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REZIME

Kalcijum hidroksiapatit (HAP) ¢ini osnovnu mineralnu komponentu c¢vrstih
zubnih tkiva pa kao takav predstavlja pozeljnu komponentu materijala koji izgubljena
zubna tkiva treba da nadoknade. U eri estetske stomatologije najzastupljeniji
restaurativni materijali su kompoziti adhezivno vezani za tvrda zubna tkiva. Osnovni
nedostatak kompozitnih materijala i dalje predstavlja polimerizaciona kontrakcija, koja
uzrokuje stvaranje napona u materijalu i dovodi do nastanka mikropukotine na

njihovom spoju sa zubnim tkivima.

Cilj ove doktorske disertacije bio je da se ispita uticaj HAP punilaca u
kompozitima i adhezivima na njihova mehanic¢ka svojstva i vezu sa dentinom, kao i

pravljenje i testiranje inserata na bazi HAP-a kao potencijalnih dentinskih zamenika.

Testiran je uticaj zamene dela staklenih punilaca jednim od pet oblika HAP
punilaca (nanocesti¢nim, mikroéesticnim: sferama sa i bez dopiranja silicijumom i
trakama sa i bez dopiranja silicijumom), na stepen konverzije, tvrdocu po Vikersu,
savojnu ¢vrstocu, savojni moduo elastiCnosti, kompresivnu ¢vrsto¢u 1 kompresivni
moduo elasti¢nosti eksperimentalnih kompozita, inicijalno 1 nakon ‘starenja’. Optimalan
maseni udeo punilaca na bazi HAP-a odreden je pilot studijama. Osim toga, dva oblika
nanocesti¢nog HAP-a (u obliku nano-iglica i nano-traka) u udelima 0,5-1,5 mas% su u
obliku suspenzije dodavana u komercijalne adhezive, nakon cCega je testom
makrosmicanja ispitana jacina veze, a skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom
morfologija interakcije dobijenih adheziva sa dentinom. U treCem delu studije ispitivan
je uticaj primene inserata na bazi HAP-a (standardizovani inleji) na zapreminsku
kontrakciju 1 pomeranje materijala metodom korelacije digitalnih slika sa koriS¢enjem
sistema dve kamere za trodimenzionalno merenje, kod restauracija koje su ¢inili inserti
u kombinaciji sa univerzalnim ili te¢nim kompozitom, odnosno smolom modifikovanim
glas jonomer cementom. Takode je merena jacina veze HAP inserata sa pomenutim

materijalima.

HAP punioci svojim mehani¢kim svojstvima mogu da pariraju najcesce
koriS¢enim staklenim puniocima, pri ¢emu su HAP sfere pozitivno uticale na mehani¢ka

svojstva testiranih materijala, kao inicijalno, tako i nakon ‘starenja’ u Henkovom



rastvoru tokom 4 nedelje. HAP sfere imaju retentivhu povrSinu i snaga njihovog
povezivanja sa organskim matriksom u najve¢em broju slucajeva prevazilazi snagu
povezanosti primarnih Stapicastih Cestica u samoj sferi. HAP trake najizrazenije
povecavaju savojnu cvrstocu eksperimentalnih kompozita inicijalno, ali ‘starenjem’
postaju Krtiji, pa se njihova mehanicka svojstva izjednacavaju sa svojstvima kontrolnog
kompozita bez HAP-a. Oblik HAP traka sa znatno vecom duzinom u odnosu na Sirinu
Cestice ¢ini da nac¢in njihovog loma usled dejstva sile zavisi od orijentacije same trake u
odnosu na pravac Sirenja prsline, $to nije sluc¢aj kod HAP sfera. Nano-HAP pokazuje
tendenciju formiranja aglomerata u kompozitu, pa mehanicka svojstva takvih kompozita
ne predstavljaju pravu sliku uticaja koji bi imale te Cestice da su dobro distribuirane u
organskom matriksu. Konverzija organske komponente nije bila ometena dodatkom
HAP punilaca. Kompoziti sa dodatkom HAP-a su pokazivali bioaktivna svojstva nakon

potapanja u Henkovom rastvoru.

Komercijalni adhezivi sa dodatkom nano-HAP-a ostvarili su sli¢nu ili ja¢u vezu
sa dentinom. Ja¢a veza sa dentinom ostvarena je kod adheziva aplikovanog
samonagrizaju¢im protokolom, ali je pozitivan uticaj HAP-a bio izraZeniji kod adheziva
aplikovanih nakon kiselinskog nagrizanja. U adhezivima aplikovanim protokolom
totalnog nagrizanja povoljniji je bio uticaj nano-HAP traka, dok su kod adheziva
aplikovanog samonagrizajuéim protokolom povoljniji uticaj imale nano-HAP iglice.
Single Bond Universal sa nano-HAP trakama u udelu od 1 mas% ostvario je znacajno
jacu vezu sa dentinom u odnosu na kontrolni komercijalni adheziv Single Bond
Universal aplikovan protokolom totalnog nagrizanaja (za oko 45%). JaCina veze za
dentin TeEconom Bond-a je dodatkom 0,5 mas% nano-HAP traka povecana za oko
62,5%, dok dalje povecanje udela HAP-a u istom adhezivu nije imalo pozitivan uticaj.

Dodatak HAP punilaca nije ometao prodor adheziva u dentinske kanalice.

HAP inserti, kao sinterovani hidroksiapatitni blokovi kontrolisane poroznosti,
smanjili su zapreminsku kontrakciju i pomeranje materijala u centralnim delovima
kaviteta u dentinskom disku restaurisanom insertom u kombinaciji sa restaurativnim
materijalima. Kiselinsko nagrizanje HAP inserata je povecalo broj i veli¢inu pora na
njegovoj povrsini $to je doprinelo uspostavljanju mikromehanicke veze sa resturativnim

materijalima. Kao najpozeljniji materijal za cementiranje inserata su se pokazali



univerzalni kompoziti sa totalno-nagrizaju¢im” adhezivom, dok je veza sa tecnim
kompozitom i smolom modifikovanim glas jonomer cementom znacajno slabija.
Marginalna adaptacija inserta i restaurativnih materijala je pokazala odsustvo
mikropukotine na spoju materijala i inserta, kao i materijala sa dentinom. Upotreba
HAP inserata kao dentinskih zamenika bi mogla olaksati i skratiti klinicku proceduru
restauracije velikih kaviteta.

KLJUCNE RECI: hidroksiapatit, kompoziti, adhezivi, inserti, mehanicka svojstva,

jacina veze sa dentinom, zapreminska kontrakcija
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ABSTRACT

Calcium hydroxyapatite (HAP) is an essential and dominant constituent of
mineralized dental tissues. As such, HAP is a preferable component of dental materials
for tooth restoration. Dental composites adhesively attached to dentin and enamel are
the most frequently used restorative materials in contemporary aesthetic dentistry.
However, polymerization shrinkage and the associated shrinkage stress remain the

main disadvantages of composite materials.

This doctoral thesis aimed to investigate the effect of HAP fillers in composites
and adhesives on their mechanical properties and interaction with dentin, as well as to

develop and test HAP-based inserts as potential dentin restoratives.

The effect of partial replacement of conventional glass fillers with one of five
shapes of HAP fillers (nano-HAP, micron-sized HAP particles: spheres with and
without silicon doping or whiskers with and without silicon doping) in experimental
composites was tested initially and after artificial ‘aging’ in terms of the degree of
conversion, Vickers hardness, flexural strength, flexural modulus, compressive strength
and compressive modulus. Optimal weight percentage of HAP fillers was obtained
through pilot studies. Additionally, two shapes of nano-HAP particles (nano-rods and
nano-whiskers) were added in commercial adhesives in the form of suspensions with
0.5-1.5 wt% of HAP. Macroshear bond strength to dentin was tested and the
morphology of adhesive interaction was analyzed microscopically. In the third part of
this thesis, the effect of HAP-based inserts (standardized inlays) on polymerization
shrinkage and displacements of restorations was investigated using the digital image
correlation method based on two cameras for obtaining three-dimensional information.
The restorations were prepared by cementing HAP inserts in standardized dentin discs
with a universal or a flowable composite, or a resin-modified glass-ionomer cement.

Bond strength to the aforementioned materials was also tested.

HAP fillers were comparable to conventional glass fillers in terms of mechanical
properties. HAP spheres even improved mechanical properties of experimental
composites initially and after storage in Hank’s balanced salt solution during 4 weeks.

The surface of HAP spheres showed retentive ability and their bond strength to resin



matrix exceeded internal coherency of primary rod-like particles within the sphere. HAP
whiskers showed the most favorable effect on flexural strength of composites initially,
but after storage their brittleness increased and was comparable to flexural strength of
control composite after storage. The shape of HAP whiskers, with length significantly
exceeding width, influenced the fracture mode, which was dependent on the orientation
of whiskers in relation to fracture cracks. Nano-HAP fillers showed susceptibility to
agglomeration so mechanical properties of the tested composite with nano-HAP
particles did not reflect the true effect of HAP in nanoscale dimensions. The degree of
conversion of the tested composites remained unaffected by HAP fillers. Composites
with HAP fillers showed bioactive behavior after immersion in Hank’s balanced salt

solution.

Commercial adhesives with added nano-HAP fillers showed similar or improved
bond strength to dentin. The tested ‘self-etch’ adhesive had a stronger bond strength to
dentin, but the positive effect of HAP fillers was more pronounced in the ‘total-etch’
adhesives. Positive effects of nano-HAP whiskers occurred in adhesives applied
following the ‘total-etch’ protocol, while nano-rods were more effective in improving
bond strength to dentin in adhesives applied following the ‘self-etch’ protocol. Single
Bond Universal used with the ‘total-etch’ protocol significantly increased bond strength
to dentin after the addition of 1 wt% of nano-whiskers (about 45% increase). TeEconom
Bond increased significantly bond strength to dentin after the addition of 0.5 wt% of
nano-whiskers (about 62.5% increase) but further increase in the HAP content did not

have positive effects. HAP fillers did not affect adhesive infiltration of dentinal tubules.

HAP inserts, as sintered blocks with controlled porosity, reduced polymerization
shrinkage and displacements in central parts of insert-containing restorations. Acid
etching of HAP inserts increased the size and number of superficial pores contributing
to the micromechanical retention of restorative materials. A universal composite in
combination with a ‘total-etch’ adhesive appeared to be the material of choice for
cementation of HAP inserts, while a flowable composite and a resin-modified glass-
ionomer cement achieved weaker bond strengths to HAP inserts. There was no

microgap formation between HAP inserts and restorative materials as well as between



restorative materials and dentin. The use of HAP inserts as dentin restoratives could

simplify and shorten the clinical procedure of restoring large cavities.

KEYWORDS: hydroxyapatite, composite, adhesive, insert, mechanical properties, bond

strength to dentin, volumetric shrinkage

SCIENTIFIC FIELD: Dental Sciences

AREA: Restorative Dentistry

UDC number: 615.46:616.314(043.3)



1.

SADRZAJ

UvOoD

1.1. Mikrostruktura zubnih tKiVa. ..o

1.1.1.

1.1.2.

GLEA. .o

| D 153115 1 s P

1.2, HidroKsiapatit............oiiiiiiii e

1.2.1.
1.2.2.

1.2.3.

Sintetski hidroksiapatit...........c.ooviiiiiiiiiiiiiiiie e
Kompaktiranje i sinterovanje praha apatita.....................c.cccovennn...

Biomedicinska primena hidroksiapatita................c.oooiiiiiiinn.

1.3, KOMPOZITi. . et e

1.3.1.
1.3.2.
1.3.3.
1.3.4.

Mehanicka SVOjStva Kompozita..........c.ooevviiiiiiiiiiiiiiaiieieeeeaans
Uticaj punilaca na mehanicka svojstva kompozita...........................
Uticaj arteficijelnog ’starenja’ na mehanicka svojstva kompozita.........

Kompoziti sa dodatkom hidroksiapatita..............c.coceveieiiiiinininnnn

1.4, AANCZIVNT SISTOMI. e,

1.4.1.

1.4.2.

1.4.3.

1.44.

1.4.5.

Ostvarivanje veze sa dentinOm. ........o.ovuiiniiniiiie et eieenaeanennn
Merenje jacine veze adheziva i zubnih tkiva......................oo
Dodatak punilacau adhezive...............cooeiiiiiiiiii i
RastvaraC u adhezivima. ..o

Dodatak hidroksiapatita u adhezive...............cooooiiiiiiiiiiiiii.

1.5, Dentalni INSEITi. . ..ooee e

1.5.1.
1.5.2.
1.5.3.
1.5.4.

Kontrola polimerizacione kontrakcije...........cooovviiiiiiiiiiiiiiiiinin..
Pracenje dimenzionalne stabilnosti nakon primene dentalnih inserata......
Merenje dimenzionalne stabilnosti metodom korelacije slika................

Druge metode za trodimenzionalno pracenje polimerizacione kontrakcije.

11
13
14
16
17
18
22
25
26
28
30
31
34
36
36

40



1.6. Svrha, ciljevi i zadaci istraZzivanja

2. MATERIJAL | METOD

2.1. Aparatura koriSéena u istraZivanjima.....

2.2. Materijali koriSceni u istraZivanju..........

2.3. Hidroksiapatiti koriS¢eni u istraZivanjima

2.3.1.
2.3.2.
2.3.3.
2.34.
2.3.5.

2.3.6.

Sinteza nano-HAP-a precipitacionom metodom....................cooeeee.n..

Sinteza HAP sfera hidrotermalnom metodom...........cooouieeieeieiiai....

Sinteza HAP traka hidrotermalnom metodom.............cooeeeiiieinnenei....

Dobijanje silicijumom dopiranih HAP sfera i traka............................

Dobijanje suspenzija nano-HAP iglica i

aKA. e,

Sinteza i procesiranje praha HAP-a do dobijanja inserata....................

2.4. Kompoziti sa hidroksiapatitnim puniocima..................ccoveiiiiieineninn,

2.4.1.
2.4.2.
2.4.3.
2.4.4.

Pilot studija — sastav eksperimentalnih kompozita.............................

Sastav i priprema eksperimentalnih kompozita.......................cooll.

Priprema uzoraka eksperimentalnih kompozita........................oL

Ispitivanje uzoraka eksperimentalnih kompozita...............................

2.5. Adhezivi sa hidroksiapatitnim puniocima.

2.5.1.

Priprema adheziva sa hidroksiapatitom.................c.ooooiiiiiiinn..

2.5.2. Priprema uzoraka za ispitivanje veze adheziva i dentina....................

2.5.3.

Ispitivanje veze adheziva i dentina.......

2.6. Hidroksiapatitniinserti........................

2.6.1.
2.6.2.
2.6.3.

2.6.4.

Priprema uzoraka za ispitivanje kontrakcije i pomeranja.....................

Ispitivanje kontrakcije i pomeranja......

Priprema uzoraka za ispitivanje veze inserata sa materijalima.............

Ispitivanje veze inserata sa materijalima

44

46
48
49
49
50
51
52
53
54
56
56
57
59
60
65
65
66
67
67
67
70
71

73



2.6.5. SEM analiza veze materijala sa dentinom i HAP insertom.................. 73

2.7. StatistiCka analiza.............. 74

3. REZULTATI

3L KOMPOZIT. . e e e 75
3.2, AGNCZIVI. oo 87
I T 1101 o { P 93

4. DISKUSIJA

4.1. Eksperimentalni kompoziti sa HAP puniocima................cooevviiinininn.n. 101
4.2. Adhezivi sa dodatkom nano-HAP suspenzija...............cccooviieiiiiinnnn, 104
4.3, HAP INSEITi. ..ot e e e 108

5. REZIME REZULTATA

4.4.1. Eksperimentalni kompoziti sa HAP puniocima .................c..ooenai. 114
4.4.2. Adhezivi sa dodatkom nano-HAP Suspenzija............ccoeeeeveviininnann.n. 115
A4.4.3. HAP INSEITI. ..ottt 116
6. ZAKLJUCAK.........ccoiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee s 117
7. LITERATURA e, 118
Prilozi

Biografija



LISTA SLIKA

Slika 1. Sematski prikaz strukture jedini¢ne ¢elije hidroksiapatita...................
Slika 2. AnalitiCka vaga........ooi
Slika 3. VOItEKS MIKSEI .. . ettt
Slika 4. Centrifugalna meSalica.............ooviiiriiiiiiiii e,
Slika 5. ROTALOT. ..o
Slika 6. LED 1ampa. ....eoeeieiee e e e
Slika 7. INKUDALOT. ...
Slika 8. )
Slika 9. Kidalica zamerenje sile........coovvriiiiiiii e,
Slika 10.  Nano-HAP dobijen precipitacionom metodom....................ccceeevinnne
Slika 11.  Hidrotermalno sintetisan HAP....... ...,
SIKa 12,  HAP traKe. ..ot
Slika 13.  Silicijumom dopirane HAP sfere i trake................coocoviiiiiiiiiiininn
Slika14. HAP NaN0O-trake. ........coiiiiiii e
Slika 15.  HAP mikrosfere i presek kompakta, kompakt............................o.e.
Slika 16.  Infracrveni spektrofotomtar za merenje stepena konverzije.................
Slika 17.  Uredjaj za merenje tvrdoce po VIKersu............o.ooevviiiiiiiiiiiniiiann,
Slika 18.  Otisak prilikom merenja tvrdoce po Vikersu...............cooeviiiinin...

Slika19.  Sematski prikaz eksperimentalne postavke za testiranje savojne &vrstoce.

Slika 20.  Realan prikaz postavke za testiranje savojne ¢vrstoce...............

Slika 21.  Tlustracija grafikona za odredivanje savojnog modula elati¢nosti. .

Slika 22.  Instron uredaj za merenje pritisne CVIstoCe..........ooevvvveneennnn...
Slika 23. SEM mikroskop i Au-Pd naparivac...............ccoevviiiiinninnnn.
Slika 24.  Sematski prikaz kori§¢enja zuba za ispitivanje ja¢ine veze.........

Slika 25.  Faze u toku pripreme uzoraka i merenje jacine veze adheziva i dentina...

Slika 26.  Faze u toku pripreme uzoraka za ispitivanje kontrakcije i pomeranja........

Slika 27.  Eksperimentalna postavka za ispitivanje kontrakcije i pomeranja

materijala. ... ...
Slika 28.  Prikaz iz Aramis SOftVeTra. .....ooveeeeee e

Slika 29.  Ispitivanje jacine veze restaurativnih materijala sa HAP insertima

47
47
47
47
47
47
47
47
50
51
52
53
54
55
60
61
61
62
62
63
64
64
66
66

70

71
73



Slika 30.  Presek restaurisanog dentinskog diska koriS¢en za SEM analizu............ 74
Slika 31.  SEM mikrografija fragmenta kompozita kontrolne grupe..................... 81
Slika 32.  SEM mikrografija fragmenta kompozita Nano grupe.......................... 82
Slika 33.  SEM mikrografija fragmenta kompozita Sf grupe................coeeennn... 83
Slika 34.  SEM mikrografija fragmenta kompozita Sfs; grupe..............ccoeveninnns 83
Slika 35.  SEM mikrografija fragmenta kompozita Tr grupe............ccoevveveninenn... 84
Slika 36. SEM mikrografija fragmenta kompozita Trsj grupe.............ccooevvenenn... 84
Slika 37.  SEM mikrografija fragmenta kompozita Sf grupe posle ’starenja’ u HBSS.  gg
Slika 38. SEM mikrografija fragmenta kompozita Trs;j grupe posle ’starenja’ u

HBSS... 1+ 8
Slika 39.  SEM mikrografije povrsine reprezentativnih uzoraka kompozita sa HAP

puniocima nakon ’starenja’ u HBSS.............. 86
Slika 40.  Tipovi loma nakon ispitivanja jacine veze adheziva sa dentinom............ 90
Slika41l. SEM mikrografije interakcije dentina i adheziva sa HAP puniocima........ 92
Slika42. SEM mikrografije veze Z250 kompozita sa i bez upotrebe inserta.......... 97
Slika 43. SEM mikrografije veze te¢nog kompozita sa i bez upotrebe inserta......... 98
Slika44.  SEM mikrografija veze Vitrebonda sa i bez upotrebe inserta................. 99
Slika45. SEM mikrografije povrSine HAP inserata pre i posle nagrizanja kiselinom 100
Slika 46.  Sematski prikaz povrsina koris¢enih za ra¢unanje C’ faktora sa i bez 111

1T = - U PP
LISTATABELA
Tabelal. Uporedni prikaz mehanickih svojstava hidroksiapatita i zubnih tkiva.... 6
Tabela2.  Mehanicka svojstva kompozita Cesto koriS¢enih u klini¢koj praksi........ 15
Tabela 3.  Sumirani rezultati mehanickih svojstava kompozita sa HAP-om............ 21
Tabela 4.  Srednje vrednosti i standardne devijacije tvrdo¢e po Vikersu testiranih

SITIESA. . . e ettt et et ettt et e e 56
Tabela5.  Sastav organske komponente kompozita...............ccooeviiiiiiiiien... 58
Tabela 6.  Sastav testiranih eksperimentalnih kompozita...........................o..ls 58
Tabela7.  Adhezivi koris¢eni za dodavanje hidroksiapatitnih suspenzija............. 65



Tabela8.  Sastav adheziva nakon dodatka HAP-suspenzija.............................
Tabela9.  Materijali koriS¢eni za testiranje polimerizacione kontrakcije i pomeranja
Tabela 10. Eksperimentalne grupe za ispitivanje jadine veze materijala i HAP
11813 ¢ 1 -
Tabela 11. Tip loma testiranih adheziva saibez HAP-a..................c.ooiinnnai.

Tabela 12. Tip loma izmedu HAP inserat i restaurativnih materijala..................

LISTA GRAFIKONA

Grafikon 1.  Stepen KONVETZIje......o.uiiriintitiit i eeens
Grafikon 2. Tvrdoé¢a po Vikersu kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje.............
Grafikon 3. Savojna ¢vrstoca kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje................
Grafikon 4. Savojni moduo elasti¢nosti kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje....
Grafikon 5. Kompresivna ¢vrsto¢a kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje..........

Grafikon 6.  Kompresivni moduo elasti¢nosti kompozita inicijalno i nakon 4

Grafikon 7. Jacina veze SBU_TE, bez i sa HAP puniocima i sa vodom.............
Grafikon 8.  Jacina veze SBU_SE, bez i sa HAP puniocima i sa vodom ............
Grafikon 9.  Jacina veze TeE, bez i sa HAP puniocima i sa vodom...................
Grafikon 10. Jacina veze HAP inserata i restaurativnih materijala......................
Grafikon 11. Procenat kontrakcije restauracija bez i sa HAP insertima................

Grafikon 12. Pomeranje materijala (um) kod restauracija bez i sa HAP insertima...

66

72

90
94

75
76
77

79

80

88
88
89
93
95
96



KORISCENE SKRACENICE

10-MDP- 10-Metakriloiloksidecil dihidrogen fosfat — funkcionalni monomer
2-MP- 2-Bis-metakriloksietil fosfat — funkcionalni monomer

AFM- Mikroskop atomskih sila

ANOVA — Analiza varijanse (statisticki test)

BFS - Otpornost na biaksijalno savijanje (Biaxial flexural strength)

BisGMA - Bis-fenol A glicerolat (1 glicerol/fenol) dimetakrilat

CQ - Kamforhinon - fotoinicijator

Cs - Kompresivna ¢vrstoc¢a

DC- Stepen konverzije (Degree of conversion)

DMAEMA - 2-(Dimetilamino)etilmetakrilat — tercijarni amin

DTS — Otpornost na dijametralno istezanje (Diametral tensile strength)- otpornost na

uvrtanje
E- Moduo elasti¢nosti
Ec — Kompresivni moduo elasti¢nosti

Ef — Savojni moduo elasti¢nosti

Fs — Savojna ¢vrstoca (Flexural strength)

Ft — Zilavost (Fracture toughness) — otpornost na Sirenje prsline

FTIR — Infracrvena spektroskopija (Fourier transform infrared spectroscopy)

HAP-Hidroksiapatit
HBSS — Henkov balansirani rastvor (Hank's Balanced Salt Solution)
HEMA.- (Hidroksietil)metakrilat

HK — Tvrdo¢a po Knupu (Hardness Knoop)



HRTEM- Transmisioni elektronski mikroskop visoke rezolucije

HV — Tvrdoca po Vikersu (Hardness Vickers)

PMMA kalupi- Polimetil Metaktilatni kalupi

SBF- Simulirana telesna te¢nost (simulated body fluid)
SBU- Single Bond Universal

SDS insert- Schumacher Dental System insert

SEM- Skenirajuc¢i elektronski mikroskop

TCP- Tri-Kalcijum-Fosfat

TeE- TeEconom Bond

TEGDMA - Trietilenglikol-dimetakrilat monomer
TMPTMA- Trimetilolpropan Trimetakrilat monomer

UDMA — Uretan-dimetakrilat monomer

UCT — Mikro-Kompjuterizovana Tomografija



Doktorska disertacija H Uvod

1. UVOD

1.1. Mikrostruktura gledi i dentina

1.1.1. Gled

Nastajanje i sazrevanje mineralizovanih tkiva posledica je visoko koordinisanih
procesa, koji uklju¢uju mnogobrojne Celijske tipove, proteine i signale koji rukovode
procesima nukleacije (zaceca kristala) 1 kristalizacije Cija je posledica stvaranje
hidroksiapatita (HAP-a). U zubnoj gledi HAP, sa veoma specificnom i jedinstvenom
organizovano$¢u u gledne prizme, koje su i same tesno uzglobljene i specifi¢no
orjentisane, ¢ini gled najtvrdim tkivom u ljudskom organizmu. HAP predstavlja i
osnovnu mineralnu komponentu dentina, zubnog cementa i kostanog tkiva (Malina et
al., 2013, Roveri and lafisco, 2010).

HAP u gledi ¢ini 96 mas%, dok ostatak od 4 mas% c¢ine gledni proteini i voda
(Gutiérrez-Salazar and Reyes-Gasga, 2003). Struktura gledi i njena biomineralizacija su
prema tome od interesa ne samo za razumevanje njene grade u cilju boljeg tretmana vec

1 kao osnova za sintetisanje novih biomimetickih materijala.

Udruzena aktivnost 1 kooperacija izmedu minerala 1 uticaja proteina/peptida je
klju¢na u zacecu kristala u biomimeti¢kim mineralnim sistemima kakav je 1 HAP
(Colfen and Mann, 2003, Meldrum and Colfen, 2008). Uticaj organskih molekula moze
smanjiti potrebnu energiju za zacece kristala i kontrolisati nukleaciju i kristalizaciju u
pogledu geometrije, elektrostatike i stehiometrije zbog komplementarnosti jezgara
kristalizacije i funkcionalnih supstrata. Inicijalni kontakt izmedu organskog matriksa i
mineralnih jezgara je kljuc¢an u kontroli kristalizacije 1 gradenja strukturalne hijerarhije
na razli¢itim dimenzionalnim skalama, a osnovni razlog svih deSavanja je teznja sistema

da zauzme stanje i oblik sa najmanjom energijom (Yang et al., 2011, Yang et al., 2010).

Osnovni strukturni element gledi je igliCasti nano-kristal HAP-a, nalik vlaknu,
heksagonalnog preseka (Farina et al., 1999). Prosec¢an pre¢nik nanokristala je 30-40 nm
procenjen na transmisionom elektronskom mikroskopu visoke rezolucije (HRTEM),

odnosno 28,3+3,9 nm procenjen mikroskopijom atomskih sila (AFM) (Cui and Ge,
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2007). Ovi nanokristali su dalje grupisani u nanofibrile, promera 80-130 nm procenjeno
skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM), odnosno 108,7+11,2 nm (AFM)
(Cui and Ge, 2007). Nanofibrile su dalje grupisane poduzno uz druge nanofibrile
orjentisane na isti nacin u gledne prizme ¢ijoj uzduznoj osovini su paralelni, ali imaju
sve vecu inklinaciju udaljuju¢i se od centralne ose prizme ili izmedu prizmi u
interprizmati¢nu gled, pri ¢emu je njihov nagib u odnosu na pravac prizme u
interprizmaticnom delu vec¢i nego u samoj prizmi. Gledne prizme na preseku imaju
oblik kljucaonice veli¢ine 6-8 pm i obavijene su organskom ¢aurom debljine 0,1 pm
(Fincham et al.,, 1999). Same prizme se dalje organizuju u snopove Kkoji su u
povrsinskom delu gledi orjentisani radijalno, sa uocljivim Recijusovim linijama. Na
veéem uveliGanju srednje i unutradnje tre¢ine gledi uocavaju se i Hanter-Sregerove
(Hunter-Schreger bands) trake kao posledica naizmeni¢ne smene u orjentaciji prizmi.
Pojedini delovi gledi su aprizmati¢ni, sa kristalima HAP-a koji nisu organizovani u
gledne prizme. Ovakva je gled ka dentinu, odnosno gledno-dentinskom spoju i na
incizalnim ivicama mle¢nih i stalnih sekuti¢a (Kodaka et al., 1989, Whittaker, 1982).
Naziva se i ,,primitivnom* ili neuredenom gledi, a sluzi kao ojacavaju¢i mehanizam
zahvaljujuéi svojoj fleksibilnoj prirodi (Wang and Weiner, 1998). Na povrsini zuba
debljina ovog aprizmati¢nog sloja je u vecini sluc¢ajeva do 5 um, sa tendencijom vece
debljine idu¢i od sekuti¢a ka molarima, ali u nekim slucajevima doseze i 85-100 pum
(Whittaker, 1982). Ispod fisura se neretko takode nalaze zone aprizmati¢ne gledi
(Kodaka, 2003). Aprizmati¢ni slojevi su posledica funkcionalne nezrelosti ameloblasta
na pocetku njihove sintetske aktivnosti, kao 1 postepene degeneracije na kraju njihovog
zivotnog veka. Ovaj aprizmati¢ni sloj sa povrSine zuba smanjuje retentivnost povrsine,

ali se atricijom u funkciju zuba brzo izgubi.

Gled se ka unutraSnjosti zuba naslanja na dentin, pri ¢emu je na njihovom spoju
gledno-dentinska granica. Ova dva tkiva su razli¢itih mehanic¢kih svojstava, gled je
zaStitne ,kacige* izuzetno otporne na habanje, dok sama otpornost na spoljasnje
opterecenje zavisi od zilavijeg i elasti¢nijeg dentinskog tkiva ka unutrasnjosti zuba, Koji
amortizuje prenete sile (Bechtle et al., 2010). Gledno-dentinska granica i anatomski i
funkcionalno predstavlja smenu ova dva tkiva, pri cemu je njena funkcionalna Sirina, U

kojoj mehanic¢ka svojstva nisu potpuno svojstvene ni gledi ni dentinu, veca od one
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anatomske i iznosi oko 11,8 um (Marshall et al., 2001). Oblik gledno-dentinske granice
je neravan, poput poredanih Skoljki sa konveksitetima usmerenim ka dentinu, a
konkavitetima okrenutim ka gledi, veli¢ine 25-100 um (Marshall et al., 2001). Gledno-
dentinski spoj karakteriSu i paralelna kolagena vlakna prec¢nika 80-120 nm, koja su
direktno inserirana u gledne minerale i povezana sa isprepletenom fibrilarnom mrezom
dentinskog kolagenog matriksa (Lin et al., 1993). Ovakva ,gSkoljkasta® neravna
struktura gledno-dentinskog spoja sa kolagenim vlaknima prozetim izmedu gledi i

dentina ¢ini spoj ova dva kalcifikovana tkiva dodatno pojac¢anim.

Debljina kristala HAP-a u dentinu iduci ka gledno-dentinskoj granici opada, dok
je dalje u gledi idu¢i ka spolja sve veca (Xue et al., 2013). Kristali HAP-a ka gledi su
viSe oblika plocica, za razliku od iglicastih u delovima dentina koji su poslednji
mineralizovani, dakle ka pulpi, dok je njihova debljina oko 5 nm neovisno o lokaciji
(Kinney et al., 2001).

1.1.2. Dentin

.....

je koStanom tkivu. Dentin je specijalizovano mineralizovano vezivno tkivo, tvrde i
gusce od koStanog tkiva. Njegove granice ka spolja ograni¢avaju u kruni¢nom delu
zubna gled, u korenskom delu zubni cement, a ka unutra sloj odontoblastnih ¢elija
pulpe. Kako odontoblastne ¢elije predstavljaju deo i dentina i pulpe, dentin se Cesto
razmatra kao deo pulpo-dentinskog kompleksa, pri ¢emu je njegov mineralizovani deo
posledica diferencijacije i maturacije odontoblasta. Osnovna razlika u odnosu na sastav
gledi je u organskoj komponenti, koja je kod dentina znatno zastupljenija i ¢ini oko 45
vol% (Kinney et al., 2003). HAP je u dentinu slabije organizovan, manjih dimenzija i
iglicastog oblika. Veliki deo ovih kristala je rastresito inkorporiran u kolagenu mrezu,
ojacavajudi je na taj nacin. Moduo elasti¢nosti dentina je niZi u poredenju sa gledi, pa se

dentin moze u funkciji vise elasti¢no deformisati (Zaytsev et al., 2014).

