaly
negatywny wplyw przeprowadzonych procesdw polimeryzacyjnych w prébkach
polimeryzowanych krotkim okresem gotowania oraz wedtug zalecen producenta. Badania
mikrotwardosci wedlug Rockwella 1 Shore’a potwierdzily wplyw procesow
polimeryzacyjnych na twardo$¢ i strukture materiatu.

W badaniach Al-Noriego i wsp. (38), poddano ocenie tworzywa akrylanowe
utwardzane termicznie, Major Base 2 oraz Quayle Dental. Probki do badan sorpcji wody
oraz rozpuszczalnos$ci podzielono na dwie grupy, w pierwszej polimeryzacje prowadzono w
tazni wodnej, a w drugiej za pomocg energii mikrofalowej. Sorpcje wody i rozpuszczalnos¢
mierzono za pomocg zmiany masy w materiatach po nasyceniu woda i odwodnieniu. Probki
po polimeryzacji umieszczono w wodzie destylowanej o temperaturze 37°C na okres 7 dni
oraz 1 miesigca. Wyniki wykazaty, ze metoda utwardzania i okres przechowywania maja
znaczacy wpltyw na wielko$¢ sorpcji wody oraz rozpuszczalnosci zywic. Dla tworzywa
Quayle Dental sorpcj¢ oznaczono po 7 dniach inkubacji w wodzie na poziomie 1,0168 =
0,2075 (grupa pierwsza) oraz 1,3168 = 0,2085 (grupa druga), po miesigcu 1,8221 + 0,8892
(grupa pierwsza) oraz 2,9221 + 0,8792 (grupa druga). Dla tworzywa Major sorpcje

oznaczono po 7 dniach inkubacji w wodzie na poziomie 0,9864 = 0,1374 (grupa pierwsza)
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oraz 1,2436 = 0,1813 (grupa druga), po miesigcu 1,4853 = 0,1752 (grupa pierwsza) oraz
2,3424 + 0,3979 (grupa druga). Dla tworzywa Quayle Dental oznaczono rozpuszczalno$¢
po 7 dniach inkubacji w wodzie na poziomie 0,7192 + 0,6767 (grupa pierwsza) oraz 1,5192
+ 0,6778 (grupa druga), po miesigcu 0,9821 + 1,0789 (grupa pierwsza) oraz 1,5964 + 0,68
(grupa druga). Dla tworzywa Major oznaczono rozpuszczalno$¢ po 7 dniach inkubacji w
wodzie na poziomie 0,2743 + 0,1097 (grupa pierwsza) oraz 0,9886 = 0,161 (grupa druga),
po miesigcu 0,3484 = 0,1351 (grupa pierwsza) oraz 1,5712 = 0,7251 (grupa druga).
Utwardzanie metodg energii mikrofalowej i1 wydluzony czas inkubacji w wodzie
spowodowat wzrost badanych wspotczynnikow, natomiast rodzaj utwardzanej termicznie
zywicy akrylanowej byl bez znaczenia. Z cytowanych badan wynika, Ze metoda
polimeryzacji, okres zanurzenia i rodzaje zywicy akrylanowej wplywaja na wartosci
absorpcji i rozpuszczalnos¢ zywic akrylanowych utwardzanych termicznie (38,84,32,99).

Podsumowujac mozna stwierdzi¢, ze wigkszos¢ przeprowadzonych badan
wskazuje na wyzszo$¢ termicznych metod utwardzania tworzyw akrylanowych. Zalecany
przez producenta czas polimeryzacji wydaje si¢ by¢ optymalny i nalezy go S$cisle
przestrzega¢, poniewaz tworzywo, ktore zostalo spolimeryzowane zgodnie z zaleceniami
wykazuje lepsze wilasciwosci wytrzymato$ciowe, natomiast przedtuzanie lub skracanie
czasu polimeryzacji zdecydowanie pogarsza parametry wytrzymato$ci mechanicznej
tworzyw akrylanowych. Ponadto gwarancjg otrzymania produktu spetniajacego prawidtowe
wymagania mechaniczne, fizyczne, chemiczne oraz biologiczne jest wlasciwie
przeprowadzony proces polimeryzacji, w ktorym w zalezno$ci od grubosci materiatu nalezy
odpowiednio przedhuzy¢ proces polimeryzacji wstepne;j.

Porowato$¢ zaobserwowana w zywicy akrylanowej polimeryzowanej z
zastosowaniem fal mikrofalowych jest podobna do porowato$ci ocenianych zywic

polimeryzowanych termicznie. Rézne metody polimeryzacji i1 procesy utwardzania
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posiadaja odmienny wplyw na zawarto$¢ resztkowa MMA. Wydaje si¢, ze przechowywanie
zywicy akrylanowej w wodzie destylowanej w temperaturze 37° C jest prosta, lecz
skuteczng metoda zmniejszania zawarto$ci monomeru resztkowego.

Badania mikrotwardosci wedlug Rockwella i Shore’a potwierdzity wplyw
proceséw polimeryzacji na twardo$¢ i strukture materialu. Metoda polimeryzacji, okres
zanurzenia w wodzie oraz rodzaje zywicy akrylanowej maja wpltyw na wspdtczynniki
absorpcji i1 rozpuszczalnosci.

Przedstawione powyzej wnioski sktaniaja do rozszerzenia badan nad tworzywami
akrylanowymi w aspekcie wpltywu mechanizmu polimeryzacyjnego na wlasciwosci

mechaniczne tego tworzywa.
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III. CEL PRACY

Celem przeprowadzonych badan jest analiza wptywu $rodowiska wodnego na
wlasciwo$ci mechaniczne wybranych tworzyw akrylanowych. Dla zrealizowania
zatozonego celu pracy nalezy uzyska¢ odpowiedzi na nast¢pujace pytania:

1. Czy istnieje zalezno$¢ pomiedzy stopniem chlonigcia wody a $rednicowym
napre¢zeniem rozciggajacym (DTS) wybranych tworzyw akrylanowych?

2. Czy istnieje zalezno$¢ pomiedzy mikrotwardoscia wybranych tworzyw
akrylanowych a sorpcja wody?

3. Ktory z poddanych ocenie materiatow cechuje najwicksza odporno$¢ na sorpcje

wody oraz po jakim czasie dochodzi do stabilizacji tego procesu?
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IV. MATERIALY I METODY

1. Stosowane materialy

Ocenie poddano cztery tworzywa chemoutwardzalne oraz cztery termoutwardzalne,
dobrane analogicznie, co oznacza, ze wybrano jednoimienne produkty pochodzace od tego
samego producenta rdznigce si¢ sposobem polimeryzacji.

W grupie tworzyw chemoutwardzalnych badaniu poddano tworzywo akrylanowe
ProBase Cold (Ivoclar-Vivadent, Liechtenstein), Selectaplus (Dentsply De Trey, Niemcy),
Meliodent Rapid Repair (Heraeus Kulzer GmbH, Niemcy), Vertex Castapress (Vertex-
Dental B.V., Holandia).

W grupie tworzyw termoutwardzalnych oceniano ProBase Hot (Ivoclar-Vivadent,
Liechtenstein), Selectaplus H (Dentsply DeguDent, Niemcy), Meliodent Heat Cure (Heraeus
Kulzer GmbH, Niemcy), Vertex RS Rapid Simplified (Vertex-Dental B.V., Holandia).

Tworzywo akrylanowe ProBase Cold (Ivoclar-Vivadent, Liechtenstein), zgodnie z
zaleceniami producenta przeznaczone jest do wykonawstwa laboratoryjnego protez
ruchomych czgsciowych i catkowitych, taczonych, podscielen oraz napraw. Proszek w
swym sktadzie zawiera polimetakrylan metylu, plastyfikator, nadtlenek benzoilu, katalizator
oraz barwniki. Ptyn to metakrylan metylu, dimetakrylan i katalizator. Producent zaleca
proporcje 15 g proszku na 10 ml plynu w technice odlewowej, natomiast w technice
upychania ciasta 20,5 g proszku na 10 ml ptynu. Tworzywo polimeryzuje pod ci$nieniem od
2 do 3 baréw przez 30 minut w temperaturze 23°C.

Analogiczny produkt termoutwardzalny ProBase Hot (Ivoclar-Vivadent,
Liechtenstein), przeznaczony jest do wykonawstwa laboratoryjnego protez catkowitych,

czesciowych oraz do podscielen. Tworzywo posiada podobny sklad do
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chemoutwardzalnego odpowiednika. W sktad proszku wchodzi polimetakrylan metylu,
plastyfikator, nadtlenek benzoilu, barwniki, plyn to metakrylan metylu, dimetakrylan oraz
katalizator. Producent zaleca proporcje 22,5 g proszku polimeru na 10 ml ptynu monomeru.
Tworzywo polimeryzuje na goraco, zaleca si¢ podgrzanie do temperatury 100°C w krotkim

czasie, gotowanie przez 45 minut oraz powolne studzenie.

Ryc. 5. Tworzywo akrylanowe ProBase Ryc. 6. Tworzywo akrylanowe

Cold. ProBase Hot.

Kolejnym tworzywem akrylanowym, ktére zostalo poddane badaniom, jest
tworzywo chemoutwardzalne Selectaplus (Dentsply De Trey, Niemcy) oraz jego
termoutwardzalny odpowiednik Selectaplus H (Dentsply DeguDent, Niemcy). Selectaplus
przeznaczona jest do wykonawstwa laboratoryjnego ptyt protez catkowitych, czgsciowych,
podscielen oraz napraw. W swoim skladzie zawiera polimetakrylan metylu (proszek) oraz
metakrylan metylu (ptyn). Zalecana ilo§¢ ptynu (monomer) to 3,5 ml na 5 g proszku
(polimer). Producent zaleca stosowanie ptynu CN dla krotszej fazy plastycznosci, natomiast
ptynu CE dla dluzszej fazy plastycznosci, ktéra trwa do 13 minut. Polimeryzacja tworzywa
zgodnie z zaleceniami producenta dla ptynu CN temperatura wynosi 40°C pod ci$nieniem
od 2 do 3 barow w aparacie ci$nieniowym przez 10 minut, dla ptynu CE temperatura 50°C

pod ci$nieniem 2-3 bary przez 10 minut. Tworzywo termoutwardzalne Selectaplus H
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(Dentsply DeguDent, Niemcy) jest przeznaczone do wytwarzania laboratoryjnego ptyt
protez catkowitych i cze$ciowych. W sklad proszku wchodzi polimetakrylan metylu,
natomiast gtownym komponentem ptynu jest metakrylan metylu. Ptyn nie zawiera kadmu.
Zalecane proporcje przez producenta to 10 ml ptynu (monomer) na 22 g proszku (polimer).
Polimeryzacja w warunkach standardowych polega na powolnym podgrzaniu przez 30
minut do temperatury wrzenia, a nastepnie gotowanie przez 30 minut oraz powolne

chlodzenie do temperatury pokojowe;j.

Selectaplus

Ryc. 7. Tworzywo akrylanowe Selectaplus. Ryc. 8. Tworzywo akrylanowe Selectaplus H.

Chemoutwardzalny Meliodent Rapid Repair (Heraeus Kulzer GmbH, Niemcy)
przeznaczony jest do wykonawstwa protez ruchomych oraz napraw i podscielen. W sktad
proszku wchodzi polimetakrylan metylu, natomiast ptyn to metakrylan metylu i
dimetakrylan. Zalecane proporcje to 10 g proszku i 7 ml ptynu. Polimeryzacj¢ przeprowadza
si¢ w aparacie ci$nieniowym w temperaturze 55°C, pod ci$nieniem 2 bary przez 10 minut.
Produkt termoutwardzalny, Meliodent Heat Cure (Heraeus Kulzer GmbH, Niemcy)

przeznaczony jest do wykonawstwa laboratoryjnego protez catkowitych oraz czesciowych.
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Gtéwnym sktadnikiem proszku jest polimetakrylan metylu, natomiast ptynu metakrylan
metylu i dimetakrylan. Zalecane proporcje wynosza 35 g proszku na 14 ml ptynu. Producent
poleca podgrzanie tworzywa do temperatury 80°C i pozostawienie w tej temperaturze przez

15 minut, a nastgpnie gotowanie przez 20 minut.

Heéxpeous

Ryc. 9. Tworzywo akrylanowe Meliodent Ryc. 10. Tworzywo akrylanowe

Meliodent Rapid Repair. Heat Cure.

Kolejnymi tworzywami poddanymi ocenie s3 Vertex Castapress (Vertex-Dental
B.V., Holandia) oraz Vertex RS Rapid Simplified (Vertex-Dental B.V., Holandia).
Chemoutwardzalny Vertex Castapress stuzy do wykonawstwa laboratoryjnego protez
catkowitych i czesciowych, napraw, podscielen oraz rebazacji. Stosunek proszku do ptynu
wynosi 1,5 g na 1 ml. Zalecany czas polimeryzacji w temperaturze 55°C pod ci$nieniem 2,5
bara wynosi 30 minut w urzadzeniu ci$nieniowym. Termoutwardzalny Vertex RS Rapid
Simplified zalecany jest do wytwarzania protez catkowitych oraz czgsciowych. Stosunek
proszku do plynu to 2,3 g na 1 ml. Polimeryzacja we wrzacej wodzie powinna trwac przez

20 minut.
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Ryc. 11. Tworzywo akrylanowe Vertex Ryc. 12. Tworzywo akrylanowe

Castapress. Vertex RS Rapid Simplified.

Do badan sorpcji wody oraz $rednicowego naprezenia rozciagajacego DTS
przygotowano probki w ksztatcie walcéw o $rednicy 6,0 mm i wysokos$ci 3,0 mm (Ryc. 13),
natomiast do badan mikrotwardos$ci probki w ksztalcie prostopadtoscianow o wymiarach

10,0 x 10,0 x 2,0 mm (Ryc. 14).
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%.

Ryc. 13. Probki do badan sorpcji i DTS.

Ryc. 14. Probki do badan mikrotwardosci.

Probki zostaly spolimeryzowane zgodnie z zaleceniami producentow w specjalnie
przygotowanych formach silikonowych, w urzadzeniu do polimeryzacji pod ci$nieniem
Ivomat (Ivoclar-Vivadent, Liechtenstein) (Ryc. 15). Do badan sorpcji przygotowano 400
probek, po 50 dla kazdego rodzaju tworzywa, natomiast do badan mikrotwardosci 40, po 5
dla kazdego rodzaju tworzywa. Po procesie polimeryzacji 80 probek w ksztalcie walca
zostato zwazonych za pomoca elektronicznej wagi Radwag WPAG60 (Radwag, Polska) —
(Ryc. 16) z doktadnoscig do 0,001 grama. Stuzyty one jako grupa kontrolna do badan sorpcji

wody. Pozostale 320 probek w tym ksztalcie umieszczonych zostalo w oznaczonych
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pojemnikach w temperaturze 37°C (Ryc. 17). Probki do badan mikrotwardo$ci w ksztatcie
prostopadtosciandéw stanowigce grupg kontrolng (po jednej dla kazdego rodzaju tworzywa)
po polimeryzacji poddano badaniu mikrotwardo$ci. Pozostate probki umieszczono w

pojemnikach w wodzie destylowanej o temperaturze 37°C.

