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KARAKTERISTIKE POLIMETIL-METAKRILATA SA DODATKOM
NANOCESTICA CINK-OKSIDA U IZRADI TOTALNIH ZUBNIH
PROTEZA

REZIME

Doktorska disertacija se bavi sintezom novog kompozita polimetil-metakrilata (PMMA)
obogaéenog sfericnim nanocesticama cink-oksida (ZnO N¢), tehnikama karakterizacije i

analizom dobijenih rezultata.

Postavljena je hipoteza da totalne zubne proteze (TZP) izradene od PMMA obogaéenog
ZnO N¢ mogu imati bolje fizicke i mehanicke karakterisatike u odnosu na TZP izradene od

konvencionalnog PMMA.

U cilju potvrde postavljene hipoteze ove doktorske disertacije u prvom delu istrazivanja
je sintetisan novi kompozit PMMA/ZnO N¢, sa razli¢itim zapreminskim delovima ZnO
nanocCestica (2 i 3 vol.%) u matriksu PMMA. Metodom dinami¢kog rasejavanja svetlosti
(DLS) izmerena je distribucija ZnO N¢ u matrixu PMMA. Istrazivanje je sprovedeno na
plo¢icama dimenzija 42 mm x 7 mm x 3 mm, kojima je prvo odredena gustina piknometrom.
Na uzorcima je odradena mikrostrukturna karakterizacija uz pomo¢ metoda: skenirajuce
elektronske mikroskopije (SEM), energijski disperzivne rendgenske spektroskopije (EDX),
Zeta Potencijala, termogravimetrijske analize (TGA), dinamicke mehanicke analize (DMA),
flash diferencijalne skenirajuce kalorimetrije (Flash DSC), a kao kontrola su kori$¢eni uzorci

gistog PMMA.

Na osnovu dobijenih rezultata i njihove analize iz prvog dela istrazivanja uradeni su
konkretni modeli zuba (oblika prvog gornjeg stalnog kutnjaka) i TZP kako bi se
identifikovala mehanicka svojstva koja su potrebna u klinickoj praksi. Dobijeni uzorci su bili
testirani na otpornost na habanje koriS¢enjem simulatora Zvakanja i otpornost na lom sa

klasi¢nim mehanickim testom opterecenja.

Prvom analizom je dobijen uvid u mikrostrukturu novog kompozita PMMA/ZnO N¢
prateci distribuciju ZnO N¢ u matriksu PMMA. U suspenziji metil-metakrilata (MMA) sa
ZnO N¢ prosec¢na vrednost veli¢ine nanocestica bila je 2.21+ 0.10 pum, ali 42.1% nanocestica

je bilo u opsegu 21,04 nm.



Problem sa neravhomernom distribucijom ¢estica je reSen promenom na¢ina meSanja suve
faze (PMMA prah i prah ZnO N¢) duzi vremenski period (2 h) u strogo kontrolisanim
vakuumskim uslovima kako bi se obezbedila precizna sinteza novog materijala. Dobijena
gustina u novosintetisanom kompozitu je bila posredna potvrda da je izgubljen rezidualni

vvvvv

loSijim mehanickim karakteristikama.

Kod kompozita PMMA/ZnO N¢ doslo je do povecanja vrednosti elasti¢cnog modulusa za
10%, §to vodi boljem prianjanju ovih nadoknada na sluzokozni tegment, polimerizacija je
sprovedena do kraja, $to rezultuje nedostatkom zaostalog monomera. Takode je pokazana i
unapredena otpornost na lom u in vitro uslovima i do 4 puta, kao i 4 puta veca otpornost na
habanje u poredenju sa akrilatnim zubima i bazama TZP izradenim od konvencionalnog

PMMA.

Na osnovu dobijenih rezultata potvrdena je radna hipoteza da TZP izradene od kompozita
PMMA/ZnO N¢ imaju bolje mehani¢ke karakteristike u odnosu na TZP izradene od
konvencionalnog PMMA, i zbog toga bi ovom materijalu trebalo dati prednost u izradi
mobilnih nadoknada.

Kljuéne re¢i: PMMA, ZnO nanocestice, kompoziti, mikrostruktura, karakterizacija,

totalne zubne proteze, otpornost na habanje, otpornost na lom
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CHARACTERISTICS OF POLYMETHYL-METHACRILATE
ENRICHED WITH ZINC-OXIDE NANOPARTICLES IN COMPLETE
DENTURES

ABSTRACT

The Doctoral Dissertation presents the development and synthesis of a new composite
material, polymethyl-methacrylate (PMMA), enriched with spherical zinc-oxide

nanoparticles (ZnO NPs), characterization techniques, and analyses of the results.

The work hypothesis was that acrylic dentures made by PMMA enriched with ZnO NPs

could have better physical and mechanical properties than dentures made by pure PMMA.

To confirm this thesis in the first part of the investigation, a new composite, PMMA/ZnO
NPs, was synthesised and tested with a different volume fraction (2 and 3 vol.%) of these
nanoparticles into a matrix of PMMA. The DLS technique was used for chaking ZnO NPs'
distribution into a PMMA matrix. Investigation was done on samples, in the shape of laminae
with dimensions 42 mm x 7 mm X 3 mm, on which density had first measured with a
picnometer. Microstructural characterization was made - SEM, EDX, Zeta Potential, TGA,

DMA, Flash DSC) and, as a control, samples were made from pure PMMA.

According to the results from the first part of the investigation, in the second step a
concrete samples of a real model of teeth (in the shape of the first upper molar) and complete
dentures had made, to identify which mechanical properties are required in clinical practice.
These samples were tested for a wear resistance in a chewing simulator and for a fracture

resistance in a classical mechanical tensile strength test.

