@

FOGORVOSI
SZEMLE

Stomatologia Hungarica

100. évi. 6. sz.
2007. december

<100



FOGORVOS| SZEMLE m 100. évf. 6. sz. 2007. 307-312.

Debreceni Egyetem, Kolloid- és Kbérnyezetkémial Tanszék”
Debreceni Egyetem, Orvos és Egészségtudomanyi Centrum Fogorvostudomanyi Kar, Fogpotlastani Tanszék™*

Fogaszati kompozitok gyantajanak modositasa
reaktiv polimer nanorészecskékkel
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A polimer alapi kempazitok fogtémdanyagként vald megjelenése ota nehézséget jelent a polimerizacids zsugorodas,
melyet az anyagok fejlesztésével 2-4 térfogatszazalékra sikerilt redukalni

Szerzok munkajanak célja reaktiv kopalimer nanorészecskék szintézise fogaszati kompozitok gyantafizisdnak mddo-
sitasara, melyek segitségével a madositott matrix a polimerizacids kontrakcidt csdkkentené.

A nanorészecskéket egy- és tobbfunkcids monomerek emulzios és cldoszeres polimerizaciojaval preparaltak. A fel-
hasznalt tébbfunkcios monomerek, ismert komponensei a kereskedelmi kompozitoknak. Vizsgaltak a kopolimer nano-
részecskek meretet, mereteloszlasat és reaktivitasat, majd tanulmanyoztak, hogy ezek miként befolyasolhatdk a mo-
nomerek anyagmennyiségének aranyaval, illetve kencentracidjaval.

Eldkisérleteik alatamasztjak, hogy a nanorészecskék a matrix anyagaval duzzaszthatok és fotopolimerizalhatok. A poli-
merizacio soran a kopolimer nanorészecskek zsugorodasaval térhalds szerkezetlknek készénhatéen nem kell szamol-
nunk, a kontrakcic csupan a gyanta polimerizaciojabdl adadik. A modositas sordn a matrix eqy részét nanorészecskék-
kel valtjuk ki, a gyanta mennyiségének csokkentésével a polimerizécids zsugorodas is catkken. A tomb-polimerizacia
eredmenyeként teljesen egységes, térhalds anyag képzddik, melyben a nanorészecskek kovalens kémiai kitésekkeal
kapcsolddnak a gyantat alketd monomerekbdl felépllé polimer térhaldhoz,

Kulcsszavak: reaktiv polimer nanorészecske, olddszeres polimerizacid, emulzids polimerizacio, fotopolimerizacio, kom-

pozit

Bevezetés

A fogaszatban hasznalt kompozitok folyamatos tokéle-
tesitése fontos feladat, mely fejlesztések célja példaul
a polimerizcicd soran fellépd zsugorodas csdkkenté-
se, a fog szovetekhez kozeli esztétikai és mechanikai
tulajdonsagok elérése.

A kompozitok tulajdonsagait a harom i dsszetevd;
matrix, téltdanyag és kapcsold szilan vegylletek ha-
tarozzak meg. A toltdanyag lehet cirkdnium és szilikat
tveg, mely leggyakrabban bariumet, aluminiumot, bort,
stronciumot, litiumot és cinket tartalmazhat. Torténe-
tileg az elsd kompozitok nagy (20-30 um) nagysagu
szférikus tdltdanyagot tartalmaztak, ezeket az olyan
termékek kidvették, amelyekben nagy irregularis for-
maju téltéanyag volt. Késdbb a mikro finomszemcsés
{0.04-0,2 pm}, a finomszemesejl (0,4-3 um), végill a
blend vagy keverék kompozitok jelentek meg, utébbi
finom és mikrofinomsagu tolidanyagot tartalmaz. A mat-
rixot leggyakrabban két monomer alkotja, a bisz-fenol-
diglicidil-metakrilat (Bisz-GMA) ésfvagy az uretan-dime-
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takrilat (UDMA). Ezek a monomerek reaktiv kettdsko-
téseik révén tombpolimerizacioban térhalos polimert ké-
peznek a téltdanyag-részecskeék korll. A két matrixal-
koto molekulanak nagy a viszkozitasa, ezért olddsze-
reket és mas monomereket, pl.: trietilénglikol-dimetak-
rilatot (TEGDMA) alkalmaznak a kelld konzisztencia
elérése érdekében. A matrix és a tdltdanyag kapcso-
latat szilan vegylletekkel erdsitik. A leggyakrabban
hasznalt szilan vegyllet a y-trimetakril-oxipropil-trime-
toxi-szilan [20].