Strukturalno, dentin je sacinjen od dentinskih tubula ¢iji lumen je okruzen
peritubularnim dentinom. Izmedu zona peritubularnog dentina nalazi se slabije
mineralizovan intertubularni dentin. U lumenu dentinskih kanalica smeSteni su

odontoblastni produzeci, dok je prostor oko njih (periodontoblastni prostor) ispunjen
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dentinskim likvorom, transudatom plazme koji se naziva jo§ i dentinski fluid.
Kalcifikovani matriks sa tubulima je blago inkliniran u odnosu na normalu koja
povezuje gledno-dentinsku granicu i pulpnu komoru. Sami dentinski tubuli su
sigmoidalnog oblika, zakrivljeni u obliku razvucenog slova ,,S* u koronarnom delu
krunice. ProseCan pre¢nik tubula varira idu¢i od gledi ka pulpi, iznose¢i 2,4+0,07 pm u
povrsinskim delovima, 3,7+0,06 pm u sredini i 4,28+0,04 pum u pulpnim delovima
dentina (Lenzi et al., 2013). Gustina tubula u unutra$njim delovima dentina je veca i
iznosi oko 69 400 tubula/mm?; u srednjim delovima dentina oko 40 000 tubula/mm? i u

povrsinskim delovima oko 28 500 tubula/mm? (Lenzi et al., 2013).

U zoni dentina, neposredno do odontoblasta se nalazi predentin,
nemineralizovano tkivo koje je medijum za razmenu tkivnih sastojaka, a naziva se jos i
periodonotoblastni matriks. U zavisnosti od gustine minerala u dentinu se razlikuju: 1)
visokomineralizovana zona koja odgovara peritubularnom dentinu, ¢ija debljina varira
zavisno od vise faktora od kojih je znacajna i starost pacijenta, pa tako nekad moze biti
toliko zadebljan da u potpunosti obliteriSe dentinski tubul; 2) srednje mineralizovana
zona odgovara intertubularnom dentinu u kome se nalazi i glavni deo kolagenih

vlakana; 3) slabo mineralizovana zona predentina.

Razlika u sastavu intertubularnog i peritubularnog dentina uzrokuje i njihova
razli¢ita mehanicka svojstva, pa tako tvrdoca peritubularnog dentina iznosi 2,3 GPa, dok
je za intertubularni ona 0,5 GPa, utvrdena AFM mikroskopom. Na isti na¢in utvrden je 1
moduo elasti¢nosti od 28,6 GPa za peritubularni, odnosno 20 GPa za intertubularni
dentin (Kinney et al., 1999).

1.2. Hidroksiapatit

Termin apatit predstavlja cCitavu grupu jedinjenja, slicne ali ne identi¢ne
strukture, Cija bi zajednicka hemijska formula podrazumevala 10 jona metala (A), 6
oksidnih grupa (BO.) i dva jona nemetala ili anjonskih grupa poput OH", CI', F, CO5?,
dakle zajednic¢ke formule A19(BO4)eX, (Park and Lakes, 1992). Kalcijum hidroksiapatit

je tipian predstavnik ove grupe sa tacno definisanom hemijskom formulom:
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Cayo(PO4)s(OH),

HAP kristaliSe heksagonalno, sa jedinicnom celijom dimenzija dve ivice
a=b=9,432 A i tre¢om, normalnom na prethodne dve, ¢c=6,881 A (1 angstrom =1.0 x 10°
1% metara, tj 0,1 nm). Hidroksilni joni leZe na uglovima rombi¢ne baze jedini¢ne Celije,
praveci stubove hidroksilnim grupama, sa rastojanjem polovine visine jedini¢ne celije.
Sest jona Ca** je povezano ovim hidroksilnim grupama u obliku dva jednakostrani¢na
trougla, normalna na hidroksilne grupe, koji su medusobno rotirani za 60°. Na polovini
rastojanja izmedu trouglova su dva niza sa po dva dodatna Ca atoma, paralelna
hidroksilnim grupama i oni su koordinirani atomima kiseonika iz ortofosfornog
tetraedra, pri ¢emu preostaje jedna slobodna negativna valenca. Izmedu dva Ca atoma
su po dve PO,* grupe, &iji su joni kiseonika pomereni za 0,3 A od ravni trouglova
kalcijuma (Veljovié¢, 2010). Sematski prikaz jedini¢ne *éelije’ HAP-a prikazan je na
Slici 1. PovrSinsku reaktivnost HAP kristala odreduje njegova unutra$nja dvojaka
naelektrisanost, pozitivno naelektrisana kalcijumom (Ca®*) bogata c-ravan, i negativno

naelektrisana a-ravan usled hidroksilnih (OH") i fosfatnih grupa (PO,%).

e QAVO v
O . © gPop© o

Legenda  Ca Q OH \ PO,

Slika 1. Sematski prikaz strukture jedini¢ne *éelije’ HAP-a, projekcija u
Jjednu ravan i trodimenzionalni prikaz

Stehiometrijski kalcijum-hidroksiapatit je onaj koji moze da se prikaze
formulom Ca;o(PO4)s(OH),, sa udelom Ca od 39,68 mas%, P od 18,45 mas%, pri cemu
je njihov molarni odnos (Ca/P) 1,67 i maseni 2,151. Teorijska gustina HAP-a je 3,168
glcmg, tvrdoca po Vikersu 0,6-3 GPa, kompresivna ¢vrstoca 500-1000 MPa, savojna

¢vrstoca 115-200 MPa, Jung-ov moduo elasticnosti 80-100 GPa i otpornost na Sirenje

prsline (zilavost) 0,6-1,0 MPay/m (Veljovi¢, 2010).
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Tabela 1. Uporedni prikaz mehanickih svojstava HAP-a i zubnih tkiva.

Tvrdoca po y. Moduo . .
. Zilavost oy .| Kompresivna Savojna
Vikersu (Ft) clasticnosti ¢vrstoca (Cs) | ¢vrstoca (Fs)
(HV) (E)
0,6-1 115-200
HAP 0,6-3 GPa MPaym 80-100 GPa | 0,5-1 GPa MPa
138-220
64-74GPa | L7 f/i 13-15GPa | 275-300 MPa |  MPa
Dentin Po Knoop-u (mlf)ininét (Sano et al., (Kinney et (Rasmussen
29,4-68,6 1994a) al., 2003) and Patchin,
GPa al., 2003) 1984)
250-390 GPa 07-13
(Gutiérrez- I\/I’Pa \/E 77-100 GPa 384 MPa 49-68 MPa
Gled Salazar and (Zheng et (Zheng et (Willemset | (Chanetal.,
Reyes- al 20%3) al., 2013) al., 1993) 2009)
Gasga, 2003) N

Bioloski apatiti 0sim u mineralizovanim tkivima, mogu se naci i u patoloskim
kalcifikacijama, poput zubnog kamenca i urinarnih kalkulusa (Boskey et al., 1988).
Bioloski apatiti, za razliku od sintetskih, su uglavnom kalcijum deficitarni, sa fosfatnim
grupama zamenjenim karbonatima. HAP gledi sadrzi vece kristale u poredenju sa

HAP-a, dobijenog na visokim temperaturama.
1.2.1. Sintetski hidroksiapatit

Odavno se pokusava sa sintetisanjem veStackog minerala HAP-a, ali to i dalje
predstavlja vrlo aktuelnu temu i konstantno se objavljuju radovi o novosintetisanim
tipovima, razlic¢itog oblika, veli¢ine, povrsinske strukture, mehanickih svojstava, u cilju
prosirenja njihove primene. Sintetski HAP ima prednosti u odnosu na onaj ekstahovan
iz tkiva, moZe se jednostavno Cuvati, mogu mu se kontrolisati mehanic¢ke 1 bioloske
karakteristike neophodne za specificne namene, moZe im se prilagodavati oblik,
dimenzije itd. HAP biokeramicki materijali u gustoj sinterovanoj formi primenjuju se
samostalno kao implantni materijali, dok se u oblicima sa kontrolisanom poroznoscu
primenjuju u cilju ojacanja veze sa tkivima, doprinose¢i adheziji ili proliferaciji tkiva,

zavisno od veli¢ine pora. Neke od biomedicinskih primena HAP-a su:
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1) kao samostalni implantni materijali za popunjavanje koStanih defekata
(Oonishi et al., 1989, Nery et al., 1992, Galgut et al., 1990), tj kao ¢uvar mesta za kost -
nosaci (,,skafoldi) za prorastanje novih tkiva i noSenje bioaktivnih sastojaka (Uemura
etal., 2014),

2) za zamenu pojedinih delova srednjeg uha (van Blitterswijk et al., 1990),

3) kao dentalni implanti (Kweon et al., 2014), odnosno znatno ucestalije za
oblaganje dentalnih i drugih implanata (Abraham, 2014, He et al., 2014, Coelho et al.,
2010),

4) kao cementi u ortopedskoj hirurgiji (Campana et al., 2014),
5) u dentalnim kompozitima (Chen et al., 2011, Zhang and Darvell, 2012),

6) za direktno i indirektno prekrivanje pulpe (Swarup et al., 2014, Kato et al.,
2011, Kiba et al., 2010, Chang et al., 2014),

7) u endodontskim silerima radi ubrzavanja apikalnog zarastanja (Khashaba et
al., 2009, Vitti et al., 2013),

8) u zaliva¢ima fisura (Park et al., 2005), preparatima za fluorizaciju zuba
(Roveri et al., 2009)

9) u dentalnim adhezivima (Sadat-Shojai et al., 2010, Zhang and Wang, 2012b,
Zhang and Wang, 2012a),

10) u sportskim napicima za sprecavanje nastanka dentalnih erozija (Min et al.,
2011).

Neke od ovih primena se ve¢ uveliko 1 klinicki koriste, pre svega kao sintetski
zamenici za kost, u ortopedskoj i maksilofacijalnoj hirurgiji i za impregnaciju dentalnih
implanata. Primena HAP-a u restaurativnoj stomatologiji zasad nije komercijalizovana.
Sve ove primene govore 0 njegovoj direktnoj aplikaciji u ljudski organizam, u vecini
primena cak i u direktan kontakt sa vitalnim tkivima, a kako je zastupljen i u samim

tkivima za organizam ne predstavlja stran materijal. Osnovne prednosti HAP-a su
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biokompatibilnost (Roveri and lafisco, 2010, Ghosh et al., 2008), bioaktivnost (Jokic,
2011, Oyane et al., 2003, Kobayashi et al., 1997) i strukturalna slicnost sa mineralima
kostanog i zubnog tkiva (Guda et al., 2014, Ong et al., 2012, Antonakos et al., 2007).
HAP je osteofilan, osteokonduktivan, osteointegrativan i moze se lako sterilisati i

koristiti u klini¢koj praksi.

Apatitna faza koja ¢ini neorgansku komponentu ¢vrstih zubnih tkiva se moze
opisati kao multisupstituisan Ca-P apatit sa razli¢itim stepenom stehiometrije Ca/P
odnosa varirajué¢i od 1,55 do 2,2 i sa jonskim supstitucijama, uglavhom karbonatima (do
8 mas%) Sto ga Cini vise A-B tipom apatita (Balas et al., 2003, Webster et al., 2004). A
tip apatita je onaj kome su neke OH™ grupe zamenjene COs> grupama, a B tip apatita je
onaj kome su neke PO4> zamenjene COs* grupama. Jedan od nacina da se poboljsa
bioaktivno ponaSanje HAP-a jeste upravo da se postigne supstitucija u apatitu nalik
onima u prirodnim tkivima (silicijumom, stroncijumom, fluorom, magnezijumom, itd.),
pa se takav HAP naziva biomimeticki. Jonske substitucije uticu na povrSinsku strukturu
I naelektrisanje HAP-a, §to moze imati uticaja na ponaSanje materijala u bioloskom
okruzenju i podstaéi celijsku adheziju, proliferaciju i njihovu metabolicku aktivnost
(Jokic et al., 2011).

HAP je moguce dobiti razli€itim modifikacijama precipitacije iz vodenih
rastvora, primenom hidrotermalnih uslova sinteze, reakcijama u ¢vrstom stanju, sol-gel
tehnikama, hidrolizom drugih kalcijum-fosfata, precipitacijom u prisustvu uree, glicina,
formaldehida, heksametilentetraamina, primenom sprej pirolize, ultrazvuka, itd
(Veljovic, 2010).

Polazna jedinjenja kalcijuma za precipitacionu sintezu su obi¢no CaCOs, CaO,
Ca(OH),. Od jedinjenja fosfora, najéesce se koristi ortofosforna kiselina visoke Cistoce
ili amonijum-hidrogenfosfat. pH se odrzava na vrednosti 10 dodatkom amonijaka.
Stajanje rastvora je vazna faza kako bi se dobio stehiometrijski HAP (Honda et al.,
1990). Sinteza se obi¢no odvija pri kontrolisanoj brzini dodavanja reaktanata uz stalno
mesanje, na temperaturama od 25°C do 90°C. pH se tokom sinteze smanjuje
uklanjanjem hidroksilnih jona iz rastvora tokom talozenja HAP-a. Stehiometrijski HAP
je izuzetno stabilna faza u rastvorima pri pH 4,3, na 25°C (Veljovi¢, 2010).
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Razne modifikacije precipitacionih metoda za rezultat imaju dobijanje HAP-a
razli¢ite morfologije, kristalicnosti, veli¢ine cestica (Janackovic et al., 2001).
Kristalicnost predstavlja stepen strukturalne uredenosti atoma u kristalnoj reSetki na
definisan, pravilan, ponovljiv nacin i znacajna je za tvrdoc¢u, gustinu, transparentnost
kristala, kao i mogu¢nost difuzije kroz njega. Dobijanje HAP-a hidrotermalnim
metodama daje proizvode visokog stepena kristalinosti, jasno definisane i Cesto
uniformne strukture (Nayak, 2010). Sinteza se izvodi tretiranjem smes$e reaktantima u

autoklavu, na definisanoj temperaturi i pritisku.

Premda je hemijska struktura HAP-a jedinstvena, preciziranjem uslova prilikom
njegove sinteze mogu se dobiti razli¢ite ¢estice sastavljene od aglomerata samih kristala
HAP-a. Kako je primena HAP-a npr u ortopedskoj hirurgiji dosta zahtevna i u pogledu
mehanickih svojstava, pored biokompatibilnosti od materijala se zahteva da mogu da
podnesu velike sile i pritiske kojima su materijali u funkciji izlozeni. Zahtev za dobrim
mehani¢kim svojstvima se odnosi i na primenu u stomatologiji, jer je stomatognati

sistem gotovo konstantno izlozen dejstvu mastikatornih sila.

Obzirom da restaurativna stomatologija upravo nadoknaduje zubna tkiva sasvim
je logi¢na pretpostavka da se ta zubna tkiva pokusaju makar jednim delom nadoknaditi
HAP-om kakav se tu i prirodno nalazio odnosno koji se i dalje nalazi u preostalim
zubnim tkivima. Cak i kada nemaju direktan kontakt sa vitalnim tkivima
biokompatibilnost restaurativnih materijala dolazi do izrazaja. Dinami¢no okruzenje u
usnoj Supljini kao poc¢etnom delu respiratornog, digestivnog trakta, organu za govor i
aparatu za sitnjenje hrane, od stomatoloSkih materijala zahteva dobra mehanic¢ka
svojstva, ali i stabilna hemijska i bioloska svojstva, jer je vise nego pri ostalim
primenama HAP-a, izloZzen bakterijama, enzimima salive, promenama pH, temperature i
razliCitim agensima iz spoljasnje sredine, bilo da dospevaju vazduhom, hranom, ili

nekim drugim putem.

1.2.2. Kompaktiranje i sinterovanje praha apatita

Kompaktiranjem praha mogucée je dobiti HAP blokove u Zeljenom obliku,
veli¢ini, razli¢ite gustine i poroznosti, pa samim tim i razli¢itih mehanic¢kih svojstava

(Malina et al., 2013, Champion, 2013). Proces dobijanja blokova podrazumeva sintezu
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prahova HAP-a koriste¢i komercijalno dostupne reagense, potom sledi presovanje na
visokim pritiscima u ’green body’ ili polazni kompakt Zeljenog oblika i veli¢ine i na

kraju sinterovanje tj. stapanje polaznih Cestica na poviSenoj temperaturi.

Polazni kompakti se mogu dobiti uniaksijalnim i izostatskim presovanjem.
Tokom presovanja sile sabijanja razbijaju meke aglomerate i preureduju Cestice, pri
¢emu se njihovim kretanjem i preraspodelom dobija gus¢e pakovana struktura. Zavisno
od toga da li su pocetne Cestice koje se presuju u obliku tvrdih ili mekih aglomerata,
kompakt ¢e imati manje ili ve€e pore, i one ¢e biti manje ili viSe uniformne veli¢ine.
Kod neaglomerisanih pocetnih Cestica prisutna je samo jedna veli¢ina pora, malih
dimenzija i po tipu intercesti¢nih. Kada to nije slucaj javljaju se i veée pore, varijabilne

veli¢ine, interaglomeratne po tipu (Wang et al., 2008, Hornez et al., 2007).

HAP prah ispresovan u polazni kompakt dalje se sinteruje. Po definiciji,
»dinterovanje je kvantitativna i kvalitativna promena prirode kontakta izmedu cCestica
praha, izazvana toplotnom pokretljivoS¢u atoma ili jona 1 uzajamnim delovanjem cCestica
sa atmosferom sinterovanja, sto je praceno povecanjem kontaktne povrsine, smanjenjem
poroznosti 1 povecanjem mehanicke ¢vrstoce sinterovanog tela® (Balshin 1 Fedochenk,
1961). Dva osnovna procesa u toku sinterovanja su rast zrna i povecanje gustine
kompakta, §to je pra¢eno poboljsanjem njegovih mehanickih svojstava. Pogonska sila
sinterovanja je smanjenje slobodne energije sistema usled zamene medufazne granice

¢vrsto/gas, medufaznom granicom manje energije (¢vrsto/¢vrsto) (Kingery et al., 1976).

Svojstva HAP kompakata, odnoso inserata u sluéaju aplikovanja u zub, zavise
od parametara procesiranja (vreme zadrzavanja na temperaturi sinterovanja,
maksimalna temperatura pri procesiranju, pritisak na kome se presuju polazni kompakti,
primenjena tehnika sinterovanja), kao i od karakteristika polaznih prahova (oblik i
veliCina Cestica, stepen aglomerisanosti, oblik aglomerata), odnosa Ca/P itd (Veljovié,
2010). Sinterovanjem presovanih prahova kalcijum deficitarnog HAP-a na povisenim
temperaturama dolazi do faznih transformacija u p-trikalcijum fosfat (B-Cas(POy) tj B-
TCP) po reakciji:

Ca-deficitaran HAP — HAP+B-TCP na temperaturi > 900°C,
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dok B-TCP na temperaturi > 1100°C transformise u a-TCP, koji karakterise veca
rastvorljivost. Daljim zagrevanjem na temperature >1300° HAP bi se razlozio na
oksikalcijum fosfat — Cas(PO,4).0 i kalcijum fosfat - Cag(PO,), koji u kontaktu sa

vodom ili te¢noc¢scu iz tkiva formira HAP po reakciji:
4Ca3(PO,); + 2H,0 — Caig(PO4)s(OH), + 2Ca” +2HPO,*

U zavisnosti od zastupljenosti i veli¢ine pora HAP-a keramike mogu biti
sinterovane u gustoj formi, u obliku biokeramike kontrolisane poroznosti ili u formi
skafolda (Chevalier and Gremillard, 2009, Vani et al., 2009). Pod gustim sinterovanim
materijalima se podrazumevaju materijali sa maksimalnom vredno$¢u otvorene
mikroporoznosti do 5 vol% 1 prec¢nika pora ne ve¢im od 1 pm. Glavna prednost gustih
formi je u dobrim mehani¢kim Svojstvima i postojanosti tokom vremena. Porozni
materijali, usled postojanja pora, mogu da se ostvare kontakt veée povrSine bilo sa
tkivima ili cementnim materijalima. Makroporozni materijali sa veli¢inom pora od 100
pum koriste se za oseointegraciju, oni sa veli¢inom pora preko 200 pm su cak
osteokonduktivni (Hsu et al., 2007). Skafoldi su oblici sa najveCom poroznoscu, koja je
pogodna cak i1 za prorastanje koStanog tkiva, gde kod defekata kriticnih veli¢ina
odrZavaju prostor u kome se formira kost i1 spre¢avaju da defekt bude popunjen mekim
tkivma. Povecana poroznost se postize kompaktiranjem sa raznim jedinjenjima ¢ijim
uklanjanjem iz strukture (sagorevanjem ili rastvaranjem) ostaje poroznost kontrolisane
zastupljenosti 1 dimenzija. Njihove pore su veli¢ine 100-150 um, mada mogu i¢i ¢ak do
500 um (Chevalier and Gremillard, 2009, White et al., 1975). Mikroporozni materijali u
slu¢aju primene u tkivima pospeSuju Celijsku adheziju i smanjuju brzinu resorpcije
materijala. Njihova prednost u odnosu na makroporozne biokeramicke materijale su
superiornija mehanicka svojstva, a u odnosu na guste forme, ostvarivanje jace veze bilo

sa tkivima ili cementnim materijalima (Jang et al., 2014, Kwon et al., 2013).
1.2.3. Biomedicinska primena hidroksiapatita

Biomaterijali su materijali koji se koriste za reparaciju ili zamenu Zivog tkiva ili
organa kako iz zdravstvenih tako i iz estetskih razloga. Biomaterijali su poslednjih

decenija postali sastavni deo klinicke prakse.

11
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Osnovni zahtevi koji se postavljaju pred biomaterijale svakako podrazumevaju
biokompatibilnost, netoksi¢nost kako samih materijala tako i eventualnih sastojaka koje
razgradnjom oslobadaju. Osim ova dva osnovna zahteva postoje i specifi¢ni zahtevi
poput bioaktivnosti, biodegradabilnosti, odredene mehanicke, termicke i hemijske

otpornosti, estetike i sl.

Bioaktivnost materijala znac¢i njegovu sposobnost da potapanjem u simuliranu
telesnu tecnost ili Kokubov rastvor (simulira sastav krvne plazme) na povrsini stvore
kalcijum-fosfatne apatite, dakle mineralizovane tvorevine nalik HAP-u (Oyane et al.,
2003, Kobayashi et al., 1997). Ispituje se kod materijala koji dolaze u kontakt sa
mineralizovanim tkivima i svojstvena je sintetskim HAP-ovima. U kontaktu sa
kostanim tkivom ovo SVOjStvo pospeSuje i ubrzava oseointegraciju, poboljsava adheziju
osteoblasta i sintezu novog kostanog tkiva. Bioaktivnost kompozita sa dodatkom 53-68
mas% HAP-a nakon 4 nedelje potapanja pokazao je Santos u svojoj studiji (Santos et
al., 2001) i Zang u svojoj studiji sa dodatkom HAP traka (Zhang and Zhang, 2010a).

Izgubljena zubna tkiva u klini¢koj praksi se nadoknaduju restaurativnim
materijalima, sa sastavom sli¢énim sastavu samog dentina, u smislu prisustva organske i
neorganske komponente. Kao glavna mineralna komponenta tvrdih zubnih tkiva, HAP
je odgovoran za njihovu tvrdo¢u i druge mehanicke karakteristike. Upravo HAP se
koristi kao standard za pozeljnu tvrdoCu restaurativnih materijala, jer su svojstva
restaurativnih materijala pribliznija svojstvima zubnih tkiva i najpozeljnija (Willems et
al., 1993). Prisustvo HAP-a u zubnim tkivima ga ¢ini i potencijalnom komponentom

sintetskih materijala koji ta tkiva treba da nadoknade.

Osim toga u prethodnim studijama je pokazana i biokompatibilnost HAP-a
aplikovanog u ljudski organizam, kao i njegova rendgen-kontrastnost (Collares et al.,
2012), bioaktivnost (Santos et al., 2001) i karijes preventivno delovanje (Huang et al.,
2011).

HAP je testiran u razli¢itim stomatoloskim materijalima, kompozitima (Zhang
and Darvell, 2012), glas-jonomerima (Yap et al., 2002, Lee et al., 2010), endodontskim
silerima (Collares et al., 2012), dentalnim adhezivima (Sadat-Shojai et al., 2010),
preparatima za prekrivanje pulpe (Shayegan et al., 2010, Yasaei et al., 2013) itd.

12
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Kori$éeni su razliciti oblici HAP-a poput nepravilnih (Santos et al., 2001), trakastih
(Zhang and Darvell, 2012), kao i razliCite veli¢cine HAP-a od nanometarskih do
mikrometarskih. Testirana su mehanicka svojstva poput savijanja (Chen et al., 2012),
tvrdo¢e (Labella et al., 1994, Zhang and Darvell, 2012, Domingo et al., 2001),
otpornosti na Sirenje prsline i dr. kao i sklonost apsorpciji vode i rastvaranju u istoj
(Domingo et al., 2001). Ispitivan je uticaj HAP-a kao jedinog punioca u organskom
matriksu (Domingo et al., 2001, Zhang and Darvell, 2012, Santos et al., 2001, Labella et
al., 1994, Arcis et al., 2002) na promene u mehanickim svojstavima u odnosu na
mesSavine smola bez punilaca. U samo jednoj studiji je HAP koris¢en kao delimi¢na
zamena konvencionalnih punilaca (Chen et al., 2011). Pomenuta studija Chen-a i
saradnika testirala je samo jedno mehanicko svojstvo, biaksijalnu otpornost na savijanje

(Chenetal., 2011).

1.3. Kompoziti

Kompoziti su u osnovi sacinjeni iz tri osnovne komponente: 1) organski tj
smolasti matriks; 2) neorganski punioci i 3) organsko-neorganski silan tj lepak koji
povezuje prethodne dve komponente. Organski matriks ¢ine monomeri, ¢iji dugacki
lanci polimerizuju i grade trodimenzionalnu mrezu kao srznu strukturu, koju punioci
popunjavaju, unapreduju¢i joj fizicke i mehani¢ke karakteristike. Osim navedenih
komponenti, kompoziti sadrZe 1 inicijatore polimerizacije, razne aditive, stabilizatore,
inhibitore, pigmente i sl. Neorganske punioce najcesce predstavljaju Cestice stakla,
kvarca ili fuzionisane staklene Cestice. Organsko-neorganski lepak je uobicajeno dodat
na same Cestice punilaca sa kojim se povezuje neorganskim krajem svog molekula dok
organski kraj molekula ima tendenciju da se poveze sa smolastim matriksom i tako

objedini organsku i neorgansu fazu kompozita.

Uloga punilaca u kompozitima jeste poboljSanje njihovih svojstva, kako u
pogledu mehanickih svojstava, tako i u cilju smanjenja negativnih posledica procesa
polimerizacije, odnosno u cilju smanjenja polimerizacione kontrakcije (Hervas-Garcia

et al., 2006). U zavisnosti od veli¢ine, punioci mogu biti: 1) Makro-punioci, prose¢ne
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veli¢ine 1-5 pm (prvobitno su bili znatno veéi); 2) Mikro-punioci, proseéne veli¢ine
0,04-0,2 pm; 3) Nano-punioci, u skorije vreme uvedeni, prosecne veli¢ine primarnih
Cestica 20-75 nm, odnosno sa veli¢inom aglomerata 0,6-1,4 pum. Prvobitni kompoziti sa
makro puniocima imali su odredene nedostatke, hrapavu povrsinu koja se slabo polira i
koja je sklona habanju. Sa druge strane kompoziti koji su imali samo mikro-punioce
imali su manje neravnu povrsinsku teksturu, ali zbog povecanja povrSine takvih
punilaca koji se vezuju za smolasti matriks, zahtevali su vecu koli¢inu smola za svoje
kvaSenje 1 oblaganje, zbog Cega je povecana viskoznost takvih kompozita i morao je biti
smanjen ukupan udeo punilaca sa svim negativnim posledicama koje to uzrokuje
(pogorsanje mehanickih svojstava i povecanje polimerizacione kontrakcije) (Ferracane,
2011). U cilju prevazilazenja ovih problema proizvedeni su kompoziti sa kombinacijom
makro i mikro-punilaca, tzv hibridni kompoziti, sa prose¢nom veli¢inom ¢estica 1 um.
Ovi kompoziti karakterisali su se prednostima i jednih i drugih punilaca, sa dobrim
mehani¢kim Svojstvima, otporno$éu na habanje i povrSinom koja se dobro polira
(Ferracane, 1995). Napretkom nanotehnologije u kompozite su uvedeni nano-punioci,

koji su doveli do daljeg poboljsanja mahanickih svojstava kompozita.

Osim razlika po veli¢ini, punioci se razlikuju i prema povrsinskoj hrapavosti,
prisustvu funkcionalnih grupa na povrSini 1 hemijskom sastavu. Najces¢i su SiO;
(stakleni, kvarcni) 1 keramicki punioci. Ovi punioci su Cesto jednim delom zamenjeni
metalima kako bi se povecala radio-kontrastnost materijala (Lachowski et al., 2013,
Ermis et al., 2014, Dantas et al., 2013). Najces¢i oblici punilaca su nepravilni i sferni
(Sabbagh et al., 2004). Sferan oblik omoguc¢uje povecanje udela punilaca i povecanje
otpornosti na savijanje, savojnog modula i tvrdoc¢e (Kim et al., 2002). Pokazano je da su
polimerizacioni napon i kontrakcija manji kod kompozita punjenih sfernim puniocima
(Satterthwaite et al., 2012). Prosecan udeo punilaca kod hibridnih kompozita je 70-80
mas%, kod mikro-punjenih 50-55 mas% a kod nano-punjenih 70-85 mas% (Beun et al.,
2007).

1.3.1. Mehanicka svojstva kompozita

Ilie i Hickel (llie and Hickel, 2009a) su testirali 72 materijala i to hibridne, nano-
punjene, mikro-punjene, *packable’ kompozite, ormocere, te¢ne kompozite, kompomere

i te¢ne kompomere (kombinacija kompozita i glas jonomer cementa). Cak i unutar iste

14



Doktorska disertacija H Uvod

kategorije materijala su nadene velike razlike u mehanickim svojstvima. Najslabija
mehanicka svojstva je pokazao mikro-punjeni hibridni kompozit, dok su hibridni, nano-
hibridni, ormocerni i ’packable’ kompoziti pokazali superiornija mehani¢ka Ssvojstva.
Tecni kompoziti i kompomeri su pokazali slicna mehani¢ka svojstva. Analizom
varijanse (ANOVA) je pokazano da najveéi uticaj na mehanicka svojstva ima
zapreminski, potom maseni udeo punilaca, dok je uticaj kategorije materijala bio slabiji
ali 1 dalje statisticki znacajan. Punioci su imali najveéi uticaj na savojni moduo
elasti¢nosti (Ef), pa potom na savojnu ¢vrstocu (Fs), kompresivnu ¢vrstocu (Cs) i
otpornost na dijametralno istezanje (DTS). Izdvojena mehanicka svojstva nekih od

testiranih kompozita iz studije Ilie i Hickel data su u Tabeli 2.

Tabela 2. Mehanicka svojstva kompozita ¢esto koris¢enih u klini¢koj praksi

Kompoziti Fs (MPa) Ef (GPa) DTS (MPs) Cs (MPa)
Z250 160,8 10,3 33,1 282,9
Herculite XRV | 121,8 8,5 31,8 2514
Tetric Ceram 116,9 8,1 39,2 248,0
Tetric Flow 114,7 4,8 38,6 257,3

Srednje vrednosti mehanic¢kih svojstava na nivou grupe i zavisno od prosecnog

udela punilaca

Kompoziti, (vol %) i mas % | Fs (MPa) | Ef (GPa) | DTS(MPs) | Cs (MPa)

punilaca

Hibridni (60,5) 79,0 116,6 7,3 32,5 2115

Tecni (48,4) 66,1 99,8 4,4 38,3 264,2

Ilie N, Hickel R. Investigations on mechanical behaviour of dental composites. Clin
Oral Investig. 2009 Dec;13(4):427-38. (llie and Hickel, 2009a)

Klini¢ki neuspesi su najcesée posledica sekundarnog karijesa i pucanja
restauracije (Sarrett, 2005). Odnosno, primarni razlog neuspeha u prvih 5 godina je bilo
pucanje restauracije (Brunthaler et al., 2003), dok je kod duzeg praéenja, tokom 6-17
godina, osnovni razlog neuspeha postao sekundarni karijes. Velike restauracije po

pravilu dozivljavaju neuspeh zbog frakture (Van Nieuwenhuysen et al., 2003).
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1.3.2. Uticaj punilaca na mehanicka svojstva kompozita

Unapredenje punilaca je u poslednjim decenijama najvise uticalo na mehanicka
svojstva kompozita (Ferracane, 1995, Ferracane, 2011). Osim $to punioci odreduju
mehanicka svojstva materijala, povec¢anje udela punilaca smanjuje koli¢inu monomera,
pa posledicno 1 polimerizacionu kontrakciju. Osim toga punioci optimizuju
translucenciju, opalescenciju, radiokontrastnost, habanje i povrSinsku hrapavost, kao i
manipulativnost samim materijalom. Veli¢ina cestica punilaca koji se dodaju u
komercijalne kompozite ima tendenciju smanjivanja, a mehanicka svojstva na taj nacin

bivaju unapredena.