With the first analysis an insight was got into the microstructure of the new composite
material PMMA/ZnO NPs, and followed the distribution of these nanoparticles in the PMMA
matrix. In suspension with MMA, the average value of ZnO NPs was 2.21+ 0.10 um, but
42.1% of the nanoparticles were around 21,04 nm. The problem with irregular distribution
was solved with a different kind of mixture dry phase (PMMA powder and powder of ZnO
NPs) for a 2h in contolled vacuum conditions for a precise synthesis of the new material.
Density measurement in a new composite confirmed indirectly the loss of residual monomer,
the most often the cause of allergyc reaction and porosity, which could lead to worse

mechanical properties.



DMA analysis displayed values of elastic modulus higher 10% then in pure PMMA,
which leads to that this material being more friendly to oral mucosa due to the vibration. The
Flash DSC technique confirmed completed polymerization in the investigated composite,
which leads to the absence of residual monomer.

It was found out that the mean vertical height loss for the pure PMMA teeth was
significantly higher (more than 4-times) compared to composite teeth made with ZnO NPs.
Also, breakdown testing showed that a 4 times bigger force is necessary for breaking the

bases of complete dentures made by PMMA/ZnO NPs.

Based on this working hypothesis was confirmed that complete dentures made by
PMMA/ZnO NPs composite have a better mechanical properties than complete dentures
made by pure PMMA, and it was concluded that PMMA/ZnO NPs composites showed
improved in vitro wear and fracture resistances compared to the conventional ones, so this
new composite material should be preferred when occlusal stability is considered to be of

high priority.

Keywords: PMMA, ZnO NPs, composite, microstructure, characterization, complete acrylic

denture, wear resistance, fracture resistance

Scientific field: Dentistry
Scientific field specialised: Prosthodontics
UDC:



Skracenice/Abbreviations

DLS- Dynamic light scattering- dinamicko rasejavanje svetlosti
DMA- Dynamic mechanical analysis- dinamic¢ka mehanicka analiza

EDX- Energy-dispersive X-ray spectroscopy- Energijski disperzivna rendgenska

spektroskopija

Flash DSC- Flash differential scanning calorimeter- Flash diferencijalna skenirajuca

kalorimetrija

ISO- International Organization for Standardisation- Medunarodna organizacija za

standardizaciju

MMA- Methyl-Methacrylate- Metil-metakrilat

PMMA- Poly(Methyl-Methacrylate)- Poli-metil-meakrilat

PMMAL1- Cist polimetil-metakrilat-kontrolni uzorak

PMMAZ2- PMMA + 2 vol.% ZnO N¢ - testni uzorak 1

PMMAS3- PMMA + 3 vol.% ZnO N¢ - testni uzorak 2

SD- Standardna devijacija

SEM- Scanning electron microscope- Skenirajuéi elektronski mikroskop

STEM- Scanning Transmission Electron Microscopy- Skeniraju¢a transmisiona elektronska

mikroskopija
TGA- Thermogravimetric analysis- Termogravimetrijska analiza

TEM- Transmission Electron Microscopy- Transmisiona elektronska mikroskopija
TZP- Totalna zubna proteza
RAG- Rezidualni alveolarni greben

Vol.%- Zapreminski udeo

ZnO NPs/N- Zinc-oxide nanoparticles — Nanocestice cink oksida
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| UVOD I NAUCNA OSNOVA PROBLEMA

Problem bezubih ljudi na Balkanskom poluostrvu i u regionu Jugo-Isto¢ne Evrope reSava
se uglavnom izradom mobilnih nadoknada poput TZP, naj¢esce izradenih od Cistog PMMA,
koje ujedno predstavljaju najjednostavnije i najjeftinije reSenje, jer je preko 90% pomenute
populacije u izrazito losoj ekonomskoj situaciji i nije u moguénosti da sebi priusti idealno
terapijsko resenje a to je rehabilitacija implantatima i fiksnim nadoknadama na njima.

Najces¢i problemi kod ovih nadoknada jesu pucanje baza totalnih proteza i troSenje
griznih povrSina zuba koje vodi snizenju vertikalne dimenzije okluzije (VDO). Sve ovo

zahteva Ceste reparature, u vidu izrada metalnih armaturnih resetki, podlaganja ili zamene

novim protezama.*®

Nanocestice su svuda oko nas vekovima u nazad. Ali tek poslednjih decenija
nanotehnologija, koja se odnosi na izradu materijala nanodimenzija, predstavlja novi smer
razvoja svih materijala. Proucavanje kompozitnih materijala na bazi polimera i neorganskih
punioca nanometarskih dimenzija se tako razvilo u jednu od najznacajnijih grana u oblasti
nanonauka. Dodavanjem nanocCestica u konvecionalne materijale dobijaju se materijali sa
potpuno drugacijim svojstvima, koja mogu da budu i specifitna i sa potpuno novom

funkcijom, za razliku od materijala koji se mogu naci u prirodi.

Sa rastom udela nanoCestica u polimeru, rastojanje izmedu Cestica postaje uporedivo Sa
veli¢inom medupovrsine.® Relativni zapreminski udeo ove povriine u odnosu na masu
polimera drasti¢no raste kako se smanjuje veli¢ina nanocestica. Na ovaj nacin se mogu
menjati karakteristike samih polimera i dobiti neke nove, karakteristi¢ne za novi polimerni

nanokompozit.

Nanomaterijali mogu dovesti do mehanickog ojacanja, unaprediti estetske aspekte i
indukovati antimikrobne i terapeutske aspekte. Variranjem dimenzija nanocestica moguce je
podesavati fizicke osobine kompozita a da se pri tom ne menja njihova hemijska

struktura, 1011



Koris¢enjem poznatih pristupa da se ugradi nanomaterijal u postoje¢i materijal 1 u kojoj
fazi je to moguce, traZen je nacin kako bi se sintetisao novi kompozit i ispitalo kako ta nova

svojstva uti¢u na sistem PMMA.