Ryc. 15. Ivomat — urzadzenie do polimeryzacji pod ci$nieniem.

Ryc. 16. Waga elektroniczna Radwag WPA60.
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Ryc. 17. Probki umieszczone w wodzie destylowane;.

2. Metody badawcze

W badaniach okreslono ocen¢ wplywu s$rodowiska wodnego na wlasciwosci
fizykochemiczne tworzyw akrylanowych chemo- i termoutwardzalnych, takie jak stopien
chloniecia wody, wyrazony przez przyrost masy w % wagowych, $rednicowe naprezenie

rozciagajace (DTS) oraz mikrotwardos¢.

2.1. Sorpcja wody

Sorpcja wody jest zdolno$cig do pochlaniania przez materiaty porowate pary wodnej
z powietrza lub otoczenia. Moze wystgpowac w postaci dwoch proceséw: adsorpcji, czyli
wigzania czasteczek pary wodnej na powierzchni poréw materiatu, lub absorpcji,
polegajacej na przenikaniu pary wodnej do wnetrza zwartej struktury przegrody.

W procesie sorpcji chemicznej substancje absorbowane sg na skutek wytworzenia
si¢ wigzan o charakterze kowalencyjnym z pewnym udziatem wigzan jonowych, w wyniku
czego sorbent zmienia swoje wiasciwosci i sktad chemiczny. Proces sorpcji chemicznej
charakteryzuje si¢ znacznie wyzszg energig wigzania i jest czesto procesem niecodwracalnym
(36,37,38).

Oznaczenie sorpcji wody przez tworzywa akrylanowe ustalono w warunkach
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laboratoryjnych. Sorpcja wody jest stosunkiem masy wody pochlonigtej przez probke do
masy tej probki w stanie suchym, wyrazona w procentach wagowych (22). W celu okreslenia
sorpcji wody umieszczono wszystkie probki w wodzie destylowanej o temperaturze 37°C.
Probki zostaty rozmieszczone w taki sposob, aby nie stykaty sig ze Sciankami naczynia oraz
ze sobg. Kolejne pomiary wagi zostaly wykonane po 24 godzinnej inkubacji w powyzszych
warunkach, nastgpnie po tygodniu, po miesigcu oraz po pot roku. W kazdym przypadku
probki po wyjeciu z wody destylowanej byly wstepnie osuszane bibulg i po uptywie 1
minuty wazone z doktadnoscig do 0,001 g. Na podstawie otrzymanych wynikow obliczono
sorpcje wody (s) przez tworzywa akrylanowe w procentach wagowych wg wzoru:
my —

my
——100% [Y%wag]
my

Y
Il

gdzie:

ml — masa wyj$ciowa probki;

m?2 — masa probki po wyjeciu z wody.

2.2. Test DTS

Diametral tensile strength (DTS), czyli srednicowe naprgzenie rozciggajace jest
jednym z parametréw charakteryzujagcych wytrzymalos¢ mechaniczng materiatow
akrylanowych stosowanych w stomatologii. Badanie polega na tym, ze probka, w postaci
walca (6 mm $rednica, 3 mm wysokos¢), zostaje poddana $ciskaniu wzdhuz jego $rednicy w

aparacie testujacym, az do jej zniszczenia. Sita uzyta w ptaszczyznie swojego przylozenia
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powoduje powstanie naprgzenia rozciggajacego w testowanych probkach (23,24,25).

Schemat dziatania urzadzenia do pomiaru DTS przedstawiono na Ryc. 18.

P - sita sciskajgca

|

Srednicowe I
naprezenie
rozciggajace

Ryc. 18. Schemat dziatania testu DTS (zrodto wilasne).

T - grubos¢ prébki

D - srednica prébki

Z powodu niskiej odpornosci niektérych tworzyw na wystepujace naprezenia
rozciggajace w jamie ustnej nalezy bra¢ pod uwage mozliwos¢ ztamania elementdéw protez
ruchomych. Prébki, ktore ulegaja wczesniej odksztatlceniom, moga generowac bledne
odczyty lub ulec zlamaniu na wigcej niz dwie réwne czgsci, w tych przypadkach uzyskane
wyniki nie odzwierciedlajg rzeczywistych wartosci (24,26,41).

Wytrzymatos¢ tworzyw akrylanowych okreslono z wykorzystaniem urzadzenia do
badan wytrzymatosciowych, Hounsfield HSKS (7inius-Olsen, Wielka Brytania) — (Ryc. 19),
przy wykorzystaniu gtowicy o sile 5000 N oraz predkosci przesuwu belki poprzecznej 2
mm/min. Warto$ci maksymalnych naprezen powodujacych peknigcie materialu byty
odczytywane bezposrednio z komputera wspotpracujacego z maszyna testujaca.

Wartos¢ DTS oblicza si¢ wedlug nastepujacego wzoru:

- _ 2F
O—DTS—dh
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gdzie:
F = sita powodujaca zniszczenie probki [N],
d = $rednica probki [mm)],

h = wysoko$¢ probki.

Ryc. 19. Urzadzenie Hounsfield HSKS.

2.3. Mikrotwardos$¢ Shore’a

Twardo$¢ jest miarg odpornosci materiatu na odksztalcenia trwate, ktdre powstaja
pod wptywem dziatania sit skupionych, dzialajacych na mata powierzchni¢ testowanego
materiatu. Powyzsza wiasciwos¢ nie jest stala materiatowa, dlatego pordwnanie uzyskanych
wartosci mozliwe jest tylko w obrgbie jednej metody. Badanie twardos$ci materialu (mikro-
1 makrotwardo$ci) polega na weciskaniu wglebnika w testowang probke poza granice
sprezystosci, az do spowodowania trwatych uszkodzen (27). Niewielkie uszkodzenie
powierzchni oznacza duzg twardo$¢. Twardos¢ wylicza si¢ zaréwno z glebokosci, jak i z

powierzchni powstatego wgniecenia. W zalezno$ci od zastosowanego obcigzenia rozroéznia
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si¢ pomiary makrotwardos$ci i mikrotwardo$ci oraz nanoindentacji. Twardo$¢ mierzong przy
obcigzeniu wglebnika ponizej 9,81 N (1 kG) nazywamy mikrotwardoscig. Test
mikrotwardo$ci, stosowany w materiatloznawstwie stomatologicznym, umozliwia ocene
wlasciwo$ci mechanicznych, m.in. materiatow akrylanowych (44,45).

Do badan mikrotwardo$ci wykorzystano mikroduometr, ktérym byt
mikrotwardo$ciomierz Shore’a typ D (Zwick, Niemcy - Ryc. 20). Badania przeprowadzono

zgodnie z normg PN-93/C-04206.

Ryc. 20. Mikrotwardo$ciomierz Shore’a typ D.
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3. Analiza statystyczna wynikow

W celu opracowania wynikdw przeprowadzonych badan wykorzystano metody
opisowe oraz wnioskowania statystycznego. Opisujac wyniki powyzszych badan okreslono

warto$¢ minimalng oraz maksymalna, a takze obliczono nastgpujace parametry statystyczne:

* $rednia arytmetyczna x

1
T = —
n

L

||'M:
p—

* mediana Me

X
nT+1 jezeli n jest liczba nieparzysta, lub

+1
5 2 jezelin jest liczba parzysta

* odchylenie standardowe SD

%

* wspotczynnik zmienno$ci v

> 100

X

V, =

gdzie x — poszczegdlna warto$¢ badanej cechy

n — liczba badanych
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Wszystkie obliczenia statystyczne zostaly przeprowadzone w programie Statistica v.
10 (Stat Soft Inc., Tulusa, Oclahoma, USA). Wyniki analiz statystycznych przyjeto jako
istotne statystycznie dla poziomu p<0.05. Dla wszystkich parametrow sprawdzono zgodnos¢

z rozktadem normalnym za pomocg testu Shapiro — Wilka.

[Z a;(n)(Xy—iz1 — Xi)]2

W = -
(X — X)?
j=1

gdzie:

WW - wynik testu Shapiro-Wilka,
ai(n)ai(n) - stala, wartosci w tablicy,
Xn—i+1-XiXn—i+1—Xi - ré6znica pomi¢dzy skrajnymi obserwacjami, przy czym i = 1
roznica dla min i max; dla i = 2 r6znica dla min+1 1 max - 1 itd..,
Jj - kolejne obserwacje w probie,
ii - kolejne réznice migdzy skrajnymi obserwacjami,
X X - érednia.
Wigkszos¢ wynikow byta zgodna z rozktadem normalnym stad dalsza ich analiza
wykonana byla testami parametrycznymi (ANOVA).
Dla wynikéw nie zgodnych z rozktadem normalnym do obliczef zastosowano test

nieparametryczny Friedmanna:

x* = k(%zl)ni(zrij)z —3(k+1)n

i=1
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gdzie:

k — liczba pomiardw,

n — liczba obserwacji,

r;j — ranga dla j-tej obserwacji w i-tym pomiarze.

Dodatkowo dla wynikow zostaly utworzone tabele opisowe.
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V. WYNIKI BADAN

1. Wyniki dla sorpcji wody

WYNIKI BADAN DLA TWORZYW CHEMOUTWARDZALNYCH

Wyniki badan sorpcji wody tworzyw chemoutwardzalnych przedstawiajg tabele I

oraz II. W tabeli I kolumny uwzgledniaja $rednig mas¢ probki po polimeryzacji (grupa

kontrolna), $rednig mas¢ probki po uptywie odpowiednio 24 godzin, tygodnia, miesiaca i

p6t roku inkubacji w wodzie o temperaturze 37°C. W nawiasach podano odchylenie

standardowe (SD). W tabeli II kolumny uwzgledniaja % wagowe przyrostu masy

odpowiednio po 24 godzinach, tygodniu, miesigcu oraz poét roku inkubacji w wyzej

wymienionych warunkach. Graficzny obraz uzyskanych wynikéw prezentuja ryciny 21-24.

Tabela I. Wyniki sorpcji dla tworzyw chemoutwardzalnych.

CZAS SORPCIJI

PROBA 24 TYDZIEN | MIESIAC | POL
MATERIAL | KONTROLNA | GODZINY ROKU
[g] [g] [g] [g] 2]

ProBase Cold 0,10069 0,10647 0,10083 0,10132 0,1035
(0,0018) (0,0025) (0,0035) | (0,0027) (0,0022)

Selectaplus 0,10549 0,10495 0,10601 0,10714 0,10546
(0,0022) (0,0019) (0,0031) | (0,0021) (0,0022)

Meliodent Rapid | 0,10152 0,10307 0,10096 0,09833 0,09912
Repair (0,0033) (0,0017) (0,0034) | (0,0019) (0,0021)
Vertex 0,10114 0,10443 0,1055 0,10443 0,10233
Castapress (0,0035) (0,0016) (0,0022) | (0,0031) (0,0022)
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Tabela II. Przyrost masy wyrazony w %wagowych dla tworzyw chemoutwardzalnych.

CZAS SORPCJI
24 GODZINY | TYDZIEN MIESIAC | POL ROKU
MATERIAL l2] 2] 2l 2]

ProBase Cold
Selectaplus -0,51%wag -0,03% wag
Meliodent Rapid -0,55%wag -3,14%wag -2,36%wag
Repair
Vertex Castapress

Z danych liczbowych wynika, ze najwyzsze warto$ci sorpcji wody oznaczono dla
tworzywa chemoutwardzalnego Vertex Castapress (odpowiednio +3,25%wag, +4,31%wag,
3,25%wag oraz +1,18%wag). Wyniki uzyskane po tygodniu inkubacji w stosunku do pét
roku r6znity si¢ pomiedzy soba w stopniu istotnym statystycznie (p<0,01).

Najwyzsza warto$¢ sorpcji zarejestrowano dla tworzywa ProBase Cold po 24
godzinnej inkubacji (+5,74%wag). W przypadku tego tworzywa uzyskano za kazdym razem
dodatnie warto$ci przyrostu masy, nieznacznie nizsze niz w przypadku tworzywa Vertex
Castapress. Wyniki uzyskane po 24 godzinach w stosunku do wynikow uzyskanych po
tygodniu oraz po miesigcu roznity si¢ pomiedzy sobg w stopniu istotnym statystycznie (w
kazdym wymienionym przypadku p<0,01).

Najmniejsze warto$ci przyrostu masy oznaczono dla tworzyw Meliodent Rapid
Repair oraz Selectaplus. Dla tworzywa Meliodent Rapid Repair zarejestrowano przyrost
masy tylko po 24 godzinnej inkubacji w wodzie ( +1,52% wag). Pozostate wartosci sorpcji

odczytano jako ujemne (najnizsza warto$¢ w tej grupie badanych tworzyw to -3,14%wag po

43



miesigcu inkubacji). Miedzy wynikami uzyskanymi po 24 godzinach a miesigcu (p<0,001)
1 pot roku (p<0,05) wystepowaly istotne statystycznie roznice.

Dla tworzywa Selectaplus najwigksza wchtanialno$¢ oznaczono po miesigcu
(+1,56% wag). Po 24 godzinach i po po6t roku otrzymano warto$ci ujemne. W przypadku
wynikow dla tego tworzywa nie stwierdzono rdznic istotnych statystycznie.

Biorac pod uwage przedzialy czasowe, dane liczbowe wskazuja, ze po 24 godzinne;j
inkubacji w srodowisku wodnym wszystkie badane tworzywa poza Selectaplus zwiekszyty
swoja mase. Po tygodniu i miesigcu oznaczono zwigkszenie masy z wyjatkiem Meliodent
Rapid Repair. Po potrocznej inkubacji zarejestrowano dodatnie %wag dla ProBase Cold oraz

Vertex Castapress, jednak nizsze w poréwnaniu do pomiaru wykonanego po 24 godzinach.

Sorpcja - Probase Cold
0,114

0,112

0,110

—

0,108
0,106

[
0,104

=
0,102 =
0,100

0,098 '

Waga [g]

SN
b

0,096

0,094

0,092
polimeryzacja tydzien po6t roku

o G
24H miesiac Srednia

Srednia+Odch.std
Czas T Srednia+1,96*Odch.std

Ryc. 21. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla ProBase Cold.
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Sorpcja - Selectaplus

0,114

0,112

0,110

0,108

0,106

Wagal[g]
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0,098

polimeryzacja tydzien pot roku

24H miesigc " Srednia

Srednia+Odch.std
Czas T Srednia+1,96*Odch.std

Ryc. 22. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla Selectaplus.

Sorpcja - Meliodent Rapid Repair
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Czas T Srednia+1,96*Odch.std

Ryec. 23. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla Meliodent Rapid Repair.
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Sorpcja - Vertex Castapress
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Czas T Srednia+1,96*Odch.std

Ryc. 24. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla Vertex Castapress.

WYNIKI BADAN DLA TWORZYW TERMOUTWARDZALNYCH

Wyniki badan sorpcji wody tworzyw termoutwardzalnych przedstawiajg tabele 111 1
IV. W tabeli III kolumny uwzgledniaja $Srednig mas¢ probki po polimeryzacji (grupa
kontrolna), $rednig mas¢ probki po uptywie odpowiednio 24 godzin, tygodnia, miesigca i
po6t roku inkubacji w wodzie o temperaturze 37°C. W nawiasach podano warto$ci odchylenia
standardowego (SD). W tabeli IV kolumny uwzgledniaja % wagowe przyrostu masy
odpowiednio po 24 godzinach, tygodniu, miesigcu oraz poét roku inkubacji w wyzej

wymienionych warunkach. Graficzny obraz uzyskanych wynikoéw prezentuja ryciny 25-28.
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Tabela III. Wyniki sorpcji dla tworzyw termoutwardzalnych.