Uticaj silika nano-punilaca u udelima 20, 30, 40 i 50 mas% na Fs, zilavost (Ft) i
tvrdo¢u po Vikersu (HV) je testiran u eksperimentalnom BisGMA/TEGDMA
kompozitu (Hosseinalipour et al., 2010). Povecanje udela punilaca je imalo negativan
uticaj na Fs i Ft, a pozitivan na HV. Kontrolna grupa sa 60 mas% imala je losija

mehanicka svojstva od kompozita sa vise od 30 mas% nano-punilaca.

Hahnel i saradnici (Hahnel et al., 2012) su ispitivali uticaj razli¢itog
zapreminskog udela punilaca, kao i uticaj punilaca razli¢itog pre¢nika na mehanicka
svojstva. Fs i Ef su znacajno opali povecanjem udela punilaca sa 71,4 na 74,5 vol%, kao
i sa povecanjem precnika punilaca sa 1,5 na 2,5 pm. Poveéanje gustine punilaca

povecalo je Fs, Ef 1 HV.

Fs, Ef, HV i habanje su testirani u kompozitima sa dodatkom poroznih i
neporoznih sfernih aglomerata kao punilaca, kao i neporoznih punilaca nepravilnog
oblika u udelima 55, 65 i 75 mas% (Tamura et al., 2013). Zabelezen je porast otpornosti
na habanje sa povecanjem udela punilaca, §to je pozitivno uticalo i na druge mehanicke
karakteristike. Punioci nepravilnog oblika i bez pora su iz kompozita ispadali u celosti
pa je njihovim habanjem nastajala hrapava povrsina. Kompoziti sa poroznim puniocima
imali su manje hrapavu povrsinu usled postepenog troSenja habanjem. Fs je bila manja,
dok je HV sa poroznim puniocima bila visa nego sa neporoznim silika puniocima. Ef je
kod kompozita sa udelom punilaca od 55 mas% bio znac¢ajno visi sa poroznim u odnosu

na kompozit sa neporoznim i puniocima nepravilnog oblika. Porozni punioci zauzimaju
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veéi zapreminski udeo pri istom masenom udelu u odnosu na neporozne punioce, Sto

moze uticati na razlike u mehanickim svojstvima materijala.

U studiji Picka i saradnika kori$¢eni su stakleni i silika nano-punioci u odnosu
3:1, veli¢ine 20-50 nm. Stakleni punioci su bili dimenzija 1,5 pm i 2,5 pum. Udeo
punilaca u svim grupama je bio > 87 mas%. Gustina i veli¢ina punilaca nije imala
uticaja na savojni moduo elasti¢nosti, kao ni na zapreminsku kontrakciju i

polimerizacioni napon (Pick et al., 2011).
1.3.3. Uticaj arteficijelnog >’starenja’’ na mehanic¢ka svojstva kompozita

Uticaj arteficijelnog *’starenja’’ potapanjem u razliCite rastvore tokom 4 nedelje
na mehanicka svojstva kompozita ispitivan je u studiji llie i Hickel (llie and Hickel,
2009b). Kao medijumi za potapanje koriséeni su voda, alkohol/voda 1:1 ili vestacka
saliva. Mehanic¢ka svojstva testirana na makro nivou (Fs i Ef) su najvise zavisila od
medijuma skladiStenja, dok su svojstva testirana na mikro i nano nivou vise zavisila od
samog materijala. Ispitivana mehanicka svojstva su nakon potapanja bila slabija u
odnosu na vrednosti izmerene nakon 24 h. Najnegativniji uticaj je imalo potapanje u

alkohol, dok su voda i vestacka saliva sli¢no uticali na mehanicka svojstva kompozita.

Izlaganje kompozita te¢nostima ima negativan uticaj na mehani¢ka Svojstva.
Kao razlozi za pogorsanje navode se degradacija ¢estica punilaca (Soderholm, 1981),
slabljenje polimernog matriksa (Ferracane et al., 1998) i/ili slabljenje veze punilaca sa
organskim matriksom (Ferracane et al., 1998). Ferracane i saradnici (Ferracane et al.,
1998) su testirali uticaj stepena konverzije, zapreminskog udela punilaca i
silaniziraju¢eg agenta na mehanicka svojstva materijala nakon starenja u vodi (Ft, Fs,
Ef, Tvrdo¢u po Knupu (HK)). Generalno, slabljenja u mehanickim svojstvima su bila
umerena i ograni¢ena na prvih 6 meseci potapanja. Kao osnovni razlog se navodi
apsorpcija vode u organski matriks $to izaziva njegovo razmekSanje usled bubrenja i
smanjenja trenja izmedu polimernih lanaca. Kad se polimerna komponenta zasiti vodom
kompozit se stabilizuje i prestaje dalje slabljenje mehanickih karakteristika. Pad tvrdoce
se moze objasniti omekSavaju¢im efektom molekula vode umetnutim u polimernu
mrezu i taj efekat je ogranicen izraZenom umreZenosS¢u polimernih lanaca, Cije veze se

opiru bubrenju i daljem primanju molekula vode.
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1.3.4. Kompoziti sa dodatkom hidroksiapatita

Labella i saradnici (Labella et al., 1994) su ispitivali kompozit sa dodatkom
HAP-a (komercijalni, P81B, Plasma Biotal, Velika Britanija) u smole na bazi Bis-fenol
A glicerolat dimetakrilat (BisGMA) [/ Tetrahidrofurfuril metakrilat ili Uretan-
dimetakrilat (UDMA) / Tetrahidrofurfuril metakrilat (sa masenim odnosom smola
70:30). Dodavano je 60 i 67 mas% nesilaniziranog, odnosno 60, 67 i 80 mas%
silaniziranog HAP-a veli¢ine 7 um, hrapave povrSine. Nakon toplotne polimerizacije
eksperimentalnih kompozita utvrdeno je da je FS u mesavinama sa UDMA-om veca,
HV manja, a Ef podjednak u odnosu na mesavine sa BisSGMA-om. Silanizacija HAP-a
je znacajno povisila Fs, HV i DTS (dijametralna otpornost na istezanje — otpornost na
uvrtanje) eksperimentalnih kompozita. Povecanje udela HAP-a povecalo je Ef i HV,
dok je na Fs u meSavinama sa BisGMA-0m pozitivan uticaj bio zabeljezen samo do
udela HAP-a od 67 mas%. Sva tri udela HAP-a su u mesavinama sa UDMA-om
negativno uticala na Fs u odnosu na nepunjenu meSavinu smola. DTS je opao

povecanjem udela HAP-a.

Santos i saradnici (Santos et al., 2001) ispitivali su uticaj HAP punilaca na
mehanicka svojstava (Fs i Ef) i in vitro bioaktivnost u simuliranoj telesnoj te¢nosti, kao
i apsorpciju vode eksperimentalnih kompozita na bazi BisGMA/ Trietilenglikol-
dimetakrilat (TEGDMA) (Santos et al., 2002). Koris¢eni su HAP punioci veli¢ine 3,15
um u udelima 62,5 i 68 mas% i veli¢ine 8,45 um u udelima 53, 62 i 62,5 mas%
nedefinisanog (nepravilnog) oblika. Kao kontrola kori$¢ena je smeSa smola bez
punilaca (Fs-72 MPa, Ef-3,5 GPa). Udeo HAP-a je znacajno uticao na Ef (sa ve¢im
HAP-om — sa 8,5 na 10,8 GPa; sa manjim HAP-om — sa 10 na 11,5 GPa) i Fs koja je
opadala je povec¢anjem udela HAP-a (sa ve¢cim HAP-om — sa 91 na 79 MPa, sa manjim
HAP-om — sa 95 na 94,5 MPa). Kompoziti sa HAP-om su imali bioaktivna svojstva.
Za ispitivanje uticaja vode na kompozite sa HAP puniocima radena su dva ciklusa
apsorpcije i desorpcije (Santos et al., 2002). Koeficijenti difuzije bili su znatno veéi u
drugom ciklusu. Sorpcija vode smanjena je dodatkom HAP-a, posebno silaniziranog. Sa
povecanjem udela HAP-a opao je ekvilibrijum sorpcije i smanjena je desorpcija.

Rastvorljivost je dodatkom HAP-a porasla.
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Domingo i Arcis sa saradnicima (Domingo et al., 2001, Arcis et al., 2002)
ispitivali su mehanicka svojstva (Fs, Ef, HV), povrsinsku hrapavost (profilometrom u 5
razli¢itih pravaca) i sorpciju/rastvorljivost kompozita sa HAP puniocima. Koris¢en je
nano-HAP veli¢ine 50-100 nm igli¢astog oblika u udelu od 50 mas% i mikro-HAP 1-5
pm u udelu od 60 mas%, silanizirani razliitim silanima: limunskom Kiselinom,
hidrosucinatnom, akrilnom i metakrilnom kiselinom. HAP je dodavan u
eksperimentalne  kompozite na bazi BiISGMA/TEGDMA ili  BisGMA/
(Hidroksietil)metakrilat (HEMA) smola. Mehani¢ka svojstva smola punjenih mikro-
HAP-om bila su bolja u odnosu na svojstava smola punjenih nano-HAP-om. Limunska,
akrilna i metakrilna kiselina kao silani poboljsali su Ef i Fs. Pokazano je da HEMA kao
monomer u organskim meSavinama uti¢e na povecanje sorpcije vode i smanjenje
povrsinske hrapavosti kompozita. HV nije zavisila od veli¢ine i udela HAP-a.
Kombinovanje HAP-a mikro i nano dimenzija u masenom odnosu 4:1 (Domingo et al.,
2003) rezultiralo je slabijim mehani¢kim svojstvima kompozita u odnosu na one
punjene samo mikro-HAP-om. Koris¢enje TEGDMA-e kao monomera umesto HEMA-
e doprinosi smanjenju sorpcije i rastvorljivosti kompozita, izraZzenije u kompozitima

punjenim nano-HAP-om u odnosu na one punjene mikro HAP-om.

Chen i saradnici (Chen et al., 2011) testirali su otpornost na biaksijalno savijanje
(BFS) kompozita sa HAP trakama, kao i BFS, disperziju punilaca i
sorpciju/rastvorljivost kompozita sa dodatkom HAP traka modifikovanih glikoksilanom
(Chen et al., 2012). Koris¢eni HAP je sintetisan transformacijom oktakalcijum fosfata u
kristal HAP-a sa zadrzavanjem morfologije pojedina¢nog kristala (Zhan et al., 2005). U
BisGMA/TEGDMA (1:1 mas%) smole, sa ili bez 60 mas% konvencionalnih punilaca
veli¢ine 0,7 um, su dodavane HAP trake duge 60-80 pm, precnika 100 nm sa odnosom
duzine prema Sirini (aspect ratio) 600-800. U smolu je dodavano 5, 10, 20 i 40 mas%
HAP-a, a u kompozitu je menjano 2, 3, 5, 7 i 10 mas% silika punilaca HAP-om. Mali
udeo dodatog HAP-a (5 i 10 mas% u smoli i 2 i 3 mas% u kompozitu) je znatno
poboljsao BFS (za 22,2% odnosno 29,2%), dok je u vec¢im udelima dolazilo do
slepljivanja cestica u snopove i do pada BFS. Silanizacija glikoksilanom poboljsala je
disperziju HAP-a i dobijena su vlakna srednje duzine oko 15 pum. Sa 10 mas%
silaniziranog HAP-a, BFS je znacajno povecan (114,6 MPa) u odnosu na nepunjenu

smolu (100,3 MPa), dok je u kompozitima doslo do znac¢ajnog poboljsanja zamenom 2,
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3 1 5 mas% silika punilaca neglikoksilisanim (115,2, 112,7 i 118,4 MPa, redom) i
glikoksilisanim HAP-om (127,5, 137,2 i 130,4 MPa, redom). Silanizacija HAP-a

glikoksilanom povecala je sorpciju i rastvorljivost kompozita u koji su dodavani.

Zhang i saradnici su u seriji radova ispitivali kompozite na bazi BisGMA/
TEGDMA/HEMA-e sa nano-HAP-om (278 x 52 nm u obliku aglomerata veli¢ine 5-20
pm) i sa HAP trakama (duge 116 um, aspect ratio-a 102) u smislu uticaja silanizacije
(Zhang and Zhang, 2010b), biokompatibilnosti (Zhang and Zhang, 2010a) i uticaja na
mehanicka svojstava (Zhang and Darvell, 2012). Dodavano je 4-19 vol% (u poslednjoj
studiji i viSe vol%) HAP-a. Silanizacija je smanjila veli¢inu nano-aglomerata, poboljsala
vezu punilaca sa matriksom i disperziju punilaca (iako su trake i bez silanizacije bile
dobro dispergovane), ali nije pozitivno uticala na mehanic¢ka svojstva kada se radi o
dodatku HAP traka. Nakon 2, 4 i 8 nedelja potapanja u simuliranoj telesnoj te¢nosti
(SBF), na povrsini je stvoren sloj slabo kristaliziranog Ca-fosfata, Sto govori o
bioaktivnosti ovakvih kompozita. Proliferacija i prezivljavanje 1929 ¢elija pokazala
smanjenje citotoksi¢nosti nakom dodatka HAP punilaca u smole. Kompoziti sa trakama
su generalno pokazali pozeljnije karakteristike u odnosu na kompozite sa nano-HAP-
om. Fs je opala dodatkom nano-HAP-a, dok je sa trakama nepromenjena. Ef znacajno
poveéan dodatkom HAP-a (sa 19 vol% nano-HAP-a za 43%, a sa 19 vol% traka za Cak
225%). Ft sa nano-HAP-om opala, a sa HAP trakama porasla. HV je povecana sa oba
tipa HAP-a. Svojstva kompozita sa 19 vol% HAP traka bile su : Ef=7,8 GPa, Fs=104
MPa, HV=79,3 kgf/mm2 i Ft=1,61 MPayvm, §to se priblizava ili prevazilazi svojstva

kompozita koji se trenutno koriste za restauraciju bo¢nih zuba.

Liu i saradnici (Liu et al., 2013) ispitivali su uticaj oblaganja HAP traka sa poli-
BisGMA-om na stepen konverzije, mehanicka svojstva (Fs, Ef i Cs-kompresivna
¢vrstoca) i zapreminsku kontrakciju (merenu testom gustine po Arhimedovom zakonu)
kompozita sa dodatkom HAP-a kao jedinog punioca u udelu 48 mas%. Oblaganje HAP-
a smanjilo je zapreminsku kontrakciju kompozita, ali je smanjen stepen konverzije
smola. Fs je dodatkom HAP traka sa najmanje smole poboljsan, dok nije primeéen

pozitivan uticaj na ostala mehanicka svojstva.

Rezultati mehanic¢ih svojstava kompozita sa HAP-om iz prethodnih studija

sumirani su u Tabeli 3.
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Tabela 3 . Sumirani rezultati mehanickih svojstava kompozita sa HAP puniocima

Autor, Tvrdoéa po Otpornost Savojni Qt_pornost na
. Kontola HAP . e . moduo dijametralno
godina Vikersu na savijanje . . .
elastiCnosti istezanje
. 7 um (o . - fo
Labella | Nepunjena 60. 671 80 tpovecCanjem | |poveCanjem | fpoveCanjem | |povecanjem
1994 smola ;nas% udela udela udela udela
lpO‘l’JZCe?IlZJ em Tpovecanjem
Santos | Nepunjena 3i8um Povecana U udela povecan
2001 smola 53-68 mas% kod manjeg
odnosu na
HAP-a
kontrolu
Nano 50-100
Domingo | Nepunjena | nm i mikro Neoromenien Vedi sa dodatkom mikro-
2001 smola 1-5 um promeny HAP-a
50-60 mas %
Neouriena 60-80 um duge trake, pre¢nika Otpornost na biaksijalno savijanje
PUr 300 nm
smola
ggi; Kompozit 5, 10, 20, 40 mas % Najmanja dva u’dela u oba slucaja
sa 60 mas u smoli . poyecala .BFS .
% 235 7i10 mas% Ve¢i udeli negativno uticali
0 1 1 1
punilaca u kompozitu
szg;gonm S Zilavost
Zhang | Nepunjena | . Tpovecanjem anano |, 1 dodatkom
i trake duge Sa trakama
2012 smola udela . HAP-a
116 pm 4- nepromenjen Sanano,
19 vol% 1 sa trakama
Kompresivna
Stepen Savojna cvrsm.ca ! Zapreminska
.. . , savojni i
konverzije ¢vrstoca kontrakcija
moduo
Liu Kompozit | HAP trake elasti¢nosti
2013 sa HAP oblozene Poboljsana
trakama smolom sa
ogorsan najmanjim nepromenjeni smanjena
pog udelom P J J
grafta
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1.4. Adhezivni sistemi

Ranija klasifikacija dentalnih adhezivnih sistema po generacijama je prakti¢no
napustena u savremenoj naucnoj literaturi i zamenjena klasifikacijama koje daju vise
informacija bilo o klinickom nacinu kori§¢enja odredenog adheziva, njihovom sastavu
ili o njihovom uticaju na razmazni sloj. Upravo takva je i klasifikacija po Van

Meerbeeku i saradnicima (Van Meerbeek et al., 1998) na:

1) jednofazne ili dvofazne adhezive koji MODIFIKUJU razmazni sloj;
2) dvofazne i trofazne adhezive koji UKLANJAJU razmazni sloj i

3) dvofazne adhezive koji RASTVARAJU razmazni sloj.

Prva grupa predstavlja sisteme koji ne kondicioniraju zubna tkiva, ve¢ se vezuju
za razmazni sloj bez njegovog uklanjanja, a dvofazni su ukoliko se pored adheziva
koristi i prajmer. Ovi adhezivni sistemi uvedeni su sa namerom da se razmazni sloj
zadrzi kao barijera koja S§titi pulpno tkivo i spretava gubitak dentinske tec¢nosti.
Adhezivi iz prve grupe samo povrsinski reaguju sa dentinom, a za primenu na gledi
zahtevaju njeno selektivno nagrizanje kiselinom. U drugoj grupi adhezivnih sistema
koristi se kiselinsko nagrizanje (’total-etch’) za uklanjanje razmaznog sloja, nakon Cega
se aplikuje adheziv (dvofazni) ili prajmer pa adheziv (trofazni). Treu grupu cCine
adhezivi koji u sebi sadrze samonagrizajuce prajmere (dakle prajmeri kondicioniraju

dentin) koji delimi¢no ili potpuno rastvaraju razmazni sloj ali se on ne ispira.

Osim ove, postoji i klasifikacija modernih adhezivnih sistema zavisno od nacina

klinickog koris¢enja, koja je ¢esce u upotrebi na (Van Meerbeek et al., 2003):
1) etch-and-rinse ili 'total-etch’ — adhezivi sa kiselinskim nagrizanjem i ispiranjem
2) 'self-etch’ — samonagrizajuci adhezivi bez ispiranja.

Prvi tip sistema sa procedurom u tri koraka se i dalje smatra zlatnim standardom
u pogledu jaine veze, ali formirani kompleks izmedu smola i kolagenih vlakana je

sklon degradaciji usled sorpcije vode i moguc¢ih degradacionih procesa podstaknutih

22



Doktorska disertacija H Uvod

bakterijskim enzimima. Prava hemijska interakcija ovde izostaje i adhezija se zasniva na
mikromehanickoj vezi zahvaljujuéi difuziji pa polimerizaciji smolastih produzetaka u

dentinske kanalice 1 u interfibrilarne prostore kolagene mreze.

Drugi tip adheziva sa samonagrizanjem mogu imati razlicit stepen kiselosti i to:
jaki sa pH<I1, srednje jaki sa pH=1,5, blagi sa pH~2 i ultra blagi sa pH>2,5 (Van
Landuyt et al., 2007). Ovi adhezivi nagrizaju samo razmazni sloj, a kako nema faze
ispiranja rastvoreni kalcijum-fosfat ostaje u prelaznoj zoni i biva inkapsuliran smolom u
eksponiranim kolagenim vlaknima i kao takav manje je sklon rastvaranju. Adhezivi jace
kiselosti ostvaruju slabiju vezu sa dentinom jer je viSe rastvorenog kalcijum fosfata, ali
sa gledi naprotiv ostvaruju jacu vezu u odnosu na manje kisele adhezive. Srednje kiseli
adhezivi, u interakciji sa razmaznim slojem i preostalim HAP-om koji $titi kolagena
vlakna, formiraju submikronski hibridni sloj. Funkcionalni monomeri poput 10-
Metakriloiloksidecil dihidrogen fosfata (10-MDP) dokazano reaguju sa ovim zaostalim
hidroksiapatitom putem primarnog jonskog vezivanja, tako da je veza kombinacija
mikromehani¢ke i hemijske, nalik onoj kod glas-jonomera (Van Meerbeek et al., 2003).
Upotreba hidrofilnih prajmera i hidrofobnijih adheziva zasebno doprinosi trajnosti veze.
Primena adheziva u jednom koraku remeti konverziju smola, smanjuje ja¢inu veze sa
zubnim tkivom a povecava osmozu vode iz okolnog dentina, podsti¢e faznu separaciju
ukoliko ne sadrzi HEMA-u i uzrokuje niz drugih negativnih posledica (De Munck et al.,
2009).

Adhezivni materijali koji se hemijski vezuju za tvrda zubna tkiva i to glas
jonomeri i smolom modifikovani glas jonomeri ostvaruju submikronsku hibridizaciju
kombinovanu sa dobro dokazanom jonskom interakcijom polialkilne kiseline
(karboksilne gupe) sa Ca iz HAP-a. U novije vreme su se pojavili i samoadhezivni
kompoziti i kompozitni cementi (Poitevin et al., 2013, Bektas et al., 2013, De Munck et
al., 2004), koji skrac¢uju klini¢ku proceduru aplikacije i kombinuju svojstva adheziva i
kompozita. Prvi takav cement je bio RelyX Unicem (3M ESPE; St. Paul, MN, USA),
koji se pojavio 2002. godine (Radovic et al., 2008). Predstavljen je kao materijali koji
sadrze multifunkcionalne monomere 1 kisele grupe fosforne kiseline, pa istovremeno
vr$i demineralizaciju i infiltraciju u zubna tkiva. Slicno klasi¢nim adhezivnim

sistemima, vezuju se slobodno-radikalskom polimerizacijom iniciranom svetlo$¢u ili po
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principu samovezivanja, sa posledicnim nastajanjem polimernih lanaca velike
molekularne mase. Kako bi se osigurala neutralizacija kiselih komponenti materijala,
primenjen je koncept koris¢en u glas-jonomer cementima, odnosno koris¢enje alkalnih
punilaca, ¢ime je pH podignut sa 1 na 6 (Radovic et al., 2008). Fosforna kiselina delom
neutraliSe reakcijom sa HAP-om iz zubnih tkiva. Voda nastala u ovoj reakciji
neutralizacije doprinosi inicijalnoj hidrofilnosti materijala, pa poboljSava prijanjanje
materijala i tolerisanje vlaZznosti dentina, a u daljim reakcijama doprinosi delovanju
kiselih funkcionalnih grupa monomera i otpustanju fluora iz alkalnih punilaca, sto
konac¢no, nakon utroska vode, materijal ¢ini hidrofobnim, zbog ¢ega se ovi materijali
nazivaju inteligentnim materijalima. Smatra se da je veza koju ovi materijali ostvaruju
sa zubnim tkivima kombinacija mikromehani¢ke i hemijske. Jac¢ina adhezije za dentin je
uglavnom zadovoljavaju¢a (Radovic et al., 2008) i dodatno je povecana ako se
polimerizacija inicira svetlos¢u. Kiselinsko nagrizanje dentina uti¢e jako loSe na vezu,
dok se za gled preporucuje selektivno nagrizanje (Poitevin et al., 2013). Postizanje
nagrizanja iskljuc¢ivo gledi u klinickoj praksi nije jednostavno, $to predstavlja manu
ovih sistema. Aplikovanje materijala pod pritiskom se takode preporucuje (Poitevin et
al., 2013, Radovic et al., 2008).

Za uspostavljanje adhezije sa gledi preporucuju se adhezivi sa kiselinskim
nagrizanjem, potvrdujuéi da je mikromehanic¢ka retencija sasvim dovoljna da obezbedi
dugotrajnu vezu sa gledi. Za vezu sa dentinom umereno samonagrizajuci adhezivi imaju
prednost obzirom da uspostavljaju i hemijsku vezu sa HAP-om (Van Landuyt et al.,
2007).

Protokolom selektivnog nagrizanja, koji kombinuje kiselinsko nagrizanje gledi,
a bez nagrizanja dentina ostvaruje se jaka mikromehanicka veza, dok se sa dentinom
ostvaruje veza po samonagrizajuéem protokolu koja se bazira na prisustvu
funkcionalnih monomera i kombinovanoj hemijsko-mehanickoj vezi, koja je otpornija
na biodegradaciju (De Munck et al., 2012, Hanabusa et al., 2012). Selektivno nagrizanje
gledi sa primenom samonagrizaju¢eg adheziva i na gled i na dentin trenutno predstavlja
zlatni standard u adhezivnoj stomatologiji (Van Meerbeek et al., 2010a, Van Meerbeek
and Yoshihara, 2014).
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U oba slucaja, bilo da zub nagriza kiselina ili kiseli monomeri, prirodni zubni
mineral, HAP biva uklonjen iz zubnih tkiva i obrazuje se prepoznatljiv nagrizeni reljef

pogodan za vezu sa smolama ('Yoshioka et al., 2002).
1.4.1. Ostvarivanje veze sa dentinom

Dentin je kompleksno tkivo za ostvarivanje veze sa restaurativnim materijalima,
odnosno adhezivnim sistemima (Marshall et al., 1997, Pashley and Carvalho, 1997).
Regionalne razlike u strukturi dentina, prisustvo zona sa veéim i manjim mineralnim
udelom (peritubularni i intertubularni dentin), odnosno prisustvo samih tubula, uzrokuje
neuniformno ponasanje ovog tkiva prilikom kiselinskog nagrizanja (Marshall et al.,
1997, Uno and Finger, 1996). Za vreme kiselinskog nagrizanja iz dentina se ekstrahuje
mineralna faza iz zone Siroke do 10 um (Sencer et al., 2001, Santini and Miletic, 2008),
zavisno od koncentracije i tipa primenjene kiseline, nacina aplikovanja kiseline, kao i
vremena u toku koga kiselina deluje (Wang and Spencer, 2004). Sastav tretiranog
dentina znatno se razlikuje od mineralizovanog dentina (Wang and Yao, 2010). lako
mineralna komponenta nagrizanjem biva uklonjena iz dentina, mikro-Raman
spektroskopijom je utvrdeno da u superficijalnom delu zaostaju minerali, dok su iz
dubljih delova oni lakse uklonjeni (Wang and Yao, 2010). Ako je zona demineralizacije
znatne debljine ili ukoliko se voda koja podupire kolagena vlakna ukloni bilo
vazduSnim suSenjem ili nekim drugim na€inom, kolagena mreza ¢e kolabirati. Kolaps
kolagene mreZe smanjuje poroznost zone i spre¢ava prodiranje smole izmedu kolagenih
vlakana kroz demineralizovan dentin, formirajuci barijeru. Sve ovo ima za posledicu
slabljenje veze izmedu adheziva i dentina i obrazovanje spoja koji je sklon degradaciji
(De Munck et al., 2009).

Kod kiselinskog nagrizanja dentina ili primene jako kiselih samonagrizajucih
adheziva demineralizuje se suviSe debeo sloj dentina koji teSko biva u potpunosti
infiltrisan smolama i tako debeo hibridni sloj je sklon degradaciji (Yoshida et al., 2004).
Srednje kiseli samonagrizajuci adhezivi samo delimi¢no demineralizuju dentin zuba, pri
¢emu na kolagenim vlaknima ostaje izvesna koli¢ina hidroksiapatita (Nakabayashi and
Saimi, 1996), koja moze da posluzi za eventualno uspostavljanje hemijske veze sa
funkcionalnim monomerima iz istog adheziva. Yoshida i saradnici (Yoshida et al.,

2004) su ispitivali uspostavljanje veze izmedu tri funkcionalna monomera: 10-MDP-a,
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4-metakriloksietil trimeli¢ne kiseline (4-MET) i 2-metakriloksietil fenil hidrogen fosfata
(phenyl-P), sa sintetskim hidroksiapatitom i utvrdili uspostavljanje stabilne hemijske
veze izmedu 10-MDP-a i HAP-a, otporne na rastvaranje Ca jona u vodi. Druga dva
funkcionalna monomera su uspostavljala ili slabu vezu ili je ta veza bila hidroliti¢ki

nestabilna.
1.4.2. Merenje jaine veze adheziva i zubnih tkiva

Podaci u literaturi o ja¢ini veze materijala i zubnih tkiva dosta variraju, ¢ak i kad
se radi 0 istom materijalu u razli¢itim uslovima vezivanja. Kao jedno od obja$njenja za
ovakve nalaze, koji neretko isti materijal rangiraju savim drugacije, navodi se testiranje
ne samo adheziva ve¢ citavog sklopa sainjenog iz zubnih tkiva, adheziva i
restaurativnog materijala, dakle dobrim delom nepoznatih kombinacija mehanickih
svojstava i uticaja faktora zavisnih od oblika. Nacin testiranja jac¢ine adhezije takode se
Cesto razlikuje, bilo da je u pitanju protokol pripreme dentinske povrSine, postupak
nano$enja adhezivnog sistema, nacin i duzina skladistenja uzoraka do samog testiranja,
ili uslova pri izvodenju samog testa. Osim navedenoga, neka standardno utvrdena
kontrola koja bi se koristila za poredenja u svim ispitivanjima nije ustanovljena, tako da
se zakljuCivanje i tumacenje rezultata uglavnom svodi na poredenje sa kontrolnom

grupom iz svakog ispitivanja pojedinacno.

Makro-smicanje se kao test za odredivanje adhezije koristi u 26% slucajeva,
mikroistezanje u 60%, mikrosmicanje u svega 7% slucajeva (Van Meerbeek et al.,
2010a).

Eksperimentalni faktori koji mogu uticati na razli¢ite rezultate po Leloup-u i

saradnicima (Leloup et al., 2001) mogu da se svrstaju u 4 grupe:
1) Faktori vezani za same zube-dentinski supstrat,

2) Svojstva kompozitnog materijala koji se koristi kao nadgradnja na adhezivnu vezu-

kompozitna krutost;

3) Uslovi skladistenja bondiranih uzoraka (npr. termocikliranje, mehanicko

opterecivanje...);
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4) Dizajn samog testa, poput brzine upiraca ili istezivaca kojim se deluje na uzorak,

dimenzija samog uzorka i niz drugih faktora.

Uticaja na dobijene rezultate imaju i deo koriS¢enog dentina (debljina dentina;
tip-primarni, sekundarni, tercijarni; Sirina i prohodnost kanali¢a; mehanicka svojstva
dentina; ponasanje pri nagrizanju...), tip zuba, pulpni pritisak, temperatura za
skladistenje zuba, maksimalno vreme skladistenja zuba do upotrebe, tip i krutost
upotrebljenog kompozita, medijum, temperatura, vreme skladiStenja uzoraka,
eventualna primena cikliranja termi¢kog i/ili mehanickog itd (Leloup et al., 2001).
Veli¢ina povrsSine bondiranja zna¢ajno uti¢e na jacinu veze i to veca povrsSina bondiranja
rezultuje slabijom jac¢inom adhezivne veze. Ovi nalazi se objasnjavaju povecanjem
broja defekata na adhezivhom spoju kada je on vece povrSine (Sano et al., 1994b,
Phrukkanon et al., 1998). Kompozit sa ve¢im modulom elasti¢nosti uzrokuju da

izmerene vrednosti jacine sile adhezije budu vise (Leloup et al., 2001).

Scherrer i saradnici (Scherrer et al., 2010) poredili su jac¢inu adhezije ispitivanu
razli¢itim metodama. Isti adheziv zavisno od nacina testiranja dao je razli¢ite vrednosti
jacine adhezije, npr OptiBond FL makrosmicanjem daje vrednost 23,1 MPa,
mikrosmicanjem 22,7 MPa, makroistezanjem 18,7 MPa i mikroistezanjem 48,0 MPa;
Clearfil SE Bond makrosmicanjem daje vrednost 23,3 MPa, mikrosmicanjem 41,5 MPa,
makroistezanjem 22,9 MPa i mikroistezanjem 42,5 MPa. Generalni zakljucak je da §to
je manja povrsina bondiranja to su vie vrednosti jaine veze (kod makro testova ona je
otprilike 7 mm?, a kod mikro testova oko 1 mm?) i da je ovakav rezultat posledica vece
verovatnoce prisustva defekata kriticne veli¢ine $to pokazuje i proracun Weibul-ove

distribucije.