RazmiSljanje je krenulo u pravcu ZnO N¢ koje su odabrane zahvaljujué¢i svojim
specificnim svojstvima, jer predstavljaju znacajan materijal u mnogim oblastima visoke
tehnologije. Do sada je poznata primena ZnO u stomatologiji u vidu pasta za otiskivanje,
cementnih materijala, u terapiji bola kod alveolitisa, ili nakon parodontalne hirurske terapije.
Netoksi¢nost, antibakterijska, antigljivicna svojstva i dokazana biokompatibilnost ZnO u
kombinaciji sa PMMA samo su neke od osobina zbog kojih smo se opredelili za ovu

nanodesticu. 1?14

Primena ZnO u nanoformi na polju stomatologije ¢ini potpuno novi pristup, pogotovo u
produkciji mobilnih zubnih nadoknada, jer moze znacajno smanjiti nivo zaostalog
(rezidualnog) monomera®®, najéeséeg uzrocnika alergijskih reakcija kod nosioca TZP.
Biokompatibilnost ZnO i u nanoformi ga ¢ini materijalom izbora za produkciju baza TZP, a

dodatno antigljivi¢no dejstvo mu povecava broj razloga zasto je ukljucen u nase istrazivanje.

Predmet ove doktorske disertacije je bila sinteza novog kompozitnog materijala
PMMA/ZnO Ng¢, identifikacija njegove mikrostrukture, svojstava i ponaSanja koja su
unapredena u odnosu na klasicni PMMA. U te svrhe koriS¢ene su razlicite tehnike za
karakterizaciju mikrostrukure ukljucuju¢i SEM, EDX, mapiranje elemenata, TGA, DMA i
Flash DSC.

Za distribuciju i veli¢inu ZnO N¢ u MMA suspenziji je koriS¢eno dinamicko rasejavanje
svetlosti-DLS, a =za identifikaciju temperature staklaste tranzicije i pracenje stepena
polimerizacije diferenciraju¢i skenirajuéi kalorimetar- Flash DSC. Vrednosti od 2 vol.% i 3

vol.% ZnO N¢ su odabrane na osnovu prethodnog istrazivackog iskustva.

Odredena je specificna gustina uzoraka kako bi se utvrdilo da li je odabran procenat
nanocestica ZnO u matriksu PMMA doveo do povecanja gustine usled smanjenog prisustva

zaostalog monomera.



Polukvantitativni hemijski sastav je prikazan na osnovu EDX analize, pri ¢emu je
odradeno mapiranje elemenata unutar novodobijenog kompozita. Uz pomo¢ EDX detektora
je u odgovaraju¢em programu dobijena mogucénost da se prati distribucija ZnO N¢ u PMMA
matriksu, kako bi se na taj nacin imao uvid u ugradnju ovih nanocestica. TGA analiza je
sluzila za potvrdu procenta prisutnih ZnO N¢ u kona¢nom uzorku (u smislu provere da li je

doslo do njihovog gubitka tokom razlicitih faza izrade).

Nanocestice imaju veliku povrSinsku energiju 1 ugraduju se u matriks PMMA,
povecavajuci i njegov povrsinski napon. Sa porastom koncentracije njihove zastupljenosti do
odredene tacke- Kriti¢ni (minimalni) volumen, dolazi do poboljsanja otpornosti na lom i
habanje materijala u koji su se te nanocestice ugradile. Ali daljim poveéavanjem
zapreminskog udela nanocestica u matriks moze dovesti i do pogorSanja tih osobina.
Prac¢enjem kriticnog volumena i najpovoljnijeg procenta zapreminske zastupljenosti ZnO N¢
u matriksu PMMA kroz postojece studije i kroz prethodna laboratorijska iskustva mi smo
pronasli one procente za koje smo smatrali da mogu samo da unaprede svojstva

novodobijenog kompozita.6:’



| INTRODUCTION AND SCIENTIFIC BASIS OF THE
PROBLEM

The problems of toothless people in the region of the Balkan peninsula and South-Eastern
Europe are usually solved with a complete or partial acrylic denture, which is the easiest and
the cheapest solution, because more than 90% of these patients are in a bad economic

situation and incapable of buying dental implants and the hybrid bridges above them.**

The most common problems with these restorations are complete denture base cracking
and wear of occlusal surfaces of the teeth that leads to reduced vertical dimension of
occlusion. All this requires frequent repairs, such as production of the metal reinforcement
grid, rebasing or replacing them with a new one, which represents an additional financial

burden for the toothless patients.>*

Nanoparticles are present everywhere around us for centuries. But just over recent years
Nanotechnology, which refers to the technology that produces nanosize particles, has been
established, and a new fast-growing market has been born. The study of composite materials
based on polymers and inorganic fillers of nanometric dimensions during the last decades has
developed into one of the most important industries in the field of Nanoscience. Composites
are made with a matrices and elements for curing, and lately, nanomaterials with quite
different properties were used as a hardener, such as those presented in nature. Those

properties are specific, and could give completly different functions to a new material.

With an increase of the percentage of nanoparticles in the polymers, the distance between
particles became comparable to the size of the interface.’® The relative volume fraction of
these surfaces grow dramatically according to the mass of polymer, with a decrease of size of
the nanoparticles. This gave us the opportunity to change the characteristics of polymers, and

gave us a new ones as a nanopolymers.