CZAS SORPCIJI

PROBA 24 TYDZIEN | MIESIAC | POL
MATERIAL | KONTROLNA | GODZINY ROKU
[g] [g] [g] [g] 2]

ProBase Hot 0,09461 0,09627 0,09635 0,10023 0,09893
(0,0028) (0,0067) (0,0022) | (0,004) (0,0039)

Selectaplus H 0,0859 0,08499 0,08834 0,08531 0,084
(0,004) (0,004) (0,004) (0,004) (0,004)

Meliodent Heat | 0,09628 0,09724 0,09679 0,0975 0,09411
Cure (0,0033) (0,0017) (0,0039) | (0,0021) (0,0025)
Vertex RS Rapid | 0,09735 0,10115 0,09865 0,10204 0,09644
Simplified (0,0035) (0,0035) (0,0032) | (0,0039) (0,0015)

Tabela IV. Przyrost masy wyrazony w %wagowych dla tworzyw termoutwardzalnych.

CZAS SORPCJI
24 TYDZIEN MIESIAC POL ROKU
MATERIAL GODZINY

2] 2] 2] g]
ProBase Hot
Selectaplus H -1,06%wag -0,67%wag -2,21%wag
Meliodent Heat Cure -2,25%wag
Vertex RS Rapid -0,93%wag
Simplified

Wyniki badan chtoni¢cia wody przez tworzywa termoutwardzalne wykazuja, ze
najbardziej] wodochlonnym tworzywem o ocenianym typie polimeryzacji jest tworzywo

ProBase Hot, dla ktorego oznaczono we wszystkich okresach dodatnie wartosci sorpcji
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(odpowiednio +1,75%wag, +1,84%wag, +5,94%wag, +4,56%wag). Wartos¢ +5,94%wag
uzyskano po miesigcu inkubacji, warto$¢ ta jest najwyzsza w badanej grupie materialow.
Wyniki dla tego tworzywa oznaczone po miesigcu w stosunku do poét roku roznity sie
pomiegdzy sobg w stopniu istotnym statystycznie (p<0,05).

Z danych liczbowych wynika, iz tworzywo Vertex RS Rapid Simplified najwigksze
warto$ci chlonne wykazato po miesigcu inkubacji (+4,82%wag) oraz po 24 godzinach
(3,90%wag). Po p6t roku warto$¢ ujemna (-0,93%wag). Wyniki po miesigcu w stosunku do
pot roku wykazaly istotne statystycznie roznice (p<0,05).

W przypadku tworzywa Selectaplus H wchlanialno$¢ oznaczono po tygodniu
inkubacji (+2,84%wag), po 24 godzinach, miesigcu i po pot roku wartosci ujemne.
Tworzywo wykazato najmniejsze wlasciwosci sorpcyjne sposrod badanych w tej grupie. W
badanych grupach nie stwierdzono réznic istotnych statystycznie.

Dla tworzywa Meliodent Heat Cure oznaczono przyrost masy po inkubacji w wodzie
po 24 godzinach , tygodniu i miesigcu (warto$¢ kolejno +1%wag, +0,53%wag, +1,27%wag).
W kolejnym pomiarze (po po6t roku) warto$¢ ujemna -0,93%wag. W badanych grupach nie
stwierdzono réznic istotnych statystycznie.

Biorac pod uwage przedzialy czasowe, dane liczbowe wskazuja, ze po 24 godzinnej
inkubacji w $rodowisku wodnym wszystkie badane tworzywa termoutwardzalne poza
Selectaplus H zwigkszyly swoja mase. Po tygodniu oznaczono wzrost masy dla wszystkich
badanych tworzyw w tej grupie, jak rowniez po miesigcu z wyjatkiem materiatu Selectaplus

H. Po potrocznej inkubacji zarejestrowano wzrost %wag i tylko dla akrylanu ProBase Hot.
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Ryc. 25. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla ProBase Hot.
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Ryc. 26. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla Selectaplus H.
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Ryc. 27. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla Meliodent Heat Cure.
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Ryc. 28. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej

Simplified.

sorpcji dla Vertex RS Rapid
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POROWNANIE WYNIKOW BADAN SORPCJI DLA TWORZYW CHEMO- 1

TERMOUTWARDZALNYCH

Poréwnanie wynikéw badan sorpcji wody tworzyw chemo- i termoutwardzalnych

przedstawia tabela V, w ktorej poszczegdlne kolumny uwzgledniaja %owagowe po uptywie

odpowiednio 24 godzin, tygodnia, miesigca i po po6t roku inkubacji w wodzie. Graficzny

obraz uzyskanych wynikow prezentuja ryciny 29-32.

Tabela V. Poréwnanie warto$ci sorpcji dla tworzyw chemo- i termoutwardzalnych.

CZAS SORPCJI
MATERIAL 24 TYDZIEN MIESIAC | POL ROKU
GODZINY
% wag %wag %wag % wag
ProBase Cold -0,63
ProBase Hot
Selectaplus -0,51 -0,03
Selectaplus H -1,06 -0,67 -2,21
Meliodent Rapid Repair -0,55 -3,14 -2,36
Meliodent Heat Cure -2,25
Vertex Castapress
Vertex Rapid Simplified -0,93
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Ryc. 29. Poréwnanie wynikéw sorpcji dla ProBase Cold i Hot (%owag).
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Ryc. 30. Poréwnanie wynikoéw sorpcji dla Selectaplus i Selectaplus H (%owag).
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Ryc. 31. Poréwnanie wynikow sorpcji dla Meliodent Rapid Repair i Meliodent Heat Cure

(Y%owag).
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Ryc. 32. Poréwnanie wynikoéw sorpcji dla Vertex Castapress i RS Rapid Simplified.
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Przeprowadzona analiza pordwnawcza miata da¢ odpowiedZ na pytanie, czy rodzaj
polimeryzacji moze mie¢ wptyw na sorpcj¢ wody przez badane zywice.

W przypadku tworzywa ProBase Cold zaobserwowano najwigkszg wchtanialno$é
wody po 24 godzinach, natomiast dla ProBase Hot po miesigcu (dla tego przedziatu warto$¢
ujemna dla ProBase Cold). Wyniki analizy statystycznej przeprowadzonej za pomocg testu
t-Studenta wykazaly rdznice istotne statystycznie po 24 godzinnej inkubacji wodnej na
poziomie istotnosci p=0,003. Po tygodniu w obu przypadkach wartosci sorpcji niskie
(odpowiednio +0,14%wag i +1,84%wag) — wyniki wykazaly roznice istotne statystycznie
(p=0,003). Po pot roku inkubacji uzyskano podobne, stosunkowo wysokie wartosci
chioniecia wody w pordéwnaniu z pozostalymi tworzywami (p=0,009 — test Manna-
Whitneya).

Dla tworzywa Selectaplus i Selectaplus H uzyskano podobne wyniki dla sorpcji
wody po inkubacji 24 godzinnej (wartosci ujemne). Dla tego przedziatu czasowego
oznaczono obecno$¢ roéznic istotnych statystycznie na poziomie istotnosci p<0,001 w tescie
t-Studenta. Po tygodniu w obu przypadkach wykazano wodochtonnos¢ (p<0,0001). Po
miesigcu wodochtonnos$¢ obecna byta tylko w przypadku materiatu Selectaplus (p<0,0001),
natomiast po pot roku zarejestrowano warto$ci ujemne.

Dla tworzywa Meliodent Rapid Repair oraz Meliodent Heat Cure zaobserwowano
podobne warto$ci wchianialno$ci wody po inkubacji 24 godzinnej. Dla tego przedziatu
czasowego stwierdzono rdznice istotne statystycznie na poziomie p<0,0001. W kolejnych
okresach (tydzien, miesigc) dla Meliodent Rapid Repair zarejestrowano ujemne wartosci
sorpcji, natomiast po pét roku dla kazdego z tworzyw, takze ujemne wartosci sorpcji
(p=0,001).

Dla tworzyw Vertex Castapress i Vertex RS Rapid Simplified uzyskano po 24

godzinach wartos$ci wchtanialno$ci na podobnym poziomie. Analiza statystyczna wynikow
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potwierdzita obecno$¢ statystycznie istotnych réznic na poziomie p=0,04. Dla okresu 7
dniowego wodochionno$¢ Vertex Castapress (chemoutwardzalny) byla wyzsza w
poréwnaniu do Rapid Simplified (p=0,0007), natomiast po pdt roku w obu przypadkach
zarejestrowano znaczny spadek wchlanialnosci wody (p=0,0002).

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzi¢, ze w przypadku tworzyw
akrylanowych Vertex (Castapress i Rapid Simplified) uzyskano wyniki dotyczace
wodochtonnos$ci tych materiatow o tych samych tendencjach spadkowych i wzrostowych.
Najwigksze rdéznice w otrzymanych wynikach oraz brak analogicznych tendencji

spadkowych lub wzrostowych zaobserwowano w przypadku ProBase (Cold i Hot).

2. Wyniki testu DTS

WYNIKI BADAN TWORZYW CHEMOUTWARDZALNYCH

Wyniki badan wytrzymalo$ciowych $rednicowego naprezenia rozciagajacego
tworzyw chemoutwardzalnych przedstawia tabela VI, w ktorej kolumny uwzgledniaja
$rednig warto$¢ DTS [MPa] po uplywie odpowiednio 24 godzin, tygodnia, miesigca i pot
roku inkubacji w wodzie. W nawiasach podano odchylenie standardowe (SD). Graficzny
obraz uzyskanych wynikow prezentuja ryciny 33-36.

Z danych liczbowych wynika, ze w wyniku inkubacji w wodzie w kazdym badanym
przypadku oznaczono spadek wartosci DTS. Po 24 godzinach inkubacji w $rodowisku
wodnym przeprowadzono badanie witasciwosci wytrzymato$ciowej DTS. Po tygodniu
zarejestrowano najwyzszy spadek wartosci DTS dla Meliodent Rapid Repair (réznica -
155,06 MPa), najnizszy dla ProBase Cold (r6znica -64,68 MPa). Po miesiecznej inkubacji

najwickszy spadek wartosci DTS stwierdzono dla Vertex Castapress. Dla pozostalych
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tworzyw uzyskano warto$ci na podobnym poziomie. Ostateczny pomiar po po6l roku

wykazal, Ze zywice Meliodent Rapid Repair oraz Vertex Castapress cechuje najwigkszy

spadek wartosci DTS w poréwnaniu z pomiarem po 24 godzinach. Nizszy spadek

zarejestrowano dla materiatdéw ProBase Cold oraz Selectaplus.

Tabela VI. Wyniki testu DTS dla tworzyw chemoutwardzalnych.

CZASOKRES BADANIA
MATERIAL 24 GODZINY | TYDZIEN | MIESIAC | POL ROKU
MPa MPa MPa MPa
ProBase Cold 233,98 187,42 152,79 62,75
(116,37) (284,86) (40,31) (30,88)
Selectaplus 124,88 132,55 126,22 52,74
(13,76) (44,13) (38,93) (44,23)
Meliodent Rapid Repair | 264,7 120,13 192,19 44,58
(24,41) (111,31) (24,41) (78,01)
Vertex Castapress 222,98 148,76 110,74 57,66
(87,63) (54,82) (7,91) (33,91)

Dla otrzymanych wynikow oznaczono roznice istotne statystycznie w tescie

Friedmanna, ktore przedstawia tabela VII.
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Tabela nr VII. Poréwnanie warto$ci DTS dla tworzyw chemoutwardzalnych.

ROZNIACE SIE WARTOSCI ISTOTNOSC
STATYSTYCZNA
24 godziny vs pot roku p <0,001
ProBase Cold tydzien vs pot roku p<0,01
miesigc vs pol roku p<0,05
24 godziny vs pot roku p<0,05
Selectaplus miesigc vs pol roku p<0,05
24 godziny vs pot roku p <0,001
Meliodent Rapid Repair tydzien vs p6t roku p<0,01
miesigc vs pol roku p <0,001
24 godziny vs miesigc p<0,05
Vertex Castapress 24 godziny vs pot roku p <0,001
tydzien vs pot roku p<0,05
DTS-Probase Cold
1200
1000
800
600
g 400
200 @
0 L2
-200
-400
tydzien pot roku = Srednia
24H miesigc zregniazodchstd
czas T Srednia+1,96*Odch.std

Ryec. 33. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej DTS dla ProBase Cold.
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Ryc. 34. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej DTS dla Selectaplus.
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Ryec. 35. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej DTS dla Meliodent Rapid Repair.
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Ryec. 36. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej DTS dla Vertex Castapress.

WYNIKI BADAN TWORZYW TERMOUTWARDZALNYCH

Wyniki badan wytrzymatosciowych $rednicowego naprezenia rozciagajacego (DTS)
tworzyw termoutwardzalnych przedstawia tabela VIII, w ktorej kolumny uwzgledniaja
$rednig warto$¢ DTS [MPa] po uplywie odpowiednio 24 godzin, tygodnia, miesigca i pot
roku inkubacji w wodzie. W nawiasach podano odchylenie standardowe (SD). Graficzny
obraz uzyskanych wynikow prezentuja ryciny 37-40.

Analiza liczb opisujacych wartosci $rednie DTS w MPa wskazuje, Zze po 24 godzinnej
inkubacji w wodzie najwyzsza odpornos¢ na $rednicowe napr¢zenie rozciggajace osiggnigto
dla tworzyw Meliodent Heat Cure, Vertex RS Rapid Simplified oraz ProBase Hot, natomiast
najnizszg warto$¢ DTS zarejestrowano dla Selectaplus. Po tygodniu inkubacji prébek w
wodzie najwiekszy spadek warto$ci tego parametru uzyskano dla tworzywa Meliodent Heat
Cure, natomiast dla Selectaplus wykazano wzrost wartosci. Po miesigcu, odnotowano

spadek wartosci tylko dla ProBase Hot oraz Selectaplus H. Ostateczny pomiar
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przeprowadzony po okresie pol roku przechowywania w wodzie wskazuje, ze tworzywa
Vertex RS Rapid Simplified, Meliodent Heat Cure oraz ProBase Hot wykazywaty
najwigkszy spadek wartosci DTS w poréwnaniu z pomiarem wykonanym po 24 godzinach.
Zdecydowanie mniejszy spadek uzyskano dla Selectaplus H. Koncowe wyniki badania DTS
klasyfikuja tworzywo Meliodent Heat Cure jako tworzywo najbardziej odporne na
$rednicowe naprezenie rozciggajace (109,21 = 36,10 MPa) pomimo duzych spadkéw
warto$ci we wczesniejszych pomiarach, natomiast tworzywo Selectaplus H jako najmniej

odporne (30,97 + 16,84 MPa).

Tabela VIII. Wyniki testu DTS dla tworzyw termoutwardzalnych.