Az U] tipusl kompozitok kifejlesztésének lehetsé-
ges utja a nanotechnoldgia, mely révén az anyagok
funkcionalitasa magasabb szinten tervezhetd és sza-
balyozhato. A nanorendszerek definicidja az Egyestilt
Allamok Nemzeti Nanotechnolégiai Szervezetének
meghatirozasa szerint a kovetkezd: Az épitdelemek
legalabb egy dsszetevdjének mérete 1 és 100 nano-
méter kdzétt kell legyen, olyan struktirat és rendszert
kell alkosson, melynek Gj tulajdonsagait és funkcidit a
kis méretnek kdszonheti, illetve, hogy kilénbdzé anya-
gokat atomi és molekularis szinten szabdlyozza [25].
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Az dltalunk végzett vizsgalat modellértekd, mely a
matrix modositasan keresztll prébalja a nanotechno-
légia eszkozével az anyagmodell fizikai parametereit
befolyasolni. Jelen munka sordn a matrix modositasa
reaktiv polimer nanorészecskék bekeverésével tériént,
melyeket mono-, di- és trifunkcids monomerek polime-
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1. dbra. Egyfunkcids monomer reakcioja di-, illetve
trifunkcios monomerskkel

rizacidjaval allitottunk elé (1. abra). A polimer nanore-
szecskékkel tdrténd modositds, nem csupan egy nano-
részecske—matrix keverék elddllitasat jelenti, a polimer
nanorészecskék a matrix anyagaval duzzaszihatok, te-
hat a gyantat alkoté monomerek bediffundéinak a tér-
halds szerkezetll polimer részecskék belsejébe. A fo-
lyamat eredményeként egy homogen ,oldat” kepzddik,
mely viszkozitasa a nanorészecskék morfolégiajanak
és szerkezetének kbszdnhetden kdzel azonos a kiin-
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Anyag és modszer

Nanorészecskeék mint modellvegylietek

Két kilénbdzd monomerkombindcid alkalmazasaval
allitottunk eld reaktiv polimer nanorészecskéket. Ki-
sérleteink sorén sztirol-trimetilolpropan-trimetakrilat
(ST-TMPTMA) és sztirol-etilénglikol-dimetakrilat (ST-
EGDM) kopolimereket szintetizaltunk. Az etilénglikol-
dimetaktilat monomer és a trimetilolpropan-trimetakri-
lat (rendre 2- és 3-funkciés monomerek) fogaszatban
is alkalmazott akrilat tipust monomerek [2, 7, 9, 22].
Az alkalmazott sztirol miatt modell vegyileteknek te-
kintjlik a szintetizalt polimereket, melyek széleskori
megismerése j6 alapot adhat hasonld tipusu csupan
csak a fogaszatban alkalmazott monomerekbdl elgalli-
tott reaktiv polimer nanorészecskék szintézisehez.

A) Sztirol-Trimetilolpropan-trimetakrilat kopolimer
Sztirol (ST, Sigma-Aldrich, USA) és trimetilolpropan-
trimetakrilat (TMPTMA, Sigma-Aldrich, Németorszag)
monomerekbdl natrium-lauril-szulfat tenzid (SLS) se-
gitségével stabil vizes emulziét készitettink [1, 15, 23].
A stabil emulziét visszafolyé hiitdvel ellatott dupla falu
lombikba dntéttik és a polimerizacidt kalium-peroxid-
diszulfattal (K,S,0;) inicialtuk. A reakcid inert atmosz-
féraban, 60=1 °C hémérsékleten, 2 dra alatt végbe-
ment. A polimer tisztitisa dializissel, kicsapasa meta-
nollal tériént. A kopolimer eléallitasi paramétereit az 1.
tabldzat mutatja be.