Nanomaterials used in dentistry may lead to a mechanical reinforcement and
improvement of the aesthetic aspects. They can also induce antimicrobial and therapeutic
aspects. By varying the dimensions of the nanoparticles, it is possible to adjust the physical

properties of the material without altering its chemical structure.*-?



During the continuous development of nanotechnology science, a lot of efforts had been

made to reinforce the mechanical properties of PMMA with a different nanoparticles.

Therefore, thinking went in the direction of finding an other nanoparticles, such as ZnO
NPs, which were selected due to their specific properties, because it is a very important
material in a many areas of high technology. ZnO have applications in the field of Dentistry
in addition to a paste for impressions, the cementing of restorations, in the treatment of
painful conditions in alveolitis, or after periodontal surgical therapy, like a dressing. Non-
toxicity, antibacterial properties and proven biocompatibility in combination with PMMA are

just some of the qualities for which we have chosen them. 134

Appliance ZnO in nanoform in the field of Dentistry makes a completely new approach,
especially in the production of a complete dentures, because they can reduce the level of
residual monomer significantly®®, the most often cause of allergic reactions in complete
denture wearers. Its biocompatibility, even in a nanoform, makes this the material of choice
for denture bases, and its antifugal properties just increase the number of reasons why we

included these nanoparticles in our investigation.

The object of this Doctoral Dissertation was synthesis of a new composite material,
PMMA/ZnO NPs, identification of its microstructure, properties and behaviour which is
improved relative to classical PMMA. For this we used SEM, EDX, elemental mapping,

TGA, DMA and Flash DSC for caracterization of its microstructure.

Measurement of ZnO NPs' size distribution and Zeta potential in a water and MMA
suspension was done using the DLS technique, because of the common problem with
agglomeration among nanoparticles, especially ZnO NPs in a water. A Flash Differential
Scanning Calorimeter (Flash DSC) was used for identification of the glass transition and
reorganisation of polymers for all samples, which was also followed the level of
polymerisation in the nanocomposite. The percentage of ZnO NPs in the PMMA matrix was

found based on a previous experience.

The specific mass of samples was also determined in order to find out whether the
selected percentage of the ZnO nanoparticles in the matrix of PMMA led to a increase of

density because of the reduced presence of residual monomers.



Semiquantitave chemical composition was given according to the EDX analyses, through
elemental mapping of the inside of the new composite. The EDX detector gave us the
possibility that, in the program on the SEM Sirion 400 NC, we have insight into a new
composite. TGA was used for confirmation of the precisely volume fraction of ZnO NPs in
the PMMA, and, finally, the samples (checking if we had lost some nanoparticles during the

different phases of preparing samples).

Nanoparticles have a big surface energy and when they are implanted in a matrix of
PMMA they increase its surface tension. Increasing the volume fraction of nanoparticles in
the matrix could advance the properties of the new composite material, until one level-
critical (minimal) volume, but some further increasing of the percentage of added NPs could

downgrade some of them.6:17



|| CILJEVI ISTRAZIVANJA

U okviru analize nau¢ne problematike postavljena je radna hipoteza:

Proteze uradene od PMMA obogaéenog sa 2 vol.% ili 3 vol.% ZnO N¢ imaju bolje

mehanicke karakteristike u odnosu na proteze izradene od klasicnog PMMA.

Cilj istrazivanja

Sinteza i identifikacija mikrostrukture, sastava i ponasanja novog kompozita PMMA/ZnO
N¢ kao i uporedna analiza rezultata mehani¢ke otpornosti akrilatnih zuba i baza TZP

izradenih od PMMA sa i bez ZnO N¢.

U okviru cilja istraZivanja doktorske disertacije definisani su slede¢i zadaci:

e Odabrati odgovaraju¢u srazmeru akrilatnog praha za dvoprocentni i troprocentni
zapreminski odnos ZnO N¢ u matriksu PMMA i sprovesti pravilnu trituraciju.

e Pronaci odgovarajuci tehnoloski postupak obogac¢ivanja PMMA nanocesticama ZnO.

e Utvrditi specificnu gustinu dobijenih uzoraka i pratiti nivo zaostalog monomera u
novodobijenom kompozitu PMMA/ZnO NC¢.

e Pratiti distribuciju ZnO N¢ u matriksu PMMA.

e Uraditi karakterizaciju novodobijenog kompozita i naci korelaciju izmedu mehanickih
svojstava uzoraka i njihovih mikrostrukturnih karakteristika.

e lzraditi precizne uzorke akrilatnih zuba od PMMA obogacenog sa 2 vol.% i 3 vol.%
nanocCesticama ZnO 1 podvrgnuti ith procesu veStackog mehani¢kog 1 termickog

starenja materijala.



Izraditi uzorke TZP sa bazom od PMMA oboga¢enom nanocesticama 2 vol.% i 3
vol.% ZnO N¢, podvrgnuti ih mehani¢kom optere¢enju do loma baze proteze i
prethodnom procesu vestackog termickog starenja.

Ispitati mehanicku otpornost na habanje akrilatnih zuba obogacenih nanocesticama
ZnO pre 1 posle simulacije veStackog termickog starenja.

Ispitati mehani¢ku otpornost na lom totalnih zubnih proteza izradenih od polimetil-
metakrilata obogacenog nanocesticama ZnO pre i posle simulacije veStackog

termickog starenja.



|11 PREGLED LITERATURE

3.1 Bezubost

Slika 3.1 Bezubi alveolarni grebeni u gornjoj i donjoj vilici

Bezubost (Slika 3.1) se definise kao stanje bez prisustva prirodnih zuba. U svakodnevnoj
stomatoloSkoj praksi danas se sve vise javlja bezubih pacijenata, pogotovo Sto je gubitak zuba
nazalost neizbezan proces. Uprkos unapredenju i razvoju preventivne stomatologije, bezubost

i dalje predstavlja veliki javno-zdravstveni problem Sirom sveta.