CZASOKRES BADANIA
MATERIAL 24 GODZINY | TYDZIEN | MIESIAC | POL ROKU
MPa MPa MPa MPa

ProBase Hot 384,84 361,94 261,71 56,97

(216,44) (144,90) (94,95) (16,26)
Selectaplus H 186,17 195,71 113,46 30,97

(147,66) (88,82) (22,03) (16,84)
Meliodent Heat Cure 462,17 257,35 280,5 109,21

(121,98) (58,51) (78,01) (36,10)
Vertex RS Rapid | 383 334,1 358,66 34,97
Simplified (218,13) (217,21) (172,42) (9,02)

Mozna wigc stwierdzi¢, ze w przypadku kazdego tworzywa akrylanowego
zaobserwowano spadek warto$ci DTS po poétrocznej inkubacji w $rodowisku wodnym.
Najwicksza roznica w warto$ci DTS uzyskana pomigdzy badaniem wykonanym po 24
godzinnej i potrocznej inkubacji w wodzie oznaczono dla Vertex RS Rapid Simplified,
najmniejsza dla Selectaplus H.

Dla otrzymanych wynikow oznaczono roznice istotne statystycznie w tescie Friedmanna

oraz analizie ANOVA, ktore przedstawiono w tabeli nr IX.
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Ryc. 37. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej DTS dla ProBase Hot.

Tabela IX. Poréwnanie warto$ci DTS dla tworzyw termoutwardzalnych.

ROZNIACE SIE WARTOSCI ISTOTNOSC
STATYSTYCZNA

24 godziny vs p6t roku p <0,001

ProBase Hot tydzien vs pot roku p <0,001
miesigc vs pol roku p<0,01
24 godziny vs p6t roku p <0,001

Selectaplus H tydzien vs pot roku p <0,001
24 godziny vs tydzien p <0,001
24 godziny vs pot roku p <0,001

Meliodent Heat Cure tydzien vs pot roku p<0,01
miesigc vs pot roku p <0,001
24 godziny vs miesigc p <0,001
24 godziny vs p6t roku p <0,001

Vertex RS Rapid Simplified | tydzien vs pot roku p<0,01
miesigc vs pot roku p <0,001

61




DTS-Selectaplus H
1000
800
600
o 400
7
200 % %
7
A
0 &2
-200
tydzien p6t roku = Srednia
24H iesigc v
miesia Srednia+Odch.std
czas T Srednia+1,96*Odch.std

Ryc. 38. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej DTS dla Selectaplus H.

DTS-Meliodent Heat Cure
800

700

600

500

400

MPa

300

200

100

24H miesigc

tydzien p6t roku " Srednia

Srednia+Odch.std
czas T Sredniat1,96*Odch.std

Ryc. 39. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej DTS dla Meliodent Heat Cure.
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Ryc. 40. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej DTS dla Vertex RS Rapid

Simplified.

POROWNANIE WYNIKOW BADAN DIAMETRAL TENSILE STRENGTH

DLA TWORZYW CHEMO- I TERMOUTWARDZALNYCH

Porownanie wynikow badan wytrzymato§ciowych S$rednicowego naprezenia

rozciagajacego tworzyw chemo- i1 termoutwardzalnych przedstawiono graficznie na

rycinach 41-44 oraz w tabeli VIII, w ktorych kolumny uwzgledniaja §rednig wartos¢ DTS

[MPa] po 24 godzinach, tygodniu, miesigcu i pot roku inkubacji w wodzie. W nawiasach

podano warto$¢ odchylenia standardowego (SD). Przeprowadzona analiza porownawcza

miala da¢ odpowiedz na pytanie, czy typ polimeryzacji pozwala uzyska¢ wyzsza odpornosé

mechaniczng tworzywa inkubowanego w §rodowisku wilgotnym.
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Tabela X. Poréwnanie warto$ci DTS dla tworzyw chemo- i termoutwardzalnych.

CZAS
MATERIAL | 24 GODZINY | TYDZIEN MIESIAC POL ROKU

MPa MPa MPa MPa

ProBase Cold 233,98 187,42 152,79 62,75
(116,37) (284,86) (40,31) (30,88)

ProBase Hot 384,84 361,94 261,71 56,97
(216,44) (144,90) (94,95) (16,26)

Selectaplus 124,88 195,71 126,22 52,74
(13,76) (88,82) (38,93) (44,23)

Selectaplus H 186,17 195,71 113,46 30,97
(147,66) (88,82) (22,03) (16,84)

Meliodent Rapid 192,19 120,13 192,19 44,58
Repair (24,41) (111,31) (24,41) (78,01)
Meliodent Heat 462,17 257,35 280,5 109,21
Cure (121,98) (58,51) (78,01) (36,10)
Vertex 222,98 148,76 110,74 57,66
Castapress (87,63) (54,82) (7,91) (33,91)
Vertex RS Rapid 383 334,1 358,66 34,97
Simplified (218,13) (217,21) (172,42) (9,02)

Dla tworzywa ProBase Cold i Hot zaobserwowano podobne tendencje spadkowe

warto$ci DTS wraz z wydhizajacym si¢ czasem inkubacji w wodzie. Dla tworzywa

termoutwardzalnego (Hot) po 24 godzinach, tygodniu i miesigcu oznaczono znacznie

wyzsze warto§ci DTS, natomiast po potrocznej inkubacji zarejestrowano dla tworzyw —

podobne, niskie wartosci, cho¢ nieznacznie wyzsze dla tworzywa chemoutwardzalnego.

Roznice istotne statystycznie dla ProBase Cold 1 Hot oznaczono tylko po miesigcu inkubacji

(p=0,003).
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Ryc. 41. Poréwnanie wartosci DTS dla ProBase Cold i Hot.

Dla tworzywa Selectaplus i Selectaplus H zaobserwowano pierwszy spadek wartosci
DTS po tygodniowej inkubacji w srodowisku wodnym. Po miesigcu, zaréwno dla tworzywa
chemo- jak i termoutwardzalnego oznaczono spadek wartosci DTS w poréwnaniu z
badaniem po 24 godzinach. Po miesigcu 1 po pot roku stwierdzono kolejne tendencje
spadkowe badanej wartosci. Dla tworzywa termoutwardzalnego (Selectaplus H) juz od
pomiaru po miesigcu wlasciwosci wytrzymato$ciowe okazaty si¢ nizsze. Roznice istotne

statystycznie oznaczono po pot roku inkubacji (w tescie Manna-Whitney’a — p=0,04).
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Ryc. 42. Poréwnanie warto$ci DTS dla Selectaplus i Selectaplus H.

W przypadku tworzyw akrylanowych Meliodent uzyskano zar6wno dla tworzywa
chemoutwardzalnego Rapid Repair oraz termoutwardzalnego Heat Cure spadek warto$ci
DTS po tygodniu inkubacji w $rodowisku wodnym. W kolejnym okresie, tj. po miesigcu
inkubacji, w przypadku obu tworzyw nastgpil wzrost wartosci DTS w poréwnaniu z
wcezesniejszym pomiarem. Ostatecznie, po potrocznej inkubacji w wodzie, spadek wartosci
DTS byl wigkszy dla tworzywa chemoutwardzalnego. W tescie nieparametrycznym Manna-
Whitney’a oznaczono roznice istotne statystycznie po 24 godzinach na poziomie istotno$ci
p=0,01, po miesigcu i p6t roku p<0,001.

Dla tworzywa Vertex nastapit spadek wartosci DTS po tygodniu inkubacji w wodzie
zaréwno dla tworzywa chemoutwardzalnego Castapress jak i termoutwardzalnego RS Rapid
Simplified. Po miesigcu obserwacji dla zywicy Castapress nastapit kolejny spadek wartosci,
natomiast dla Rapid Simplified wzrost w poréwnaniu do badania po tygodniu. Ostatecznie

po potrocznej inkubacji zarejestrowano znaczny spadek wartosci DTS dla obu tworzyw, z

66



tym, ze byl on wickszy dla termoutwardzalnego Rapid Simplified. W tescie
nieparametrycznym Manna-Whitney’a oznaczono roznice istotne statystycznie mie¢dzy
wynikami dla obu badanych tworzyw po tygodniu (p=0,01) oraz po pét roku (p=0,03). W
teScie parametrycznym t-Studenta dla uzyskanych wynikow po 24 godzinach wystapity

rdznice istotne statystycznie na poziomie p=0,01, natomiast po miesigcu p<0,001.

Meliodent Rapid Repair Meliodent Heat Cure
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Ryc. 43. Poréwnanie wartosci DTS dla Meliodent Rapid Repair i Meliodent Heat Cure.

Poréwnanie badan DTS dla tworzyw chemo- i termoutwardzalnych wykazuje, ze w
trzech przypadkach, to jest dla ProBase Hot i Cold, Selectaplus i Selectaplus H oraz Vertex
Castapress 1 RS Rapid Simplified otrzymanie wyzszych warto$ci $rednicowego napr¢zenia
rozciggajacego w poréwnaniu do tworzyw chemoutwardzalnych po pdtrocznej inkubacji w
srodowisku wodnym. Tylko w przypadku zywicy Meliodent Rapid Repair/Meliodent Heat

Cure przez caty okres badan zarejestrowano podobne tendencje spadkowe/wzrostowe oraz
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ostatecznie po poirocznej inkubacji w wodzie wartos¢ DTS byta wyzsza dla tworzywa

termoutwardzalnego.

M Vertex Castapress [ Vertex RS Rapid Simplified
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Ryc. 44. Poréwnanie warto$ci DTS dla Vertex Castapress i Vertex RS Rapid Simplified.
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3. Wyniki mikrotwardosci

WYNIKI BADAN MIKROTWARDOSCI WEDLUG SHORE’A DLA

TWORZYW CHEMOUTWARDZALNYCH

Wyniki badan mikrotwardo$ci wg Shore’a dla tworzyw chemoutwardzalnych
przedstawia tabela XI, w ktorych kolumny uwzgledniaja $rednig warto$¢ mikrotwardos$ci
probki po polimeryzacji (grupa kontrolna), srednig mikrotwardos$¢ po uptywie odpowiednio
24 godzin, tygodnia, miesiaca i pot roku inkubacji w wodzie. W nawiasach podano wartos$ci
odchylenia standardowego (SD). Obraz graficzny uzyskanych wynikow prezentuja ryciny
45-48.

Tabela XI. Wyniki mikrotwardo$ci dla tworzyw chemoutwardzalnych.

CZASOKRES BADANIA
MATERIAL PROBA 24 TYDZIEN | MIESIAC | POL
KONTROLNA | GODZINY ROKU
MPa MPa MPa MPa MPa
ProBase Cold 82 82,2 80,4 79,6 76,6
(2,35) (1,48) (2,30) (0,55) (1,34)
Selectaplus 83 78,2 75,4 79,2 89
1) (3,56) (2,70) (0,84) 1)
Meliodent Rapid | 74,6 70,8 74 76 81
Repair (1,34) (1,48) (2,45) 1) (5,34)
Vertex 75,8 79,2 82,4 80,4 77,8
Castapress (3,84) (0,68) (2,88) (1,34) (0,84)

Analiza liczb opisujacych wartosci §rednie mikrotwardosci wg Shore’a wskazuje, ze
najwyzsze warto$ci badanej wlasciwosci osiggnigto po poétrocznej inkubacji w §rodowisku
wodnym. Bezposrednio po polimeryzacji, tworzywem chemoutwardzalnym, dla ktoérego

oznaczono najwyzsza wartos$¢ byto tworzywo Selectaplus (83 = 1), najnizsza — Meliodent
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Rapid Repair (74,5 = 1,34). Po potrocznej inkubacji, najwigksza wartos¢ mikrotwardos$ci
zarejestrowano dla Selectaplus (89 + 1), a najnizsza dla ProBase Cold (76,6 + 1,34).
Szczegdtowa analiza wynikéw dla poszczegdlnych tworzyw akrylanowych
wskazuje, ze tworzywo ProBase Cold wykazuje wzrost mikrotwardosci po 24 godzinnej
inkubacji w wodzie (+0,2), po tygodniu spadek (-1,6), po miesigcu rowniez spadek (-2,4), a
takze po pot roku spadek (-5,4) w pordwnaniu z grupg kontrolng. Analiza statystyczna nie

wykazuje roznic istotnych statystycznie.

Mikrotwardo$¢ Shore'a - Probase Cold
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Czas T Srednia+1,96*Odch.std

Ryc. 45. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej mikrotwardos$ci dla ProBase Cold.
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Ryc. 46. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej mikrotwardosci dla Selectaplus.
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Ryc. 47. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej mikrotwardos$ci dla Meliodent

Rapid Repair.
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Mikrotwardo$¢ Shore'a - Vertex Castapress
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Ryc. 48. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej mikrotwardosci dla Vertex

Castapress.

Ocena materiatu Selectaplus wykazata po 24 godzinach inkubacji w wodzie spadek
mikrotwardos$ci (réznica z proba kontrolng 4,8 jednostek Shore’a). W kolejnym badaniu, po
tygodniu takze nastapit spadek o 7,6 jednostek Shore’a. Po miesigcu rOwniez zarejestrowano
spadek wartosci (-3,8) w pordwnaniu z grupa kontrolng. Ostatecznie po pot roku nastapit
wzrost warto$ci o 6 jednostek w poréwnaniu z grupa kontrolng. Analiza statystyczna w
tescie Friedmanna wykazala istotne r6znice statystycznie pomig¢dzy badaniem po tygodniu i
po pot roku na poziomie istotnosci p<0,01.

W przypadku Meliodent Rapid Repair po 24 godzinnej inkubacji odnotowano spadek
mikrotwardosci o 3,8 jednostek Shore’a. Kolejno po tygodniu dalszy spadek o 0,6. W
kolejnym badaniu, po miesigcu i po poét roku nastgpit wzrost wartosci odpowiednio o 1,4 1

6,4. Analiza statystyczna wykazala obecno$¢ istotnych rdznic statystycznie miedzy
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wynikami uzyskanymi po 24 godzinach i po pét roku (p<0,001) oraz po tygodniu i p6t roku
(p<0,05) — test ANOVA.

Dla tworzywa Vertex Castapress zaobserwowano wzrost mikrotwardosci we
wszystkich badanych okresach w poréwnaniu z grupa kontrolng. Dla poréwnania wynikow
miedzy tygodniem a poéiroczng inkubacja, zastosowano test ANOVA, ktory wykazat istotne

statystycznie r6znice pomigdzy grupami (p<0,01).

WYNIKI BADANIA MIKROTWARDOSCI WEDEUG SHORE’A DLA

TWORZYW TERMOUTWARDZALNYCH

Wyniki badan mikrotwardo$ci wg Shore’a dla tworzyw termoutwardzalnych
przedstawia tabela XII, w ktorej kolumny uwzgledniajg $rednig warto$¢ mikrotwardos$ci
probki po polimeryzacji (grupa kontrolna), srednig mikrotwardos$¢ po uptywie odpowiednio
24 godzinach, tygodnia, miesigca i pot roku inkubacji w wodzie. W nawiasach podano
warto$ci odchylenia standardowego (SD). Graficzny obraz uzyskanych wynikow badan
prezentuja ryciny 49-52.