B) Sztirol-Etilénglikol-dimetakrildt kopolimer (ST-
EGDM) [4, 27]

A szintézis gydkds mechanizmusd, olddszeres poli-
merizacidval torént [24, 26]. A sztirol (Sigma-Aldrich,
USA) és az etilénglikol-dimetakrilat (EGDM, Sigma-
Aldrich, Németorszag) kopolimerizacidjat azo-bisz-
izo-butironitril iniciator (AIBN, Sigma-Aldrich) alkalma-
zasaval toluolban végeztik. A reakciot az emulziés
polimerizaciéhoz hasonléan egy haromnyaku, héme-

I. tahigzat
Sztirol—Trimetiolpropan-trimetakrilat Ropaﬁmersk elgallitasi param&'terer’

Monomerardny 5LS | Osszmonomer keidid

(M) Koncentracid koncentracic ! K = Daff;i%n;ammer . HE;J:;;' P
_ {mol%s) {molidm?3) {mim2s) | i i

10:90 0,08 5,00 | 1,00 E 120
50:50 0,08 5,00 | 1,00 20,40,60,90,120,240,480
90:10 0,08 5,00 1,00 120

duldsi matrix viszkozitasdval. A fenti tulajdonsagok al-
tal biztositott a kompozit anyag — azaz a (modositott
matrix)-(anorganikus filler) keverék — elallitasanak
feltétele.

Munkank célja a matrix anyagok polimerizaciés zsu-
gorodasanak csokkentése és mechanikai tulajdonsa-
gainak javitdsa azok reaktiv polimer nanoreszecskek-
kel térténd modositasa révén.

rével és visszafolyd hiitvel ellatott dupla fald lombik-
ban hajtottuk végre, inert atmoszféraban (nitrogen),
601 °C hémérsékleten, 2 dra reakcididdvel. A reakcio
befagyasztasa, illetve a kapott polimer tisztitasa meta-
nollal tortént. A kopolimer elfallitasi parametereit a 2.
tabldazat mutatja be.



Elektronmikroszkdpos vizsgdlat

A polimer nanorészecskeéket pasztazo elekironmikrosz-
kdpos (Hitachi 3000N, Japan) vizsgalatok ala vetettiik.
A nanoreszecskek méretének s morfoldgiajanak ta-
nulmanyozasahoz a beldlik készitett toluolos oldatot
szenréteggel bevont rézhdléra cseppentettik, szoba-
hémérsékleten hagytuk megszaradni, majd az igy el-
készitett mintakat Au-réteggel vontuk be.
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allitott nanorészecskék polidiszperzitdsa nagy, ellen-
téthen az emulzidban szintetizalt kopolimerekével. Ez
a jelenség ismert és az irodalomban jél definialt [17).
A ST-EGDM kopolimer részecskék tllnyomd tobbsége
100-150 nm atmérdji, azonban jdval nagyobb, 300,
400, 700 nm atmérdjl részecskék jelenléte is megfi-
gyelhetd. A ST-TMPTMA kopolimer részecskék sok-

I kal homogenebb méreteloszlast mutatnak, a rendszer

Il. tabldzat
Sztiral-Etilénglikol-dimetakrilat kopolimer eldallitasi paraméterel.
| SARIGENETE eIy Dssza‘noncfrqer . AIBN/dssz-monomer Reakcioidd
| (M, /M) koncentracid (mol%) berc
i (molZa) (molidm?) : P
' 50:50 0,278 _ 20 120, 240, 360, 480, 660, 900, 1140, 1320
50:50 0,558 ; S 30, B0, 120, 180, 240
'H NMR spektroszkdpia kizel monodiszperz, melyet 300-400 nm atmeérdjd re-

A deuteralt kloroformban (CDCL,) feloldott kopolimerek
szerkezetazonositasa proton NMR mérésekkel toriént.
A meréseket Bruker (200 SY, Németorszag) tipusu
készlléken végeztik.

szecskek alkotnak.