Ako se uzme u obzir da bezubost stize u vreme kad su mladost i lepota uglavnom stvar
proslosti, kad su opSte snage organizma popustile, a svako prilagodavanje predstavlja
izuzetan napor, dobija se nimalo optimisticna slika jednog sindroma koji je izazvan

gubitkom prirodnih zuba i njihovih potpornih tkiva.'8

Usled gubitka zuba remete se okluzalni odnosi koji dalje vode ¢itavom nizu problema. U
Sirem kontekstu, definicija okluzije se ne odnosi samo na morfoloske kontakte zuba, veé
naprotiv, podrazumeva dinami¢ke, morfoloske i funkcionalne odnose izmedu svih
komponenti mastikatornog sistema, zuba i njihovih potpornih tkiva, neuromuskularnog

sistema, temporomandibularnih zglobova i kraniofacijanog skeleta.®

Kako intaktan zubni niz omogucava fizioloSki biostaticke i1 biodinamicke odnose u
stomatognatom sistemu, osnovni zadatak u zbrinjavanju bezubih pacijenata je i obnova

zubnog niza ali i ostalih oralnih tkiva.



3.1.1 Uzroci bezubosti

Postoji vise razlicitih Cinilaca koji mogu dovesti do nastanka bezubosti:

- bioloski- Karijes, oboljenja pulpe, parodontalna oboljenja, maligniteti usne duplje...

- Cinioci vezani za samog pacijenta- oralna higijena vs. nepravilna higijena, (ne) redovni
stomatoloski pregledi, pruzanje stomatoloskih usluga kao i njihovo ne pruzanje, nemarnost,
oboljenja poput dijabetesa...

- urodeni faktori (anodoncija rede)

- traume.2%:2

3.1.2 Klasifikacija bezubosti (utvrdena 1994. od strane subkomiteta - Prosthodontic Care
Committee)

Kao posledica gubitka zuba javljaju se razli¢iti oblici muko-osealnog fundamenta koji i
prave odredene probleme u sprovodenju protetske rehabilitacije bezubih pacijenata totalnim
akrilatnim zubnim protezama (TZP). Radi lakSeg sprovodenja terapije neophodno je bilo

izvr§iti klasifikaciju bezubosti i to na osnovu:
- tacne dijagnoze,
- razli¢itih terapijskih postupaka u odnosu na specifi¢nu dijagnozu 1

- rezultata procene kori$¢enih kriterijuma.

Klase i opste karakteristike za svaku od njih su prikazane na Slici 3.2.
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Slika 3.2- Klasifikcija bezubosti

Redosled dijagnostickih kriterijuma je odreden na osnovu morfoloskih karakteristika

tegmenta koji ¢e nositi buduce TZP.

Kvantitativna vrednost muko-osealnog fundamenta se odreduje na osnovu:
- veli¢ine povrsine tkiva koje treba da nosi bazu proteze,
- gubitka potpore misi¢ima lica,

- smanjene ukupne visine lica,

- morfologije rezidualnog alveolarnog grebena.

11



3.1.3 Klasifikacija atrofije alveolarnih nastavaka
Klasifikacija se odreduje na osnovu merenja aktuelne visine tela gornje i donje vilice
kako na samom pacijentu, tako i analizom i premeravanjem radiografskih snimaka (najcesce

ortopantomografskog snimka).

Prose¢ne vrednosti merenja na rezidualnom alveolarnom grebenu (RAG) su:

Incizalne ivice zuba- fornix vestibuli 19 mm
Vrh RAG- fornix vestibuli 10 mm
Okluzalna ravan- donja granica 40 mm
Mentalni nerv- donja granica 15 mm
Vrh RAG- donja granica 32 mm

Usled resorpcije RAG gubi se visina i obim kosti, §to je narocito izrazeno u donjoj vilici,
pa misic¢i koji se inace pripajaju za telo donje bezube vilice imaju veliki uticaj na stabilnost

donje totalne zubne proteze.

Na osnovu razli¢itog stepena resorpcije izdvajaju se 4 oblika donjeg RAG:

- neznatno resorbovana donja vilica, sa visokim, Sirokim i zaobljenim grebenom- ovaj oblik
nam pruza DOBRU RETENTIVNU FORMU,

- slaba atrofija, sa relativno visokim i tankim, podminiranim RAG,

- jaka atrofija (plitak greben) i

- ekstremna atrofija donje vilice sa negativnim RAG- ADHEZIVNA FORMA.

Poznavanje svih ovih podataka nam omogucava da moZzemo na vreme da isplaniramo

buducu TZP i da predvidimo poteskoce u izradi.

12



Struktura kao $to je planum alveolare, smestena izmedu linee obliquae externe i linee

mylochyoideae, moze biti : konveksna, ravna ili konkavna.

Retromolarno jastuc¢e (eminentia piriformis) svojim oblicima i polozajem direktno uti¢e na

ekstenziju TZP a samim tim i na njenu stabilnost. 1zdvaja se pet oblika ove formacije:

Tip 1- izrazeno konveksan, ¢vrst i prekriven nepokretnom sluzokozom. Vrlo je prikladan
za prekrivanje bazom TZP,

Tip 2- umereno konveksan, ugibljiv i pokriven pokretnom sluzokozom i dalje je
upotrebljiv za prekrivanje bazom TZP,

Tip 3- razvijena plica pterygomandibularis, pracena labavom i mekom sluzokozom. Ima
malu proteznu vrednost.

U sva tri tipa eminencija je nagnuta u antero-kaudalnom pravcu.