Analiza liczb opisujacych wartosci §rednie mikrotwardosci wg Shore’a wskazuje, ze
najwyzsze warto$ci badanej wlasciwosci osiggnigto po poétrocznej inkubacji w §rodowisku
wodnym. Bezposrednio po polimeryzacji, tworzywem termoutwardzalnym, ktére uzyskato
najwyzsza mikrotwardo$¢ byt Vertex RS Rapid Simplified (79,5 = 0,5), a najnizszg —
ProBase Hot (72,4 = 0,55). Po potrocznej inkubacji, najwyzsza warto$¢ zarejestrowano dla

zywicy Meliodent Heat Cure (85,8 + 4,92), a najnizsza dla ProBase Hot (72 + 2,55).

73



Tabela nr XII. Wyniki mikrotwardo$ci dla tworzyw termoutwardzalnych.

CZASOKRES BADANIA
MATERIAL PROBA 24 TYDZIEN | MIESIAC | POL
KONTROLNA | GODZINY ROKU
MPa MPa MPa MPa MPa
ProBase Hot 72,4 74,5 78,8 79,6 72
(0,55) (1,48) 1,1 (1,34) (2,55)
Selectaplus H 74 72,2 86,8 76,6 78,6
(1,22) (0,84) (0,84) (0,55) (2,41)
Meliodent Heat | 78,4 79,8 77,2 76 85,8
Cure (3,71) (1,48) (4,87) (3,74) (4,92)
Vertex RS Rapid | 79,5 78,4 81,4 77,2 83,8
Simplified (0,5) (2,68) (2,19) (2,59) (2,28)

Dla tworzywa termoutwardzalnego ProBase Hot oznaczono wzrost mikrotwardos$ci
Shore’a po 24 godzinach, tygodniowej i miesi¢cznej inkubacji w srodowisku wodnym. Po
pot roku nastapit znaczny spadek warto$ci mikrotwardo$ci, poréwnywalny z warto$cig
wyj$ciowg uzyskang bezposrednio po polimeryzacji (réznica 0,4 jednostki Shore’a). W
analizie statystycznej nie stwierdzono istotnych roznic statystycznie (test Friedmanna).

W przypadku Selectaplus H oznaczono niewielki spadek mikrotwardosci po 24
godzinach inkubacji w wodzie. Po tygodniu nastgpit znaczny wzrost badanej cechy, a
réznica do warto$ci wyjéciowej po polimeryzacji wyniosta 12,8 jednostek Shore’a. Jest to
najwigkszy wzrost mikrotwardosci wsrod badanych tworzyw. W kolejnym okresie, po
miesigcu zarejestrowano wzrost o 2,6 jednostek w pordOwnaniu z préba kontrolng. W
koncowym badaniu po po6t roku wzrost wartosci badanej cechy wynosit 4,6 jednostek
Shore’a. Dane liczbowe poddano testowi statystycznemu Friedmanna i otrzymano réznice

istotne statystycznie dla wynikow po tygodniu i pét roku (p<0,01).
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Rys. 49. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej mikrotwardo$ci dla ProBase Hot.
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Rys. 50. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej mikrotwardos$ci dla Selectaplus H.
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Mikrotwardo$ ¢ Shore'a - Meliodent Heat Cure
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Rys. 51. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej mikrotwardo$ci dla Meliodent Heat

Cure.
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Rys. 52. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej mikrotwardosci dla Vertex RS

Rapid Simplified.
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Ocena mikrotwardos$ci tworzywa Meliodent Heat Cure wykazata wzrost badanej
cechy po 24 godzinach inkubacji w $rodowisku wodnym o wartos¢ 1,4. W kolejnych
przedziatach czasowych, po tygodniu i miesigcu badana cecha wykazatla spadek (kolejno o
1,2 i 2,4 jednostek). Ostatecznie po pot roku nastgpit znaczny wzrost mikrotwardosci w
porownaniu z proba kontrolng i wynosit on 4,3 jednostek Shore’a. W analizie statystycznej
z zastosowaniem testu ANOVA uzyskano istotne statystycznie rdznice w warto$ciach
mi¢dzy badaniami wykonanymi po tygodniu, miesigcu i pot roku ( w obu przypadkach
p<0,05).

W przypadku tworzywa Vertex RS Rapid Simplified uzyskano spadek warto$ci
mikrotwardosci Shore’a po 24 godzinach inkubacji w wodzie (1,1 jednostek). Po uptywie
tygodnia inkubacji nastgpit wzrost wartosci o 1,9, natomiast po miesigcu spadek o 2,2.
Ostatecznie po pot roku stwierdzono wzrost mikrotwardos$ci o 4,3 jednostki Shore’a. Analiza
statystyczna otrzymanych wynikow nie wykazata roznic istotnych statystycznie (test

Friedmanna).
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VI. OMOWIENIE WYNIKOW I DYSKUSJA

Jak wynika z dostgpnej literatury przedmiotu, ilo§¢ pochtanianej wody przez
materiaty na bazie polimerdéw uzalezniona jest od rodzaju monomeru, struktury sieci zywicy,
ilosci wypetniacza oraz ich wzajemnych relacji (25,48,49,50,51).

Przeprowadzone badania laboratoryjne dostarczyly informacji na temat wplywu
srodowiska wodnego na wlasciwosci wytrzymatosciowe powszechnie stosowanych
tworzyw akrylanowych chemo- i termoutwardzalnych. Zatozeniem przeprowadzonych
badan wytrzymalo$ciowych byta mozliwo$¢ ich ewentualnej weryfikacji przez innych
badaczy, dlatego metodyke oparto na normie PN-93/C-04206.

W literaturze wigkszo$¢ badan opiera si¢ na okresleniu wptywu §rodowiska wodnego
na polimery stosowane w stomatologii zachowawczej (materialy kompozytowe,
kompomery, cementy glassjonomerowe). Stosunkowo niewielka ilo$¢ publikacji dotyczy
tworzyw akrylanowych stosowanych do wykonawstwa uzupehien protetycznych.

Przeprowadzone w tej rozprawie badania porownawcze dwoch grup tworzyw
akrylanowych réznigcych si¢  sposobem polimeryzacji  (chemoutwardzalne i
termoutwardzalne) pozwolity okresli¢, ktore z tworzyw charakteryzowaly si¢ wigksza
odpornos$cia na sorpcj¢ wody oraz posiadaty lepsze wlasciwosci wytrzymato$ciowe po
inkubacji w $rodowisku wodnym ($rednicowe naprezenie rozciagajace DTS,
mikrotwardos¢).

Uzyskane wyniki sugeruja, ze proces polimeryzacji tworzyw akrylanowych,
zardwno termoutwardzalnych jak i chemoutwardzalnych, nie wptywa znaczaco na ilo$¢
pochlanianej wody, natomiast dostgpne w literaturze badania wykazuja, zZe
termoutwardzalne zywice akrylanowe polimeryzowane zgodnie z zaleceniami producentow,

posiadajg nizsze wtasciwosci chtonigcia wody. Otrzymane odmienne wyniki moga wynikac
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ze zmian w skladzie analizowanych zywic akrylanowych oraz metodologii zastosowanej w
kazdym z badan. Sorpcje wody oceniano, biorgc pod uwage mas¢ probek w gramach,
zarowno suchych, jak i uwodnionych. Brak znaczacej r6znicy migdzy badanymi grupami
oznacza, ze osiem typoéw zywic akrylanowych, analizowanych w tym badaniu wykazuje
podobnag sorpcje wody, niezaleznie od rodzaju polimeryzacji, ktorej zostaly poddane.

W przypadku sorpcji wody, wchtanialno$¢ oznaczono zaréwno dla tworzyw chemo-
jak 1 termoutwardzalnych, wykorzystujac metody wagowe. Najwigksze warto$ci przyrostu
masy dla tworzyw chemoutwardzalnych oznaczono dla Vertex Castapress oraz ProBase
Cold. Tendencja do wzrostu masy byla najwigksza w trzech pierwszych okresach po
polimeryzacji, tj. po 24 godzinach, tygodniu i miesigcu inkubacji w wodzie, natomiast po
pot roku nastepowata stabilizacja tego procesu, a warto§ci wzrostu masy byly nieznaczne.
Najnizsze warto$ci tej cechy wykazaty Selectaplus i Meliodent Rapid Repair. W wynikach
pojawily si¢ nawet warto$ci ujemne, sugerujace zmniejszenie masy probek. Wyniki te
wymagaja dalszych badan w kontek$cie uwalniania monomeru resztkowego z
analizowanych tworzyw. Najwyzsze wartosci sorpcji wykazano dla chemoutwardzalnego
tworzywa ProBase Cold po 24 godzinnej inkubacji w wodzie (+5,74%wag) oraz dla
tworzywa Vertex Castapress po tygodniu przetrzymywania w wodzie (+4,31%wag).

W przypadku tworzyw termoutwardzalnych, najwyzsza warto$¢ sorpcji uzyskano dla
materialu ProBase Hot (analogicznie jak w przypadku tworzywa chemoutwardzalnego) po
miesigcu inkubacji w wodzie (+5,94%wag). W przypadku tego tworzywa zaobserwowano
tendencj¢ wzrostowa badanej wlasciwosci przez caty okres badania. Duze warto$ci sorpcji
wykazano takze dla tworzywa Vertex RS Rapid Simplified. Najwyzsza miata miejsce po
miesigcu (+4,82%), jednak w tym przypadku proces chtonigcia wody po potrocznej

inkubacji ulegt stabilizacji. Najmniejsze warto$ci uzyskano dla Selectaplus H i Meliodent
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Heat Cure (sorpcja na poziomie 1-2% tacznie z warto§ciami ujemnymi w poszczegolnych
okresach).

Otrzymane wyniki badan sorpcji tworzyw chemo- i termoutwardzalnych sa
dyskusyjne. Podobne warto$ci sorpcji oznaczono dla analogicznych pod wzgledem procesu
polimeryzacji tworzyw tego samego producenta, co moze sugerowac, ze typ polimeryzacji
tworzywa nie posiada wyplywu na wielkos$¢ sorpcji wody przez badane materialy, natomiast
istotny moze by¢ ich sktad chemiczny.

Badania nasigkliwosci przeprowadzone przez innych autoréw sugeruja, ze zdolnos¢
tworzyw akrylanowych do pochfaniania wody zalezy od metody ich wytwarzania. Wedtug
badan przeprowadzonych przez Osice 1 wsp. (52) sorpcja wody dla tworzywa
chemoutwardzalnego ProBase Cold utrzymuje si¢ na poziomie 1,8-1,5%wag migdzy 2-12
tygodniami inkubacji w wodzie. W tym przypadku zarejestrowano podobne wartosci,
bowiem $rednia sorpcja dla zywicy ProBase Cold wynosita 2%wag pomigdzy 24 godzinng
1 potroczng inkubacja w wodzie.

Kolejnym punktem odniesienia do przeprowadzonych badan sg wyniki Osicy 1 wsp.
(52) dla wchtanialno$ci materiatu termoutwardzalnego Vertex RS Rapid Simplified. Dla
tego tworzywa cytowani Autorzy uzyskali sorpcje wody na poziomie 1,7-1,39%wag miedzy
2-12 tygodniami inkubacji w wodzie. W badaniach wtasnych autor uzyskat dla sorpcji
analogicznego tworzywa warto$¢ wyzsza, a mianowicie 2,99%wag miedzy 24 godzinng, a
polroczng inkubacjg. Zdaniem cytowanych autorow nasigkliwo$¢ tworzyw akrylanowych
jest silnie zalezna od metody ich wytwarzania, a materialy stosowane w wykonawstwie
protez dlugoczasowych powinny by¢ wytwarzane w procesie polimeryzacji na goraco lub
polimeryzacji na goragco pod ci$nieniem (52,86).
Machado Cucci 1 wsp. (42), badali sorpcje wody, rozpuszczalno$¢ i wytrzymatosé

zywic chemoutwardzalnych oraz polimeryzowanych termicznie. Wyszli oni z zalozenia, ze
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sorpcji wody tworzyw akrylanowych towarzyszy zmiana ich objetosci oraz wykazali, ze
zywica akrylanowa Duraliner II (chemoutwardzalna) wykazata znacznie mniejszg sorpcje
wody niz zywice akrylanowe Kooliner (chemoutwardzalna) 1 Lucitone 550
(termoutwardzalna). Nie stwierdzono natomiast istotnych roznic w rozpuszczalno$ci
ocenianych materiatéw. Zywica akrylanowa Kooliner wykazata istotnie nizsza sile wigzania
poprzecznego w stosunku do zywicy akrylanowej bazowej. Autorzy stwierdzili, ze
chemoutwardzalne zywice akrylanowe spetniaja wymagania zarowno pod wzgledem sorpcji
wody jak i rozpuszczalno$ci (42,85). W badaniach wtasnych autor uzyskat podobne warto$ci
sorpcji wody dla tworzyw chemo- i termoutwardzalnych. Odmienne wyniki zarejestrowane
dla tworzywa chemoutwardzalnego Duraliner II Autorzy tlumacza skurczem materiatu po
60 dniach przechowywania w wodzie, co zwigzane moze by¢ z nizszg sorpcja wody, jednak
w tym przypadku autorzy wskazuja na konieczno$¢ dalszych badan w celu okreslenia ilo$ci
monomeru resztkowego w analizowanej zywicy. Wnioski z badan cytowanych Autorow
pokrywaja si¢ z wnioskami uzyskanymi z badan przedstawionych w tej rozprawie, a
mianowicie, ze zarowno tworzywa chemo- jak i termoutwardzalne spelniaja wymagania
dotyczace sorpcji wody, ktora utrzymuje si¢ na podobnym poziomie, bez wzgledu na rodzaj
polimeryzacji.

W badaniach Janga i wsp. (102) porownywano sorpcje¢ wody przez zywice
akrylanowe. Jako materiat do badan wykorzystano trzy rodzaje zywic akrylanowych:
konwencjonalng polimeryzowang na goragco zywice akrylanowa Paladent 20,
termoplastyczng zywice poliamidowg Bio Tone oraz termoplastyczng zywice akrylanowa
Acrytone. Sorpcje wody Autorzy oceniali po tygodniu i po 2 miesigcach inkubacji w wodzie
destylowanej o temperaturze 37°C. Wyniki badan wykazaty, ze termoplastyczna zywica
akrylanowa wykazata nizsze wartosci wchlanialno$ci wody niz konwencjonalna

polimeryzowana termicznie zywica akrylanowa i termoplastyczna zywica poliamidowa
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(103). W przypadku badan Janga i wsp. (102) odnie$¢ mozna si¢ tylko do wynikéw
dotyczacych tworzywa termoutwardzalnego Paladent 20 oraz termoplastycznego Acrytone,
poniewaz tylko one posiadaja w swoim sktadzie PMMA. Dla tworzywa Paladent 20 po
tygodniu inkubacji w wodzie otrzymano warto$¢ $rednig sorpcji na poziomie 28,306
ug/mm’, natomiast po 8 tygodniach 29,025 ug/mm’. W przypadku Acytone po tygodniu
22,904 ug/mm’, po 8 tygodniach 24,917 ug/mm’. Wielko$¢ sorpcji wody obliczana byta
wedtug wzoru: (AWsorp) = (W2 — W) / 'V, gdzie W5 to masa probki po inkubacji i osuszeniu,
W, to masa wyjsciowa po polimeryzacji, a V oznacza obj¢tos¢ badanej probki. W badaniach
wlasnych dotyczacych tworzyw termoutwardzalnych ProBase Hot, Selectaplus H,
Meliodent Heat Cure oraz Vertex RS Rapid Simplified po tygodniu inkubacji w wodzie
otrzymano takze przyrost masy badanych probek oraz wzrost sorpcji wody wyrazony w
%wag we wszystkich badanych przypadkach. Trudno odnies¢ si¢ do wynikow uzyskanych
przez Autorow po 8 tygodniach, poniewaz w badaniach wiasnych przeprowadzonych po
miesigcu uzyskano ponownie wzrost masy probek w porownaniu z grupa kontrolng poza
Selectaplus H, natomiast po pét roku zaobserwowano stabilizacje procesu wchtaniania
wody.