Heintze i Zimmerli (Heintze and Zimmerli, 2011) poredili su mikro i makro
testiranje jacine adhezije 1 zakljucili da su mikro ispitivanja osetljivija zbog male
povsine sa adhezivom, pa je veéa ucestalost neuspeha pre testiranja samog uzorka, sto
sve remeti rezultate ako nije na odgovaraju¢i nacin statisticki obradeno. Vrednosti
dobijene testiranjem vise uzoraka od jednog istog zuba nisu statisticki nepovezane i
nezavisne i vise utie specificnost tog pojedinog dentinskog supstrata, nego kada broj
testiranih uzoraka znaci i broj upotrebljenih zuba. Prednost mikro ispitivanja je Sto Stede

zubna tkiva.
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Van Meerbeek i saradnici (Van Meerbeek et al., 2010b) pokusali su da nadu
vezu izmedu rezultata testova za jaCinu adhezije i klini¢kog ishoda. Stepen korelacije
izmedu godisnje stope klini¢kog neuspeha i podataka o ja¢ini veze sSmicanjem iznosio je
0,81. Klinicki pokazatelji poput gubitka retencije, marginalnog integriteta i diskoloracije
bili su u slaboj korelaciji sa vrednostima jacine adhezije dobijenim in-vitro testovima.
Vrednosti jacine veze mikroistezanjem nisu bile u korelaciji sa klini¢kim indeksima za
pracenje kvaliteta restauracija. Tek testovi mikroistezanja koji su podrazumevali i
starenje uzoraka od 6 meseci su dali rezultate koji su bili u korelaciji sa marginalnom
diskoloracijom V klase restauracija. Neovisno o tipu testa, nije pronadena korelacija u
odnosu na klini¢ku sliku V klase restauracija posle 2 i 5 godina. Jednina utvrdena
korelacija odnosila se na uzorke koji su pre merenja jacine veze sa dentinom stareni i to

samo u odnosu na klini¢ku sliku restauracija 5 godina nakon postavljanja.
1.4.3. Dodatak punilaca u adhezive

Dentalni adhezivi su pretrpeli mnogobrojne promene u cilju poboljsanja i
pojednostavljenja klini¢kih procedura za njihovo koris¢enje. Medu nastojanjima da se
unaprede njihova mehanicka svojstva odnosno jacina veze za zubna tkiva je i dodatak
punilaca (Van Landuyt et al., 2007). Ranije studije su pokazale razli¢it uticaj staklenih i
kvarcnih punilaca na jacinu veze za dentin (Nunes et al., 2001, Frankenberger et al.,
2001). Stakleni punioci nano-dimenzija su pokazali sklonost obrazovanju aglomerata u
adhezivnom sloju, na ulazu u dentinske kanali¢e (Tay et al., 1999) ili unutar samih
dentinskih kanali¢a (Frankenberger et al., 2001).

Dodatak silaniziranih silika-mikropunilaca u komercijalni bond (Imperva bond)
veli¢ine 0,05 pm, u udelima 0, 10, 20, 30, 40, 50, 60 1 70 mas% znacajno je uticao na
jacinu veze testiranu sSmicanjem. Najvise vrednosti jaCine veze (znacajno vise U 0odnosu
na kontrolu) postignute su sa 10 mas% punilaca (14,3 MPa) nakon ¢ega su opadale
daljim povecanjem udela punilaca. Uzorci sa 0, 10 i 20 mas% punilaca pokazivali su
kohezivni tip loma u dentinu i rede u kompozitu, dok su adhezivi sa preko 30 mas%

punilaca pokazivali uglavnom adhezivni tip loma (Miyazaki et al., 1995).

U studiji sa poredenjem jacine adhezivne veze testirane istezanjem izmedu

komercijalnih adheziva bez (Single Bond) i sa puniocima (Optibond Solo) dobijene su
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podjednake vrednosti. Koris¢enje te¢nog kompozita, zastitnog lajnera ili dodatnog sloja
adheziva samo je slabilo ja¢inu veze, ali bez statistiCke znacajnosti (Montes et al.,
2001).

U jacini veze testirane mikro-istezanjem u eksperimentalnom adhezivu sa
dodatkom 0, 0,5, 1 i 3 mas% dobro dispergovanog hidrofilnog nano-punilaca veli¢ine
12 nm, nije naden statisticki znacajan uticaj, dok je sa 3 mas% zabelezen znacajan pad u
jacini veze u odnosu na adheziv sa 0,5 mas% punilaca, zbog formiranja velikih
aglomerata (2 um) u kontaktu sa vlaznim dentinom. Stepen konverzije (DC) je ostao
nepromenjen, dok je savojna ¢vrstoca rasla sa povecanjem udela punilaca i to znacajno
poveéanje je postignuto sa 1 mas% hidrofilnih nano-punilaca. Komercijalni adheziv
(Prime&Bond NT) koji sadrzi hidrofobne nano-punioce veli¢ine 7 nm nije se po jaéini
veze (38,7 MPa) razlikovao od ovde ispitivanog eksperimentalnog adheziva sa 0,5
mas% hidrofilnih punilaca (Kim et al., 2005).

Silanizirani silika nano-punioci veli¢ine 7 nm je u udelima 0, 1, 3, 51 10 mas%
dodavan u eksperimentalni adheziv i u studiji Conde-a i saradnika. Autori su ispitivali
kohezivnu otpornost (istezanjem uzoraka samog adheziva) i nasli da je ona sa 10 mas%
punilaca (85,5 MPa) veca u odnosu na otpornost nepunjenih smola (65,4 MPa) i sli¢na
komercijalnom adhezivu Adper Scotchbond Multi-Purpose (79,0 MPa) (Conde et al.,
2009).

Dodatak  organski  modifikovanih  (poliakrilnom  kiselinom)  plo€ica
montmorilonita (glina) u eksperimentalni adheziv u razli¢itim udelima (0,2, 0,5, 1, 2 i
5mas%), povecao je jacinu veze testiranu mikro-smicanjem nakon dodatka 0,2 mas%
punilaca. Disperzija je ovim organskim modifikovanjem poboljsana za 25 puta. Sa
nizim udelima punilaca bila je prisutna penetracija adheziva u dentinske tubule, dok je
kod vecih udela vecéina tubula ostala prazna. Nacin loma bio je uglavnom adhezivni

(Solhi et al., 2012).

Nanogelovima-funkcionalizovani prepolimeri (25 mas%) razli¢ite hidrofobnosti
i veli¢ine u rangu 10-100 nm su dodati u BisGMA/HEMA /rastvara¢ adheziv sa ciljem

da kontroli$u hidrofobni karakter adheziva. Osim uticaja na ponasanje materijala u vodi
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utvrdeno je i znacajno povecanje jaCine veze za dentin testirane mikro-istezanjem

(Moraes et al., 2012).
1.4.4. Rastvara¢ u adhezivima

Spencer i saradnici (Spencer and Wang, 2002) ispitivali su pojavu fazne
separacije u adhezivima na osnovu pojave zamuéenja posle 30 s ultrazvuénog mesanja.
Dodavano je 0-50 zapreminskih % vode u eksperimentalni BisGMA/HEMA adheziv i u
komercijalni Single Bond adheziv. Komercijalni adheziv je pokazao faznu separaciju
nakon dodatka 25 ili vise vol% vode. Dodatak etanola u eksperimentalni adheziv je
odlozio pojavu fazne separacije u adhezivu usled dodatka vode (umesto 5-10 vol% vode
moglo se dodati 25 vol% pre pojave fazne separacije). Vec¢i udeo HEMA-e u odnosu na

BisGMA-u takode odlaze pojavu fazne separacije.

Monomerne meSaviname razli¢ite hidrofilnosti razli¢ito zadrzavaju rastvarac,
bilo da je re¢ o etanolu ili o acetonu. Medutim ako deo rastvaraca ¢ini voda (30 %
aceton ili etanol+20 % voda) hidrofilnost smola gotovo da nema uticaja na zadrzavanje
rastvaraca 1 nakon isuSivanja viSe rastvaraca zaostaje u adhezivu, §to je izraZenije U

adhezivu sa etanolom u odnosu na adheziv sa acetonom (Yiu et al., 2005).

Polimerizacija adheziva sa razli¢itim sadrzajem etanola (0-40 %) ima malog
uticaja na stepen konverzije (najveca konverzija je sa 10 mas% etanola-87%, a najmanja
sa 40% etanola-69%), ali znatno slabi mehanicka svojstva adheziva: otpornost na
istezanje, moduo elasti¢nosti i ¢vrstocu. Temperatura staklene tranzicije (govori o

stepenu umrezenosti polimerne mreze) znatno je opala sa pove¢anjem udela etanola (Ye

et al., 2007).

Sli¢na studija sa udelom etanola od 0, 30, 50, 70 i 90 vol% u monomernim
meSavinama razli¢ite hidrofilnosti i pri razli¢itom vremenu polimerizacije (20, 40, 60 i
120 s) utvrdila je da 30% etanola povecava stepen konverzije svih smolnih mesavina i
produzava vreme njihove polimerizacije (Cadenaro et al., 2008). Ista autorka je u svojoj
drugoj studiji pokazala da sa dodatkom 10% etanola, 4-9% etanola zaostaje ¢ak i posle
produzenog isparavanja, a zbog smanjenog pritiska isparavanja (vapor pressure).

Zaostala koli¢ina etanola olakSava konverziju ali smanjuje brzinu polimerizacije
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(Cadenaro et al., 2009b). Ista autorka utvrdila je da se dentinska propustljivost kod
koriS¢enja hidrofobnih monomernih smesa znatno viSe smanjuje ako je dentin zasi¢en
etanolom umesto vodom. Kiselinom nagrizen dentin pa tretiran adhezivima u bilo kojim
od testiranih uslova imao je vecu propustljivost od dentina prekrivenog samo

razmaznim slojem (Cadenaro et al., 2009a).

Kinetika difuzije, sorpcija/rastvorljivost u vodi u dentalnim adhezivima sa
smolnim mesSavinama rastuc¢e hidrofilnosti je porasla, kao i sa dodatkom 5 ili 15%
etanola. Dodatak etanola povisio je stepen konverzije narocito u najmanje hidrofilnim
mesavinama. Medutim, dodatak etanola negativno je uticao na sorpciju i rastvorljivost
bez obzira na visi stepen konverzije, naroCito u hidrofilnijim smolnim meSavinama

(Malacarne-Zanon et al., 2009).

Poredenje eliminacije acetona spontanim isparavanjem, vazduSnim sprejom ili
suSenjem toplim vazduhom u trajanju 15, 30 ili 60 s, a u zavisnosti od hidrofilnosti
smola pokazalo je da se aceton ni u jednom slucaju ne eliminiSe u potpunosti, a
najefektivniji nacin u njegovoj eliminaciji je primena toplog vazduha (40°C) narocito
kod najhidrofobnijih smola. Procenat smanjenja mase prisutnog acetona nakon
spontanog isparavanja iznosio je svega 1-4% i nije se razlikovao zavisno od
hidrofilnosti smola. Stepen konverzije bio je veéi nakon duzeg isparavanja, hidrofilnijih
smolnih mesavina, ali samo kod spontanog isparavanja i primene nezagrejanog
vazduha. Topao vazduh elimini$e znacajnost vremena i hidrofilnosti smola (Bail et al.,
2012).

Pongprueksa i saradnici (Pongprueksa et al., 2014) ispitivali su uticaj iparavanja
rastvaraca iz Single Bond Universal adheziva. Stepen konverzije je znacajno opao usled
gubitka celokupne ili polovine ukupno prisutnog rastvaraca. Otpornost na istezanje
adheziva kome su isparili rastvaraci bila je ve¢a u odnosu na one sa rastvaracem, ali je

takav adheziv ostvarivao slabiju vezu sa dentinom.
1.4.5. Dodatak hidroksiapatita u adhezive

Sintetski HAP je slican mineralima prirodnih zuba, Stavise dokazana je njegova

bioaktivnost (We et al., 2005), koja je cak pospeSena povrSinskim modifikacijama ili
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dopiranjem silicijumom (Jokic et al., 2011). Basinis i saradnici (Basinis et al., 2012) su
pokazali sposobnost HAP-a i staklenih nano-cestica veli¢ine do 20 nm da se infiltriSu u

demineralizovan dentin i ostanu tu kao centri za dentinsku remineralizaciju.

Dodatak HAP-a u dentalne adhezive slabo je ispitan. Tek nekoliko studija u
poslednjih 5 godina se bavilo ovom temom (Sadat-Shojai et al., 2010, Zhang and Wang,
2012a, Zhang and Wang, 2012b, Leitune et al., 2013, Wagner et al., 2013).

Wagner i saradnici (Wagner et al., 2013) testirali su biomimeticki i
hidrotermalno sintetisane nano-HAP punioce u dentalnim adhezivima. Analizirani su
jac¢ina veze mikro-istezanjem, interakcija sa dentinom SEM mikrografijama i
distribucija nano-cestica TEM-om posle dodatka silaniziranog ili nesilaniziranog HAP-a
veli¢ine 20-70 nm, u udelima 0,2, 1, 5 i 10 mas% u Adper Scotchbond Multi-Purpose.
Dodatak 1% biomimetickog HAP-a (nepravilnog duguljastog oblika) 1 5%
hidrotermalnog HAP-a (nano-stapi¢i) znacajno je pojacalo adheziju, dok je dodatkom
10 mas% HAP-a doslo do znacajnog pogorSanja jaCine veze Sa oba tipa HAP-a.
Utvrdeno je da nano-Cestice nisu dospele do hibridnog sloja zbog formiranja velikih
aglomerata punilaca, koji su kod hidrotermalno sintetisanog HAP-a bili nesto manji i

rede zastupljeni.

Leitune i saradnici (Leitune et al., 2013) dodavali su 0, 0,5, 1, 2, 5, 10 i 20 mas%
silaniziranog nano-HAP-a (veli¢ine 26,7nm) u aglomeratima veli¢ine 1-10 um u
eksperimentalni adheziv na bazi BisGMA/TEGDMA/HEMA-e. Ispitivana je
radiokontrastnost, DC, Fs, razmekSavanje u etanolu, jafina veze za dentin
mikrosmicanjem i citotoksic¢nost Cistog HAP-a. Dodatak 2 mas% HAP-a je povisio
otpornost na smicanje sa 26,6 na 33,3 MPa. DC, Fs i radiokontrastnost su dodatkom
HAP-a ostali nepromenjeni. Tvrdo¢a po Knupu (HK) je znacajno porasla tek u grupama
sa 10 i 20 mas% HAP-a. U svim grupama HK je znacajno opala posle stajanja u

etanolu, ali u grupama sa HAP-om je taj pad bio sve manji sa pove¢anjem udela HAP-a.

Zhang i Wang (Zhang and Wang, 2012a) testirali su efekat HAP-a na stepen
konverzije samonagrizaju¢eg adheziva. U smole (2-bis-metakriloksietil fosfat) (2-MP) i
HEMA sa masenim odnosom 1:1, dodavano je 0, 1, 2, 3 i 4 mas% HAP-a. Dodatak 4
mas% HAP-a doveo je do porasta DC sa 20% na 93,4% i do ubrzanja polimerizacije sa
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0,42%l/s na 3,21%/s, dakle polimerizacija je pobolj$ana i ubrzana. Poredenje efekta
NaOH i HAP-a na polimerizaciju pokazalo je da je pH ustvari zasluzan za dobre
rezultate, a verovatno i uticaj HAP-a na viskoznost. Poredenjem infracrvenog spektra

pokazano je da 2-MP ostvaruje hemijsku vezu sa HAP-om.

Isti autori u daljem istrazivanju (Zhang and Wang, 2012b) uporedivali su uticaj
HAP-a na polimerizaciju samonagrizaju¢ih adheziva razlicite agresivnosti, sa jako
(pH=0,8) i srednje (pH=2,5) kiselim monomerima. Dodavano 0, 1, 3, 5i 7 wt% HAP-a
veli¢ine 0,5-5 um. Samo u jako kiselom adhezivu drasti¢no je povecana konverzija i
ubrzana polimerizacija nakon dodatka HAP-a. U srednje kiselom poveéanje stepena
konverzije i brzine polimerizacije nije bilo izrazeno. HAP u kiselijem adhezivu povisio
je pH za 0,8, a u srednje kiselom za samo 0,34 §to je i osnovni razlog navedenih

rezultata.

Osim uticaja kiselosti isti autori (Zhang and Wang, 2012c) ispitali su uticaj
interakcije sa dentinom na povecéanje stepena konverzije samonagrizaju¢eg adheziva.
Isti eksperimentalni adheziv (2-MP/HEMA) sa dodatkom 0-40% vode su aplikovani
bilo na pripremljenu dentinsku povrsinu ili na staklenu plo¢icu i poreden je DC pomocu
Raman-mikrospektroskopije. Utvrden je znacajno vec¢i DC na dentinu, kao i pad samog
stepena konverzije u slojevima adheziva dalje od dentina. Konverzija je najvisa u
adhezivu sa 10 % vode kako na dentinu, tako i na staklenoj plocici, gde je uticaj vode

znatno izrazeniji.

U daljim istrazivanjima Zhang i saradnici (Zhang et al., 2013) uocili su pojavu
spontane polimerizacije u eksperimentalnom samonagrizajuéem adhezivu nakon
dodatka HAP-a, pri ¢emu je povecanje udela dodatog HAP-a (od 2 do 8 mas%) povisilo
DC, ubrzalo polimerizaciju i smanjilo vreme potrebno za otpoc€injanje polimerizacije.
Iste efekte je imalo i povecanje udela koinicijatora (etil 4-dimetilaminobenzoat) u
adhezivima sa HAP-om. Adhezivu sa dodatkom HAP-a je povecan Jungov moduo

elasticnosti meren nanoidentacijom.

Sadat-Shojai i saradnici (Sadat-Shojai et al., 2010) testirali su uticaj HAP nano-
traka na svojstava dentalnog adheziva na bazi UDMA/BisGMA/HEMA/TMPTMA sa

dodatkom 40 mas% etanola. Praceni su slede¢i parametri: DTS, Fs, Ef, jaina veze za
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dentin (mikrosmicanjem), dubina polimerizacije i koloidna stabilnost punilaca.
Dodavano 0; 0,2; 0,5; 1; 215 mas% HAP-a. DTS i Fs su poviseni dodatkom 0,2 i 0,5
mas%, Ef je ostao nepromenjen. Najveca otpornost na mikrosmicanje zabeleZena kod
adheziva sa dodatkom 0,2 mas% HAP-a. Nano-trake su zahvaljuju¢i svom izrazenom
povrsinskom naelektrisanju utvrdenom merenjem zeta potencijala, dobro dispergovane

u adhezivu i ne slepljuju se.

Isti autor (Sadat-Shojai, 2009) poredio je koloidnu stabilnost solvo i
hidrotermalno sintetisanog nano-HAP-a u eksperimentalnom dentalnom adhezivu na
bazi Trimetilolpropan Trimetakrilat (TMPTMA) /HEMA/BisGMA-e sa acetonom i
etanolom. Dodavano je 1% nano-HAP-a sintetisanog hidrotermalno (veli¢ine 46-65nm)
ili ’solvo tretmanom’ (veli¢ine 75-98nm). Hidrotermalno sintetisane ¢estice Su pokazale

bolju koloidnu stabilnost. Hladno sintetisane ¢estice potpuno se istaloze nakon 2h.

Shinkai i saradnici (Shinkai et al., 2009) sintetisali su novi adheziv sa kalcijum-
fosfatima za direktno prekrivanje pulpe. Poredena su Cetiri oblika kalcijum-fosfata od
koji je jedan 1 HAP (sfericnog oblika, veli¢ine 10 um), dodavan kao 5 i 10 mas% u
adheziv ili u kombinaciji sa p-trikalcijum fosfatom (vajtloktit), po 5 mas% od svakog.
Prilikom aplikacije adheziva simulirana je procedura koja se koristi kod akcidentalnog
otvaranja zubne pulpe sa primenom sredstava za hemostazu. Jac¢ina adhezije testirana je
mikroistezanjem i adheziv sa 10 mas% HAP-a pokazao je jadinu veze najpriblizniju
komercijalnoj kontroli, mada se nijedna grupa nije znafajno razlikovala od kontrole-
komercijalnog adheziva sa slicnim organskim sastavom kao adheziv u koji su dodavani
kalcijum-fosfati i koji takode sadrzi punioce. Mikroskopom sa 35x uveliCanjem beleZen
je i tip loma uzoraka, gde je uo¢en manji udeo adhezivnih lomova kod adheziva sa 5
mas% HAP-a.

1.5. Dentalni inserti

Inserti su fabri¢ki proizvedeni najceS¢e keramicki blokovi u razli¢itim

veli¢inama, oblicima i bojama, pogodni za aplikovanje u zubne kavitete. Cilj uvodenja
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inserata bila je jednostavnija, brza i ekonomski povoljnija restauraciju zuba u odnosu na

klasi¢ne indirektne inleje.

Inserti su dostupni na trziStu od kasnih 1980-tih godina uvodenjem tzv.
megapunilaca u kombinaciji sa kompozitima. Rani oblici inserta su bili megapunioci
(Federlin et al., 2000, Tani et al., 1993), a tek naknadno su se poceli proizvoditi inserti
koji svojim dimenzijama odgovaraju veli¢ini kaviteta (Strobel et al., 2005, Hahn et al.,
1998).

Dva osnovna tipa modernih insertnih sistema su sa ili bez preparacionih
instrumenata ¢ije dimenzije odgovaraju standardizovanim veli¢inama samih inserata.
Obzirom da inserti ne polimerizuju nakon unosenja u zubni kavitet ostvaruje se dobra
marginalna adaptiranost insertno/kompozitne restauracije, zahvaljuju¢i smanjenju
polimerizacione deformacije i uskladenijem koeficijentu termalne ekspanzije, kao i

formiranju jaceg aproksimalnog kontakta, narocito pri sanaciji veéih lezija.
Dostupni keramicki sistemi su:

1. Beta-kvarc stakleni keramicki inserti. Tek odskora su razvijeni i odgovarajuci
cilindri¢ni i koniéni instrumenti za preparaciju kaviteta koji prate ove inserte. Postoje i u
"L” obliku za fizioloS8ko uspostavljanje aproksimalnog kontakta. PovrSina inserta je

silanizirana ali je dostupna 1 te€nost za resilanizaciju kontaminiranih inserata.

2. SDS (Schumacher Dental System) inserti od feldspatne keramike nemaju
posebno namenjene borere. Povr§ina im je nagrizena, silanizirana 1 bondirana.

Transparentni su kako bi se postigao kameleon efekat.

3. Cerafil leucitom-ojacani keramicki inserti poseduju odgovarajuce borere,

nagriZenu 1 silaniziranu povrSinu.

4. SonicSys leucitom-ojacani keramicki inserti su namenjeni pre svega za
nesimetricne, proksimalne kavitete. Poseduju odgovaraju¢i ultrazvuéni boreri sa
aktivnom samo jednom stranom zavisno da li se koriste za mezijalne ili distalne

kavitete. Inserti imaju anatomski oblikovane proksimalne strane za postizanje kontakta

35



Doktorska disertacija H Uvod

sa susednim zubom, dok se ostatak kaviteta popunjava gustim kompozitima. Povrsina

Inserta je nagrizena i silanizirana.

5. Cerana staklo keramicki inserti su od translucentne keramike bez dodatka
pigmenata. Postoje koni¢ni, endo i proksimalni inserti, kao i odgovarajuci boreri za

osciliraju¢u tehniku preparacije. Povrsina inserta je nagrizena i presilanizirana.
Po nasim saznanjima, HAP inserti nisu ranije testirani u stomatologiji.
1.5.1. Kontrola polimerizacione kontrakcije

Problem polimerizacione kontrakcije je vrlo aktuelna tema kada su u pitanju
stomatoloSki restaurativni materijali. Mnogobrojni su pokusaji da se ona izbegne,
odnosno umanji koliko je to mogude. ReSenju ovog problema prilazi se iz razlicitih
pravaca, modifikacijom samih materijala (‘low-shrinkage’ monomeri, siloranski
monomeri, itd.) (Yamasaki et al., 2013, Okamura et al., 2006), pokusajima da se smanji
polimerizaciona deformacija (Schneider et al., 2010), modifikacijom same restaurativne
procedure (postavljanje kompozita u vise slojeva) (Soares et al., 2013, Kwon et al.,
2012, Park et al., 2008), modifikacijom rezima svetlosne polimerizacije (zapoc¢injanje
polimerizacije ‘soft-start’ ili pulsnim prosvetljavanjem) (Clifford et al., 2009). Jedan od
pokusaja da se smanji polimerizaciona kontrakcija je i primena dentalnih inserata
(Federlin et al., 2000).

1.5.2. Pracenje dimenzionalne stabilnosti nakon primene dentalnih inserata

Dimenzionalne promene u restauracijama koje sadrze keramicki insert ranije su
testirane testovima mikrocurenja (Salim et al., 2005, Basavanna et al., 2012, Harada et
al., 1997, Hahn et al., 1998), mikroskopskim posmatranjem kontaktnog mesta u smislu
mikropukotine, bilo direktno u in in vitro uslovima ili mikroskopiranjem replika
(Strobel et al., 2005, Dietschi and Herzfeld, 1998, Heintze et al., 2005, Kiremitci et al.,
1998, Hahn et al., 1998). Ovo su indirektne metode koje ne prate sam materijal vec¢
traze mikropukotinu, kao posledicu polimerizacione kontrakcije. Uticaj dodatka
megapunilaca u kompozitni materijal i pracenje Smanjenja zapremine radeno je i
metodom zivinog kupatila (Tani et al., 1993). Upotreba B-kvarc keramickih inserata
umesto 31-38 vol% kompozita redukovala je polimerizacionu kontrakciju (Tani et al.,
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1993). Cerana stakleni inserti su pokazali podjednake vrednosti rezultata mikrocurenja i
bolju marginalnu adaptiranost u poredenju sa individualno napravljenim inlejima (Hahn
et al., 1998), a osmogodisnja klini¢ka studija je potvrdila pozitivan efekat primene ovih
inserata na svojstva kompozitnih restauracija (Millar and Robinson, 2006). Kiremitci i
saradnici su upotrebom p-kvarc inserata pokazali zadovoljavajuce rezultate sa
unapredenim klini¢kim svojstvima po USHPS kriterijumima (Kiremitci et al., 1998),
dok su Sjogren i saradnici, kao i Millar i Robinson pokazali ¢est porast povrSinske
hrapavosti i neuklapanje boje restauracija sa insertom (Sjogren et al., 2000, Millar and
Robinson, 2006).

Bosvana i saradnici (Basavanna et al.,, 2012) su ispitivali gingivalno
mikrocurenje kod Il Kklase restauracija sa fiber insertima. Testirani su stakleni i
polietilenski fiber inserti sa ili bez tenog kompozita . Preparisana je slot preparacija do
1 mm ispod gledno-cementne granice sa mezio-disatalnim promerom 2 mm i buko-
oralnim promerom 3 mm. Donji milimetar je popunjen kompozitom, adaptiran je insert
od 3 mm pa restauracija prosvetljena 40 s i ostatak kaviteta zavrSen kompozitom. Teéni
kompozit je koris¢en kao lajner. Nakon restauracije uzorci su potopljeni u vodu na 2
nedelje, na 37°C, pa termociklirani. Oba tipa inserta dovela su do smanjenja

mikrocurenja bez obzira na materijal inserta i prisustvo te¢nog kompozita.

Saber i saradnici (Saber et al., 2010) ispitivali su ja¢inu aproksimalnog kontakta
kod II klase restauracija. Uporedivano je 7 metoda (razli¢ite matrice i separatori) od
kojih je jedan od nacina pojacanja proksimalnog kontakta bio i primena Cerana inserta.
Insert je pojacao kontakt ali je on ipak bio ja¢i kod koriS¢enja Eliot separatora i
separacionog prstena. Najjac¢i kontakt bio je kod kori§¢enja segmentne matrice u

kombinaciji sa separacionim prstenom.

Millar i Robinson (Millar and Robinson, 2006) su tokom 8 godina pratili
rezultate primene Cerana keramickih inserata. Praceni su oblik, adaptiranost, hrapavost,
diskoloracija restauracija sa insertom cementiranim kompozitom. Diskoloracija se
javljala na spoju kompozita i zuba u 6% slucajeva, dok nije uo¢ena na spoju kompozita i
inserta. Nije bilo restauracija koje su zahtevale zamenu. Povrsinska hrapavost tokom

vremena je porasla za jedan stepen, a nakon 8 godina nije preostalo idealno glatkih
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restauracija. Sledece najugroZenije Svojstvo bila je marginalna adaptacija tj. pojac¢ano

habanje kompozita na mestima gde je bio eksponiran.

Strobel i saradnici (Strobel et al., 2005) ispitivali su je marginalni integritet
ispuna sa keramickim insertima. Ispitivana su tri tipa inserata u kavitetima koji
zavrSavaju u gledi 1 jedan aproksimalni tip u kavitetima ograni¢enim na dentin.
Primenjeno je termomehani¢ko cikliranje, nakon ¢ega su pravljene replike koje su
analizirane SEM-om. Pre termocikliranja grupe se nisu medusobno razlikovale. Cerana i
SonicSys inserti znatno su redukovali mikropukotinu prema gledi, dok B-kvarc inserti
nisu uzrokovali promene u odnosu prema gledi. U dentinskim kavitetima, aproksimalni
SonicSys insert nije unapredio marginalni integritet. p-kvarc inserti su ostvarivali
najlosiju vezu sa kompozitom (posmatran marginalni integritet na spoju inserta i

kompozitnog materijala).

Salim i saradnici (Salim et al., 2005) su ispitivali mikrocurenje oko staklo-
keramickih inserata u kombinaciji sa te¢nim ili univerzalnim kompozitom. Nakon
termocikliranja, inserti su doveli do smanjenja mikrocurenja samo u odnosu na ceo
kavitet popunjen te¢nim kompozitom. Restauracije sa insertima su imale bolje ocene i

okluzalno i gingivalno kada su cementirani bilo te¢nim ili univerzalnim kompozitom.

Heintze i saradnici (Heintze et al., 2005) su ispitivali marginalni kvalitet
keramickih inserata i keramickih inleja nakon simulacije Zvakanja. Kori§¢eno je sedam
adhezivnih sistema. Na replikama je pracen procenat kontinuiranih margina. Inserti su
pravljeni laboratorijski od Empress Il keramike, u veli¢ini svega 25-50 um manjoj od
veli¢ine kaviteta. Tip adheziva nije uzrokovao razlike u kvalitetu marginalne adaptacije.

Insert u odnosu na inlej je ostvario veci procenat dobrog marginalnog zaptivanja.

Dunn (Dunn, 2004) je prikazao klini¢ki slucaj sa upotrebom prepolimerizovanog
kompozitnog inserta. ’Insert’ je u toku polimerizacije bio pritiskan kako bi uspostavio

jaci kontakt sa agonistom.

Gorucu (Gorucu, 2003) je ispitivao otpornost na lom kompozitnih restauracija Il
klase sa SonicSys inseratima. Restauracije su optere¢ivane drugim prirodnim zubom.

Zabelezena je znacajno povecana otpornost na lom u grupi sa insertima.
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Sjogren i saradnici (Sjogren et al., 2000) su pratili B-kvarc inserte kod I i Il klase
kaviteta. Opstanak posle tri godine iznosio je 69% po kriterijumima Kalifornijske
Dentalne Asocijacije, Sto je losije nego kod kompozita 1 keramickih nadoknada u bo¢noj
regiji. PovrSina restauracija sa insertima je Cesto bila hrapava i boja upadljivo

neodgovarajuca.

Federlin i saradnici (Federlin et al., 2000) uradili su pregled literature o upotrebi
inserata-megafilera u kompozitnim restauracijama. Postavljanje inserata smanjilo je
napone uzrokovane polimerizacionom kontrakcijom i ublazilo razliku u koeficijentu
termalne ekspanzije izmedu zubnih tkiva i restauracije. Kratkoro¢ne klinicke studije
utvrdile su poboljSanu marginalnu adaptiranost i pove¢anu otpornost na habanje kod
restauracija sa upotrebebom inserata. Upotreba inserata dovela je do niza prednosti, ali
kontakt inserta sa cementnim materijalom, habanje i otpornost na lom restauracija sa
insertom su nedovoljno ispitani. Podaci o dugotrajnoj klini¢koj upotrebi inserata nisu

dostupni.

Segura i Riggins (Segura and Riggins, 1999) ispitivali su otpornost na lom getiri
razlicite restauracije za nadoknadu kvrzica. Uporedivani su amalgam, amalgam sa
bondom, kompozit sa B-staklenim kvarcnim insertom i kompozit sa adhezivom. Nije

utvrdena statistiCki znacajna razlika izmedu ispitivanih grupa.

Dietschi i Herzfeld (Dietschi and Herzfeld, 1998) su ispitivali in vitro
marginalno zaptivanje kod II klase kompozitnih resauracija nakon termomehanickog
cikliranja. Uporedivani su kompozit, kompozitni inleji, kompozitni inserti i inlej+dual
bonding metoda sa polimerizovanjem adheziva u zubu pre oblikovanja samog inleja.
Pravljene su replike koje su analizirane SEM-om. Kontinuitet marginalne adaptacije
prema dentinu bio je u rasponu od 59% kod inlej do 87,9% kod inserata, ali su inserti
prema gledi pokazali slabiju marginalnu adaptaciju od kompozitnih inleja. Najbolja
marginalna adaptacija postignuta je kompozitnim ispunima. Inleji su ostvarivali dobru
vezu sa gledi ali losu sa dentinom, dok su inserti ostvarivali dobru vezu sa dentinom ali

losu sa gledi.
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Hahn i saradnici (Hahn et al., 1998) su ispitivali marginalno curenje kod Il klase
restauracija posle upotrebe keramickih inserata cementiranih razli¢itim materijalima.

Nije utvrdena znacajna razlika u prodoru boje izmedu Empess inleja i Cerana inserata.