Tip 4- skoro vertikalan polozaj eminencije, bez jasne morfologije. Neprikladan je za
prekrivanje bazom TZP i

Tip 5- skoro ili potpuno horizontalan polozaj eminencije. Moze se prekriti bazom TZP.

3.1.4 Morfologija RAG gornje vilice

Kriterijumi za klasifikaciju RAG gornje vilice se odreduju na osnovu slede¢ih parametara:

oblik tvrdog nepca,

- anteriornog dela gornje vilice,

- izraZenosti alveolarnih tuberkuluma,
- Izrazenosti hamulusnih sulkusa i

- prisustva ili odsustva egzostoza i torusa palatinus-a.

Prikaz razlika u okviru ovih grupa je sadrzan u Tabeli 3.1.
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3.1.5 Klasifikacija bezubosti u odnosu na meduvili¢ne odnose

Usled specificnog smera resorpcije RAG, meduvili¢ni odnosi zahtevaju polozaj zuba koji

je izvan sredina RAG, pri ¢emu se postize adekvatna artikulacija i fonetika.

KLASA |

Javlja se kod skeletne klase I 1 definiSu je dobre anatomo-morfoloske karakteristike gornje
1 donje vilice. Visina grebena je >21 mm i konvencionalnim nac¢inom izrade TZP je moguce

rehabilitovati bezubog pacijenta.

KLASA 11

U ovoj klasi se ve¢ uocava fizicko propadanje potpornih tkiva, umerena atrofija, slabo
definisani alveolarni tuberkulumi gornje vilice, tuberositas maxillae i hamulusni sulkus §to
otezava formiranje ventilnog ruba buduée TZP u postupku izrade funkcionalnog otiska.
Visina grebena je izmedu 16 1 20 mm, ali je 1 dalje moguce uspeti konvencionalnom

terapijom rehabilitovati bezubog pacijenta.
KLASA 111

Ova klasa se javlja u sve tri skeletne klase meduvilicnih odnosa. Neophodna je hirurska
korekcija potpornih tkiva koja treba da nose budu¢u TZP, bilo augmentacionim metodama ili
implantathom terapijom. Ipak, moguc¢a je i konvencionalna izrada TZP, ali samo sa
upotrebom neke od adhezivnih pasta. Visina grebena je svega 11-15 mm i uglavnom je prati

Tip C gornje vilice.

Tipovi RAG su prikazani u tabeli 3.1.
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Tabela 3.1. Prikaz razlike izmedu 4 razli¢ita tipa RAG-a gornje vilice

Oblik tvrdog

nepca

Palatinalna

morfologija

Alveolarni
tuberkulumi
Hamulusni
sulkusi

Prisustvo
egzostoza i torusa
palatinusa

Otpor vertikalnim
i horizontalnim
pokretima baze
TZP

Umereno duboka

konfiguracija

Pruza otpor vertikalnim i
horizontalnim pokretima
baze TZP

Dobro razvijeni

Dobro definisani

Odsustvo

Dobar

Gubitak distalnog dela

bukalnog vestibuluma

Pruza otpor vertikalnim i
horizontalnim pokretima
baze TZP

Slabo definisani

Slabo definisani

Zaobljeni torusi i ne uticu

na ekstenziju baze TZP

Dobar

Gubitak labijalnog

vestibuluma

Istaknuta sutura u
predelu sagitalne
medijalne linije
Slabo definisani
Slabo definisani
Redukcija

paratubarnog

prostora

Minimalan otpor

Gubitak
labijalnog i
bukalnog
vestibuluma
Hiperplastican i
jako izrazen
anteriorni deo
RAG

Slabo definisani

Slabo definisani

Podminirani i
otezavaju
formiranje
distalne granice
TZP

Ne pruZza otpor
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KLASA IV

| ova klasa se moze javiti u okviru sve tri skeletne klase, a karakteriSe je najlosije stanje
obe vilice, njihovog kostanog fundamenta i mekih noseéih tkiva. Ovde je hirurska terapija
strogo indikovana, osim ako je zbog loSeg opSteg stanja pacijenta nije moguce sprovesti, ili
zbog nepristanka pacijenta na hirurSku korekciju. Ovoj klasi se pridruzuje i tip 4 i tip 5 donje

vilice, sa jako resorbovanim RAG.?%%’

3.1.6 Klini¢ka slika bezubih pacijenata

Problemi nastali usled bezubosti manifestuju se na viSe razli¢itih nivoa. OpaZaju se
funkcionalne i estetske promene. Lokalne karakteristike se uocavaju kako intra- tako i
ekstra-oralno, ali su prisutne i sistemske manifestacije nastale usled prisustva ovog sindroma.
Neretko su prisutni emocionalni i psihic¢ki poremecaji, koji ¢esto vode desocijalizaciji, a kako
su otezane ili onemogucene funkcije mastikacije 1 ingestije hrane sve to moze biti pra¢eno

neuhranjeno$¢u bezube osobe.

Intraoralne promene su intenzivnije i karakteriSu ih promene na alveolarnim nastavcima,
oralnoj sluzokozi, jeziku i strukturama temporomandibularnih zglobova i one mogu uvesti
pacijenta u patolosko stanje. Ekstraoralne promene predstavljaju estetski problem za

pacijenta; bezubim osobama daju karakteristi¢an izgled (Slika 3.3):

- smanjuje se visina donje tre¢ine lica,

- Smanjuje se tonus misic¢a lica $to mu daje staracki izgled,
- smanjuje se labio-mentalni ugao,

- produbljuju se nazolabijalne brazde,

- produbljuju se bore na licu,

- spusteni su uglovi usana,

- uvucen je 1 suzen vermilion usana,

- upali su obrazi,

- gubi se tonus mimi¢nih misi¢a
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- povecéava se ugao filtrum-columela,
- povecava se duzina gornje usne (¢ime se povecava i vidljivost zuba prilikom smejanja),
- dolazi do rotacije brade unapred i

- prisutan je karakteristican prognati izgled.