Al-Nori i wsp. (38) badali wchtanialno$¢ wody przez tworzywa polimeryzowane
termicznie. Sorpcj¢ wody i1 rozpuszczalno$¢ mierzyli za pomocg zmiany masy w materiatach
po nasyceniu woda i odwodnieniu. Przetestowali komercyjng zywice akrylanowa
utwardzang termicznie Major Base 2 oraz Quayle Dental. Probki podzielono na dwie grupy
w zalezno$ci od metody utwardzania, nastgpnie zanurzono w wodzie destylowanej. Ocene
badanych wtasciwosci zmierzono po tygodniu i miesigcu zanurzenia w wodzie. Autorzy
uzyskali sorpcje wody dla tworzywa Quayle Dental po tygodniu inkubacji w wodzie na
poziomie 1,02%wag przy polimeryzacji w tazni wodnej oraz 1,32%wag przy polimeryzacji

za pomocg energii mikrofalowej, po miesigcu odpowiednio 1,82%wag oraz 2,92%wag. Dla
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tworzywa Major resin w powyzszych badaniach otrzymano po tygodniu inkubacji w wodzie
destylowanej sorpcje na poziomie 0,99%wag przy polimeryzacji w tazni wodnej oraz
1,24%wag przy polimeryzacji za pomoca energii mikrofalowej, natomiast po miesigcu
odpowiednio 1,49%wag oraz 2,34%wag. Uzyskane wyniki wykazuja, ze metoda
utwardzania 1 czas zanurzenia maj3 znaczacy wpltyw na sorpcj¢ wody i rozpuszczalno$¢
ocenianych zywic. Wyniki badan Al-Noriego i wsp. pordwna¢ mozna z wynikami
uzyskanymi dla sorpcji wody tworzyw Quayle Dental i Major resin polimeryzowanych
termicznie w fazni wodnej. Autorzy po tygodniu inkubacji w wodzie oznaczyli sorpcj¢ dla
Quayle Dental i Major resin odpowiednio na poziomie 0,99%wag oraz 1,02%wag, natomiast
po miesigcu 1,49%wag oraz 1,82%wag. W badaniach wtasnych otrzymano sorpcje dla
tworzyw akrylanowych termoutwardzalnych (ProBase Hot, Selectaplus H, Meliodent Heat
Cure, Vertex RS Rapid Simplified) po tygodniu odpowiednio 1,84%wag, 2,84%wag,
0,53%wag, 1,34%wag, natomiast po miesigcu 5,94%wag, -0,67-%wag, 1,27%wag oraz
4,82%wag. Otrzymane wyniki sg porownywalne dla wynikow, ktore uzyskali Al-Nori i wsp.
dla tygodnia inkubacji poza tworzywem Selectaplus, natomiast po miesigcu otrzymano
wyniki dla ProBase Hot i Vertex RS Rapid Simplified nieznacznie wyzsze. Wedtug tych
autoréw polimeryzacja metoda energii mikrofalowej i zwigkszajacy si¢ okres inkubacji w
wodzie spowodowal wzrost wspotczynnikdw sorpcji i rozpuszczalno$ci, natomiast typ
utwardzanej termicznie zywicy akrylanowej nie byt w tym przypadku istotny (15,21).
Wyniki badan sorpcji tworzyw akrylanowych chemoutwardzalnych otrzymane przez
Prylinskiego i wsp. (57) $wiadcza, ze najwyzsza sorpcje wody po miesigcu przetrzymywania
probek w wodzie destylowanej o temperaturze 37° wykazywaly materialy ProBase Cold
(+13,55%wag), Meliodent Rapid Repair (+15,74%wag) oraz Selectaplus (+6,41%). Warto$¢
otrzymanych wynikéw uzyskana dla tworzywa Selectaplus jest porownywalna z wynikami

badan Boguckiego (7,4-8,4% wag) (58). Analiza liczb opisujacych $rednie warto$ci wagi
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materiatdw w ocenianych funkcjach czasu wskazuje, ze wraz z wydtuzaniem si¢ okresu
inkubacji sorpcja wody wyraznie wzrastata. Wyjatek stanowil materiat ProBase Cold, ktory
po okresie dwodch tygodni inkubacji wykazywat spadek chlonigcia wody o -0,32%wag.
Prezentowane wyniki sag wyzsze od tych jakie uzyskali w swych badaniach Osica i wsp.
(1,02-1,70% wagowo) oraz od tych, ktdére przedstawione sg w niniejszej rozprawie. ROwniez
wyniki badan Raszewskiego i Nowakowskiej potwierdzajg teze, ze tworzywa akrylanowe,
nawet te modyfikowane réznego rodzaju nanoczasteczkami, juz po tygodniowej inkubacji
w wodzie destylowanej o temperaturze 37°C wykazuja istotny statystycznie wzrost sorpcji
wody (1,6).

De Oliveira i wsp., (95) ocenili w swoich badaniach porowato$¢, zawartos¢
monomeru resztkowego oraz sorpcje wody w zywicach: termicznie utwardzanych,
mikrofalowo oraz usieciowanych (Classico, Onda Cryl, Orto Clas). Z powyzszych tworzyw
wykonali probki, ktore podzielili na grupy w zalezno$ci od metody polimeryzacji. W grupie
Gl wumieszczono probki tworzywa termoutwardzalnego Classico, ktore poddano
polimeryzacji w lazni wodnej, w grupie G2 tworzywo Onda Cryl polimeryzowane z
udziatem energii mikrofalowej, w G3 konwencjonalne tworzywo akrylanowe (brak danych
dotyczacych konkretnego produktu) polimeryzowane za pomocg energii mikrofalowej,
natomiast w G4 — chemoutwardzalne tworzywo Orto Clas polimeryzowane w temperaturze
pokojowej. Wyniki badan dotyczace sorpcji wody badane za pomoca réznicy wagi probek
suchych oraz uwodnionych dla G1 wynosily 1,6%wag oraz kolejno dla grup G2 1,5%wag,
G3 1,1%wag oraz G4 2,3%wag. W badaniach wtasnych uzyskano poréwnywalne wyniki
dla grupy GI1, a wigc dla tworzyw termoutwardzalnych po 24 godzinnej inkubacji w
srodowisku wodnym ProBase Hot i Meliodent Heat Cure uzyskano odpowiednio 1,75%wag
1 1,00%wag przyrostu masy. Nie sposob odnies¢ si¢ do pozostatych wynikéw otrzymanych

przez autorow ze wzgledu na odmienny typ polimeryzacji nie zastosowany w badaniach
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wlasnych. Wyniki badan De Oliviery 1 wsp. (95) dotyczacych porowatosci, ilosci
uwolnionego monomeru resztkowego i sorpcji wody sugeruja, ze konwencjonalne zywice
akrylanowe polimeryzowane termicznie oraz za pomocg energii mikrofalowej moga by¢
stosowane do wykonawstwa protez nie tylko w stomatologii (96,97). W badaniach wiasnych
réwniez uzyskano wyniki potwierdzajace, ze typ polimeryzacji zywicy akrylanowej nie ma
wptywu na wielko$¢ sorpcji wody.

Bardzo interesujace okazaty si¢ wyniki badan oceniajagce wptyw pochtanianej wody
na wlasciwos$ci wytrzymatosciowe badanych materiatoéw — DTS. Przechowywane w wodzie
tworzywa akrylanowe, zar6wno chemo- jak i termoutwardzalne, obnizaty swoja odporno$¢
na $rednicowe naprezenie rozciagajace. W przypadku tworzyw chemoutwardzalnych
najwiekszy spadek wartosci DTS po potrocznej inkubacji w wodzie uzyskano dla Meliodent
Rapid Repair (r6znica 230,61 MPa) i Vertex Castapress (233,32 MPa), z ktorych najnizsza
warto$¢ po pot roku oznaczono dla Meliodent Rapid Repair (44,58 + 78,01 MPa). Najwyzsza
warto$¢ po potrocznej inkubacji zarejestrowano dla ProBase Cold (62,75 + 30,88 MPa). W
przypadku tworzyw termoutwardzalnych Meliodent Heat Cure i Vertex RS Rapid
Simplified odnotowano najwigkszy spadek wartosci DTS po pédirocznej inkubacji w wodzie
(dla Meliodent Heat Cure, warto$¢ byla wyzsza od 598,08 MPa, dla Vertex Rs Rapid
Simplified od 672,33 MPa). Najnizsza odpornos¢ mechaniczng po pét roku oznaczono dla
Selectaplus H (30,97 + 16,84 MPa), a najwyzsza dla Meliodent Heat Cure (109,21 = 36,10
MPa). Poréwnanie badan DTS dla tworzyw chemo- i termoutwardzalnych wykazalo, ze trzy
materiaty: ProBase Hot i Cold, Selectaplus i Selectaplus H oraz Vertex Castapress i RS
Rapid Simplified uzyskaly po pétrocznej inkubacji w srodowisku wodnym wyzsze warto$ci
$rednicowego napre¢zenia rozciagajacego w przypadku tworzyw chemoutwardzalnych.

Tylko w przypadku Meliodent Rapid Repair/Meliodent Heat Cure przez caly okres badania
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zaobserwowano podobne tendencje spadkowe lub wzrostowe oraz ostatecznie, po
potrocznej inkubacji w wodzie, warto$¢ DTS wyzsza dla tworzywa termoutwardzalnego.
Otrzymane wyniki trudno odnie$¢ do rezultatéw otrzymanych przez innych autorow,
ze wzgledu na fakt, iz gldownymi materiatami badanymi pod wzglgdem wytrzymatosciowym
sa materialy stosowane w stomatologii zachowawczej. Jak podaje Czarnecka i wsp. (48),
zjawisko spadku odpornosci na S$rednicowe naprgzenie rozciggajace w przypadku
polimerow przechowywanych w $rodowisku wodnym tlumaczyé mozna mozliwo$ciag
hydrolizy wigzan w sieci czasteczki, co doprowadza do zmigkczenia materiatu i pogorszenia
jego wiasciwosci mechanicznych (54,55). Polimery badane przez Czarnecka i wsp.
zachowywaly si¢ odmiennie pod wptywem wchionigcia przez nie niewielkiej ilosci wody.
W przypadku materiatdéw kompozytowych zaobserwowano zar6wno obnizenie jak 1 wzrost
warto$ci DTS. Dla materialu Charisma wykazano spadek wtasciwosci mechanicznych (po
miesigcu inkubacji w wodzie -15,01 MPa), natomiast dla kompozytu Filtek Z250 oznaczono
wysoki wzrost DTS po miesigcu (+26,4 MPa). Podobng tendencj¢ spadkowa, jak w
przypadku materiatu kompozytowego Charisma, uzyskano zaré6wno dla tworzyw chemo-
jak 1 termoutwardzalnych w badaniach wiasnych. Pomimo, Ze tworzywa badane zar6wno
przez Czarnecka 1 wsp., jak 1 w niniejszej rozprawie, roznig si¢ skladem chemicznym i
sposobem polimeryzacji, to podobny spadek wartosci DTS jakie Autorka uzyskata dla
materialu Charisma nastgpit po miesigcu inkubacji w termoutwardzalnym tworzywie Vertex
RS Rapid Simplified (r6znica z warto$cig po 24 godzinach a miesigcem to 24,34 MPa). W
przypadku tendencji wzrostowych, jakie Czarnecka i wsp. uzyskali dla materiatu Filtek
7250, zaobserwowano podobne zjawisko dla tworzywa chemoutwardzalnego Selectaplus
oraz termoutwardzalnego Selectaplus H. W obu przypadkach stwierdzono wzrost warto$ci
DTS migdzy 24 godzinng inkubacjg a inkubacja trwajaca tydzien. W kolejnych probach

pomiarowych warto$¢ DTS spadata. Wszystkie badane tworzywa akrylanowe pod wptywem
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srodowiska wodnego tracily odporno$¢ mechaniczng, jednakze nie zaobserwowano
znaczacego wptywu w zaleznosci od typu polimeryzacji na okreslone tendencje spadkowe
czy wzrostowe DTS. W przypadku cementéw glassjonomerowych modyfikowanych zywica
badanych przez wspomnianych Autorow okazato si¢, ze duzej sorpcji wody towarzyszy
wzrost ich odpornoséci na rozcigganie DTS, co moze wynika¢ z dojrzewania matrycy
glassjonomerowej w ocenianych cementach, ktore zachodzi w obecno$ci wody i ktoremu
towarzyszy poprawa wlasciwosci mechanicznych materialu (56,57). Ze wzgledu na
obecno$¢ zywicy catkowita ilo§¢ wody w $wiezo zamieszanym cemencie
glassjonomerowym modyfikowanym zywica jest niewielka 1 materialy te moga
wykorzystywa¢ wode pochtonigta z otoczenia do kontynuowania reakcji wigzania typowej
dla tego typu materialow.

Podobne tendencje do zachowywania si¢ polimeréw pod wpltywem wchtanianej
wody zaobserwowane zostaly przez Prylinskiego i wsp. (59). Analiza warto$ci DTS
badanych przez Autoréw probek Protemp 4, Protemp II, Provi Temp K, Pre Vision CB,
Visalys Temp, Orbi-Temp K&B, Gradia, Empress Direct, inkubowanych w wodzie
destylowanej przez 30 minut oraz przez tydzien, wykazala, ze we wszystkich poddanych
ocenie tworzywach nastapil zdecydowany wzrost wartosci DTS, poza Visalys Temp.
Tworzywo to miedzy 30 minutowa inkubacja w wodzie a tygodniowa utrzymywato warto$¢
DTS na podobnym poziomie (réznica 0,5 MPa). W badaniach wlasnych wykazano
zdecydowany spadek warto$ci DTS, jednakze badania dotyczyly tworzyw akrylanowych
chemo- i termoutwardzalnych. W przedstawionych badaniach zastosowano takze dluzsze
okresy inkubacji tworzyw w $rodowisku wodnym, dlatego trudno przewidzie¢ jak
zachowalyby si¢ tworzywa badane przez Prylinskiego i wsp. w podobnych warunkach.
Interesujace okazato si¢ zachowanie tworzywa Visalys Temp pod wplywem Ssrodowiska

wodnego. Producent tworzywa Visalys Temp podaje, Ze materiat zawiera w swoim sktadzie
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mi¢dzy innymi alifatyczny dimetakrylan, co moglo wptywaé na odmienng reakcj¢ tego
materiatu w stosunku do pozostatych.