Kiremitci i saradnici (Kiremitci et al., 1998) su tokom dve godine pratili uspeh
primene [B-kvarc inserata, posmatranjem replika i klini¢ki, kod 22 restauracije sa
insertom. Pracena je uklopljenost boje, proksimalni kontakt, marginalni integritet i
anatomska forma, ocenjivani po kriterijumima USPHS. U pra¢enom periodu
uklopljenost boje je samo kod tri restauracije blago opala, proksimalni kontakt,
anatomska forma i marginalni inegritet su oslabili samo kod jedne restauracije. Pojava

sekundarnog karijesa, marginalna diskoloracija i osetljivost zuba nije zabelezena.

Tani i saradnici (Tani et al., 1993) su pratili polimerizacionu kontrakciju i
kontrakcione sile u kompozitnim restauracijama sa insertima. U kompozitni cilindar 5x5
mm ubacivana su po tri B-kvarc inserta da ¢ine 15 vol% za merenje sila tj 31-38 vol%
za merenje kontrakcije. Sila je merena posebno konstruisanim uredajem, a kontrakcija
metodom sa zivinim kupatilom. Kontrakcione sile tj. napon nisu se menjale ili su bile
¢ak povecane nakon upotrebe inserata. Kao objasnjenje za ovakav nalaz navodi se
formiranje krutog sloja na spoju sa keramikom koja ometa tecenje i relaksaciju napona
u toku polimerizacije. Polimerizaciona kontrakcija smanjena je 30-34% nakon primene

inserata.
1.5.3. Merenje dimenzionalne stabilnosti metodom korelacije slika

Metoda korelacije digitalninh slika je bezkontaktna metoda za merenje
zapreminske kontrakcije. Bazira se na pracenju poloZaja povrSinskih markera
(stohasticne Sare) pre 1 posle polimerizacije, na osnovu c¢ega se pomocu
specijalizovanog softvera izracunavaju deformacija i pomeranje. Metoda korelacije
slika sa koris¢enjem dve kamere, za dobijanje informacija o kontrakciji u tri dimenzije,
koja je kori$¢ena u istrazivanju u ovoj doktorskoj tezi, detaljnije je opisana u poglavlju
5.2.
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U prethodnim studijama kori§¢eni su sistemi sa jednom kamerom (Li et al.,
2009a, Kweon et al., 2013, Lee et al., 2012, Chuang et al., 2011), koji su obezbedivali

informacije samo o pomeranju markera po jednoj povrsini, odnosno u jednoj ravni.

Sistemi sa dve kamere, koji omogucavaju merenje pomeranja i deformacije u
sve tri dimenzije su ranije retko koris¢eni (Milosevic et al., 2011, Martinsen et al.,
2013). Pomenute studije nisu koristile prirodna zubna tkiva i adhezivne sisteme, pa je i

njihova klinicka relevantnost manja.

Martinsen i saradnici (Martinsen et al., 2013) su analizirali deformacije
uzrokovane polimerizacionom kontrakcijom kompozita. Koris¢eni su Stapicasti uzorci
kompozita, svetlosno polimerizovani sa boc¢ne strane, nebondirani, u polimetil-
metakrilatnim (PMMA) kalupima, dok je snimana poduzna, otkrivena strana Stapica.
Maksimum pomeranja usled kontrakcije zabelezen je na 0,6-0,8 mm od prosvetljavane
povrsine, na 3,2 mm znac¢ajno pocinje da opada i na 4 mm je minimalan, odnosno dalje
ga viSe 1 nema jer nema ni polimerizacije na ve¢im dubinama (zbog udaljenosti od
svetlosnog izvora polimerizacione lampe). Oko ¢etvrtine ukupnog napona se razvija u

toku samog prosvetljavanja.

Milosevi¢ i saradnici (Milosevic et al., 2011) su primenom dve kamere, pratili
pojavu deformacije u tri dimenzije kod kompozita postavljenih u teflonske kalupe,
debljine 2 mm i pre¢nika 5 mm. Pojava kontrakcije pracena je na strani diska okrenutoj
kamerama, na kojoj je prskanjem bojom formirana stohasti¢na Sara pogodna za pracenje
pomeranja pojedina¢nih tacki, dok je druga strana kompozita sluzila za prosvetljavanje
polimerizacionom lampom. Utvrdena je neravnomerna distribucija kontrakcije sa
koncentrisanjem na periferiji uzorka, gde je prose¢no iznosila 3,5%. U centralnim
delovima kompozita kontrakcija je prose¢no iznosio 1-1,5%. Isti autori su u svojoj
drugoj studiji (Miletic et al., 2011) primenom iste metode ispitivali pojavu kontrakcije
kod obi¢nog i samoadhezivnog te¢nog kompozita i utvrdili kontrakciju od 7% u
perifernom delu kompozita i 2,5% u sredi$njem delu po povrsini kompozita. Pomeranje

duZz z-ose je naprotiv bilo vece u unutrasnjim nego u spoljasnjim delovima materijala.

Chuang i saradnici (Chuang et al., 2011) su ispitivali uticaj veli¢ine MOD

kaviteta i primene lajnera ispod kompozita na polimerizacionu kontrakciju i defleksiju
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kvrzica, upotrebom metode korelacije digitalnih slika sa jednom kamerom. Veli¢ina
kontrakcije na povrsini restauracije zavisila je od geometrije kaviteta i od ‘C’ faktora,
dok je defleksija kvrzica bila u vezi sa dubinom kaviteta i geometrijom kvrzica.
Pomeranje od okluzalno ka gingivalno bilo je u opsegu 19-37 um, a posle pola sata od
zavrSetka prosvetljavanja povecalo se za po jo§ 2-5 um. Pomeranje u odnosu na
aksijalni zid bilo je vece u okluzalnom i srednjem (5-9 pm) nego u cervikalnom delu (2-

6 um).

Li i saradnici (Li et al., 2009a) su metodom Kkorelacije digitalnih slika,
koris¢enjem jedne kamere ispitivali polimerizacionu kontrakciju. Zapreminska
kontrakcija je izraunata tako S§to je pretpostavljeno da je kontrakcija van slikane ravni
(duz z-ose) ista kao i duz X ili y pravaca. Uzorci kompozita bili su Stapicasti 2x4x10
mm, pri ¢emu je prosvetljavano sa kraja Stapica, a duza strana Stapica je koriS¢ena za
pracenje pomeranja. Kontrakciono polje je bilo neuniformno. Maksimum zapreminske
kontrakcije je iznosio oko 1,5% i zabelezena je na 1 mm iza prosvetljavane povrsine. Na

4-5 mm od kraja $tapica kontrakcija je iznosila 0,2%.

Lee i saradnici (Lee et al., 2012) su Koristili jednu kameru za pracenje kinetike
linearne polimerizacione kontrakcije, dakle pracenje pomeranja obojenih markera tj.
stohasti¢ne Sare tokom vremena. Linearna kontrakcija za konvencionalni kompozit je
iznosila 0,7%, za te¢ni 1,41% i 0,33% za kompozit na bazi silorana. Pretpostavljena
zapreminska kontrakcija tim redom bila je 2,11%, 4,22% i 0,98%.

Kweon i saradnici (Kweon et al., 2013) su ispitivali vektore kontrakcije u
prostoru i vremenu tokom polimerizacije, upotrebom jedne kamere. Vrednosti su
uporedene sa volumetrijskom kontrakcijom izmerenom koris¢enjem Arhimedovog
zakona. Vektori su bili usmereni ka centru materijala kod slobodnih uzoraka, odnosno
ka bondiranim povrSinama kod bondiranih uzoraka, bilo za staklenu plocicu ili za zubni
iseCak sa preparacijom. Pomeranje u kompozitnom materijalu iznosilo je 17 pm na
povrsini, 9 um u sredini, sa orijentacijom ka pulpnom zidu, i 7 pm u pulpnom delu ali
orjentisano ka okluzalno. Ovakav nalaz je objasnjen uticajem bondirane povrsine ali i
slabljenjem intenziteta polimerizacione svetlosti u delovima ka pulpnom zidu. Na

lateralnim zidovima pomeranje je iznosilo 5-7 um. Pomeranje nebondiranog materijala
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iznosilo je 20-30 pm, odnosno 0,75% linearno, dok je ono zapreminski bilo trostruko,

odnosno 2,26%.

1.5.4. Druge metode za trodimenzionalno merenje polimerizacione

kontrakcije

Trodimenzionalno merenje polimerizacione kontrakcije odskora se radi i mikro-
kompjuterizovanom tomografijom (UCT) (Cho et al., 2011, Chiang et al., 2010, Zeiger
et al., 2009, Sun and Lin-Gibson, 2008), pracenjem kretanja rendgen kontrastnih
markera u materijalu. Cho i saradnici (Cho et al., 2011) su poredili kontrakciju i
mehani¢ka svojstva (nanoidentacija) bondiranih i nebondiranih uzoraka. Kod
nebondiranih uzoraka vektori kontrakcije su bili usmereni ka svetlosnom izvoru, dok je
kod uzoraka u zubu pomeranje bilo usmereno prema pulpi u gornjim delovima, ali se taj
smer promenio u dubokim delovima kaviteta. Chiang i saradnici (Chiang et al., 2010) su
kontrakcione vektore pratili u zubnom tkivu sa i bez adheziva. U nebondiranoj grupi
vektori bili usmereni ka centru mase kompozita, sa pomeranjem od 31,3 um, dok je u
bondiranoj grupi pomeranje bilo dvojako (kao u prethodnoj studiji) sa pomeranjem od
46,8 um. Zeinger i saradnici (Zeiger et al., 2009) su uCT metodom ispitivali uticaj
oblika restauracije na kontrakcione vektore, pravljenjem kaviteta iste zapremine ali
razli¢itog oblika. Nisu uocene razlike izmedu kaviteta, a kontrakcija je iznosila 2,26%.
Sun i Lin-Gibson (Sun and Lin-Gibson, 2008) su istom metodom ispitivali kontrakciju
kod razli¢itih BisGMA/TEGDMA smesi punjenih razli¢itom koli¢inom punilaca.
Povecanjem udela TEGDMA-e sa 30 na 70%, kontrakcija je porasla sa oko 6 na oko

9%, dok je povecanjem udela punilaca kontrakcija opadala.
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1.6. SVRHA, CILJEVI I ZADACI ISTRAZIVANJA

Svrha istrazivanja je procena mogucnosti primene HAP Cestica u kompozitnoj i

adhezivnoj smesi kao i u vidu inserata za nadoknadu dentina. Ciljevi istrazivanja su: (1)

ispitati uticaj HAP punilaca na stepen konverzije i mehani¢ka svojstva kompozita

inicijalno i nakon starenja materijala, (2) ispitati kvalitet veze sa dentinom adheziva sa

HAP puniocima i (3) ispitivanje kvaliteta adhezivne veze presovanih i sinterovanih

HAP inserata sa komercijalnim restaurativnim materijalima i dimenzione promene

takve restauracije.

Zadaci istraZivanja:

Utvrditi optimalnu koli¢inu HAP punilaca u eksperimentalnoj kompozitnoj

smesi na bazi metakrilatnih monomera

Ispitati uticaj zamene staklenih punilaca sa jednim od pet tipova HAP-a na
stepen konverzije 1 mehanicka svojstva kompozitne smese, odnosno tvrdo¢u po
Vikersu, savojnu ¢vrstocu, savojni moduo elasti¢nosti, pritisnu ¢vrstocu i pritisni

moduo elasti¢nosti, inicijalno i nakon starenja u Henkovom rastvoru

Ispitati uticaj dodatka dva tipa nano-HAP punilaca u udelima 0,5-1,5 mas% na

jacinu adhezivne veze sa dentinom 1 tip loma restaurisanih dentinskih uzoraka

Ispitati uticaj HAP inserata na kontrakciju i pomeranje materijala restaurisanim
dentinskim diskovima u kombinaciji sa univerzalnim kompozitom, tecnim
kompozitom ili glas jonomer cementom, kao i jacinu veze inserata i pomenutih

materijala
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Nulte hipoteze:

e Nema =znacajne razlike u stepenu konverzije i mehanickim svojstvima
eksperimentalnin  kompozitnih smesa inicijalno, kao ni nakon starenja u

Henkovom rastvoru

e Nema znacajne razlike u jacini adhezivne veze sa dentinom restaurisanih

dentinskih uzoraka adheziva sa i bez HAP punilaca

e Nema znacajne razlike u polimerizacionoj kontrakciji i pomeranju materijala u

restauracijama sa i bez HAP inserata

e Nema znacajne razlike u jacini veze izmedu HAP inserata 1 razlicitih

restaurativnih materijala
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2. MATERIJAL | METOD

2.1. Aparatura koriSéena u istrazivanju

A\ 4

vV V VYV V

Analiticka vaga (d=0,1mg, ACCULAB ALC-110.4, Sartorius AG, Goettingen,
Nemacka) — Slika 2.

Vorteks mikser (ZX3, Velp Scientifica, Usmate, Italija) — Slika 3.

Centrifugalna mesalica (BIOFUGE PRIMO R, Heraecus, Hanau, Nemacka) -
Slika 4.

Rotator (Stuart, rotator SB2, Bibby-Scientific, Staffordshire, Velika Britanija) -
Slika 5.

LED lampa (LEDition, Ivoklar Vivadent, Schaan, Lihtenstajn) - Slika 6.
Inkubator (Gramma Libero, Beograd, Srbija) - Slika 7.

Testera (Buehler, Lake Bluff, IL, SAD) - secenje zuba —Slika 8.

Kidalica za merenje sile (savojna ¢vrstoca, smicanje)(FORCE GAUGE PCE-
FM200, PCE Instruments Ltd., Southampton, Velika Britanija) - Slika 9.

Uredjaj za merenje tvrdo¢e (Buehler Indentament 1100 series, Buehler, Lake
Bluff, IL, SAD) — Slika 17.

Uredaj za merenje sile (Instron FastTrack 8800 Instron, High Wycombe, Velika
Britanija): pritisna ¢vrstoca-Slika 22.

Infracrveni spektrofotomtar (FTIR, Thermo Nicolet 380, Thermo Fisher
Scientific, Waltham, MA, USA) za odredivanje stepena konverzije — Slika 16.
Skeniraju¢i elektronski mikroskop - SEM (TESCAN FE-SEM Mira 3 XMU,
Brno, Ceska republika) — Slika 23.

Ag-Pd napariva¢ (POLARON SC502, Fisions Instruments, Ipswitch, Velika
Britanija) - naparavanje uzoraka za SEM mikroskopiju - Slika 23.

Oprema za pracenje polimerizacione kontrakcije 1 pomeranja materijala: dve
kamere visoke rezolucije, PC sa specijalizovanim Aramis softverom (Aramis
2M, GOM, Braunschweig, Nemacka) — Slike 27 i 28.
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Slika 3. Vortex mikser

Slika 6. LED lampa Slika 7. Inkubator

Slika 8. Testera | Slika 9. Kidalica I
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2.2. Materijali koriS¢eni u istrazivanju

YV V V VYV V

BisGMA (Bisfenol A glicerolate dimetakrilat, Sigma-ALDRICH, Nemacka)
TEGDMA (Trietilenglikol-dimetakrilat 95%, ALDRICH, Nemacka)

CQ (Kamforhinon 97%, Sigma-ALDRICH, Nemacka)

DMAEMA (2-(Dimetilamino)etil metakrilat, 98%, ALDRICH, Nemacka)
Silanizirano barijumsko staklo — punioci veli¢ine 0,7 um (SILANATED 0,7
MICRON BBAS GLASS 33%BAO, Esstech)

Barijum borosilikatno staklo — punioci 7,5 pm (E3000 BARIUM
BOROSILICATE GLASS, Esstech, V-117-1075, LOT:608-49-04)

Single Bond Universal (3M ESPE, St. Paul, MN, SAD)

TeEconom Bond (Ivoclar Vivadent, Schaan, Lihtenstajn)

Henkov rastvor (HBSS, Hank's Balanced Salt Solution bez Fenol Crvenog,
Lonza, Verviers, Belgija)

Sprej Kenda Color Acrilico, Kenda Farben: za formiranje crno-bele stohasti¢ne

Sare za pracene kamerama
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2.3. Hidroksiapatiti koriS¢eni u istraZivanju

U eksperimentalnim kompozitima koris¢eni su slede¢i HAP punioci: nano-HAP
(Nano) — dobijen precipitacionom metodom, i Cestice mikro dimenzija: sfere (Sf),
silicijumom dopirane sfere (Sfs;), trake (Tr) i silicijjumom dopirane trake (Trsj) — sve
dobijene hidrotermalnom metodom. Svi pomenuti oblici HAP-a su sintetisani i

karakterizovani na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u Beogradu.

U komercijalnim adhezivima koris¢ene su suspenzije HAP nano-iglica (HAP-

iglice) i HAP nano-traka (HAP-trake) sa udelom HAP-a u suspenziji od 16 mas%.

Za HAP kompakte, odnosno inserte koris¢eni su sferni aglomerati HAP-a
dobijeni hidrotermalnom metodom, koji su potom izostatski presovani i sinterovani u

blokove.

2.3.1. Sinteza nano-HAP-a precipitacionom metodom

Nano-HAP sa stehiometrijskim odnosom Ca/P (1,67 molarno) sintetisan je
hemijskom precipitacionom metodom (Veljovic D, 2009, Veljovic D, 2010). Kalcijum-
oksid, dobijen zarenjem kalcijum-karbonata analiticke ¢isto¢e tokom 4-5 h na 1000 °C u
atmosferi vazduha, u malim porcijama je dodavan u destilovanu vodu tokom 10 min, uz
konstantno mesanje. Na taj nac¢in dobijena suspenzija kalcijum-hidroksida je kroz sito
prebacena u reakcioni balon (u cilju odvajanja nereagovalih zrna CaQO). U suspenziju
kalcijum-hidroksida je zatim dodavana razblazena fosforna kiselina (1:1) kap po kap, u

stehiometrijskom odnosu u skladu sa jednacinom:

10Ca(OH), + 6HsPOs — Cal0(PO4)s(OH), + 18H,0

pH vrednost suspenzije je na pocetku sinteze iznosila 11, a dodavanje fosforne
kiseline je prekinuto pri pH=7,5. Dobijena suspenzija je zatim zagrevana tokom 30 min
na 94+1°C uz konstantno mesanje. Nakon zagrevanja suspenzija je ostavljena da 0dstoji
u maticnom rastvoru, sve dok se nije izdvojio gornji bistri sloj, koji je zatim
dekantovan. Suspenzija je zatim, u cilju dobijanja granulisanog praha, ,,spray-dry”

metodom osuSena na 105°C.
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Rendgenska difrakciona analiza je potvrdila prisustvo HAP-a kao jedine
kristalne faze. Veliina Cestica je iznosila 50-100 nm. Prosec¢na veli¢ina Kristalita
iznosila je 35 nm (najve¢i broj Cestica je graden od dva, drugacije orijentisana
kristalita). Cestice su grupisane u obliku mekanih aglomerata &ija je veli¢ina u opsegu
0,2-5 pm (Slika 10).

Slika 10. Nano-HAP dobijen
precipitacionom metodom: a) TEM
nano-cestica, b) SEM nano-Cestica i

c) SEM aglomerata dobijenth

susenjem spray-dry metodom

2.3.2. Sinteza HAP sfera hidrotermalnom metodom

HAP sfere dobijene su hidrotermalnim postupkom opisanim ranije (Jokic et al.,
2011, Joki¢, 2011). Kao polazna jedinjenja za sintezu korisc¢eni su: Ca(NOs)-4H,0
(0,0642 mol), NaH,PO42H,0 (0,0385 mol), Na,H,EDTA-2H,0 (0,0199 mol), i urea
(0,2 mol), koji su najpre rastvoreni u 1500 ml destilovane vode u staklenom sudu.
Izmedu suda sa rastvorom i ¢eli¢nog zida autoklava nasuto je 1500 ml destilovane vode,
u cilju obezbedivanja uniformnog prenosa toplote. Reakcioni sud sa rastvorom je
postavljen u autoklav koji je zatim postepeno zagrevan do 160 °C tokom 1 h, a potom
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drzan na toj temperaturi tokom 2 h. Nakon toga autoklav je spontano ohladen tokom 10
h do sobne temperature. Istalozeni apatit je sakupljen filtracijom na vakumu i ispran

destilovanom vodom.

Pre¢nik dobijenih sfera bio je u opsegu 1-3 um. Same sfere predstavljaju sferne
aglomerate sa veli¢inom primarnih ¢estica 100-200 nm, koje su radijalno rasporedene
oko centra sfere, dok se u samom centru sfere u najve¢em broju slucajeva nalazi

centralna Supljina (Slika 11).

Slika 11. Hidrotermalno sintetisane HAP sfere, sa primarnim
éesticama organizovanim perpendikularno oko centralne supljine

2.3.3. Sinteza HAP traka hidrotermalnom metodom

HAP trake su dobijene modifikovanom hidrotermalnom metodom (Jokic B,
2011, Joki¢, 2011) na povisenim temperaturama, putem direktne reakcije kalcijum nitrat
tetrahidrata (Ca(NOz3),-4H,0) i natrijum dihidrogen fosfat dihidrata (NaH2PO4-2H20),
uz upotrebu uree ((NH,)CO) kao homogeniziraju¢eg precipitacionog agensa. Sinteza se
odvijala po meSanju stehiometrijskog odnosa Ca(NO3)2:4H20 (15,17 @) i
NaH2PO4-2H20 (6 g), sa molarnim odnosom Ca/P od 1,67, sa dodatkom 3 g uree u
1500 ml destilovane vode, u staklenom sudu. U cilju obezbedivanja ujednacenog
prenosa toplote, voda je postavljena u prostor izmedu staklenog suda i ¢eli¢nog zida
autoklava. Temperatura tokom odvijanja reakcije je kontrolisana termoparovima.
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Inicijalna pH je bila 4,5, dok je konac¢na pH iznosila 6,9. Autoklav u kome se odvijala
sinteza je zagrejan do 160°C tokom 1 h, zadrzan na ovoj temperaturi tokom 2 h, nakon
Cega je autoklav ostavljen da se spontano ohladi tokom 10 h, do sobne temperature.

Formirani HAP precipitat je filtriran pod vakumom, pa ispran destilovanom vodom.

Dobijene HAP trake (Slika 12) imale su duzinu 50-150 pum, Sirinu 2-10 pum i
debljinu 300 nm. Presek Cestica je heksagonalan. Trake (heksagonalne trake) su po
sintezi bile orjentisane tako da “izviru” iz centralne Cestice oblika $olje. 1z ovakve
heksagonalne forme u centru pahuljaste formacije razvijaju se trake kao posledica brzog
rasta HAP-a duz c-ose. HAP trake predstavljaju pojedinac¢ne kristalite $to je utvrdeno

elektronskom difrakcijom na TEM-u i potvrdeno rendgenskom difrakcionom analizom.

Slika 12. HAP trake dobijene modifikovanom hidrotermalnom metodom

2.3.4. Dobijanje silicijumom dopiranih HAP sfera i traka

Silicijumom-supstituisani apatiti dobijeni su uz polazni odnos Ca/P = 1,50 kako
bi se pospeSila fazna transformacija hidroksiapatita u a-TCP fazu na nizim
temperaturama uz dodatak tetraetil-ortosilikata kao izvora jona silicijuma (Jokic et al.,
2011, Joki¢, 2011). Tetraetil-ortosilikat je prvo rastvoren u 40 ml apsolutnog alkohola,
pa potom dodat u osnovni rastvor. Ostatak sinteze sfera i traka se nije razlikovao u

odnosu na sintezu nedopiranog HAP-a istog oblika.
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Masena zastupljenost silicijuma iznosila je 2,1% u sferama i 2,7% u trakama.
SiOs" joni su inkorporirani unutar kristalne reetke umesto PO,> jona. Sfere su
aglomerati primarnih igli¢astih nano-Cestica veli¢ine 200 do 500 nm, zavisno od
pre¢nika sfere. SiO; Cestice su formirane na vrhovima primarnih igli¢astih kristalita koji

izgraduju sferu. Silicijumom dopirane HAP sfere i trake prikazane su na Slici 13.

Slika 13. Silicijumom dopirane HAP sfere i trake

Nanometarske cCestice SiO, se formiraju hidrolizom monomera tetraetil-
ortosilikata, kao prekursora, u prisustu baze kao katalizatora, ¢ija koncentracija se
povecava sa razgradnjom uree. Posto je tetraetil-ortosilikat nerastvorljiv u vodi, kao
sredstvo za homogenizaciju u polaznom rastvoru korisc¢en je etanol. Velicina sfernih
nano-c¢estica SiO,, formiranih na povrSini sfernih i trakastih ¢estica HAP-a iznosila je

oko 50 nm.
2.3.5. Dobijanje suspenzija nano-HAP iglica i traka

Za meSanje sa komercijalnim adhezivima koriS¢ene su suspenzije HAP-a, sa
njegovim udelom od 16 mas%. KoriS¢ena su dva oblika HAP-a, iglicasti nano-HAP,
kakav je u obliku praha dodavan u eksperimentalne kompozite i nano-HAP u obliku
traka. Dobijanje suspenzije nano-iglica podrazumevalo je istu precipitacionu sintezu kao
u poglavlju 2.3.1. (Veljovic D, 2009, Veljovi¢, 2010), izuzev dekantovanja i suSenja

suspenzije nakon sinteze. Dakle HAP je zadrzan u originalnom rastvoru.

HAP nano-trake dobijene su hidrotermalnom metodom sinteze. Kao polazna
jedinjenja koris¢eni su Ca(NOs3)2-:4H20 (1,517 g) i NaH2PO4-2H20 (0,6 g), sa
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molarnim odnosom Ca/P od 1,67 (stehiometrijski), Na,H,EDTA-2H,0 (1,48Q) uz
dodatak uree. Sve navedene komponente rastvorene su u 400 ml destilovane vode.
Inicijalna pH iznosila je 3,75, dok je podeSena pH iznosila 6,3 Sto je postignuto
postepenim dodavanjem dvomolarne NaOH (oko 9,4 ml). Rastvor je nakon mesSanja
komponenti prenesen u autoklav i zagrevan do temperature od 160°C na kojoj je
zadrZan 1 h, pa ostavljen da se spontano ohladi. pH nakon sinteze je iznosila 8,3. Nakon
taloZenja sintetisanih HAP nano-traka sa vrha suda je odsuta izdvojena te¢nost (voda sa
nusproduktima sinteze) do postizanja HAP udela od 16 mas%. Smesa je pre koriS¢enja
mesana ultrazvukom. Za potrebe karakterizacije Cestica, rastvor je nakon sinteze
profiltriran i ispran vodom. HAP nano-trake prikazane su na Slici 14. Duzina nano-traka

iznosila je oko 200-250 nm, a Sirina oko 25 nm.

Slika 14. HAP nano-trake: a) SEM i b) TEM mikrografija

2.3.6. Sinteza i procesiranje praha HAP-a do dobijanja inserata

Pocetni HAP prah se sastojao od primarnih Stapicastih nano-Cestica dimenzija
ispod 100 nm, aglomerisanih u sferne aglomerate (Slika 15). Prah je dobijen
modifikovanom hidrotermalnom sintezom opisanom ranije (Janackovic et al., 2001,
Veljovic et al., 2010), pocevsi od rastvora CaCl,-2H,0 (15,96 g), Na;H,EDTA-2H,0
(14,8 g), NaH,PO4-2H,0 (12 g) i uree (12 g) (Veljovic et al., 2011). Rastvor je zagrevan
u autoklavu na 160°C tokom 3 h, potom je filtriran, ispran toplom destilovanom vodom

i osuSen na 105°C tokom 2 h. Prah HAP-a je dalje izostatski presovan u kalupu od

54



Doktorska disertacija Materijal i metod

nerdajuceg Celika pri pritisku od 400 MPa tokom 1 min, nakon ¢ega su dobijeni
diskoidni kompakti pre¢nika 4 mm i debljine 1,6 mm. Gustina polaznih kompakata
odredena je primenom Arhimedovog zakona i iznosila je 1,83+0,01 g/cm®, odnosno
58% od teorijske gustine. Polazni kompakti (“green body”) su sinterovani na 1200 °C
tokom 2 sata, pri brzini zagrevanja od 20 °C/min. Nakon zavrSetka sinterovanja uzorci
su izvadeni iz peci i ohladeni na sobnoj temperaturi. Dominantnu fazu je ¢inio upravo
HAP, uz prisustvo manje koli¢ine a- i B-TCP kao sekundarnih kristalnih faza (Veljovic
et al., 2011). Insertni materijal se karakterisao gustinom 2,64+0,02 g/cm® (odredenom
po Arhimedovoj metodi), otporno$éu na Sirenje prsline od 1,30 + 0,015 MPavm i
tvrdoéom po Vikersu od 3,05+0,05 GPa. Dobijeni HAP kompakti kontrolisane
poroznosti imali su pore proseénog preénika 0,74 pm, posmatrano na preseku
polomljenog kompaka. Uocavale su se dominantno zastupljene sferne
unutaraglomeratne pore, kao i manje zastupljene meduaglomeratne pore nedefinisanog

oblika. Poroznost kompakta iznosila je 15,3 + 0,3%. Polazne Cestice, presek kompakta i

njegov krajnji izgled prikazani su na Slici 15.

Slika 15. a) Hidrotermalno sintetisane HAP mikrosfere koriséene za kompaktiranje;
b) Presek sinterovanog kompakta sa uocljivom veli¢inom, oblikom i zastupljenoséu
pora ; ¢) Kompakt tj. insert pre postavljanja u dentinski disk
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2.4. Kompoziti sa hidroksiapatitnim puniocima

2.4.1. Pilot studija - sastav eksperimentalnih kompozita

Smole za eksperimentalne kompozitne mesSavine odabrane su na osnovu pregleda
literature, kao i na osnovu pilot studija.

Tvrdo¢a po Vikersu testirana je kod vise organskih smesSa sa dodatkom razli¢itog
udela staklenih punilaca veli¢ine 0,7 um (silanizirano staklo) i 7,5 pum (barijum boro-
silikatno staklo). Srednje vrednosti tvrdoc¢e po Vikersu testiranih grupa prikazane su u
Tabeli 4.

Tabela 4. Srednje vrednosti i standardne devijacije tvrdoce po Vikersu testiranih smesa

Maseni odnos
Maseni odnos Udeo Udeo punilaca
Smole _ HV
smola smola punioca | veli¢ine 0,7

pmi 7,5 um
UDMA/TEGDMA 2:1 25 mas% | 75 mas% 1:1 51,4
BisGMA/TEGDMA 1:1 25 mas% | 75 mas% 1:1 54,5
BisGMA/TEGDMA 2:1 21 mas% | 79 mas% 1:1 51,4
UDMA/TEGDMA 2:1 25 mas% | 75 mas% 1:3 47,3
BisGMA/TEGDMA 1:1 22 mas% | 78 mas% 1:1 56,2
BisGMA/TEGDMA 2:1 21 mas% | 79 mas% 1:1 51,4

UDMA/TEGDMA Samo punilac
2:1 25mas% | 75 mas% | veligine 7,5 55,4

Hm

UDMA/TEGDMA Samo punilac

2:1 25 mas% | 75 mas% veli¢ine 34,3
0,7 um
Srednje vrednosti Tvrdoce po Vikersu kompozita sa 75 mas% punilaca i HAP-om
Kontrola Sf Tr Trs; Nano
HV

45,3 46,5 42,9 37,0 43,1
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Mesanjem poslednje dve smese primeceno je da udeo manjih punilaca moze biti
ve¢i u odnosu na udeo vec¢ih punilaca, a da konzistencija kompozita ostane
zadovoljavaju¢a. Zbog navedenog u definitivnim testiranjima koris¢eni su iskljucivo
manji punioci (0,7 um). Takode je prime¢eno da se u kombinacije sa BisGMA-om
moze dodati ve¢i udeo punilaca iako je konzistencija same BISGMA-¢ veéa u odnosu
na konzistenciju UDMA-e. Kao definitivna je odabrana organska mesSavina na bazi
BISGMA/TEGDMA sa masenim odnosom 1:1.

Sama konzistencija kompozita, odnosno udeo ukupnih punilaca koji se dodaje u
kompozite odreden je probama umeSavanja, do postizanja optimalne konzistencije.
Posto su pojedini HAP punioci (sfere i nano-HAP) mogli biti dodati u manjem udelu u
odnosu na staklene punioce i druge oblike HAP-a (trake), kao konac¢an sastav odabrana

je takva kombinacija da u svim grupama bude isti mas% svih komponenti.

Udeo HAP-a od ukupnih punilaca odreden je na osnovu testiranja savojne ¢vrstoce
na po 5 uzoraka sa 5, 10 i 15 mas% nedopiranih traka (Tr) i dobijene su prose¢ne
vrednosti maksimalne dostignute sile od: 81,5 N, 88,4 N i 76,8 N, redom. Na osnovu
dobijenih rezultata odluc¢eno je da udeo HAP punilaca iznosi 10 mas% od ukupnog
udela punilaca, dakle u kompletnoj kompozitnoj mesavini HAP je predstavljao 7,3

mas%.
2.4.2. Sastav i priprema eksperimentalnih kompozita

Organsku komponentu kompozita za sve eksperimentalne grupe cinilo je 49,5
mas% BisGMA, 49,5 mas% TEGDMA, 0,2 mas% fotoinicijatora (Kamforhinon) i 0,8
mas% akceleratora (DMAEMA). Odmerene koli¢ine BisGMA i TEGDMA u svetlosno
nepropustnoj epruveti (oblozenoj aluminijumskom folijom) meSane su u trajanju od 1
min na vortex mikseru. U istu epruvetu dodate su potrebne mase CQ i DMAEMA.
Sadrzaj je homogenizovan pomocu rotatora sa 20 obr/min u trajanju od 24 sata.