B) Reaktivitds
Az eldallitott kopolimerek NMR spektrumai egyértel-
mien alatamasztjidk, hogy a polimerek el nem reagalt,

2_dbra. A) Sztiroll-Etilénglikol-dimetakrilat
B} Sztirgll-Trimetilalpropan-trimetakrilat kopolimerekrdl készitett pdsztazd elekironmikroszkopos felvétalek
[monomerek molaranya a feedben: 5%, reakcididd: 120 perc)

Eredmények

Nanorészecskék vizsgdlata

A) Részecskemeret 8s -eloszlds
A SEM vizsgdlatok eredményeit a 2. dbra szemlélteti.
hatd, hogy mind az olddszeres polimerizacidval eldalli-
tott ST-EGDM kopolimerek, mind az emulzids polime-

tizacidval szintetizalt ST-TMPTMA kopolimerek szilard |

allapotban pontosan definialhaté méretl, gémbszim-
metrikus részecskék. Lathato, hogy az oldatban elé-

tlggé vinil-csoportokat tartalmaznak (5,4-5,7 ppm és
5.9-6.3 ppm kdzotli jelek). Ezaltal lehetdség nyilik ar-
ra, hogy tovabbi térhaldsitd polimerizacid révén a poli-
mer nanorészecskék elsddleges kémiai kitéseken ke-
resztll épiljensk be a matrix anyagéaba. Vizsgalataink

| kimutattak, hogy az altalunk szintetizalt nanorészecs-

kek reaktivitasa az alkalmazott komonomer funkciona-
litdsatol, a monomerek anyagmennyiségének aranya-
tol és a reakcioidétdl figg. A 'H NMR spektrumokat
a 3. abra mutatja be,



310 —— FOGORVOSI SZEMLE

Nanorészecskek oldhatosagi s duzzadasi
tulafdonsdgainak vizsgalata

Vizsgaltuk a kopolimerek oldhatésagi és duzzadasi tu-
lajdonsagait tébb szerves olddszerben (toluol, kloro-
form, tetrahidrofuran) és monomerben (trietilénglikol-
dimetakrilat, trimetilolpropan-trimetakrilat, etilénglikol-
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Az eldpolimerizatumot tartalmazd kompozitok szignifi-
kdnsan alacsonyabb hajlitasi szilardsaggal rendelkez-
nek, mint az irregularis formaju, vagy a szférikus tolté-
anyagot tartalmazd tipusck [12]. Az utdbbi években
megjelentek a piacon az elsé generdcids nano toma-
anyagok, kompozitok. A mikrotéltésl kompozitokban

3. abra. A} Sztirol-Trimetilolpropan-trimetakrilat kopolimer (M,/M,, = 5/5) 'H-NMR spekirumai
a) 20, b) 40, ¢) 60, d) 90, ) 120, f) 240 és g) 480 perces reakcididdnel.
B) Sztircll-Etilénglikol-dimetakrilat kopolimer (M, /M, = 5/5) TH-NMB spekiruma (5 mol® AIBN inicidtor, reakcioids 120 perc).

dimetakrilat). Az altalunk szintetizalt reaktiv nanoré-
szecskék mindegyike jol duzzaszthato a fent emlitett
anyagokban, illetve a kevesbe térhalos anyagok szig-
nifikansan oldddtak.

Megbeszélés
Szamos irodalmi kbzlemény ismerteti, hogy a kompozi-

tok tulajdonsagait a harom f6 dsszetevd (matrix, t&Itd-
anyag és kapcsolo szilan vegyulet) miként mddositja.