Badania Zappiniego i wsp. (45) nad tworzywami akrylanowymi dotyczyly
wytrzymato$ci na pegkanie plyt protez. Do badan Autorzy wybrali siedem zywic
utwardzanych termicznie stosowanych do polimeryzacji ptyt protez: 5 o wysokiej
wytrzymato$ci (GC Luxon, Injectall IPF HI-I, Ivocap Plus, Lucitone 199 i Trevalon HI) oraz
2 konwencjonalne (Major Base 2 i ProBase Hot). Wartos¢ WOF (WOF=U/[2B (W - a)],
ktorej jednostkg miary jest kJ/m”) pozwolita umiesci¢ ProBase Hot (0,27 = 0,03 kJ/m?) i
Major Base 2 (0,38 = 0,03 kJ/m?) na niskim poziomie wytrzymatosciowym, Injectall IPF HI
-1 (0,63 + 0,17 kJ/m?) na poziomie posrednim, Ivocap Plus (1,12 = 0,06 kJ/m”) na $rednim
poziomie, i Lucitone 199 (1,41 = 0,06 kJ/mz), GC Luxon (1,50 = 0,17 kJ/mz) 1 Trevalon HI
(1,58 = 0,07 kJ/m?) na poziomie wysokim. Biorac pod uwage wyniki badan wtasnych trudno
odnies¢ si¢ do wynikéw Zappiniego i wsp. ze wzgledu na fakt, ze w tym przypadku
czynnikiem modyfikujagcym wtasciwosci mechaniczne nie bylo srodowisko wodne. Badane
tworzywo akrylanowe termoutwardzalne ProBase Hot zardwno w badaniach Zappiniego 1
wsp. oraz wlasnych nie okazalo si¢ tworzywem o najlepszych parametrach
wytrzymato$ciowych. Zappini i wsp. klasyfikuja je jako tworzywo na niskim poziomie
wytrzymato$ciowym, natomiast w przypadku badan wiasnych, w grupie badanych tworzyw
termoutwardzalnych tworzywo ProBase Hot znajduje si¢ na poziomie §rednim. Odpornos¢
na DTS byla wyzsza po 24 godzinnej inkubacji w wodzie od Selectaplus H oraz Vertex RS
Rapid Simplified, natomiast nizsza od Meliodent Heat Cure. Zapinni i wsp. wnioskuja, ze
roéznice pomigdzy zywicami do konstrukcji ptyt protez dentystycznych sa lepiej widoczne
przy pomiarach odpornosci na pgkanie (46,47).

Alkurt i wsp. (92) ocenili wptywu rodzaju zywicy do napraw i obrobki powierzchni

na wytrzymato$¢ naprawianej zywicy akrylanowej do ptyt protez polimeryzowanej
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termicznie. Badacze wyszli z zalozenia, Ze zlamanie protezy akrylanowej jest powszechne
w praktyce dentystycznej, jednak gdy ztamane ptyty protez sg naprawiane, czgsto pojawiaja
si¢ nawracajace zlamania na powierzchni naprawianej lub w obszarach sgsiednich. Celem
tego badania byta ocena wptywu réznych rodzajow obrébki powierzchni na wytrzymatosé
na zginanie zywicy akrylanowej stosowanej do wytwarzania plyt protez, naprawianej za
pomoca polimeryzujacych termicznie zywic: akrylanowej zywicy chemoutwardzalnej i
$wiatloutwardzalnej. Wyniki tych badan wskazuja, ze procedura naprawy za pomoca zywicy
polimeryzowanej termicznie wykazywata znacznie wyzsza wytrzymato$¢ na zginanie w
poréwnaniu do zywic chemoutwardzalnych i polimeryzowanych za pomocg §wiatta. Trudno
odnies¢ si¢ do wynikéw badan powyzszych autorow ze wzgledu na odmienne zatozenia
metodologiczne, jednakze wniosek ptynacy z ich badan jest taki, ze stosowanie zywic
akrylanowych termoutwardzalnych nie pokrywa si¢ z wynikami badan wlasnych, ktore
stawiaja zywice chemoutwardzalne na podobnym poziomie wytrzymato§ciowym.
Prawdopodobnie réznica w zastosowanych parametrach badan, to znaczy rdézna obrobka
naprawianych elementow tworzywa bazowego, mogla mie¢ istotny wptyw na uzyskane
wyniki. Nie zastosowano w tym przypadku réwniez czynnika modyfikujacego wtasciwosci
w postaci Srodowiska wodnego (92,93,94). Podobne wyniki dotyczace wiasciwosci
wytrzymato$ciowych tworzyw akrylanowych otrzymali Sankeshwari 1 wsp (33). Poddane
ocenie zywice akrylanowe naprawiane tworzywami chemo- (DPI, Acralyn H) oraz
termoutwardzalnymi (DPI-RR, Acralyn R), przy zastosowaniu r6znych technik obrébki ich
powierzchni wykazaly, ze zywice polimeryzujace na gorgco posiadaja wyzsza wytrzymato$§¢
w poréwnaniu do chemoutwardzalnych, co sugeruje, ze pierwszych z nich powinno si¢
uzywac jako materiatu do napraw protez ruchomych.

Celem badan Raszewskiego i Nowakowskiej (60) byto okreslenie wytrzymatosci na

zginanie, sorpcji 1 rozpuszczalnosci zywicy akrylanowej z dodatkiem nanowypetiaczy.
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Test odpornosci na zlamanie wykazal, ze material Villacryl H Rapid z dodatkiem
nanowypetniaczy pod wptywem przechowywania probek w wodzie przez okres 7 dni
zmniejszyl odporno$¢ na ztamanie przy jednoczesnym zmniejszeniu modutu elastycznos$ci
oraz zwickszeniu ugigcia. Pomimo, ze celem badania bylo okreslenie wpltywu
nanowypelniaczny na wytrzymato$¢ mechaniczng, to zjawisko zmniejszenia tej
wytrzymato$ci w wyniku inkubacji tworzyw w $rodowisku wodnym (24 godziny oraz
tydzien) jest porownywalne do badan wiasnych autora. Autorzy we wszystkich badanych
probach z zastosowaniem tworzywa Villacryl H Rapid oraz wypehiaczy (Aerosil DT 4,
Aerosil R 812, SDH 2000, tlenek cyrkonu, tlenek tytanu, ceramika/tlenek cyrkonu/srebro)
zaobserwowali spadek odpornosci na zlamanie w MPa. Badacze wnioskuja, Ze za pomocg
nanowypetniaczy mozna obnizy¢ sorpcj¢ oraz rozpuszczalnos¢ polimetakrylanu metylu, co
w znaczacy sposOb moze wptyna¢ na dlugo$¢ okresu uzytkowania protez ruchomych.
Whniosek ten zdecydowanie wymaga dalszych badanh w kontek$cie iloSciowego
zastosowania nanowypetniaczy.

Na podstawie wykonanych badan wlasnych wykazano, ze we wszystkich
poddawanych ocenie materiatach, po przechowywaniu w $rodowisku wodnym nastapit
znaczny spadek wartosci DTS. Szczegotowa interpretacja tego zjawiska dotyczaca tworzyw
chemoutwardzalnych klasyfikuje materiat Selectaplus i Meliodent Rapid Repair jako
tworzywa najmniej wodochlonne sposrod badanych w tej grupie ($rednia wchtanialno$é
odpowiednio +1,51%wag i -1,13%wag), jednakze oznaczone dla nich najnizsze warto$ci
DTS po poét roku wynosza odpowiednio 52,74 + 44,23 MPa i 44,58 = 78,01 MPa. W
przypadku tworzyw ProBase Cold i Vertex Castapress, zarejestrowano najwyzsze warto$ci
DTS po potrocznej inkubacji w wodzie i wynosity one odpowiednio 62,75 + 30,88 MPa oraz
57,66 = 33,91 MPa). Tworzywo, ktére najmniej chtongto wode (Meliodent Rapid Repair)

oraz tworzywo o podwyzszonej wchtanialnosci (Vertex Castapress) stracito porownywalng
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roéznice w tescie DTS pomigdzy polimeryzacja, a pdiroczng inkubacjg w wodzie (230 MPa).
W przypadku tworzyw termoutwardzalnych, Vertex RS Rapid Simplified oraz Selectaplus
H oznaczono podobne warto$¢ DTS po potrocznej inkubacji w wodzie (30 MPa). W tym
przypadku rowniez zywica Meliodent Heat Cure wykazata najwyzsza warto$¢ DTS (109,21
+ 36,10 MPa). Biorac pod uwage otrzymane wyniki trudno jest wyciagna¢ jednoznaczne
wnioski jakoby ilo§¢ pochtonigtej wody mogla mie¢ wptyw na obnizenie witasciwosci
mechanicznych ocenianych tworzyw.

Otrzymane wyniki mikrotwardo$ci tworzyw akrylanowych wskazuja, ze dla
tworzyw chemoutwardzalnych najnizsza warto$¢ uzyskano dla zywicy ProBase Cold (76,6
+ 1,34), przy czym omawiane tworzywo charakteryzowato si¢ najwigkszg wodochtonnoscia.
W tym punkcie warto przypomnie¢ wnioski Czarneckiej w wsp. (25), ktorzy wyjasnili
zjawisko spadku wtasciwo$ci mechanicznych tworzyw hydrolizg wigzan w sieci polimeru,
co prowadzi do zmigkczenia materialu. Dla tworzyw o najmniejszej wodochtonnosci, czyli
Selectaplus 1 Meliodent Rapid Repair odnotowano najwigkszy wzrost mikrotwardos$ci w
porownaniu z proba kontrolng (+6 jednostek w skali Shore’a). W przypadku tworzyw
termoutwardzalnych otrzymano podobne wyniki, a mianowicie dla tworzywa o najwigkszej
sorpcji wody ProBase Hot nie odnotowano zwigkszenia mikrotwardosci (72 = 2,55),
natomiast dla tworzyw o najmniejszych wlasciwosciach wodochtonnych, Selectaplus H 1
Meliodent Heat Cure zarejestrowano wzrost mikrotwardosci, odpowiednio: +4,5 i +7.4.
Wyjatkiem w tej grupie okazato si¢ tworzywo Vertex RS Rapid Simplified, ktére pomimo
duzych wtasciwosci wodochtonnych zwiekszyto swoja twardos¢ o +4,3.

W literaturze przedmiotu jest stosunkowo mato doniesien na temat mikrotwardos$ci
tworzyw akrylanowych inkubowanych w $rodowisku wodnym. Badania przeprowadzone
przez Hajduge oraz Zdziecha (61) z wykorzystaniem tworzywa Meliodent Heat Cure

polimeryzowanego za pomoca 4 metod: krotki okres gotowania, przedtuzana wstgpna
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polimeryzacja, zgodnie z zaleceniami producenta oraz z dlugim okresem polimeryzacji
koncowej) okreslity Srednia mikrotwardo§¢ wg Shore’a dla badanego tworzywa
odpowiednio 79,6, 81,4, 80,2, 81,8. Otrzymana warto§¢ mikrotwardosci dla omawianego
tworzywa po polimeryzacji w niniejszej rozprawie wyniosta 78,4, wiec jest nieznacznie
nizsza od wynikow otrzymanych przez Hajduge i Zdziecha. Wedlug tych Autorow
gwarancja otrzymania materialu spetniajacego oczekiwane wymagania mechaniczne,
fizyczne, chemiczne oraz biologiczne jest wlasciwie przeprowadzony proces
polimeryzacyjny, w ktérym w zalezno$ci od grubo$ci materialu nalezy przedtuzy¢ proces
wstepnej polimeryzacji. Badania mikrotwardo$ci w oparciu o metod¢ Rockwella i Shore’a
potwierdzity wpltyw proceséw polimeryzacyjnych na twardo$¢ i1 strukture materiatu.
Podobne zaleznosci potwierdzily wyniki uzyskane w niniejszej rozprawie.

Badania nad mikrotwardo$cig tworzywa akrylanowego Vertex RS Rapid Simplified
przeprowadzili réwniez Fraczak i wsp. (76), w aspekcie wptywu czasu polimeryzacji na
wiasciwosci fizykochemiczne tego tworzywa. Celem badan Autorow bylo okreslenie, jak
zmiana czasu polimeryzacji tworzywa z polimetakrylanu stosowanego do wykonywania
protez zgbowych wptywa na jego wiasciwosci fizykochemiczne. W tym celu badacze
przeprowadzili badania wtasciwo$ci mechanicznych tworzywa akrylanowego Vertex R.S.
polimeryzowanego w réznym czasie (15, 25, 40 1 60 minut) oraz materialu referencyjnego
Palapress Vario w statycznej probie zginania. Wyznaczono mikrotwardo$¢ powyzszych
materiatdéw, zwilzalno$§¢ powierzchni oraz podatno§¢ na S$cieranie. Z badan
przeprowadzonych przez Autoréw wynika, ze w przypadku mikrotwardosci wigkszo§¢
probek posiada zblizong warto$¢, jedynie probka polimeryzowana przez 25 minut ma
wyraznie wyzsza twardo$¢ (Vickersa). Wykazano natomiast, ze tworzywo akrylanowe
polimeryzowane w réznym czasie miato zroznicowang $cieralnos¢. Najwigkszy ubytek

masy wystapit w przypadku probek Vertex R.S. polimeryzowanych przez 15, 25 1 60 minut,
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anajmniejszy w przypadku materiatu Vertex 40 i Palapress Vario. Ponadto materialy Vertex
40 1 60 charakteryzuja si¢ stosukowo niskim katem zwilzania, co §wiadczy o tym, ze
przedhluzony czas polimeryzacji powoduje obnizenie hydrofobowo$ci materiatu. Na
podstawie powyzszych badan Autorzy doszli do wniosku, ze zalecany przez producenta czas
polimeryzacji jest optymalny i nalezy go $cisle przestrzega¢. Probki, ktore zostaly
spolimeryzowane zgodnie z zasadami producenta wykazaly lepsze wlasciwosci
wytrzymato$ciowe, natomiast przedluzanie lub skracanie czasu polimeryzacji
zdecydowanie pogorszyto parametry wytrzymato$ci mechanicznej tworzyw akrylanowych
(61,62). Otrzymane wyniki mikrotwardos$ci dla tworzyw akrylanowych przez Fraczak i wsp.
trudno odnies¢ do wynikéw otrzymanych w niniejszej rozprawie ze wzgledu na
wykorzystanie dwoch réznych metod pomiaru tej wielko$ci fizyczne;j.

Wyniki badan uzyskane w niniejszej rozprawie dotyczace wplywu $rodowiska
wodnego na wlasciwosci wytrzymato$ciowe ocenianych tworzyw akrylanowych chemo- 1
termoutwardzalnych wydaja si¢ potwierdza¢ teori¢, ze $rodowisko wodne modyfikuje
wlasciwo$ci mechaniczne ocenianych tworzyw. Zaréwno dla zywic chemoutwardzalnych
jak 1 termoutwardzalnych uzyskano podobne warto$ci sorpcji, co oznacza, ze sposob
polimeryzacji nie byt czynnikiem wyptywajacym na ilo§¢ pochlanianej wody.