KoriS¢ene komponente prikazane su u Tabeli 5.
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Tabela 5. Sastav organske komponente kompozita

Komponenta* Skracenica Maseni procenat (mas%)
Bisfenol A glicerolate BisGMA 495
dimetakrilat
Trietilen-glikol dimetakrilat TEGDMA 49,5
Kamforhinon CQ 0,2
2-(Dimetil)etil metakrilat DMAEMA 0,8

* Sigma-Aldrich Chemie Gmbh, Munich, Nemacka

U homogenizovanu organsku meSavinu postepeno je dodavana odmerena

koli¢ina bilo samo konvencionalnih staklenih punilaca za kontrolnu grupu ili

kombinacije ovih punilaca sa hidroksiapatitom u odnosu 9:1 maseno. Umes$avanje praha

punilaca radeno je iz segmenata u centrifugi pri 20000 obr/min u trajanju od 10 min za

svaki segment. Nakon meSanja poslednje koli¢ine punilaca sadrzaj je dodatno

homogenizovan ru¢nim mesanjem. Sastav eksperimentalnih kompozita prikazan je u

Tabeli 6.

Tabela 6. Sastav testiranih eksperimentalnih kompozita

Neorganska komponenta (punioci)
Organska Silanizirano Ba- . S
Hidrok
Grupa Skracenica | komponenta staklo* Idroksiapatit
0 - —
mas% Dimenzije | \jas05 Dimenzije Mas%
(Hm)
Kontrola / 27 0,7 73 / /
Nano-HAP Nano 27 0,7 65,7 | 50-100nm 7,3
Sfere Sf 27 0,7 65,7 7,3
Si- 1-3um
dopirane Sfs; 27 0,7 65,7 7,3
sfere
Trake Tr 27 0,7 65,7 300nm x 7,3
Si-dopirani 50-150pm
Trs 27 0,7 65,7 7,3
trake X 2-10 pm

* Esstech Inc. Essington, PA, SAD
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2.4.3. Priprema uzoraka eksperimentalnih kompozita

Priprema uzoraka za tvrdo¢u, kompresivnu &vstoéu i stepen konverzije. Svakim

od umesanih kompozita popunjeni su plasticni kalupi diskoidnog oblika precnika 5 mm
i debljine 2 mm (5 uzoraka za tvrdoc¢u i stepen konverzije, a 10 za kompresivnu
¢vrstocu). Kalupi su bili postavljeni na celuloidnu foliju pa na staklenu plocicu. Po
aplikaciji materijala sa gornje strane kalupa, preko druge celuloidne folije, pritisnuto je
drugom staklenom plo¢icom kako bi se eliminisao viSak materijala i dobila glatka
gornja povrSina. Gornja staklena plocica je uklonjena i materijal je polimerizovan sa
rastojanja od 1 mm (obezbedeno grani¢nikom), u trajanju od 40 s, LED lampom
intenziteta 800 mW/cm?. Uzorci za merenje tvrdoée i kompresivne &vrstoée potopljeni
su u destilovanu vodu i odloZeni u inkubator na 37°C. Uzorci za stepen konverzije
¢uvani su na 37°C na suvom do merenja. Nakon 24 h uradena su merenja. Isti uzorci za
tvrdo¢u i novih 5 za kompresivnu ¢vrsto¢u (jer je prethodnih 5 zbog prirode testa
unisteno), potopljeni su u 10 ml Henkog rastvora, odlozeni u inkubator na 37°C tokom

4 nedelje, sa zamenom rastvora nakon svakih 7 dana.

Priprema uzoraka za savojnu ¢vrstoéu. UmeSani kompoziti aplikovani su u

razdvojiv metalni kalup unutra$njih dimenzija 2 mm x 2 mm x 25 mm, napravljen po
preporukama ISO standarda 4049:2000. Kalup je postavljen na celuloidnu tradicu,
napunjen kompozitom vodec¢i ra¢una da potpuno popuni sve ¢oSkove 1 da ne ostane
zarobljenog vazduha, prekriven drugom celuloidnom traCicom, pritisnut staklenom
plo¢icom debljine 1 mm. Polimerizacija je izvrSena prosvetljavanjem 4 x 40 s LED
lampom intenziteta 800 mW/cm? i to prvo kroz staklenu plogicu na sredini uzorka,
potom za Sirinu lampe ka jednom pa ka drugom kraju, ¢ime je obuhvacena celokupna
duzina uzorka, a nakon toga je prosvetljeno jos 40 S pomeraju¢i svetlosni izvor od
jednog do drugog kraja uzorka, bez staklene plocice. Pripremljeno je po 18 uzoraka od
svake grupe, 9 za merenje inicijalno (nakon 24h u destilovanoj vodi na 37°C) i 9 za
merenje nakon 4 nedelje potopljenosti u 10 ml Henkog rastvora, u inkubator na 37°C,

pri ¢emu je zamena svezim rastvorom vrsena nakon svakih 7 dana.
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2.4.4. Ispitivanje uzoraka eksperimentalnih kompozita

Stepen konverzije (DC od eng. ,,degree of conversion®) odreden je pomocu

infracrvenog spektrofotometra (Slika 16), pravljenjem 64 skena u spektralnom opsegu
4500-400 cm™. Nepolimerizovan materijal je koriS¢en kao referentni za odredivanje

stepena konverzije. DC je izracunat na osnovu formule:

Rpol

DC=(1— )xlOO

Rnepol

gde je DC stepen konverzije, R odnos intenziteta talasa koji odgovaraju
dvostrukim ugljeni¢nim vezama (1637 cm™) i aromati¢nim vezama (1610 cm™) kod

polimerizovanog (Ryor) 1 nepolimerizovanog (Rnepol) Materijala.

Slika 16. Infracrveni spektrofotometar za merenje stepena konverzije

Tvrdoéa po Vikersu (HV) ispitivana je pomocu utiskivaca oblika ¢etvorostrane

piramide u uredaju za merenje tvrdoc¢e po Vikersu (Slika 17). Opterecenje utiskivaca
(500 g) 1 trajanje opterecenja (5 s) definisano je na osnovu izgleda utisnuca pod

mikroskopom. Na svakom uzorku je izvrSeno po tri merenja sa neprosvetljavane strane.
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Isti uzorci nakon merenja cuvani su u Henkovom rastvoru tokom 4 nedelje na 37°C.
Nakon toga tvrdo¢a po Vikersu merena je na nain kako je prethodno opisano. Na
svakom uzorku uradena su jo$ po tri merenja, a beleZzena je njihova srednja vrednost.
Primer otiska piramide utiskivaca sa softverskim dodatkom dijagonala prikazan je na
Slici 18.

Slika 17. Uredaj za merenje turdoée po Vikersu (HV). Malom
slikom je prikazano mesto postavljanja uzorka

Slika 18. Otisak prilikom merenja turdoée po Vikersu, bez i sa dijagonalama za
izracunavanje
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Savojna ¢vrstoca (Fs) odredena je savijanjem u tri tacke, po preporukama ISO

4049:2000 standarda, sa razmakom izmedu oslonaca 20 mm u univerzalnom meracu
sile pri brzini upira¢a od 1 mm/min. Sila je aplikovana do pucanja uzoraka, a polomljeni
fragmenti su analizirani na SEM-u. Savojna Cvrsto¢a (FS) izraCunata je na osnovu
maksimalne dostignute sile - F, visine - h i Sirine - b uzorka i na osnovu razmaka

izmedu oslonaca - | (20 mm), odnosno prema formuli:

_ 3Fl
" 2bh?

Fs

Za testiranje nakon 4 nedelje koristicena je posebna serija uzoraka.
Eksperimentalna postavka je Sematski prikazana na Slici 19, a u realnim uslovima na
Slici 20.

Upirad

e ;
N 20 mm-=/ 1 J(J
| RASTOJANIJE IZMEDU OSLONACA
®
o
| 25 mm

DUZINA KOMPOZITNOG UZORKA

Slika 19. Sematski prikaz eksperimentalne postavke za testiranje
savojne curstoée, sa dimenzijama uzorka i rastojanja izmedu oslonaca

Slika 20. Realan prikaz postavke za testiranje savojne ¢vrstoce
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Savojni moduo elasti¢nosti je odreden na osnovu grafika sila-ugib (Slika 21),

belezenog tokom primene sile na svaki uzorak pri savijanju u tri tacke, pomoc¢u formule:

gp_ PP
1= tban

gde je Ef savojni moduo elasti¢nosti, F maksimalna dostignuta sila, I duzina uzorka

izmedu oslonaca, b Sirina uzorka, d ugib uzorka u toku testiranja i h visina uzorka.

Nagib inicijalnog linearnog
dela krive sila/ugib

Sila (N)

Ugib (mm)

Slika 21. Ilustracija grafikona za odredivanje savojnog modula
elati¢nosti na osnovu nagiba inicijalnog linearnog dela krive

Kompresivna ¢vrstoéa (Cs) odredena je na osnovu maksimalne dostignute sile (F)

registrovane pri pucanju diskoidnog uzorka opterecenog preko ravne gornje povrsine u
univerzalnoj hidraulickoj masini za mehanicka testiranja (Slika 22) pri brzini 0,5

mm/min i na osnovu povrsine poprecnog preseka uzorka (A) pomocu formule:

Cs =

|
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Slika 22. Instron uredaj za merenje kompresivne ¢vrstoce, sa prikazom mesta
za postavljanje uzorka 1 polomljenih uzoraka nakon testiranja

Kompresivni moduo elasti¢nosti (Ec) odreden je na osnovu grafika sila-sabijanje

belezenog tokom primene sile na svaki uzorak, pomocu formule:

Fl

EC:m

gde je Al promena debljine uzorka u toku testiranja (sabijanje).

Frakturne povrsine uzoraka nakon testa savijanja u tri tacke posmatrane su na SEM
mikroskopu (Slika 23a) nakon naparavanja tankim filmom zlato-paladijuma (naparivaé
- Slika 23b).

Slika 23. a) SEM mikroskop, b) Au-Pd naparivac uzoraka
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2.5. Adhezivi sa hidroksiapatitnim puniocima

2.5.1. Priprema adheziva sa hidroksiapatitom

U komercijalne adhezive Single Bond Universal i TeEconom Bond pipetom je
dodavan odgovarajuci udeo jedne od dve suspenzije HAP-a, nano-HAP iglica (HAP-
iglice) ili nano-HAP traka (HAP-trake) tako da se dobiju adhezivi sa 0,5, 1 ili 1,5 mas%
HAP-a. Osim ovih adheziva kao negativne kontrole umesSani su i adhezivi sa
odgovaraju¢im masenim udelom vode (2,6 mas % i 5,3 mas% vode, da odgovaraju
adhezivima sa 0,5 i 1% HAP suspenzija). Nakon dodavanja suspenzija meSanje je
izvrS§eno na vortex mikseru i adhezivi su koriS¢eni neposredno nakon pripreme.
Pojedinosti o koris¢enim komercijalnim adhezivima prikazane su u Tabeli 7, a udeo

pojedinih komponenti u celokupnom adhezivu u Tabeli 8.

Tabela 7. Adhezivi kori$¢eni za dodavanje hidroksiapatitnih suspenzija

Adheziv Protokol ) .
. Proizvodac Sastav
(oznaka) aplikacije
BisGMA (15-25 mas%), HEMA (15-25
Totalno mas%), DMDMA (5-15 mas%), etanol
Single nagrizanje (10-15 m_as%)., voda (10-15 mas%),
Bond stakleni pu.mla.c (5-15 mas%), 2-
Universal 3M ESPE propenska kl_sell_na (1_-10 rr_las%), 2-
(SBU_TE Seefeld, metil-, reakcioni proizvodi sa 1,10-
- Nemacka dekanediol i P,05 (1-10 mas%),
o kopolimer akrilne i itakonske kiseline
SBU_SE) | samonagrizanje (1-5 mas%), kamforhinon (<2 mas%),
EDMAB (2 mas%), toluen (<0,02
mas%o)
Te- voclar BisGMA (25-50 mas%) , etanol (10-
Econom Totalno Vivadent <25 mas%), HEMA (10-<20 mas%),
Bond nagrizanje Schaan ’ akrilat fosforne kiseline(10-<20 mas%),
(TeE) o glicerin-1,3-dimetakrilat (3-<10 mas%),
Lihtenstajn e . .
SiO,, inicijatori, stabilizatori
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Tabela 8. Sastav adheziva nakon dodatka HAP-suspenzija

Grupa Hidroksiapatit Suspenzija Adheziv Voda
(mas%) (mas%) (mas%) (mas%)

1 0,5 3,125 96,875 2,625

2 1 6,25 93,75 5,25

3 1,5 9,375 90,625 7,875

2.5.2. Priprema uzoraka za ispitivanje veze adheziva i dentina

Za ispitivanje jacine veze, humani, intaktni, molari, ekstrahovani zbog

impaktiranosti ulozeni su u gipsane kalupe, preseceni dijamantskom testerom normalno
na uzduznu osovinu zuba tako da se eksponira dentin u predelu ekvatora zuba. Secene
povrsine tretirane su abrazivnim papirom da se simulira stvaranje razmaznog sloja.
Adheziv je aplikovan predvidenim protokolom (sa ili bez prethodnog kiselinskog
nagrizanja u trajanju od 15 s) i nakon polimerizacije, kompozit je aplikovan preko
adheziva u kalup pre¢nika 3 mm i dubine 2 mm, prema ISO/TS 11405 standardu.
Sematski i realan prikaz dati su na Slikama 24 i 25.

I

Slika 24. Sematski prikaz koriséenja zuba za ispitivanje jac¢ine veze. Ekstrahovani
zubi su preseceni normalno na uzduznu osovinu zuba u nivou ekvatora krunic¢nog
dela zuba. Preko adheziva polimerizovan je kompozit u odgovarajuéem kalupu
oblika cilindra, visine 2 mm i precnika 3 mm

Slika 25. Faze u toku pripreme uzoraka i merenje jacine veze adheziva i
dentina. A) Secenje krunice zuba B) Uzorak spreman za testiranje
C) Makrosmicanje u univerzalnom meracu sile
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2.5.3. Ispitivanje veze adheziva i dentina

Jalina veze (t) odredena je makrosmicanjem odnosno aplikacijom sile na

kompozitnu nadgradnju na udaljenosti od 1 mm od adhezivnog spoja sa dentinom dok
je sam zub fiksiran u univerzalnom meracu sile, u za to konstruisanom drzacu (Slika
25C). Jacina veze odredena je pomocu maksimalne dostignute sile u trenutku loma (F) i

povrsine vezivanja tj. bondiranja (A), pomo¢u formule:

@]
I
SIS

Tip loma odreden je pomocu svetlosnog mikroskopa, mikroskopiranjem dentinske
povrsine uzoraka nakon testa smicanja, pod uvelicanjem x30. Tip loma je klasifikovan
kao (1) adhezivni — fraktura u zoni adheziva bez ekstenzije frakturne linije u dentin ili
kompozit, (2) kohezivni — fraktura isklju¢ivo u zoni kompozita ili dentina i (3)

meSoviti— fraktura koja zahvata zonu adheziva 1 delimi¢no kompozit i/ili dentin.

2.6. Hidroksiapatitni inserti

2.5.1. Priprema uzoraka za ispitivanje kontrakcije i pomeranja

Trideset intaktnih humanih molara nakon ekstrakcije prikupljeno je i ¢uvano u
0,01% rastvoru timola u frizideru na +4°C. U roku od mesec dana prikupljeni zubi
ulozeni su u gipsane kalupe do gledno-cementne granice, pa dijamantskom testerom
preseCeni normalno na uzduznu osovinu zuba tako da se ukloni okluzalna trecina
krunice i eksponira dentin (Slika 26 a i b). U svakom zubu je visokoturaznom busilicom
uz vodeno hladenje (turbinom) sa dijamantskim borerom uz pomoc¢ posebne vodice
(Slika 26 c i d) preparisana cilindri¢na Supljina pre¢nika 5 mm. Zub je ponovo vracen u
testeru gde je iseCen dentinski disk debljine 1,6 mm, koji je imao centralnu Supljinu
(Slika 26 e). Zid preparisane Supljine u dentinskom disku dodatno je obraden
abrazivnim papirom fino¢e 600 uz irigaciju, kako bi se izglacale eventualne neravnine,

precizno doradile dimenzije preparacije (pre¢nik na 5 mm, a debljina na 1,6 mm) i
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formirao razmazni sloj. Dentinski diskovi nasumicno su podeljeni u 6 grupa, tri za

restauraciju samo sa materijalom i tri za restauraciju insertom i materijalom. Korisc¢eni

materijali prikazani su u Tabeli 9.

Slika 26. Faze u toku pripreme uzoraka za ispitivanje kontrakcije i
pomeranja usled polimerizacije restaurativnog materijala za
cementiranje dentalnog inserta. a) Zub je do svoje gledno-cementne
granice ulozen u gips, b) Zubu je odsecena okluzalna treéina krunice, ¢) i
d) Pomocéu posebne vodice u dentinu zuba je preparisan cilindri¢ni kavitet
precnika 5 mm, e) Odsecen je dentinski disk debljine 1,6 mm, f) i g)
dentinski disk pre i nakon cementiranja HAP inserta
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Tabela 9. Materijali kori$c¢eni za testiranje polimerizacione kontrakcije i pomeranja

Materijal | Kod Tip materijala Sastav

Supstituisani dimetakrilat, BisGMA,
TEGDMA, Funkcionalizovani

Filtek dimetakrilni polimer, EDMAB,
Ultimate - ' silanizirana keramika (50-60 mas%),
Teéni Tecni kompozit silanizirano staklo (5-10 mas%),
Flowable juterbium trifluorid (<5 mas%),

TiO,, benzotriazol, difeniljodonium
heksafluorofosfat

Prah: fluoro alumino silikatno staklo:
Smolom modifikovani g|as SiOz, A|F3, Zn0O, SrO, kriOIit, NH4F,
MgO, P,0s. Te¢nost: modifikovana
poliakrilna kiselina sa slobodnom
svetlosnopolimerizuju¢i | Metakrilnom grupom, HEMA, voda,
fotoinicijator. P/T=4/1mas

Vitrebond / jonomer cement,

Filtek BiSEMAG,

Univerzalni mikrohibridni | UDMA, BisGMA, TEGDMA,
Z 250 Z250 . silanizirana keramika (75-85 mas%),
kompozit benzotriazol, EDMAB

BisGMA, HEMA, DMDMA, etanol,
voda, silika punioc, 2-propenska
kiselina, 2-metil- reakcioni produkti
Bond | ggy | ‘total-etch’ ili ‘self-etch’ | S&1,10-dekanediolom i fosforni
oksid (P20s), kopolimer akrilne i
itakonske kiseline, kamforhinon,
EDMAB, toluen

Single Adheziv za aplikaciju po

Universal protokolu

*Svi materijali od kompanije 3M ESPE

Dentinski diskovi u grupama sa kompozitima (te¢nim i konvencionalnim)
tretirani su adhezivom (SBU) po 'self-etch’ protokolu, dakle bez prethodnog kiselinskog
nagrizanja, utapkavanjem adheziva u toku 15 s, pa prosvetljeni LED lampom
(LEDition, Ivoclar Vivadent, Schaan, Lihtenstajn) intenziteta 800 mW/cm? 20 s.
Dentinski diskovi predvideni za restauraciju Vitrebondom nisu prethodno tretirani, sto
je u skladu sa preporukom proizvodaca. Diskovi su postavljeni na celuloidnu tracicu, a
zatim popunjeni samim materijalom ili kombinacijom materijala i inserta. Gornja
povrsina je zaravnata, vodeci raCuna da materijal ne prelazi ivice kaviteta kao ni ivice
inserta u ekperimentalnim grupama. Neposredno nakon popunjavanja gornja
(nepokrivena) povrSina uzoraka koja ¢e biti okrenuta ka kameri, isprskana je finim
slojem crne i bele boje sa rastojanja od oko 30 cm kako bi se dobila povrsina prekrivena

nepravilnim obojenim taCkicama - stohasti¢na Sara, pogodna za analizu metodom
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korelacije slika. Uzorak je postavljen u predvideno leziste sa definisanim rastojanjem od
kamera, koje su prethodno kalibrisane prema uputstvu proizvodaca. Obojena strana
uzorka je bila okrenuta prema kamerama, dok je neobojena bila okrenuta ka LED lampi
koja je bila fiksirana u svom drZzacu. Na ovaj nacin je obezbedena ponovljivost merenja.
Svetlosna polimerizacija u trajanju od 40 s izvrSena je sa rastojanja od 1 mm.
Fotografisanje kamerama uradeno je neposredno pre i posle svetlosne polimerizacije.

Eksperimentalna postavka prikazana je na Slici 27, realan i Sematski prikaz.

[ Obrada
podataka

fiksator

uzorak =
Kompjuter sa

Aramis softverom

Slika 27. Eksperimentalna postavka za ispitivanje 3D deformacije
(zapreminske kontrakcije) i pomeranja materijala

2.6.2. Ispitivanje kontrakcije i pomeranja

Slike pre i posle polimerizacije analizirane su u specijalizovanom Aramis 2M
softveru pomoc¢u koga su izraCunate vrednosti za von Misesovu deformaciju i
pomeranje u z-osi (pomeranje usmereno ka izvoru svetlosti). Von Mises-ova
deformacija se dobija proratunom rezultata pomeranja pojedinacnih obojenih markera
stohasti¢ne Sare u tzv. deformaciono polje, a definiSe se kao vrednost dobijena
proratunom osnovnih deformacija u bilo kojoj zadatoj tacki materijala u sva tri

pravca. Za potrebe statisticke analize von Mises-ova deformacija je projektovana u
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funkciji rastojanja duz horizontalne i vertikalne linije koje prolaze kroz centar uzorka
(Sekcije 0 i 1) i duz kruzne periferne linije (Sekcija 2). Kruzna periferna sekcija prolazi
samo kroz materijal i kod kontrolnih i kod uzoraka sa HAP insertima. Vertikalni i
horizontalni preseci kod uzoraka sa HAP insertima samo u svom pocetnom i zavrSnom
delu prolaze kroz materijal, a ve¢i sredi$nji deo (4 mm) obuhvata zonu inserta. Prikaz iz
Aramis programa, sa sekcijama prikazane su na Slici 28. Statisticko poredenje grupa je
radeno posebno za kruznu sekciju, a posebno za horizontalnu i vertikalnu sekciju
zajedno (Sekcija 0+1).

TR Deformacija

ARAMIS ' ARAMIS

(c) SR¥L Pomerarye ! Pomeranje

| Sckeija 2 P 0. T u Z-081
' e L B v A & 2

Slika 28. Prikaz iz Aramis softvera. Uzorci za merenje deformacije i
pomeranja sa prikazom koriséenih sekcija: Sekcija o - Vertikalna, Sekcija 1
- Horizontalna, Sekcija 2 - Kruzna, periferna.

Slike a) i ¢) su primer prikaza uzoraka bez HAP inserata, a slike b) i d)
primer prikaza uzoraka sa HAP insertima

2.6.3. Priprema uzoraka za ispitivanje veze inserata sa materijalima

Za testiranje veze sa restaurativnim materijalima pripremljeno je 35 HAP inserata,
koji su podeljeni u 7 eksperimentalnih grupa po 5 uzoraka u grupi. Testirane grupe

navedene su u Tabeli 10.
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Tabela 10. Eksperimentalne grupe za ispitivanje jaCine veze materijala i HAP inerata

Grupa Kad Materijal i na¢in primene

Konvencionalni kompozit Z250 + protokol aplikacije Single
1 Z250 SBU_TE ] _ o o
Bond Universal adheziva uz kiselinsko nagrizanje inserta

Teéni kompozit Filtek Ultimate Flowable + protokol
2 Te¢ni SBU_TE | aplikacije Single Bond Universal adheziva uz kiselinsko

nagrizanje inserta

Konvencionalni kompozit Z250 + samonagrizajuc¢i protokol
3 Z250_SBU_SE o _ _
aplikacije Single Bond Universal adheziva

Teéni  kompozit  Filtek  Ultimate  Flowable +

4 Te¢ni_ SBU_SE | samonagrizajuéi protokol aplikacije Single Bond Universal

adheziva
5 Vitrebond Glas-jonomer Vitrebond, bez pretretmana inserta
6 Z250 Konvencionalni kompozit, bez pretretmana inserta
7 Tecni Te¢ni kompozit, bez pretretmana inserta

Kiselinsko nagrizanje inserta (grupe 1 i 2) uradeno je 37% fosfornom kiselinom
u trajanju od 15 s, nakon ¢ega su inserti obilno isprani vodenim sprejom. Aplikatorom
je u toku 5 s utapkavan adheziv — Single Bond Univerzal, rasprSen pusterom 1 s sa
daljine od 20 cm i polimerizovan 20 s sa rastojanja od 1 mm LED lampom (Grupe 1, 2,
31 4). Ovako pripremljeni inserti postavljeni su u kalupe od elastomera precnika 4 mm
(kao i pre¢nik inserta) i visine 3,6 mm tako da nakon postavljanja inserta na dno kalupa
preostane slobodno 2 mm za aplikaciju restaurativnog materijala, univerzalnog
kompozita (Filtek Z250), te¢nog kompozita (Filtek Ultimate Flowable) ili glas-jonomer
cementa (Vitrebond). Materijali su po aplikaciji prosvetljeni LED lampom (LEDition)

tj. svetlosno polimerizovani 40 s, oslobodeni iz kalupa i testirani u narednih 30 min.
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2.6.4. Ispitivanje veze inserata sa materijalima

Insert je fiksiran u za to konstruisano leziste koje je postavljeno u univerzalni
merac sile. Na cirkumferenciju resturativnog materijala, na 1 mm rastojanja od spoja sa
insertom primenjena je sila smicanja (Slika 29), brzinom 1 mm/min do loma. Ja¢ina

veze ( 7 ) izraCunata je pomocu formule:

T=Z

gde 1 predstavlja jac¢inu veze (MPa), F maksimalnu dostignutu silu u momentu

pucanja (N), A povrsinu vezivanja sa insertom (mm?).

Slika 29. Ispitivanje jacine veze restaurativnih materijala sa HAP
insertima fiksiranim u konstruisanom lezistu

Nakon loma svaki uzorak je posmatran svetlosnim mikroskopom pod
uveli¢anjem x30 da se utvrdi tip loma: 1) adhezivni (na spoju materijala i inserta); 2)
kohezivni (lom unutar materijala ili unutar inserta); 3) meSoviti (fraktura delom na

adhezivnom spoju, a delom u insertu i/ili materijalu).
2.6.5. SEM analiza veze materijala sa dentinom i HAP insertom

Dentinski diskovi restaurisani sa 1 bez upotrebe HAP inserata preseceni su
testerom tako da se eksponira spoj restaurativnog materijala sa dentinom, odnosno spoj
materijala sa dentinom i sa HAP insertom u grupama gde je on koris¢en (Slika 30).

Uzorci su pripremljeni naparavanjem u AU-Pd naparivacu i posmatrani SEM-om.
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Slika 30. Presek restaurisanog dentinskog diska
koriséen za SEM analizu

2.7. Statisticka analiza

Statisticka analiza je uradena i softverskom paketu Minitab 16 (Minitab Inc.,
State College, PA, SAD). Podaci su obradeni metodama deskriptivne analize: mere
centralne tendencije (aritmeticka sredina) i mere disperzije (standardna devijacija).
Hipoteze su testirane primenom analitickih metoda 1 to parametarskim testovima: t-test
za zavisne uzorke, jednofaktorska i dvofaktorska analiza varijanse (ANOVA). Pre
primene parametarskog testiranja, potvrdeni su neophodni uslovi za validnost
parametarskog testiranja, odnosno normalnost distribucije podataka (histogram i
Kolmogorov-Smirnov test) i podudarnost varijansi (Levenov i Bartletov test). U slu¢aju

potrebe, log ili sqrt funkcijama izvr$ena je transformacija podataka.

Podaci za tvrdocu eksperimentalnih kompozita dobijeni inicijalno i nakon
arteficijelnog “starenja” analizirani su t-testom za zavisne uzorke imajuci u vidu da su
koriS¢eni isti uzorci. U delu o adhezivima TE_E grupe su uporedivane jednofaktorskom
ANOVA-om sa Tukey post-hoc testom. Svi drugi podaci analizirani dvofaktorskom
ANOVA-om sa interakcijom faktora. Prilikom analize podataka za eksperimentalne
kompozite, identifikovani su faktori “grupa” i “vreme”. Prilikom analize podataka za
dentalne adhezive (SBU_SE i SBU_TE grupe), identifikovani su faktori “HAP” i
“Protokol”. U slucaju postojanja statisticke znacajnosti, podaci su dalje analizirani
jednofaktorskom ANOVA-om sa Tukey post-hoc testom i Bonferroni korekcijom. Nivo
znaCajnosti za sve testove iznosio je na o=0,05. Rezultati su prikazani tabelarno i

graficki.
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3. REZULTATI

3.1. Kompoziti

Srednja vrednost i standardne devijacije za Stepen konverzije (DC), Tvrdoéu po
Vikersu (HV), Savojnu ¢vrsto¢u (Fs), Savojni moduo elasti¢nosti (Ef), Kompresivnu
¢vrstocu (Cs) i Kompresivni moduo elasti¢nosti (EC) su prikazani su na grafikonima 1-
7. Kont je kontrolna grupa bez HAP punilaca, Nano je grupa sa dodatkom nano-HAP-a,
Sf je grupa sa dodatkom HAP sfera, Sfsi je grupa sa dodatkom SiO, dopiranih HAP

sfera, Tr je grupa sa dodatkom HAP traka i Trg; je grupa sa dodatkom SiO; dopiranih
HAP traka.

Na Grafikonu 1 su prikazani rezultati stepena konverzije. Uocava se da nema
statistiCki znacajne razlike u vrednostima stepena konverzije izmedu testiranih grupa

(p>0,05) (Ista slova u stubi¢u znafe da nema statisticki znacajne razlike izmedu

testiranih grupa).

Stepen konverzije
66
- 62.0
L 64 61,9
< o 60.2 61,4
© 59,5 1 T 59,2
S 60 “ |
o
5 58
56
A A A
54 T T T T T
Kont Nano Sf St-Si Tr Tr-Si

Grafikon 1. Stepen konverzije
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Tvrdoca po Vikersu testiranih kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje prikazana
je na Grafikonu 2. HV vrednosti (Vikers Hardness number VHN) su se smanjile sa
dodatkom HAP-a u svim grupama u odnosu na kontrolni kompozit bez HAP-a (p<0,05),
izuzev u Sf grupi, gde nije postojala statisti¢ki znacajna razlika u odnosu na kontrolnu
grupu (p>0,05). Posle arteficijelnog “starenja” tokom 4 nedelje, Nano i Trg; grupe su
pokazale znacajno povecanje HV (za 6,6% i 10%, redom). Najvise vrednosti tvrdoc¢e od
grupa sa dodatkom HAP-a je imao kompozit sa sferama. Na Grafikonu 2, ista velika
slova u stubi¢ima oznacavaju da nema statisticki znacajne razlike u tvrdo¢i izmedu
grupa merenoj inicijalno, dok ista mala slova oznacavaju da nema statisti¢i znacajne
razlike u tvrdo¢i merenoj nakon ‘starenja’ tokom 4 nedelje. Procenat promene tvrdocée
nakon ‘starenja’ u odnosu na inicijalnu vrednost prikazan je u dnu grafikona, pri cemu
zvezdica u superskriptu oznacava da je doSlo do znaCajne promene u izmerenoj

vrednosti.

EHYV inicijalno BHYV posle 4 nedelje

55
53
o1
49 -
47
45 -
43 -
41 -
39 -
37 -
35 -

Tvrdoca po Vikersu (VHN)

a

Kont Nano Sf Sf-Si Tr Tr-Si
% promene -0,5 +10,0* +1,8 +0,6 -3,7 +6,6*

Grafikon 2. Tvrdoc¢a po Vikersu kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje
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Savojna ¢vrstoca testiranih kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje prikazana je
na Grafikonu 3. Vrednosti Fs su bile znacajno vise u kompozitima sa Sf, Tr i Trsj u
poredenju sa kontrolnim kompozitom bez HAP-a (p<0,05), bez zna¢ajne razlike medu
grupama Sf, Sfg;, Tr i Trg; (p>0.05). Posle potapanja tokom 4 nedelje Fs vrednosti su u
svim grupama bile nize za 4,5% (Sf) do 34% (Tr) u odnosu na pocetne vrednosti. U
grupama Sf i Sfs; registrovane su vise vrednosti Fs u odnosu na kontrolni kompozit posle
stajanja 4 nedelje u HBSS-u (p<0,05). Na Grafikonu 3, ista velika slova u stubi¢ima
oznacavaju da nema statisticki znacajne razlike u savojnoj Cvrsto¢i izmedu grupa
merenoj inicijalno, dok ista mala slova oznacavaju da nema statisti¢i znacajne razlike u
savojnoj ¢vrsto¢i merenoj nakon ‘starenja’ tokom 4 nedelje. Procenat promene savojne
¢vrstoce nakon ‘starenja’ u odnosu na inicijalnu vrednost prikazan je u dnu grafikona,
pri ¢emu zvezdica u superskriptu oznacava da je doSlo do znacajne promene u

izmerenoj vrednosti.