A matrix polimerizacioja soran fellepd polimerizacios |

zsugorodas és stressz kedvezditlendl befolyasolja a ka-
vitas falai mentén a széli zarodast, hosszu tavon rés-
képzddéshez, szivargashoz, és szekunder kariesz ki-
alakulasahoz vezethet, illetve poszioperativ fajdalmat
es a foganyag berepedéset, toréset valthatja ki az lreg
falaira gyakorolt huzderdn keresztdl [3, 5, 10, 11, 18,
21].

A toltdanyag mennyisege befolyasolja a fotopolime-
rizdcidé soran a még tokéletesen polimerizélhatd réteg
vastagsagat, a szinstabilitast, keménységet, a nyoma-
si szilardsagot es az anyag rigiditasat, tovabba hatas-
sal van a hajlitasi szilardsagra, mikrokeménységre és
toresi ellenallasra. A toltdanyag mennyiségének ndve-
lésével csdkkenthetd a viz adszorpeidja és ndvelhetd
az anyag kopasallésaga [16].

A toltGanyag morfologidja is befolyasolja a kompo-
zitok hajlitasi szilardsagat (rugalmassagi modulusat).

a porlasztott (lang pirolizissel eldallitott) szilikat tolta-
anyag nem biztositott megfeleld fizikai tulajdonsagokat,
a reszecskek gyakran Osszetapadiak és laza szerkeze-
tet alkottak. Tovabbi problema volt, hogy a tdltéanyag
tartalomban egy bizonyos mennyiségnél magasabb
| értéket nem lehetett elérni, az anyag ragados, nehe-
zen kezelhetd. Ezeket a hibakat az eldpolimerizatum
drlemény hozzaadasaval lehetett enyhiteni. Ugy tlinik,
az egyik lehetséges megoldas a nanotdltdanyagok eld-

allitasaban rejlik. Ezek a tdltdanyag-részecskék 20-75
| nm nagysaguak, melyek felszinét szilan-kezelésnek
vetik ala, és specidlisan szaritjak, hogy megakadalyoz-
zak a részecskeék agglomeracidjat. A finoman szintere-
zett nanomerek azonos méretlek. Ezek a nanorogik
egyenletesen oszlanak szet; ezert a matrix a rogok
kizdtli teret egyenletesen kitélti. A fejlesztések kdvet-
keztében a nanokompozitok kezelhetdsége igen ked-
vezdnek bizonyul, jobb a kopasallésag es kivald opti-
kai tulajdonsagokat mutatnak.

A matrix Gsszetetele is hatassat van a fizikai para-
méterekre. A Bisz-GMA alapu rendszerek magasabb
torési ellendilds értéket mutatnak, mint az UDMA ala-
pu rendszerek [13]. A szakirodalmi adatok szerint a
kompozitok nanotechnoldgiai mddositasanak jelenleqgi
targya a toltéanyag méretének csikkentése. Az alta-
lunk keszitett modell egy Uj lehetseges iranyba mutat,
a matrix modosithatésaganak iranyaba, mely a mat-
rixban duzzasztott reaktiv polimer nanorészecskekkel
torténne.
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A nanoreszecskek szintetizaldsa eqy- és tobbfunk-
cios monomerek gydkds polimerizacidjaval tortént, igy
a kepzodott reszecskek a reakcidkorilményektd| fug-
gden térhalésak, ugyanakkor fliggd vinil-csoportokat
tartalmaznak, ezaltal reaktivak, tovabbi polimerizacias
(fotopolimerizacio) reakcidkban vehetnek részt [14, 19].
Ezek mellett tapasztalataink azt mutattak, hogy a kiala-
kult keresztkétések nem teszik teljesen merevvé a tér-
halds szerkezeteket, azaz a polimer-részecskék kis
molekulaju anyagok (oldészerek, monomerek) szama-
ra jol atjarhatok. Ezaltal lehetdség nyilik a hagyoma-
nyos matrix monomerekkel valé kombinalasukra. Elkép-
zelésink szerint a reaktiv, térhalds nanorészecskék
matrixban vald alkalmazésa részben csokkentheti a poli-
merizacios zsugorodast, mely jelenség ugy értelmezhe-
6, hogy a térhalds polimerek tovabbi térhaldsitd re-
akciok révén mar nem, vagy csak igen kis mértékben
Zsugorodnanak, tehat a mddositott matrix polimeriza-
cios zsugorodasa elsdsorban a nanorészecskek kozét-
ti viszonylag kis teret kitdltd gyanta polimerizacigjdabdl
adddna [6, 8].