Wodochtonno$¢ tworzyw akrylanowych prowadzi do obnizenia wartosci
$rednicowego naprezenia rozciggajacego oraz powoduje zmiane twardosci tworzywa. Na
powyzsze aspekty zwrocili weze$niej uwage Prylinski 1 wsp. (57,63), Prylinska-Czyzewska
1 wsp. (65), Czarnecka i wsp. (25,48,60) oraz Fraczak i wsp. (64) zar6wno w odniesieniu do
tworzyw akrylanowych, jak i materialdow polimerowych stosowanych w stomatologii
zachowawczej i protetyce. W oparciu o badania wlasne oraz dane z literatury przedstawione
W niniejszej rozprawie, mozna przyjac, ze parametry wytrzymato§ciowe charakteryzujace

tworzywa akrylanowe chemo- i termoutwardzalne zalezg bezposrednio od sktadu zywicy
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oraz typu polimeryzacji. W wigkszosci przeprowadzonych badan wytrzymatosciowych
otrzymano nizsze wyniki dla tworzyw polimeryzowanych chemicznie. W oparciu o badania
wlasne, stwierdzono, ze S$rodowisko wodne w znaczacy sposob wplywa na zmiang
parametrow wytrzymatosciowych, o czym S$wiadczy obnizenie wartosci DTS. Mozna
zatozy¢, ze w wyniku oddzialywania srodowiska wodnego na strukture polimeru dochodzi
do hydrolizy wigzan w czasteczkach, co wptywa na obnizenie odporno$ci mechanicznej. W
kilku przypadkach tworzywa utwardzane termicznie posiadaty nizszag wytrzymatos$¢ na
$rednicowe napr¢zenie rozciggajace niz analogiczny produkt chemoutwardzalny po
potrocznej inkubacji w wodzie. To oznacza, ze tworzywa akrylanowe polimeryzowane
chemicznie spelniaja wymagania w zakresie wytrzymatosciowym w kontekscie ich
stosowania do elementéw protez ruchomych. Na podstawie przeprowadzonych badan,
zaobserwowano wzrost mikrotwardosci we wszystkich badanych tworzywach
akrylanowych pod wplywem inkubacji w wodzie destylowanej. Dodatkowo materialy o
najwickszej wchtanialnos$ci miaty nizsza mikrotwardo$¢. Niestety, w literaturze przedmiotu
mato jest dostepnych badan dotyczacych wptywu sorpcji wody na mikrotwardos$¢ tworzyw

akrylanowych, stad trudno odnie$¢ si¢ do uzyskanych wynikow.
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VII. WNIOSKI

Na podstawie wykonanych badan laboratoryjnych mozna sformutowaé nastepujace

whnioski:

1. Zaréowno tworzywa chemo- jak i termoutwardzalne wykazuja podobne wartosci
sorpcji wody, natomiast po poéirocznej inkubacji w wodzie destylowanej nastepuje
stabilizacja tego procesu.

2. Sorpcja wody przez tworzywa akrylanowe powoduje wzrost mikrotwardosci
ocenianych tworzyw akrylanowych.

3. Przechowywanie tworzyw akrylanowych w wodzie destylowanej prowadzi do

spadku $rednicowego naprezenia rozciggajacego DTS.
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VIII. STRESZCZENIE

Postep technologiczny w zakresie biomateriatdéw oraz technologii dentystycznych
pozwala zdecydowanie efektywniej prowadzi¢ leczenie odtwoércze w zakresie tkanek
twardych zgba oraz protetyki stomatologiczne;j.

Tworzywa akrylanowe sg estrami metylowymi, etylowymi i n-butylowymi kwasu
akrylowego i metakrylowego, polimeryzujacymi pod wplywem §wiatla, ciepta lub tlenu.

Stosowane powszechnie poliakrylany, ktore sa termo- i1 chemoutwardzalnymi
tworzywami sztucznymi cechujg si¢ niska wytrzymatoscig zmeczeniowa oraz stosunkowo
duzym skurczem polimeryzacyjnym. Ponadto sa porowate i z tego wzgledu narazone na
wchianianie wody z otoczenia. Zjawisko to doprowadza do zmiany wtasciwosci
mechanicznych. Pomimo tego szeroka dostepno$¢ tych tworzyw, latwosé ksztattowania,
barwienia, oczyszczania oraz odporno$¢ na dziatanie kwasow zapewnily im duze
zastosowanie w protetyce stomatologiczne;.

Ze wzgledu na fakt, ze tworzywa akrylanowe wykorzystywane sa do wykonywania
protez ruchomych, z klinicznego punktu widzenia istotne byloby okreslenie, czy odmienne
pod wzgledem sktadu chemicznego tworzywa chemo- i termoutwardzalne roznig sig
wiasciwo$ciami mechanicznymi modyfikowanymi woda wchtaniang z otoczenia.

Celem przeprowadzonych badan laboratoryjnych byta analiza wptywu $rodowiska
wodnego na wilasciwosci mechaniczne wybranych tworzyw akrylanowych. Dla
zrealizowania zatozonego celu pracy nalezato uzyska¢ odpowiedzi na pytania, czy istnieje
zalezno$¢ pomigdzy stopniem chlonigcia wody a srednicowym naprezeniem rozciggajacym
(DTS) tworzyw akrylanowych, czy istnieje zalezno$¢ pomiedzy mikrotwardo$ciag
wybranych tworzyw akrylanowych a sorpcja wody oraz ktory z badanych materiatow

cechuje najwigksza odpornos¢ na sorpcje wody oraz po jakim czasie dochodzi do stabilizacji
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tego procesu ?

Do badan uzyto dwa rodzaje tworzyw akrylanowych, réznigcych si¢ sposobem
polimeryzacji. W grupie tworzyw chemoutwardzalnych ocenie poddano ProBase Cold,
Selectaplus, Meliodent Rapid Repair oraz Vertex Castapress, natomiast w przypadku
termoutwardzalnych ProBase Hot, Selectaplus H, Meliodent Heat Cure oraz Vertex RS
Rapid Simplified. Do badan sorpcji wody oraz $rednicowego naprezenia rozciagajacego
DTS przygotowano probki w ksztatcie walcow o $rednicy 6,0 mm i wysokosci 3,0 mm
(tacznie 400 probek). Do badan mikrotwardo$ci probki w ksztalcie prostopadtosciandéw o
wymiarach 10,0 x 10,0 x 2,0 mm (tacznie 40 probek). Probki zostaty spolimeryzowane w
specjalnie przygotowanych formach silikonowych zgodnie z zaleceniami producentéw w
urzadzeniu do polimeryzacji pod ci$nieniem Ivomat (/voclar-Vivadent, Liechtenstein). Po
procesie polimeryzacji probki w ksztalcie walcéw zostaly zwazone za pomocy
elektronicznej wagi Radwag WPA60 (Radwag, Polska) z doktadnoscia do 0,001 grama.
Nastepnie przeprowadzono pierwsze badanie mikrotwardosci. W celu okreslenia wptywu
srodowiska wodnego na mechaniczne wtasciwosci tworzyw akrylanowych, odczyt zmiany
tych wlasciwosci zbadany zostat w funkcji czasu. Spolimeryzowane probki umieszczono w
wodzie destylowanej nastgpnie pojemniki z probkami umieszczono w cieplarce o
temperaturze 37°C. Nastepnie wykonano pomiar sorpcji wody, test DTS oraz badanie
mikrotwardo$ci po 24 godzinnej inkubacji w wodzie o temperaturze 37°C, po 7 dniach, po
miesigcu oraz po pot roku. W przypadku kazdego pomiaru probki wyjmowano z pojemnika
z woda 1 osuszano bibulg oraz wazono w celu okreslenia sorpcji. Nastepnie oceniano DTS
w urzadzeniu Hounsfield HSKS. Celem ustalenia tych parametrow dla kazdego tworzywa
akrylanowego przygotowanych zostato 50 probek, z ktorych czg¢s¢ po kazdym pomiarze w
DTS ulegata zniszczeniu. Probki w ksztatcie prostopadlo$ciandow po osuszeniu bibulg z

nadmiaréw wody badane byly w twardo$ciomierzu Shora typu D.
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Na podstawie wykonanych badan nad wodochtonnoscia tworzyw akrylanowych oraz
jej wplywu na $rednicowe napre¢zenie rozciggajace DTS oraz mikrotwardo$¢, w oparciu o
przeprowadzong analiz¢ statystyczna stwierdzono, ze przechowywanie tworzyw
akrylanowych w wodzie prowadzi do spadku srednicowego naprezenia rozciggajacego DTS.
Sorpcja wody przez tworzywa akrylanowe powoduje wzrost mikrotwardosci tworzywa.
Zarowno tworzywa chemo- jak i termoutwardzalne wykazuja podobne wartosci sorpcji

wody, a po poéirocznej inkubacji w wodzie destylowanej nastepuje stabilizacja tego procesu.
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SUMMARY

New advancements in biomaterials and dental technologies not only make the
restorative treatment of the tooth hard tissues significantly more effective, but they also
improve the quality of prosthodontics.

Acrylic resins are methyl, ethyl and n-butyl esters of acrylic and methacrylic acids
that polymerize under the influence of light, heat or oxygen.

Commonly used polyacrylates are self-curing and thermo-hardening plastics, and can
be generally characterized by low fatigue strength and relatively big polymerization
shrinkage. Because of their porous texture, polyacrylates are highly likely to absorb water
from the environment and consequently, their mechanical properties may change.

However, because polyacrylates are widely available, easy to form, color, clean and
practically immune to the detrimental influence of acids, they are commonly used in
prosthodontics. Because of the fact that acrylic resins are used in removable prostheses, from
a clinical viewpoint it is crucial to establish how differently these chemically distinct self-
curing and thermo-hardening materials change their mechanical properties due to water
absorption.

The core aim of the conducted laboratory tests was to analyze the influence of water
environment on the selected acrylate materials. To attain the objective of the study, it is
necessary to find answers to the following questions: Is there any dependence between the
level of water absorption and the diametral tensile strength (DTS) of acrylate resins? Is there
any dependence between the microhardness and the water sorption of acrylate resins? Which
one of the analyzed materials has the highest level of resistance to the water sorption and

how long does it take for such a process to stabilize?
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This study used two varieties of acrylate materials, each variety characterized by a
different type of polymerization. The first group consisted of self-curing materials such as
ProBase Cold, Selectaplus, Meliodent Rapid Repair and Vertex Castapress. The second
group of materials to evaluate contained thermo-hardening ProBase Hot, Selectaplus H,
Meliodent Heat Cure and Vertex RS Rapid Simplified. Cylindrical samples were prepared
to study the water sorption and the diametral tensile strength (DTS), each measuring 6,0 mm
in diameter and 3,0 mm in height (400 samples in total). Rectangular samples used to
evaluate microhardness, measured 10,0 mm x 10,0 mm x 2,0 mm (40 samples in total).
Samples in specially prepared, silicone molds were polymerized in Ivomat (Ivoclar-
Vivadent, Liechtenstein), a device that uses pressure in the process of polymerization. The
procedure was conducted in accordance with the Ivomat manufacturer’s instructions. After
the process of polymerization, cylindrical samples were weighed on the electronic scale
Radwag WPA60 (Radwag, Poland) with accuracy to 0,001 grams. Subsequently, the first
test on microhardness was conducted. In order to determine the influence of water
environment on the mechanical properties of the acrylate materials, any changes to such
properties were examined with the use of the time function. Polymerized samples were first
placed in distilled water, and then moved to an incubator (37 degrees Celsius). Then, a series
of examinations on water sorption, diametral tensile strength (DTS) and microhardness was
conducted — first after 24 hours of incubation in 37 degrees Celsius, then after 7 days of
incubation in 37 degrees Celsius, and finally after 6 months of incubation in 37 degrees
Celsius. Each time the rectangular samples were measured, they were first removed from
water, dried with tissue paper and weighed on the scale (in order to examine sorption).
During the next stage, the samples were tested on the diametral tensile strength (DTS) in a

Hounsfield H5KS device. To test such parameters for all of the acrylate materials, 50
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sampled were prepared. Some of them were destroyed after each DTS testing. The rectangle
samples, after drying with tissue paper, were tested on Shore type D, a hardness tester.
Based on the tests and the statistical analysis conducted to examine the water
absorption of acrylate materials and its influence on their diametral tensile strength (DTS)
and microhardness, it was indicated that storing acrylate materials in water leads to a
decrease in the diametral tensile strength (DTS). Water sorption of acrylate materials
increases microhardness. Self-curing materials, as well as thermo-hardening materials are
characterized by similar levels of water sorption, and after a 6 month incubation in distilled

water, the process becomes stabile.
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Tabela I. Wyniki sorpcji dla tworzyw chemoutwardzalnych.
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Tabela III. Wyniki sorpcji dla tworzyw termoutwardzalnych.

Tabela IV. Przyrost masy wyrazony w %wagowych dla tworzyw termoutwardzalnych.
Tabela V. Poréwnanie warto$ci sorpcji dla tworzyw chemo- i termoutwardzalnych.
Tabela VI. Wyniki testu DTS dla tworzyw chemoutwardzalnych.

Tabela nr VII. Poréwnanie warto$ci DTS dla tworzyw chemoutwardzalnych.

Tabela VIII. Wyniki testu DTS dla tworzyw termoutwardzalnych.

Tabela IX. Poréwnanie warto$ci DTS dla tworzyw termoutwardzalnych.

Tabela X. Poréwnanie warto$ci DTS dla tworzyw chemo- i termoutwardzalnych.
Tabela XI. Wyniki mikrotwardos$ci dla tworzyw chemoutwardzalnych.

Tabela nr XII. Wyniki mikrotwardo$ci dla tworzyw termoutwardzalnych.
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XI.

SPIS RYCIN

Ryc. 1. Wzory strukturalne kwasu metakrylowego i akrylowego.

Ryc. 2. Wzor strukturalny polimetakrylanu metylu.

Ryc. 3. Metakrylan metylu.

Ryc. 4. Wzory strukturalne N,N-dimetylo-p-toluidyny oraz N,N-dihydroksyetylo-p-

toluidyny.

Ryc. 5. Tworzywo akrylanowe ProBase Cold.
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Ryc.
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Ryc.
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Ryc.
Ryc.
Ryc.
Ryc.

Ryc.

6. Tworzywo akrylanowe ProBase Hot.

7. Tworzywo akrylanowe Selectaplus.

8. Tworzywo akrylanowe Selectaplus H.

9. Tworzywo akrylanowe Meliodent Rapid Repair.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

Tworzywo akrylanowe Meliodent Heat Cure.
Tworzywo akrylanowe Vertex Castapress.

Tworzywo akrylanowe Vertex RS Rapid Simplified.
Probki do badan sorpcji i DTS.

Probki do badan mikrotwardosci.

Ivomat — urzadzenie do polimeryzacji pod ci$nieniem.
Waga elektroniczna Radwag WPA60.

Probki zamoczone w wodzie destylowane;.

Schemat dziatania testu DTS (zrodlo wiasne).
Urzadzenie Hounsfield H5KS.

Mikrotwardo$ciomierz Shore’a typ D.

Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla ProBase Cold.

Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla Selectaplus.

114



Ryec. 23. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla Meliodent Rapid Repair.
Ryc. 24. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej sorpcji dla Vertex Castapress.
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Ryc. 45. Graficzne przedstawienie analizy statystycznej mikrotwardos$ci dla ProBase Cold.
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