Sve ovo je u korelaciji sa nizom funkcionalnih smetnji nastalih kao posledica gubitka

zuba:

- morfoloske promene, nastale usled promene polozaja preostalih zuba,
- promene na alveolarnim nastavcima,

- promene meduvili¢nih odnosa,

- promene u temporomandibularnim zglobovima,
- promene u funkciji miSica,

- okluzalne smetnje,

- smetnje pri ingestiji,

- estetske smetnje,

- psihicki poremecaji,

- poremecaji u fonaciji,

- traumatska okluzija i

- kraniomandibularne disfunkcije.?8%°

Gubitak zuba neminovno dovodi do resorpcije rezidualnog alveolarnog grebena. Taj
gubitak kosti je kontinuiran proces koji se u protoku vremena odvija razli¢itim intezitetom i

to do 4 puta vise delujuci na donju vilicu u odnosu na gornju.

Usled redukcije koStanog fundamenta, smanjena je visina lica jer je snizen zagrizaj i
smanjeno je dejstvo miSica za zvakanje, izmenjena je potpora miSi¢ima lica kao i izgled

lica. 1931
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Varijacije u ovim anatomskim degenerativnim promenama zavise od dosta razlicitih
faktora, poput godina, pola, protoka vremena od kada je osoba izgubila zube, postojanja
parafunkcionalnih navika, opSteg zdravlja i postojanja ozbiljnijih patoloskih stanja u

organizmu.

)

Slika 3.3- Izgled profila nakon gubitka zuba: a) karakteristi¢an progeni izgled i sniZena visina
zagrizaja; b) izgled nakon rehabilitacije

3.1.7 Ucestalost bezubosti

Statisti¢ki demografski podaci govore da je u humanoj populaciji zastupljen veliki broj
bezubih pacijenata, od kojih je manja grupa u mladem delu populacije, dok vecu grupu ¢ine

pacijenti starije dobi od 65 godina zivota.

Prema podacima ,,Oralno Zdravlje-Zdravi Ljudi 2010: Ciljevi za Unapredenje Zdravlja
dolaze iz slede¢ih zemalja: 48,3% u Irskoj, Maleziji 56,6%, Holandiji 65,4% S§to govori o
internacionalnom problemu. Prema najnovijim podacima iz Instituta za javno zdravlje ,,Dr
Milan Jovanovi¢ Batut® je taj procenat u Republici Srbiji poslednjih decenija porastao na
3004.32.33
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U tabeli 3.2 pokazano je variranje ovih procenata i u okviru jedne populacije, pri ¢emu
prevalenca raste medu starijom populacijom, nesto ¢eS¢e kod Zena a svakako najcesce kod

socijalno ugrozenih grupa.

Razlika je izrazenija izmedu provincija i industrijski razvijenijih delova jedne zemlje, ili
podrucja gde je sprovedena npr. fluorizacija vode za pic¢e. Sve ovo je u korelaciji sa razli¢itim
faktorima poput obrazovanja, ekonomske stabilnosti, nacina 1 kvaliteta Zivota, zdravstvenog
osiguranja, dostupnosti zdravstvene sluzbe, poznavanja znacaja oralnog zdravlja kao i

postojanja pozitivnog stava o njegovom ocuvanju.

Tabela 3.2. Ucestalost bezubosti

Zemlja Godina Veli¢ina Uzrast Procenat
ispitivanja  uzorka ispitanika  bezubih (%)

SAD?% 2009-2010 5000 65-74 15

>75 22
Kanada® 2007-2009 6000 20-79 6

60-79 22
Brazil3® 2002-2003 5349 65-74 54,7
Meksiko®’ 2002-2003 54638 65-74 25,5
Spanija® 2006 1264 65-74 20,7
Turska® 2004-2007 1545 65-74 26,9
Svedska®® 2002 16 416 55-84 14
Madarska*® 2004 4 606 65-74 19,8

=75 38,7
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Dakle, bezubost moze dovesti direktno do oStecenja, funkcionalnog ogranicenja, fizickog,

psihologkog i socijalnog invaliditeta, kao i do hendikepa osoba.*?

3.2 Terapijska reSenja

Brojni su nacini terapijskog zbrinjavanja bezubih pacijenata, od konvencionalnih mobilnih
nadoknada u vidu TZP do fiksnih i kombinovanih nadoknada na implantatima. Sve ove
nadoknade imaju prednosti i nedostatke kao i stroge indikacije kada ih treba primenjivati.

3.2.1 Terapija bezubih pacijenata implantatima

Veliki pomak u kompletnoj rekonstrukciji bezubih alveolarnih grebenova jeste ugradnja
implantata i izrada fiksnih ili zna¢ajno komfornijih mobilnih nadoknada (kombinovani
protetski rad) (Slika 3.4).

Danas ni uznapredovala resorpcija rezidualnog alveolarnog grebena vise nije neki
ograni¢avajuci faktor, pored niza mogucnosti i dostupnosti Sirokog dijapazona hirurskih

tehnika kojima se dobijaju znacajno povoljniji anatomski uslovi za ugradnju implatata.