Feltételezzik, hogy a reaktiv polimer nanorészecs-

4, abra
Matrix anyagahoz kémiailag kotott térhalds nanorészecskék

kekkel modositott matrix fotopolimerizacidja soran egy
teljesen egységes anyagot kapnank, melyben elsédle-
ges kémiai kdtésekkel kapcsolddndnak a nanorészecs-
kek a matrix anyagahoz, ugyanakkor a mdr eleve tér-
halés, mechanikai erGhatasoknak jél ellenélld nanoré-
szecskek erdsithetik a gyantat (4. dbra).
Osszességében megallapithatjuk, hogy kidolgoz-
funk egy olyan polimerizacids technikat, mely segitsé-
gevel altalunk kivant, eldre megtervezett méretd, tér-
haléslrliségl és reaktivitdsu polimer nanorészecskék
szintetizalhatok adott monomerekbél. Elképzelésink
szerint a kilonbdzd paraméterekkel jellemzett reaktiv
polimer nanorészecskék mas-mds hatast gyakorolhat-
nak a modositott matrix mechanikai és zsugorodasi
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tulajdonsagaira, melyre vonatkozdan tovabbi vizsgdla-
tokat kivanunk vegezni.
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Kdszdnetnyilvanitas

A kutatas a BRET (Regiondlis Egyetemi Tudaskozpont)
kapcsolddasi szam (RET-06/432/2004) es (RET-06/423/
2004) tamogatasaval valdsult meg. Készdnettel tarto-
zunk még Rézsané Lukacs Julia meéréseinkben nyuj-
tott segitségéért és Dudas Zsoltnak (TVK) a SEM fel-
vételek elkészitéséért.

2008; 47: 425-426.

SzaLckl M, Dr. Bukovinszx K, Uveces A, Da. Heaeous Cs, Dr. Boreewy J:

Modification of Resin Using Reactive Polymeric Nanoparticles

Volumetric shrinkage during polymerization has always caused problems since polymer based composites are used
as dental filling materials. This value has been reduced to 2-4 volume % with the improvement of dental filling materi-
als and of suitable filling technique.

The purpose of our study was to synthesize reactive polymeric nanoparticles which can be applied to modify the poly-
merization shrinkage of dental resin. It means that certain part of a commercial dental resin would be substituted with
reactive polymeric nanoparticles as organic filler. According to our hypothesis the velume contraction would signifi-
cantly be reduced by applying the modified resin with organic filler. Nanoparticles were prepared by free radical copoly-
merization from mono-, di- and trifunctional monomers in emulsion and organic solution. In emulsion their size distri-
bution is narrow, but it is quite variable in solutions. The size, size distribution and reactivity of nanoparticles were exa-
mined, and these properties can be influenced by the mol ratio and concentration of the monomers. It was shown that
the nanoparticles could be swollen by the matrix material and these build a unique structure that can be photo-polyme-
rized. During polymerization the shrinkage of the copolymer can be considered zero, consequently the total contrac-
tion originates from the shrinkage of the matrix. In the modified resin the reactive groups of monomers and the pendant
double bounds of nanoparticles were connected by covalent bond.

! Key words: Reactive Polymeric Nanoparticles (RPNPs), solution polymerization, emulsion polymerization, photo-poly-
merization, dental composite