B Fs inicijalno @Fs posle 4 nedelje
100 88 89
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& ., | 69
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s 20 - —
N
10 1 a a al
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Kont Nano St St-Si Tr Tr-Si
% promene -0,8 -24,9* -4,5 7,7 -34,0  -27,4*

Grafikon 3. Savojna ¢vrsto¢a kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje
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Savojni moduo elasti¢nosti testiranih kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje
prikazan je na Grafikonu 4. Inicijalno, vrednosti Ef su bile slicne u svim grupama
izuzev u grupi Tr. Vrednosti Ef u grupama Nano i Sf znacajno su porasle posle
potapanja u HBSS (za 10,8% odnosno 9,9%, redom) ali i zna¢ajno opale u grupi Tr (za
14,7%) (p<0,05). Na Grafikonu 4, ista velika slova u stubi¢ima oznacavaju da nema
statistiCki znacajne razlike u savojnom modulu elasti¢nosti izmedu grupa merenom
inicijalno, dok ista mala slova oznacCavaju da nema statistiCi znaCajne razlike u
savojnom modulu elasticnosti merenom nakon ‘starenja’ tokom 4 nedelje. Procenat
promene savojnog modula elasti¢nosti nakon ‘starenja’ u odnosu na inicijalnu vrednost
prikazan je u dnu grafikona, pri ¢emu zvezdica u superskriptu oznacava da je doslo do

znacajne promene u izmerenoj vrednosti.

HEf inicijalno BETf posle 4 nedelje

o) 51
& 5o ¥ | 5.1
@)
N’
T 50
=
2 48 4,6
17,]
=
[<P]
e 4.6
=
g 4.4
E 1
£ 42
S
< a
w40
Kont Nano Sf Sf-Si Tr Tr-Si
% promene +3,9 +10,8* +9,9* +0,9 -14,7* 5.4

Grafikon 4. Savojni moduo elasti¢nosti kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje
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Vrednosti kompresivne Cvrsto¢e testiranih kompozita inicijalno i nakon 4
nedelje prikazane su na Grafikonu 5. Vrednosti Cs su inicijalno bile slicne izmedu
eksperimentalnih grupa i kontrolne grupe (p<0,05). Grupe Sf i Sfs; su pokazale veée Cs
vrednosti nego grupe Tr i Trg; (p<0,05). Potapanje u HBSS nije imalo zna¢ajnog uticaja
na promene vrednosti Cs (p=0.316 za grupa*vreme interakciju). Na Grafikonu 5, ista
velika slova u stubi¢ima oznacavaju da nema statisticki znacajne razlike u kompresivnoj
¢vrsto¢i izmedu grupa merenoj inicijalno, dok ista mala slova oznacavaju da nema
statisti¢i znacajne razlike u kompresivnoj ¢vrsto¢i merenoj nakon ‘starenja’ tokom 4
nedelje. Procenat promene kompresivne ¢vrsto¢e nakon ‘starenja’ u odnosu na
inicijalnu vrednost prikazan je u dnu grafikona, pri ¢emu zvezdica u superskriptu

oznacava da je doslo do zna€ajne promene u izmerenoj vrednosti.

B Csinicijalno @Cs posle 4 nedelje

410
390
370
350
330
310
290
270
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Kompresivna ¢vrsto¢a (MPa)

% promene: +8,6 -3,5 -54 +4,7 -4,6 -1,7

Grafikon 5. Kompresivna ¢vrsto¢a kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje
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Vrednosti kompresivnog modula elasti¢nosti testiranih kompozita inicijalno i
nakon 4 nedelje prikazane su na Grafikonu 6. lzmedu eksperimentalnih i kontrolne
grupe nije bilo statisti¢ki znacajne razlike u vrednostima Ec, izuzev grupa Tr i Trs;, koje
su pokazale znacajno vise vrednosti Ec (p<0,05). Posle potapanja u HBSS, vrednosti Ec
su znacajno porasle u kontrolnoj i Sfsi grupi (za 11,9% odnosno 14,5%, redom). Na
Grafikonu 6, ista velika slova u stubi¢ima oznacavaju da nema statisticki znacajne
razlike u kompresivnom modulu elasti¢nosti izmedu grupa merenom inicijalno, dok ista
mala slova oznacavaju da nema statisti¢i znacajne razlike u kompresivnom modulu
elastiCnosti merenom nakon ‘starenja’ tokom 4 nedelje. Procenat promene
kompresivnog modula elasti¢nosti nakon ‘starenja’ u odnosu na inicijalnu vrednost
prikazan je u dnu grafikona, pri ¢emu zvezdica u superskriptu oznacava da je doslo do

znacajne promene u izmerenoj vrednosti.

- B Ec inicijalno @EEc posle 4 nedelje

S 24

ot on 2,2 2,2

g 23 F 2,1 2,T1 21 21

:E 2,2 ‘|‘ f , 02’1 T —

= 21 2,0 O -

5 1,9 T 19

e 20 - |

=

'é 19 - |

E 1,8 - -

2 1,7 -

g

§ 1,6 - —

g 15 - a D = d a a |
Kont Nano Sf Sf-Si Tr Tr-Si

% promene: +11,9* +7,1 +4.,5 +14,5* -1,4 +4,2

Grafikon 6. Kompresivni moduo elasti¢nosti kompozita inicijalno i nakon 4 nedelje
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SEM analizom fragmenata kompozita dobijenih nakon testa savijanja u tri tacke,
uocena je homogena distribucija punilaca u smolastom matriksu u kontrolnoj grupi
(Slika 31) i svim eksperimentalnim grupama izuzev u Nano grupi, u kojoj je primecena

aglomeracija Cestica HAP-a (Slika 32).

Slika 31. SEM mikrografija fragmenta kompozita kontrolne grupe nakon
testa savijanja u tri tacke

Trake i sfere su imale homogenu distribuciju u kompozitima bez prisutne
aglomeracije, sa pojedinacnim Cesticama inkorporiranim u organski matriks (Slike 33
do 36). Trake su bile orjentisane u svim smerovima. SEM analiza fragmenata, nakon
testa savijanja u tri tacke, pokazala je da sfere pucaju na jedan nacin i to kroz centralnu
Supljinu, dok su HAP trake pokazale tri na¢ina loma: (1) transverzalni lom, (2)
longitudinalnu delaminaciju i (3) mesoviti tip loma. Longitudinalna delaminacija je
otkrila laminarnu internu strukturu HAP traka. Transverzalni lomovi su se javljali ¢esce
u odnosu na ostala dva tipa loma kako pre, tako i posle potapanja tj. ‘starenja’. Odnos

transverzalnih lomova prema longitudinalnoj delaminaciji i meSovitom tipu loma bio je

81



Doktorska disertacija “ Rezultati

oko 2:1 inicijalno i 4:1 posle potapanja, dakle posle potapanja transverzalni tip loma je
postao jo§ dominantniji u odnosu na preostala dva tipa loma. Lom sfera kroz centralnu
Supljinu ostao je dominantan i nakon potapanja, mada je ‘Cupanje’ intaktnih sfera iz
smolastog matriksa postalo zastupljenije. SEM lomne strane fragmenata
reprezentativnih uzoraka Sf i Trg grupa nakon ‘starenja’ u HBSS tokom 4 nedelje
prikazani su na Slikama 37 i 38. Nakon ‘starenja’, na povrsini uzoraka koja je bila u
kontaktu sa rastvorom uocCava se mestimi¢na pojava kristalita koja ukazuje na

bioaktivnost eksperimentalnih kompozita sa HAP puniocima (Slika 39).

Slika 32. SEM mikrografija frakturiranog kompozitnog uzorka Nano
grupe sa prikazanim aglomeratom nano-HAP Cestica na manjoj slici.
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Slika 33. SEM
mikrografija
frakturiranog
kompozitnog uzorka
Sf grupe pre
»Sstarenja“u HBSS.
Beli pointeri
pokazuje dobru vezu
organskog matriksa
sa sferom. UocCava
se da su HAP sfere
aglomerati
fuzionisanih
primarnth
Stapiéastih nano-
Cestica koje su
radijalno
orjentisane oko
centralne supljine

Slika 34. SEM
mikrografija
Jfrakturiranog
kompozitnog uzorka
Sfsi grupe pre
»Starenja“u HBSS.
Bele strelice
pokazuju frakturnu
liniju koja prolazi
kroz sfere. Beli
pointeri na maloj
slici desno (insert
slika) pokazuju
Cestice Si0- kao
sferne dodatke na
povursini HAP sfere
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Slika 35. SEM
mikrografija
frakturiranog
kompozitnog
uzorka Tr grupe
pre ,starenja“u
HBSS. Beli pointer
pokazuje delimic¢no
iS¢upanu i
delimi¢no
polomljenu HAP
traku. Bela strelica
pokazuje
debondiranje
izmedu HAP trake i
smola. Uzduzna
fraktura otkriva
lamelarnu
unutrasnju
strukturu HAP
traka

Slika 36. SEM
mikrografija
frakturiranog
kompozitnog
uzorka Trs; grupe
pre ,starenja“u
HBSS. Beli pointer
pokazuje mesouviti tip
loma, kombinaciju
uzduzne delaminacije
1 poprecne frakture.
Bela strelica na
maloyj slici (insert)
pokazuje dopirane
Cestice SiO.
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Slika 37. SEM
mikrografija
Jfrakturiranog
kompozitnog
uzorka Sf grupe
posle ,starenja“u
HBSS. Beli pointeri
pokazuju dobru vezu
HAP sfera sa
organskim
matriksom

Slika 38. SEM
mikrografija
frakturiranog
kompozitnog
uzorka Trs; grupe
posle ,starenja“u
HBSS. Beli pointeri
pokazuju poprec¢no
polomljene HAP
trake. Bela strelica
pokazuje otisak od
iS¢upanog dela
poprecno
polomljene trake
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Slika 39. SEM mikrografije povrsine reprezentativnih uzoraka

b) pogled iz profila. Mogu se uociti novoformirani kristaliti Sto govori o
njthovoj bioaktivnosti

kompozita sa HAP puniocima nakon starenja’ u HBSS, a) pogled odozgo i
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3.2. Adhezivi

Grafikoni 7-9 predstavljaju rezultate ispitivanja jacine veze adheziva sa
dodatkom HAP punilaca za dentin. Kod za testirane grupe ¢ini skracenica koris¢enog
komercijalnog adheziva (SBU - Single Bond Universal ili TeE — TeEconom Bond),
protokol aplikacije adheziva kod SBU grupa (TE — ‘total etch’ i SE — ‘self etch’),
maseni udeo HAP-a u procentima i tip HAP-a (HAP-iglice ili HAP-trake).

Jadina veze sa dentinom znacajno se razlikovala kod SBU adheziva zavisno od
primene po ‘total-etch’ ili ‘self-etch’ protokolu (p=0,034). Osim toga grupe sa razli¢itim
udelom HAP-a takode su se znacajno razlikovale (p<0,001). Posto se interakcija izmedu
faktora ‘Protokol” i ‘HAP’ pokazala statisti¢ki znacajnom (p<0,001), dodatno je uraden
i jednofaktorski ANOVA test za grupe SBU_SE i SBU_TE zasebno.

Grafikon 7 prikazuje vrednosti jac¢ine veze za dentin SBU adheziva primenjenog
po TE protokolu, bez i sa HAP puniocima, kao i sa odgovaraju¢im dodatkom vode. U
grupama SBU_TE-0,5%HAP-trake i SBU_TE-1%HAP-trake su uocene vece vrednosti
jacine veze sa dentinom u poredenju sa drugim SBU_TE grupama koje sadrze HAP
(p<0,05). Osim toga, jacina veze sa dentinom u grupi SBU_TE-1%HAP-trake je bila
znacajno veca U odnosu na kontrolni, komercijalni SBU_TE (p<0,05), dok je u grupi
SBU_TE-0,5%HAP-trake srednja vrednost jaCine veze bila neSto veta u odnosu
SBU_TE ali bez statisti¢ke znacajnosti (p>0,05). Ista slova u stubi¢ima oznacavaju da

nema statisticki znacajne razlike medu grupama.
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Grafikon 7. Ja¢ina veze SBU_TE, bez i sa HAP puniocima i sa vodom

Grafikon 8 prikazuje SBU adheziv sa SE protokolom aplikacije. SBU_SE grupe
sa HAP-om, izuzev SBU_SE-1%HAP-trake, su pokazale sli¢ne vrednosti jaCine veze sa
dentinom u odnosu na kontrolnu, komercijalnu SBU_SE grupu (p>0,05). Ista slova u

stubi¢ima oznacavaju da nema statisticki znacajne razlike medu grupama.

Single Bond Universal sa samonagrizanjem
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D HAP-trake
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Grafikon 8. Jacina veze SBU_SE, bez i sa HAP puniocima i sa vodom
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Grafikon 9 prikazuje rezultate za TeE adheziv bez i sa HAP-a i vode. Adheziv je
aplikovan samo protokolom totalnog nagrizanja kako je preporuceno od proizvodaca.
Grupe TeE_0,5%HAP-iglica i TeE_0,5%HAP-traka su pokazale povecanje jaCine veze
u odnosu na druge grupe TeE_HAP (p<0,05). Osim toga, grupa TeE_0,5%HAP-traka je
pokazala znacajno ja¢u vezu sa dentinom u odnosu na kontrolni, komercijalni TeE
(p<0,05), dok je grupa TeE_0,5%HAP-iglica pokazala ve¢u srednju vrednost jacine
veze nego TeE mada bez statisticke znacajnosti (p>0,05). Ista slova u stubi¢ima

oznacavaju da nema statisticki znacajne razlike medu grupama.

TeEconom
& 20 ™
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i 16 1 10,0 ] HAP-trake
=
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2
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Grafikon 9. Ja¢ina veze TeE, bez i sa HAP puniocima i sa vodom

Rezultati analize loma nakon testa smicanja prikazani su u Tabeli 11. TeE grupe
sa HAP-om pokazale su uglavnom ‘adhezivni’ tip loma. U SBU_SE grupama
najzastupljeniji tip loma bio je ‘meSoviti’, sa propagacijom frakturne linije u dentin.
SBU_TE grupe sa HAP-iglicama u vecini slucajeva su pokazale ‘adhezivni’, a sa HAP-
trakama uglavnom ‘meSoviti’ tip loma. Uzorci sa ve¢im vrednostima ja¢ine veze imali
su tendenciju ka ‘meSovitom’ tipu loma i to kombinaciji adhezivnog i kohezivnog loma

u dentinu. Primeri tipova loma prikazani su na Slici 40.
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Slika 40. Tipovi loma nakon ispitivanja ja¢ine veze adheziva sa dentinom. 1)
Adhezivni tip loma 2) Mesouviti tip loma, d — lom u dentinu, a — adhezivni lom.

3) Mesoviti tip loma, ¢ — lom u kompozitu, a — adhezivni lom

Tabela 11. Tip loma testiranih adheziva sa i bez HAP-a. Apsolutne vrednosti i procenti

adhezivnih/me$ovitih/kohezivnih lomova

Grupa
Adheziv Tip 0,5 1,0 1,5 Komercijalni misi/ mi’s?:’/
HAP- | mas% mas% mas% adheziv Vo deo Vo d;
a HAP-a HAP-a HAP-a kontrola
kontrola | kontrola
HAP 4 (66,7)/ | 2(33,3)/ | 5(83,3)/
iglice 2 (33 3|3 (20) e (13 U o/ 1(16,7)/ | 3 (50)/
SBU_TE o 360y | 2(333) | 3333) 6 (1000)/ 5 (8(:)%,3)/ 3 (gO)/
trake 3 (50)/ | 4 (66,7) | 4 (66,7)/
0 0 0
HAP | (e | 5 @aay | 5 (8o 5
iglice 0’ 0’ 0’ o/ 1(16,7)/ | (83,3)/
SBU_SE e o 2 @333) | 16,7 5 (8;3,3)/ 5 (8(:)3,3)/ (1617)/
6 (100)/ | 4 (66,7)/ | 5(83,3)/ '
trake 0
0 0 0
iap | OO S | o
iglice 0 0’ 0 5 (83,3)/ 5 (83,3)/ | 6 (100)/
TeE A | 4 (66.7)/ | 6(100)/ | 5(833) L (13’7)/ L (13'7)/ %/
trake 2 (33,3)/ 0/ 1(16,7)/
0 0 0
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Na Slici 41. su prikazane SEM mikrografije zuba restaurisanih upotrebom: (a)
SBU_TE, (b) SBU_SE i (c) TeE adheziva sa HAP puniocima. Nije primeéena razlika u
debljini adhezivnog sloja izmedu grupa sa razli¢itim udelom HAP punilaca. Uocene
razlike u rezultatima mogu biti posledica tipa adheziva ili protokola njihove aplikacije.
U grupama SBU_TE i TeE uoceno je veée prisustvo smolastih produzetaka i deblji
hibridni sloj u poredenju sa SBU_SE grupom. Ce$ée prisutni polomljeni smolasti
produzeci u SBU_SE grupi ukazuju na njihovu poveéanu lomljivost u poredenju sa

debljim i otpornijim produzecima formiranim u SBU_TE i TeE grupama.
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Slika 41. SEM mikrografije
interakcije dentina i adheziva sa HAP
puniocima. a) Single Bond Universal

sa nagrizanjem kiselinom, b) Single
Bond Universal sa samonagrizanjem i
¢) TeEconom Bond. Bele strelice
ogranic¢avaju sloj adheziva, a crne
hibridni sloj. Hibridni sloj nije uocljiv
kod SBU_SE grupe. a) Na maloj slici
‘prst pointer’ pokazuje lateralno
grananje koni¢nog smolastog
produzetka. c) Na maloj slici ‘prst
pointer’ pokazuje polomljen smolasti
produzetak u dentinskom kanali¢u
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3.3. Inserti

Graifkon 10 prikazuje rezultate ispitivanja jaCine veze HAP inserata i

restaurativnih materijala. Objasnjenje testiranih grupa dato je u Tabeli 10, str 73. Grupa

Z250_SBU_TE je pokazala najjacu vezu sa HAP insertima u poredenju sa drugim

grupama (p<0,05) izuzev sa grupom Tecni SBU TE, gde razlika nije bila znacajna

(p>0,05). Adheziv primenjen po ‘total-etch’ protokolu, znacajno je pojacao vezu sa

HAP insertom kako za Z250 tako i za te¢ni kompozit u poredenju sa ‘self-etch’

protokolom (p<0,05). Z250 i Teéni kompozit direktno aplikovani na HAP-inserte bez

koris¢enja adheziva ostvarili su jacinu veze ispod 2 MPa. Ista slova na grafikonu, iznad

stubi¢a ukazuju da nema statisti¢ki znacajne razlike medu grupama.
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Grafikon 10. Ja¢ina veze HAP inserata i restaurativnih materijala
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Tabela 12 prikazuje tipove loma nakon ispitivanja jaCine veze restaurativnih
materijala za HAP inserte testom smicanja. Kod svih uzoraka iz grupa Vitrebond, Z250 i
Tecni uocen je adhezivni tip loma, dok je Z250 SBU_TE grupa pokazala samo meSoviti
tip loma. U preostalim grupama registrovan je podjednak broj adhezivnih i meSovitih

lomova.

Tabela 12. Tip loma izmedu HAP inserata i restaurativnih materijala

Grupa Tip loma Gubitak veze pre
Adhezivni | Kohezivni | MeSoviti testa

Z250_SBU_TE 0 0 5 0
Tecni SBU_TE 2 0 3 0
Z250 SBU_SE 2 0 3 0
Te¢ni_SBU_SE 3 0 2 0
Vitrebond 5 0 0 0
Z250 5 0 0 0
Tecni 5 0 0 0

Upotreba HAP inserata znaCajno je smanjila zapreminsku kontrakciju
restauracija izrazenu von Mises deformacijom u sekcijama O i 1, u svim grupama u
poredenju sa odgovaraju¢im kontrolama bez HAP inserata (p<0,05)(Grafikon 11).
Kontrakcija za sekcije 0 i 1 nije se razlikovala u grupama sa HAP insertima bez obzira
na restaurativni materijal (p>0,05). Periferno, u sekciji 2, kontrakcija je bila znacajno
visa u grupi Tecni HAP (3,4+2,3%) i Vitrebond HAP (3,7+1,5%) nego u grupi
Z250 HAP (1,3+0,4%) (p<0,05). Nije utvrdena statisticki znacajna razlika u

zapreminskoj kontrakciji za sekciju 2 izmedu grupa sa HAP insertima i odgovarajuc¢ih
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kontrolnih grupa bez HAP inserata (p>0,05). Ipak, srednja vrednost u grupama Tecni
(2,1£1,6%) i Vitrebond (2,4+1,3%) je bila niza nego u grupama Tecni HAP i
Vitrebond_HAP, ali bez statisticke znacajnosti (p>0,05). Ista velika slova iznad stubic¢a
ukazuju da nema statisticki znacajne razlike u kontrakciji medu testiranim grupama za
sekcije 0 i 1, dok ista mala slova iznad stubi¢a ukazuju da nema statisticki znacajne

razlike u kontrakciji medu grupama za sekciju 2.
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Grafikon 11. Procenat kontrakcije restauracija se i bez HAP inserata

HAP inserti su znacajno smanjili pomeranje materijala u sekcijama 0 i 1, u svim
grupama, u poredenju sa grupama bez inserata (p<0,05)(Grafikon 12). Pomeranje
materijala u ovim sekcijama odgovara pomeranju centralnih delova uzorka i znacajno je
nize za grupu Z250_HAP (4+1 pum) nego u svim ostalim grupama (p<0,05), izuzev za
grupu Tecni_HAP gde razlika nije znacajna (p>0,05). Periferno pomeranje (sekcija 2) je
bilo sli¢no sa i bez HAP inserata u grupama Z250 i Vitrebond (p>0,05), dok je kod
tetnog kompozita HAP insert uzrokovao znacajno povecanje pomeranja u z-0Si
(p<0,05). Vektor pomeranja se u ovoj grupi promenio iz Xy ravni u dominantno

pomeranje duz z-0se u grupi Tecni_ HAP. Ovi rezultati ukazuju da je u grupi sa HAP
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insertima doSlo do pomeranja ka centru mase restaurativnog materijala, suprotno
horizontalnom pomeranju koje je uo¢eno na povrsini materijala usled vuce naspramnih
zidova u grupi bez HAP inserata. Ista velika slova iznad stubi¢a ukazuju da nema
statisticki znacajne razlike u pomeranju medu testiranim grupama za sekcije 0 1 1, dok
ista mala slova iznad stubi¢a ukazuju da nema statisticki znacajne razlike u pomeranju

medu grupama za sekciju 2.
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Grafikon 12. Pomeranje materijala (um) kod restauracija sa i bez HAP inserata

SEM analizom presecenih dentinskih diskova resturisanih sa i bez postavljanja
HAP inserata (Slike 41-43) uoceno je da se uspostavlja intiman kontakt izmedu
razmatranih supstrata, bez formiranja zjapova. Dentalni adheziv je ostvario intimnu
vezu sa dentinom i kompozitom, obrazujuéi sloj debljine 5-15 pm. Primena HAP inserta
nije uzrokovala stvaranje zjapova na spojevima materijala sa dentinom i sami inserti su
ostvarivali dobru vezu sa materijalima. Povrsina HAP inserta nastala secenjem bila je
neravna, nalik onoj koju ima Vitrebond, sto ukazuje da je usled seCenja na mikro nivou
dolazilo do odlamanja sitnih blokova HAP-a usled njegove krtosti. Mestimi¢no se

uocavaju otvorene pore u unutrasnjosti inserta.
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Slika 42. SEM mikrografije
veze Z250 univerzalnog
kompozita a) i b) sa HAP
insertom i ¢) bez HAP inserta.
HAP=HAP insert;

Co= kompozit
D=dentin
A=adheziv
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Slika 43. SEM mikrografije veze
tecnog kompozita (Filtek Ultimate
Flow) a) i b) sa HAP insertom i
¢) bez HAP inserta.
HAP=HAP insert;

Co= kompozit
D=dentin
A=adheziv
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Slika 44. SEM mikrografije veze
glas-jonomer cementa
(Vitrebond) a) i b) sa HAP
insertom i ¢) bez HAP inserta.
HAP=HAP insert;

Vb= Vitrebond;
D=dentin
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SEM mikrografije povrSine HAP inserta pre i posle nagrizanja 37% fosfornom
kiselinom u trajanju od 15 s prikazane su na Slici 45a, b, c. Uocava se da kiselina
izrazeno deluje na otvaranje 1 Sirenje pora inserta, kao 1 da je takvo dejstvo samo
povrsinsko. Slika 45d, prikazuje izgled povrSine HAP inserta nakon dejstva
samonagrizaju¢ih monomera. UocCava se da i u ovom slu¢aju dolazi do otvaranja pora i
povecanja hrapavosti povrSine, ali u manjoj meri nego nakon dejstva 37% fosforne

kiseline.

Slika 45. SEM mikrografije povrsine HAP inserata a) pre i b) posle
nagrizanja 37% fosfornom kiselinom u trajanju 15 s; ¢) uporedni prikaz
nagrizene povrsine inserta i nenagrizene povrsine dobijene lomljenjem
inserta, pri ¢emu je na manjoj slici nagrizena strana ustvari nagrizena
vica; d) izgled povrsine HAP inserta nakon dejstva samonagrizajuéith

monomera, koriséenog u testiranju jacine veze smicanjem
(Z250_SBU_SE grupe), sa ostacima materijala u porama
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4. DISKUSIJA

4.1. Eksperimentalni kompoziti sa HAP puniocima

Obe nulte hipoteze su odbacene, posto su dodatak HAP-a i ‘starenje’ u

Henkovom rastvoru znacajno uticali na mehanicka svojstva kompozita.

Za testiranje, 10 mas% konvencionalnih staklenih punilaca zamenjeno je istom
masom HAP punilaca. Svi tipovi HAP-a su kori$¢eni u istom masenom udelu kako bi se
obezbedila uporedivost izmerenih vrednosti izmedu svih grupa. PoSto je organska
komponenta kompozita bila ista u svim grupama, uocene razlike u mehanickim
svojstvima mogu se pripisati HAP puniocima, medusobno razli¢itim po veli€ini, obliku,

povrsinskoj teksturi i prisustvu SiO; grupa na povrsini.

Stepen konverzije i tvrdo¢a po Vikersu mereni su na neprosvetljavanoj strani
uzoraka kako bi se wustanovila svojstva materijala na potencijalno najslabije
polimerizovanom delu uzoraka, a koji je opet na klini¢ki preporucenoj razdaljini od
svetlosnog izvora za polimerizaciju (2 mm). U na$oj studiji kori$¢eni su nesilanizirani
HAP punioci kako bi se ispitao uticaj ¢istog HAP-a na mehanicka svojstva dentalnih

kompozita.

Mehanic¢ka svojstva dentalnih kompozita zavise od mnogih faktora, poput
unutras$njih svojstava punilaca i njihovog udela (Hosseinalipour et al., 2010), jacine
vezivanja punilaca za organsku komponentu (Debnath et al., 2004, Sideridou and
Karabela, 2009), kvaliteta dispergovanosti punilaca u organskom matriksu (Noohom et
al., 2009), svojstava samih smola (Asmussen and Peutzfeldt, 1998) i stepena njihove
konverzije tokom polimerizacije (Lin-Gibson et al., 2009, Pfeifer et al., 2009). Pokazalo
se da udeo punilaca ima najveéi uticaj na mehanicka svojstva kompozita (llie and
Hickel, 2009a), pa se stoga moze ocekivati da se Cak i male izmene u dodatim
puniocima mogu odraziti na mehanicka svojstva kompozita. Uticaj punilaca na

mehanicka svojstva kompozita je pokazan i u ovoj studiji, gde je zamena samo sa 10
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mas% konvencionalnih punilaca HAP ¢esticama imala znacajnog uticaja na ispitivana

svojstva kao i na izmene u otpornosti materijala posle ‘starenja’.

U prethodnim studijama ispitivana je tvrdo¢a smola koje su sadrzale isklju¢ivo
HAP punioce (Domingo et al., 2001, Labella et al., 1994, Zhang and Darvell, 2012) i
uocen je porast tvrdoce sa porastom udela dodatog HAP-a u odnosu na svojstva smole
bez punilaca. Organske smese sa HAP puniocima iz ovih studija pokazale su se tvrdim
od nepunjenih smola, §to je svakako i ofekivano. Zamena konvencionalnih punilaca
HAP ¢esticama u nasoj studiji je uzrokovala pad tvrdoc¢e osim u Sf grupi. Ovakav nalaz
govori o inferiornim svojstvima HAP-a, pre svega u pogledu tvrdoc¢e, u odnosu na

konvencionalne staklene punioce.

Zamena 10 mas% konvencionalnih punilaca HAP puniocima (Sf, Sfsi, Tr, Trs;)
0setno je povecala otpornost na savijanje (Fs) eksperimentalnih kompozita u odnosu na
kontrolnu grupu. Uticaj HAP traka na Fs je u skladu sa rezultatima prethodnih studija
bez obzira na razlike u dimenzijama i odnosu duZzine i $irine (aspect ratio) HAP traka.
Chen i saradnici (Chen et al., 2011) su Koristili trake duzine 60-80 pum sa odnosom
duzine i Sirine 600-800 i dobili povecanje od skoro 30% u otpornosti na biaksijalno
savijanje posle zamene 3 mas% staklenih punilaca HAP-om u kompozitima sa ukupnim
udeom punilaca od 60 mas%, kao i porast od 22% nakon dodatka 10 mas% HAP traka u
nepunjene smole. Zhang i Darvel (Zhang and Darvell, 2012) su koristili trake duzine
116 pm sa odnosom duzine prema Sirini 103 i nisu pronasli povecanje Fs nakon dodatka
4-22 vol% HAP traka u nepunjene smole. Zhang-ova studija se razlikovala od nase
studije u pogledu veli¢ine traka i njihovog odnosa duzine i Sirine kao 1 u sastavu
kompozita, protokolu polimerizacije, tako da razlike u izmerenim vrednostima mogu
biti pripisane razlikama u ekperimentalnoj postavci. Transverzalni na¢in loma nakon
testa savijanja u tri tacke je prikazan kao jedini na¢in loma u pomenutim studijama
(Chen et al., 2011, Zhang and Darvell, 2012). U nasoj studiji trake su bile Sire, sa
manjim odnosom duzine i Sirine (0ko 20), sto je verovatno dovelo do razlika u
propagaciji frakturne linije i rezultiralo novim tipovima loma HAP traka koje nisu

uocene u prethodnim studijama.

Sli¢no trakama, HAP sfere su takode znacajno povecale Fs. Njihova specifi¢na

grada sa primarnim c¢esticama aglomerisanim u organizovan, pravilan sferni oblik, sa
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perpendikularnim rasporedom oko centralne Supljine, doprinosi povecanju otpornosti na
savijanje. Ovakva konstrukcija sfere ¢ini da one budu podjednako otporne na sile iz
kojeg god pravca da deluju. Centralna Supljina omogucuje da se dejstvo sile delimi¢no
kompenzuje pre i/ili posle loma same sfere. Ovo zapazanje je potvrdeno analizom SEM
mikrografija frakturiranih uzoraka posle testa savijanja, na kojima se uocava da
frakturna linija Cesto ukljucuje centralnu Supljinu HAP sfere. Ovo takode navodi na
zakljucak da je veza sfera sa smolastim matriksom jaca od unutrasnje koherentnosti i
otpornosti na lom HAP sfere, odnosno od jafine povezanosti primarnih ¢estica u samoj
sferi. Osim toga, povrSina sfere je hrapava, posebno u poredenju sa staklenim
puniocima §to sfere ¢ini retentivnijim, odnosno bolje mikromehani¢ki povezanim Sa
matriksom. Uprkos razlikama u obliku HAP punilaca iz nase i studije Santos-a i
saradnika (Santos et al.,, 2001), HAP punioci pokazuju tendenciju povecéanja Fs

dentalnim kompozitima.

Uniforman nacin loma HAP sfera ¢ini da ovaj oblik HAP punilaca ima
predvidivo ponasanje u toku propagacije prsline, za razliku od HAP traka koje su
pokazale tri nacina loma. Fraktura HAP traka je nepredvidiva i zavisi od orijentisanosti
samih traka u odnosu na pravac Sirenja prsline. Ucestaliji transverzalni tip loma u
odnosu na transverzalnu delaminaciju ili meSoviti tip loma ukazuje da krtost HAP traka
prevazilazi njihovu zilavost. HAP trake predstavljaju jedinstvenu strukturu - jedinstvenu
kristalnu reSetku za razliku od HAP sfera koje su ustvari aglomerati. Osim toga, zbog
odnosa duzine 1 Sirine traka i odsustva mikroretentivnih struktura na povrSini, HAP
trake su pasivno inkorporirane u smolasti matriks. Imaju¢i to u vidu, najveca
zastupljenost transverzalnih fraktura HAP traka je donekle ocekivan nalaz. Potapanje u
Henkov rastvor tokom 4 nedelje dodatno povecava njihovu krtost jer su transverzalne
frakture traka postale jo$ zastupljenije, Sto je smanjilo ukupnu otpornost kompozita na

savijanje sa ovim tipom HAP punilaca.

Nano-HAP usled velike ukupne povrsine Cestica, tj. vece povrsinske energije u
odnosu na istu masu ili zapremunu krupnijih Cestica, imaju tendenciju Stvaranja
aglomerata. Rezultati za kompozite za grupu Nano su najverovatnije posledica
aglomeracije i ne mogu se razmatrati kao kompoziti sa dodatim nano-cesticama.

Kombinovanje HAP Cestica razlicitih veli¢ina i oblika u budu¢im istrazivanjima zahteva
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prethodno razvoj metode za optimizaciju distribucije nano-punilaca u eksperimentalnim

kompozitima.

Prethodne studije ispitivale su uticaj potapanja uzoraka u razli¢ite medijume, na
mehanicka svojstva kompozita i otpuStanje punilaca (Ferracane et al., 1998, llie and
Hickel, 2009b, Soderholm et al., 1996). lzlaganje kompozita vodi uzrokovalo je
degradaciju cestica punilaca (Soderholm et al., 1996), slabljenje polimernog matriksa
(Ferracane et al., 1998), gubitak veze izmedu punilaca i matriksa (Shah et al., 2009) i/ili
hidroliticku degradaciju smola (Santerre, 2001). Henkov rastvor je izabran kao medijum
za ‘starenje’ uzoraka umesto vode u ovoj studiji zbog izbalansiranog udela elektrolita
kakav je prisutan i u in vivo okruzenju, pa su isklju¢ene moguénosti osmotske razmene
elektrolita koje se ne bi i realno mogle deSavati u klinickom okruzenju. Henkov rastvor
odrzava pH i osmotski pritisak obezbedujuc¢i vodu i elektrolite za eventualnu interakciju

sa potopljenim materijalima.

Kompoziti sa HAP puniocima pokazali su razlike u mehanickim svojstvima
posle potapanja. Generalno, grupe sa sferama su imale bolja mehanicka svojstva posle
potapanja u Henkov rastvor nego grupe sa trakama, odnosno kod kompozita sa HAP
sferama je zabelezen porast tvrdoCe i oba ispitivana modula elasti¢nosti (savojni i
kompresivni). Ovo se moglo i pretpostaviti, jer voda i minerali iz Henkovog rastvora
imaju tendenciju da popunjavaju meducesti¢ne prostore, kao i centralne Supljine sfera,
¢ine¢i ih tako rigidnijim. Kod kompozita sa HAP trakama izostaje ovakav efekat
rastvora usled nedostatka primarnih Cestica i prostora izmedu njih. Kompoziti sa HAP
sferama su posle ‘starenja’ pokazale slicne ili bolje karakteristike nego kontrolni
kompozit bez HAP punilaca, ¢ak i u odnosu na mehanicka svojstva kontrolnog
kompozita pre ‘starenja’. Zbog navedenoga opravdan je dalji razvoj HAP punilaca u

svrhu optimizacije restaurativnih materijala.

4.2. Adhezivi sa dodatkom nano-HAP suspenzija

Nulta hipoteza je odbacena, obzirom da je utvrdena znacajna razlika u jacini

veze za dentin adheziva nakon dodatka nano-HAP iglicama i nano-HAP trakama.
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Adhezivi sa dodatim razli¢itim udelima HAP punilaca takode su se medusobno

razlikovali.

Merenje jacine veze adheziva i dentina putem istezanja ili smicanja su osnovni
nacini da se ispita novi adheziv, pri ¢emu se pomenuti testovi u svojim mikro
varijantama ¢e$¢e primenjuju (De Munck et al., 2012). Vrednosti dobijene mikro
testovima su priblizno dvostruko vise u odnosu na vrednosti dobijene makro testovima,
tako da apsolutne vrednosti ne treba porediti (Van Meerbeek et al., 2010a). U ovoj
studiji, makro testiranje je koriS¢eno kako bi se minimalizovao negativan uticaj malih
defekata na adhezivnom spoju, koji manje dolaze do izrazaja ako je povrSina vezivanja
veca. Osim toga, neuspesi pre samog testiranja i manipulativne greske su smanjene, jer
je metoda manje osetljiva. Uzorci se ne fiksiraju lepkovima, ve¢ se mehanicki fiksiraju
u odgovarajuce drzace, pa i to dodatno smanjuje moguénost greske, kontaminacije i

obezbeduje standardizaciju i ponovljivost merenja.

Nano-HAP punioci su nakon sinteze zadrzani u medijumu u kom su sintetisani
(dominantno voda), u cilju prevencije aglomeracije koja se najvise ocekuje pri
isusivanju, kao 1 u cilju lakSeg dodavanja 1 umeSavanja u adheziv. Dva komercijalna
adheziva na bazi BisGMA/HEMA-e su odabrana i to novi, univerzalni adheziv Single
Bond Universal (SBU), kao adheziv sa funkcionalnim monomerima, koji moZe biti
primenjen po ‘total-etch’ ili ‘self-etch’ protokolu i TeEconom Bond (TeE) kao
predstavnik ekonomske klase ‘total-etch’ adheziva. Posto su HAP punioci dodati u
adheziv u obliku vodene suspenzije testiran je i uticaj dodatka same vode u adhezive, u
udelima odgovaraju¢im onima sa dodatkom suspenzije. Prime¢eno je opadanje jacine
veze povecanjem udela vode sa 2,6 mas% na 5,3 mas% kod oba adheziva. Zbog
uocenog trenda, kao 1 zbog poznatog negativnog efekta vode na polimerizaciju adheziva
(Wang et al., 2006), tre¢a negativna kontrolna grupa, sa 7,9 mas% vode, nije ni
testirana. Voda se ne moze smatrati zasluznom za porast jacine veze u grupama sa HAP
puniocima gde je doslo do njenog porasta (1,0 mas% - SBU_TE i 0,5 mas% -TeE),
obzirom da dodatak samo vode u istim koli¢inama nije imalo isti efekat. Ovi nalazi
potvrduju pozitivan uticaj nano-HAP punilaca na jaCinu vezivanja adheziva sa

dentinom.
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Nalaz u ovoj studiji, da dodatak vode u SBU_SE grupi slabi vezu sa dentinom
slaZze se sa nalazom prethodne studije Mileti¢ i saradnika (Miletic et al., 2013), gde je
uocena slabija polimerizacija u adhezivnom sloju komercijalnog Single Bond Universal
adheziva nakon ‘self-etch’ protokola, u poredenju sa ‘total-etch’ protokolom. Kao
objasnjenje navodi se ograniCena demineralizacija dentina usled dejstva ultra-blagog
monomera iz ovog adheziva, zbog ¢ega zaostaje veca koli¢ina vode u adhezivnom sloju,
za koju je poznato da remeti polimerizaciju (Wang et al., 2006, Zhang and Wang,
2012c). Sa druge strane, SBU_SE je ostvario jacu vezu sa dentinom nego SBU_TE, §to
je suprotno nalazima prethodne studije (Miletic et al., 2013), koji su dobili ja¢u vezu
mikroistezanjem kod SBU_TE nego kod SBU_SE grupe. Ove razlike u nalazu mogu se
pripisati razlikama u eksperimentalnoj postavci, odnosno poredenju rezultata
makrosmicanja, u slu¢aju ove studije, sa rezultatima mikroistezanja, u slu¢aju pomenute
studije, gde se regionalne razlike uo¢ene na ‘mikro’ nivou, ne dolaze nuzno do izrazaja

u rezulatima dobijenim na ‘makro’ nivou.

Nekoliko prethodnih studija je ispitivalo uticaj HAP punilaca na ja¢inu veze sa
dentinom putem mikroistezanja (Wagner et al., 2013, Leitune et al., 2013) ili
mikrosmicanja (Sadat-Shojai et al., 2010). Wagner i saradnici (Wagner et al., 2013) su
uocili jacu vezu sa dentinom Adper Scotchbond Multi-Purpose (3M ESPE) adheziva
nakon dodatka 1 i 5 mas% HAP nano-stapica duzine 20 i 70 nm. Sli¢no tome, Leitune i
saradnici (Leitune et al., 2013) su nasli porast jaine veze za dentin, testirane
mikroistezanjem, eksperimentalnih adheziva sa dodatkom 2 mas% HAP-a, u formi

aglomerata veli¢ine 1-10 pm.

Za razliku od ovih studija, Sadat-Shojai i saradnici (Sadat-Shojai et al., 2010) su
izmerili najviSe vrednosti jacine veze mikrosmicanjem posle dodatka najmanjeg udela
HAP nano-Stapi¢ca, od 0,2 mas%, u eksperimentalni adheziv. Ostale dodavane
koncentracije bile su 0,5, 1, 2 i 5 mas%, a kao kontrola testiran je i komercijalni Adper
Single Bond2 (3M ESPE). Vrednosti iz ove studije govore da tip i udeo HAP punilaca
koji obezbeduju najjacu vezu sa dentinom zavise od tipa adheziva u koji se dodaju kao 1
od primenjenog protokola njegove aplikacije. Najvise vrednosti jafine veze Su
postignute sa (1) nizim koncentracijama HAP punilaca bez obzira na njegov tip kada je

u pitanju TeE adheziv; (2) niskim ili srednjim koncentracijama HAP-traka u SBU_TE
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adhezivu i (3) HAP-iglica bez obzira na koncentraciju u SBU_SE adhezivu. Nedostatak
nekog odredenog trenda govori u prilog teze da generalno oba tipa nano-HAP-a mogu
biti upotrebljena kao punioci u dentalnim adhezivima u cilju pojacanja veze za dentin,
pri ¢emu blagu prednost treba dati HAP-trakama. Sa druge strane, nize koncentracije

HAP-a su pozeljnije od visih koncentracija kada se razmatraju ‘total-etch’ adhezivi.

U ovoj studiji vrednosti jacine veze za testirane komercijalne adhezive bile su u
opsegu 15 MPa za SBU_SE do 8 MPa za TeE. Iako tip testa (makrosmicanje) moze
uzrokovati znatne promene u rezulatima za isti adheziv (De Munck et al., 2012, Leloup
et al., 2001), prikazane vrednosti su sli¢ne onima dobijenim testom mikrosmicanja kod
samonagrizajuceg Adper Single Bond2 iz studije Sadat-Shojai i saradnika (Sadat-Shojai
et al., 2010).

Tip loma nije bio pod uticajem tipa dodatog HAP-a, ali jeste bio u vezi sa
jaCinom ostvarene veze, odnosno uzorci sa jatom vezom pucali su po meSovitom tipu
loma. Ovi rezultati se slazu sa uopStenim pravilom da adhezivi sa slabijim vezivanjem
za dentin pucaju ucestalije po adhezivnom tipu loma. S druge strane, lom koji zadire u
kompozit ili dentin, bilo meSoviti ili kohezivni, deSava se pri ve¢im silama, odnosno
kad jacina veze sa dentinom prevazilazi otpornost kompozita ili dentina (Leloup et al.,

2001, Scherrer et al., 2010).

Na SEM mikrografijama se moze uociti da HAP nije uticao na debljinu
hibridnog sloja niti formiranje smolastih produzetaka u dentinskim kanali¢ima, veé su
ove karakteristike adheziva zavisile od protokola aplikacije adheziva. Deblji smolasti
produzeci sa lateralnim granama mogli su se videti kod adheziva primenjenih sa
tehnikom totalnog nagrizanja (TeE i SBU_TE), bez uticaja tipa i koncentracije HAP
punilaca. U SBU_SE grupi mogao se uociti manji broj, ¢esto polomljenih smolastih
produzetaka. Ovaj nalaz se moZe objasniti manjim promerom ulaza u dentinske kanali¢e
posle manje agresivnog ‘self-etch’ u odnosu na ‘total-etch’ protokol, usled ¢ega su tanji
smolasti produzeci bili skloniji lomljenju. Dobijene SEM mikrografije slicne su slikama
iz mnogobrojnih prethodnih studija sa opisanim razlikama izmedu totalnog nagrizanja i
samonagrizanja (Miletic, 2010, Santini and Miletic, 2008, Ferrari et al., 1996, Abdalla

and Feilzer, 2007). 1z navedenog, moze se zakljuciti da tip nano-HAP punilaca ne utice
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na distribuciju aplikovanog adheziva na dentinskoj povrsini, kao ni na njegovu

sposobnost infiltracije dentinskih kanalica.

4.3. HAP inserti

Testirane nulte hipoteze su odbacene obzirom da su pronadene znacajne razlike
u jacini veze razli¢itih materijala za HAP inserte, kao i znaCajne razlike u zapreminskoj
kontrakciji i pomeranju materijala kod dentinskih diskova restaurisanih sa i bez HAP

inserata.

Kiselinsko nagrizanje HAP inserata kao priprema za aplikaciju adheziva
pojacalo je vezu sa insertom za 50% u Z250 grupi, odnosno za 100% u Tecni grupi, u
osnosu na samonagrizajuci protokol aplikacije. Jaca veza sa insertom nakon protokola
totalnog nagrizanja posledica je povrSinske demineralizacije inserta nalik onoj koja se
odigrava na prirodnim zubnim tkivima usled dejstva fosforne kiseline, odnosno usled
povecanja povrsinske hrapavosti i povecanja broja i veli¢ine otvorenih pora nalik
otvorenim dentinskim kanali¢ima. Mikromehanic¢ka retencija je dominantni mehanizam
adhezije materijala za HAP inserte. Dodatna hemijska veza za HAP, ve¢ dokazana za
Single Bond Universal adheziv kroz interakciju 10-MDP monomera i Ca*™ iz HAP-a
(Yoshida et al., 2012), moze se smatrati sekundarnim na¢inom vezivanja. SEM analiza
uzoraka adhezivno polomljenih nakon testa smicanja otkrila je da Single Bond
Universal adheziv aplikovan po ‘self-etch’ protokolu na HAP insert takode povecava
njegovu povrsinsku hrapavost i otvara dodatne pore na njegovoj povrsini, ali u manjem

stepenu nego Sto to ¢ini fosforna kiselina (Slika 45d).

Moze se zakljuciti da interakcija funkcionalnih monomera sa HAP insertima
postoji, ali da nije dovoljna da bi se dostigle vrednosti jaine veze koje se postizu
protokolom totalnog nagrizanja. Vitrebond je ostvario najslabiju vezu sa HAP insertima,
sa adhezivnim tipom loma kod svih uzoraka. Ovakav nalaz je oc¢ekivan na osnovu
rezultata iz prethodnih studija, koje su pokazale da je vezivanje kompozitnih materijala
za zubna tkiva mnogo efikasnije nego vezivanje glas-jonomer cemenata (Nujella et al.,
2012, Imbery et al., 2013).
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Sistem sa dve kamere koriS¢en u ovoj studiji, omogucio je trodimenzionalna
merenja pomeranja i deformacije u toku polimerizacije, dakle kako u odnosu na
povrsinsku ravan (Xy) tako i u odnosu na dubinu materijala, odnosno duz z-ose. Sistemi
sa jednom kamerom mogu da mere promene na povrSini materijala (‘in-plane’), dok su
promene van te ravni samo pretpostavke zasnovane na karakteristikama materijala (Li et
al., 2009b). U postavci iz ove studije pomeranje duz z-ose moze se egzaktno izmeriti i
koristiti za prora¢un zapreminske kontrakcije. Osim toga upotreba humanog dentina na
koji je nanet adheziv €ini ovu studiju klini¢ki relevantnijom od studija koje su koristile
Celicne, teflonske ili neke druge kalupe (Li et al., 2009a, Lee et al., 2012, Martinsen et
al., 2013).

HAP inserti znacajno redukuju koli¢inu restaurativnog materijala koji se
polimerizuje, pa prema tome i kontrahuje. U modelu iz ove studije, zapremina
koriS¢enog restaurativnog materijala u grupama bez inserta bila je 30,4 mm?, gotovo
trostruko veéa nego u grupama koje su delom restaurisane HAP insertom - 11,3 mm>.
Prikazani rezultati govore o nesto ve¢em procentu kontrakcije te€nog kompozita 1 glas-
jonomer cementa u grupama sa insertom, u odnosu na grupe bez inserta, mada uocene
razlike nisu bile statisti¢ki znacajne. Medutim, znatna razlika u koli¢ini koriS¢enog
materijala koji podleze kontrakciji, ¢ini da su €ak i slicne procentualne vrednosti

kontrakcije razlicite sa aspekta apsolutne zapremine kontrahovanog materijala.

Zapreminska kontrakcija i povrSina vezivanja materijala i zubnih tkiva su faktori
od kojih zavisi razvoj kontrakcionog napona odgovornog za narusavanje marginalnog
integriteta adhezivnih restauracija (Braga et al., 2005). U ovoj studiji, kavitet
cilindri¢nog oblika imao je dve ne-bondirane povrsine, jednu (donju) neophodnu za
prosvetljavanje polimerizacionom lampom i drugu (gornju), neophodnu za bojenje,
fotografisanje i pra¢enje pomeranja stohasticne Sare. ‘C’ faktor, odnos vezanih i
slobodnih povrsina (Feilzer et al., 1987), za uzorke koris¢ene u ovoj studiji, sa i bez
HAP inserta, kao i paralela sa odgovaraju¢im klini¢kim situacijama gde bi bilo prisutno
dno kaviteta, dakle kao klini¢ka klasa I kaviteta, moze se izracunati iz Formula (2)-(5):

2ryh

'C'faktor bez inserta, eksperimentalni slutaj = —— = — = 0,64
e mn

Formula (2),
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2T17Z'h
2ryah+2(r2 n-127)

'C' faktor sa insertom, eksperimentalni slu¢aj = = 0,73

Formula (3),
g . v o . 27'17Th+7'127[
C'faktor bez inserta, klini¢ki slucaj = — 0, = 2,28
i
Formula (4),
2
'C' faktorsa insertom, klinicki slu¢aj = antrin 1,65

2yt (rfa-rfn)
Formula (5),
gde r; oznacava polupre¢nik kaviteta u dentinskom disku, odnosno u zubu (2,5 mm), r;
oznacava poluprecnik HAP inserta (2 mm) i h oznacava visinu uzorka, odnosno dubinu
kaviteta (1,6 mm). Slika 46 Sematski prikazuje vezane (bondirane) i slobodne povrsine
koriS¢ene za racunanje ‘C’ faktora u eksperimentalnom sluc¢aju koris¢enom u ovoj
studiji, kao i u klinickom sluc¢aju koji bi odgovarao eksperimentalnom da zbog
specifi¢nosti postavke za merenje polimerizacione deformacije i pomeranja nije morala
biti slobodna donja povrSina restauracije (za prilaz polimerizacione lampe). Veéi ‘C’
faktor znaci vefu vucu vezanih povrSina i potencijalno veci kontrakcioni napon u
materijalu. U klini¢koj praksi, ‘C’ faktor je najnepovoljniji kod I klase kaviteta, gde je i
najpogodnija primena inserata, dok kod II i naroCito IV klase kaviteta postaje sve

povoljniji (odnosno maniji).

HAP inserti primetno redukuju 'C' faktor u klinickim slucajevima I klase
kaviteta, ukazujuéi na potencijal inserta da na taj nacin smanji kontrakcioni napon
uzrokovan kontrakcijom materijala i vuCom vezanih povrSina. Petrovi¢ i saradnici su
pokazali da centralni ko¢i¢ umetnut u kompozitni materijal redukuje kontrakcioni napon
tako Sto povecava nevezane povrSine, utiCuci pozitivno na marginalnu adaptaciju takvih
restauracija (Petrovic et al., 2010). Autori predlazu kori$¢enje veceg kocica (pina) za
dodatno smanjenje napona, usled smanjenja koli¢ine polimerizujuéeg materijala, kao 1
usled porasta nevezanih povrSina (Petrovic et al., 2010). Upotrebom netretiranih HAP
inserata u ovoj studiji za merenje deformacija i pomeranja, vezane povrsine su svedene
na bo¢ne zidove dentinskog diska (Slika 46b), dok bi u klini¢kom slucaju to bio i deo
dna kaviteta (Slika 46d). U klinickom slucaju I klase kaviteta, sa HAP insertom, tecenje
materijala u toku polimerizacije, odvijalo bi se ka bondiranim povrS§inama, odnosno

bo¢nim zidovima tako smanjujuéi napon u materijalu. Spoj materijala i HAP inserta bez
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mikropukotine govori u prilog pretpostavke da HAP inserti smanjuju kontrakciju i

formiranje mikropukotine.

a) eksperimentalni slu¢aj bez inserta
mesto za
restaurativni

j materijal f
| dentinski |
\

disk /

vezane povrsine slobodne povrsine

b) eksperimentalni slu¢aj sa insertom

. mesto za
Insert estaurati
v materijal
{ !
: dentinski \ T
\ disk / ae
> vezane povrine slobodne povrSine
- izmedu materijala izmedu inserta i materijala
i dentina i gornja i donja

mn - . povr$ina materijala
¢) klini¢ki slu€aj bez inserta
zubni ispun

I klase : -

\ 5 vezane povrsine slobodna (okluzalna)
' ’ u zubnom kavitetu povrsina

d) klini¢ki slu¢aj sa insertom
insert u centru

I klase : )

/ i‘_......_:f:‘
matc;rl_]:l LA vezane povr§ine slobodne povrsine
s 3 1 Q izmedu materijala okluzalna povr§ina

Mo i dentina materijala i bo¢ni
(dno i bo¢ni zidovi) zid inserta

Slika 46. Sematski prikaz povrsina koriséenih za ra¢unanje 'C’
faktora sa i bez inserata. a i b) Eksperimentalni slucajevi koriséeni
u ovoj studiji, c i d) klinicki slucajevi koji bi odgovarali istoj klasi
restauracije sa prisutnim dnom kaviteta
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Ovo je prva studija koja je ispitivala uticaj inserata, pogotovo HAP inserata, na
polimerizacionu kontrakciju, upotrebom 3D metode korelacije digitalnih slika. Ranije
studije ispitivale su uticaj keramickih inserata na marginalnu adaptaciju koris¢enjem
testa mikrocurenja (Basavanna et al., 2012, Salim et al., 2005), SEM analize procenta
kontinuiranih margina posmatranjem replika (Heintze et al., 2005, Petrovic et al., 2010,
Strobel et al., 2005) ili metodom zivinog kupatila (Tani et al., 1993). Salim i saradnici
su registrovali smanjeno mikrocurenje kod inserata cementiranih te¢nim kompozitom
(Crystal-Essence) u poredenju sa kontrolnim restauracijama bez inserta (Salim et al.,
2005). Basavanna i saradnici ukazali su na bolju marginalnu adaptaciju restauracija koje
su sadrzale polietilenski vlaknasti (fiber) insert (Basavanna et al., 2012). Tani i saradnici
su koristili keramicki insert kao megapunilac i pronasli smanjenje polimerizacione
kontrakcije ali bez pozitivnog uticaja na kontrakcioni napon, $to je pripisano
ograni¢enoj sposobnosti te¢enja materijala (Tani et al., 1993). U ovoj studiji, povrSina
inserta nije tretirana adhezivom, pa je tako bilo omoguéeno teenje materijala u toku
polimerizacije. Ovo je potkrepljeno ispitivanjem jacine veze materijala i HAP inserata,
odnosno gotovo zanemarivom ja¢inom veze kompozita direktno nanesenog na HAP

insert bez upotrebe adheziva.

Kweon i saradnici su utvrdili da je centar polimerizacione kontrakcije
kompozitnih restauracije lociran na Cetvrtini rastojanja od pulpe ka okluzalnoj povrsini
(Kweon et al., 2013). Ista studija utvrdila je pomeranje od 17 pm u okluzalnim
delovima kompozitne restauracije, 9 um u srednjim delovima i 7 um na dnu kaviteta, sa
usmereno$cu ka centru polimerizacione kontrakcije u svim delovima restauracije
(Kweon et al., 2013). U ovoj studiji je testiran isti kompozit (Z250) i izmerena
pomeranja su u centralnim delovima (sekcije 0 i 1) bila oko 19 um, a u perifernim
(sekcija 2) oko 12 um, Sto su uporedive vrednosti sa vrednostima Kweon i saradnika
(Kweon et al., 2013). HAP inserti su snizili ove vrednosti na 4 um u centralnim,
odnosno 11 pm u perifernim delovima restauracije. Vece pomeranje i kontrakcija te¢nih
u poredenju sa konvencionalnim kompozitima se podudara sa nalazima studije Chuanga
I saradnika u kojoj je primenjena sli¢cna metoda korelacije digitalnih slika (Chuang et
al., 2011). Ovakav nalaz je ocekivan obzirom na manji udeo punilaca i smanjenu

viskoznost te¢nih kompozita.
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Chuang i saradnici su pokazali da oblik samog kaviteta, njegova veli¢ina, zatim
odnos svetlosnog izvora i zidova kaviteta koji su tretirani adhezivnim sistemom utic¢e na
vektore polimerizacione kontrakcije (Chuang et al., 2011). Kontrakcioni vektori
ispitivanog te¢nog kompozita i u ovoj studiji su se promenili iz horizontalne xy ravni u
vertikalnu z-osu kada su primenjeni HAP inserti. Ovaj nalaz ukazuje da se tecenje
materijala odvija u Xy ravni u restauracijama bez HAP inserata usled dejstva
naspramnih vezanih zidova dok se ovo teCenje odvija dominantno u z-0Si U pravcu
centra polimerizacije usled odsustva naspramnih vezanih povr§ina uvodenjem HAP
inserata. Na ovaj na¢in HAP inserti mogu redukovati kontrakcioni napon u
restaurativnom materijalu, $to je u skladu sa predlozenom hipotezom Petrovica i

saradnika (Petrovic et al., 2010).
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5. REZIME REZULTATA

4.4.1. Eksperimentalni kompoziti sa HAP puniocima

1. Zamena 10 mas% staklenih punilaca HAP-om je uzrokovala znacajne promene u
mehanic¢kim svojstvima eksperimentalnih kompozita.

2. Nije bilo znacajne razlike u stepenu konverzije eksperimentalnih kompozita sa
HAP puniocima medusobno i u odnosu na kontrolnu grupu.

3. Inicijalne vrednosti tvrdoce bile su nize u eksperimentalnim kompozitima sa
HAP puniocima nego u kontrolnoj grupi, osim u grupi sa nedopiranim HAP
sferama (Sf grupa). Kod Nano i Trs; grupa se belezi znacajno povecanje tvrdoce
posle potapanja u HBSS.

4. Inicijalna savojna ¢vrstoc¢a bila je znacajno veca u Sf, Tr i Trs; grupama u odnosu
na kontrolu, dok su nakon starenja vrednosti savojne ¢vrstoce bile veée u Sf i Sfg;
grupama u odnosu na kontrolnu grupu. Starenje je dovelo do znacajnog porasta
savojnog modula elasti¢nosti kod Nano, Sfi Tr grupa.

5. Kompresivna ¢vrstoca razlikovala se u odnosu na kontrolnu grupu samo kod Tr
grupe nakon starenja. Starenje nije uzrokovalo znacajne promene 0vVOg SvVojstva
ni u eksperimetnalnim ni u kontrolnoj grupi. Kompresivni moduo elasti¢nosti je
inicijalno bio visi u Tr i Trs grupama u odnosu na kontrolu, dok su nakon
starenja sve grupe imale sli¢ne vrednosti. U kontrolnoj i Sfs; grupi je doslo do
znacajnog porasta kompresivnog modula elasti¢nosti nakon starenja.

6. SEM analiza je pokazala dobro umeSavanje mikro-Cesticnih HAP punilaca, dok
su nano-¢esticni HAP punioci pokazivali tendenciju aglomeracije. HAP sfere su
imale retentivniju povrSinu od HAP traka usled prisustva velikog broja
Stapicastih primarnih cCestica radijalno rasporedenih oko centralne Supljine.
Stajanje u HBSS uzrokovalo je stvaranje apatitnih struktura na povrSini
kompozita sa HAP puniocima, kao pokazatelj bioaktivnosti ispitivanih

kompozita.
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7. SEM analiza lomnih strana uzoraka posle testa savijanja je pokazala da HAP
sfere pucaju kroz centralnu Supljinu, razdvajajuéi primarne Cestice, dok su kod
HAP traka uocena tri tipa frakture: transverzalna fraktura, longitudinalna
delaminacija i kombinacija ova dva tipa. Tip loma HAP trake zavisi od njene
orjentacije u odnsou pravac Sirenja prsline, za razliku od sfera ¢ija struktura ¢ini

da im otpornost bude uniformna u svim pravcima.

4.4.2. Adhezivi sa dodatkom nano-HAP suspenzija

1. SBU_TE-1%HAP-trake ostvarile su ja¢u vezu sa dentinom u odnosu na
kontrolnu grupu (SBU_TE). Grupe sa 0,5% i 1% HAP traka su ostvarile jacu
vezu nego grupe sa istim udelom HAP-iglica u SBU_TE adhezivu.

2. SBU_SE-1%HAP-trake grupa je ostvarila loSiju jacinu veze sa dentinom u
odnosu na kontrolnu grupu (SBU_SE), dok se ostale grupe sa HAP puniocima
nisu razlikovale od kontrole ni medusobno.

3. TeE-0,5%HAP-trake grupa ostvarila je znaajno jaCu vezu sa dentinom u
poredenju sa kontrolnom i grupama sa 1% i 1,5% HAP-traka i HAP-iglica.

4. Jacina veze kod SBU_SE adheziva bila je ve¢a u odnosu na grupe sa totalnim
nagrizanjem (SBU_TE i TeE). Najslabija veza ostvarivana je u TeE grupama
gde su i lomovi adhezivnog tipa bili najzastupljeniji. SBU_TE grupe sa HAP-
iglicama su takode imale uglavnom adhezivne lomove, dok je isti adheziv sa
HAP-trakama imao vise meSovitih lomova, $to je bio slu¢aj i za sve SBU SE
grupe, sa propagacijom loma u dentin.

5. SEM analiza je pokazala da dodatak HAP punilaca, neovisno od oblika i udela,
nije uticao na distribuciju adheziva na spoju sa dentinom i formiranje smolastih

produzetaka u dentinskim kanali¢ima.
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4.4.3. HAP inserti

1. Testirani materijalni ostvarili su razli¢itu jac¢inu veze sa HAP-insertima. Najjaca
veza ostvarena je u SBU_TE-Z250 grupi. Materijali vezani za HAP insert bez
upotrebe adheziva (Vitrebond, Z250 i Tecni kompozit) ostvarili su znatno
slabiju vezu.

2. U grupama sa jakom vezom materijala i inserta belezeni su mesoviti tipovi loma
(sa propagacijom u insert), dok je u grupama sa slabom vezom belezen
adhezivni tip loma.

3. HAP inserti su u svim grupama znacajno smanjili zapreminsku kontrakciju
centralnih zona ispuna.

4. Periferna zapreminska kontrakcija kompozita i smolom-modifikovanog glas-
jonomer cementa bila je slicna u grupama sa i bez HAP inserta ali je koli¢ina
upotrebljenog materijala bila skoro 3 puta manja.

5. HAP inserti su u svim grupama zna¢ajno smanjili pomeranje centralnih zona
ispuna.

6. Pomeranje univerzalnog kompozita kao materijala za cementiranje HAP inserata
bilo je znac¢ajno manje u odnosu na te¢ni kompozit i smolom-modifikovani glas-
jonomer cement u svim sekcijama.

7. SEM analiza preseka dentinskih diskova restaurisanih sa i bez HAP inserata
pokazala je ostvarivanje intimne veze materijala i sa dentinom i sa insertom.

8. Nagrizanje povrSine HAP inserata 37%-nom fosfornom kiselinom uzrokovalo je
povecanje postojecih i otvaranje novih pora, Sto je pogodovalo mikromehanickoj
retenciji. SBU adheziv aplikovan po samonagrizaju¢em protokolu takode je
dovelo do povecanja broja i promera pora, ali u manjem stepenu nego protokol

totalnog nagrizanja.
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6. ZAKLJUCAK

Hidroksiapatit kao biokompatibilan i bioaktivan mineral u kompozitima, u
mehanickom smislu ima potencijal da zameni deo standardno koriS¢enih staklenih
punilaca. HAP sfere su doprinele unapredenju mehanickih svojstava kompozita, koji su
se pokazali rezistentnim na starenje materijala. Nano-HAP trake u udelima 0,5 i/ili 1%
su doprinele pojacanju veze sa dentinom adheziva primenjenih nakon totalnog
nagrizanja, pri ¢emu su svi adhezivi dobro distribuirani u dentinske kanali¢e. Nano-
trake su pokazale bolje rezultate u adhezivima aplikovanim po protokolu totalnog
nagrizanja, a nano-iglicame u adhezivima aplikovanim po samonagrizaju¢em protokolu.
HAP inserti sa kontrolisanom poroznos$éu imaju potencijalnu primenu kao reduktori
kontrakcije i zamenici za dentin u velikim kavitetima. Dejstvom Kiseline na povrSini
inserta se formira reljef pogodan za mikromehani¢ku retenciju kao dominantni
mehanizam adhezivne veze. Kao materijal izbora za cementiranje HAP inserata
pokazao se univerzalni kompozit i odgovaraju¢i adheziv po protokolu totalnog
nagrizanja. Insert nakon neadhezivnog cementiranja ostvaruje intimnu vezu sa

materijalima pri ¢emu nije uo¢ena pojava mikropukotine na spoju sa dentinom.
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