Zato viSe ni godine ne predstavljaju problem u tom pogledu, a ni prisustvo odredenih
zdravstvenih tegoba koje su svega nekoliko godina u nazad cinile apsolutnu kontraindikaciju
za usadivanje implantata (pusaci, dijabeticari...). Posebno S§to je dokazana povezanost pojave
odredenih oboljenja sa stanjem bezubosti, postoji i do 4x veéa mogucénost pojave dijabetesa

tipa 2 kod bezubih starijih osoba nego kod onih koji imaju zube.?*:%’
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Slika 3.4-Kombinovana implantolosko-protetska terapija u zbrinjavanju bezubih pacijenata
a) preCka na implantatima b) donja TZP na precki c) izgled TZP noSenih na
implantatima u ustima pacijenta

Implantologija danas ima moguc¢nosti da na najbolji nac¢in pomogne u okluzalnoj
rehabilitaciji bezubog pacijenta, ali iziskuje znacajna materijalna sredstva i dobre anatomske 1

morfoloske uslove bezubih usta. Nesporne i viSestruke su prednosti radova na implantatima:

- prevencija dalje resorpcije kosti,

- uspostavljanje 1 odrzavanje meduvili¢nih odnosa,

- poboljsanje funkcije mastikatornog aparata i facijalne ekspresije (misi¢nog tonusa),
- estetski efekat-izgleda da zubi ni¢u iz alveole,

- rehabilitovan je govor, okluzija i

- unapredena je 1 stabilnost 1 retencija mobilnih nadoknada, a sve ovo vodi potpunom

poboljsanju opsteg psihi¢kog stanja.

Upotreba dentalnih implantata u cilju rehabilitacije krezubih i bezubih pacijenata
zabelezila je znacajan rast poslednjih decenija i zauzela primat u odnosu na druge vidove

terapijskog zbrinjavanja.**44

Limitiraju¢i faktori za ugradnju implantata u bezubu regiju su velika koStana resorpcija i
nedostatak mesta za usadivanje implantata zbog nepovoljnih anatomskih uslova. Ovaj vid
terapije predstavlja skupa reSenja, neretko nedostupna ve¢em procentu stanovniStva naSe
zemlje koja vodi viSedecenijsku borbu za pronalazenjem reSenja oko osnovnih
egzistencijalnih pitanja. A eckonomski faktor veoma utiCe na izbor pacijenata za

jednostavnijim resenjima.
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3.2.2 Terapija totalnim zubnim protezama

lako su nadoknade na implantatima u svakom pogledu komfornije u odnosu na
konvencionalno izradene TZP, naj¢es¢i vid terapijskog zbrinjavanja takvih pacijenata ipak
jeizrada totalnih akrilatnih proteza'? sa trendom da i narednih decenija budu nadoknade
izbora u rehabilitaciji bezubih pacijenata®. TZP ne nadoknaduju samo izgubljene zube nego i
masu potpornih tkiva koja je nestala u toku procesa resorpcije te je neophodno rekonstruisati
izvorne odnose u vilicnom kompleksu i poduprti okolna meka tkiva koja su izgubila svoju

izvornu potporu ¢ineéi diskretnu nadoknadu izgubljenih funkcija.*

Mora se uzeti i u obzir da preko 60% nosioca totalnih zubnih proteza imaju barem jedan

problem sa njom.*

Najces¢i materijal koji se koristi u izradi ovih nadokanada je PMMA, kao njegova glavna
komponenta.*® Ali pored niza odliénih osobina, ovaj materijal zahvaljujuéi poroznosti usled
prisustva zaostalog monomera, predstavlja idealno mesto za akumulaciju biofilma
(bakterijskog, gljivicnog), jos ako se tome pridoda i neadekvatna oralna higijena i higijena
ovih nadoknada, sve ovo dobija vece srazmere. Tako infekcija povrSine TZP Candidom
Albicans predstavlja veliki problem, pogotovo §to je ona vrlo ¢esto pracena i loSom oralnom
higijenom*’. Prisustvo Candide na unutra$njoj povrsini TZP i na oralnoj sluznici je uglavnom
udruzena i sa proteznim stomatitisom, i to hroni¢énom inflamatornom formom koja se moze
javiti u ¢ak 70% nosioca mobilnih akrilatnih proteza®®, a sve je to praéeno bolom i iritiranom

sluznicom.*®

Izrada totalnih zubnih proteza sa aspekta anatomskih, funkcionalnih i estetskih zahteva

pacijenta predstavlja veliki izazov za svakog stomatologa.

Ova nadoknada treba da, kao strano telo, zameni i nadoknadi izgubljene zube i redukovani
deo alveolarnog nastavka bezube vilice, ali 1 da funkcioniSe u harmoniji sa preostalim

tkivima, koja podupiru i okruzuju proteze, delujuéi profilakticki na noseca tkiva.

22



Znacajan broj bezubih pacijenata ve¢ ima iskustva u nosenju totalnih zubnih proteza, pri
¢emu dugogodiSnje nosenje istih kod vecine pacijenata mogu dovesti do reverzibilnih ili
ireverzibilnih promena na oralnim tkivima, jo$ kada se tome pridodaju promene nastale usled

starenja, sve to moze biti otezavajuci faktor na adaptaciju u noSenju TZP.

Promene koje zahvataju sluzokozu usne duplje u toku starenja pracene su smanjenjem
clasticiteta i povrSinske strukture, $to stvara utisak da je nosece tkivo tanje. Ujedno je i
smanjeno lucenje pljuvacke, kao i1 proces keratinizacije, ¢ine¢i gingivu glatkom, suvom i
bledozutom 1 stvaraju neprijatan osecaj peckanja i zarenja. Ovo sve pogoduje lakom

stvaranju rana na noseé¢im tkivima za totalne zubne proteze.*

Ono $to je do sada poznato o promenama U preostaloj rezidualnoj kosti nakon vadenja

zuba i restauracije bezube vilice je:

- funkcija misi¢a moze da modifikuje unutrasnju strukturu humane kosti i prilagodi je datim

uslovima optereéenja,

- povecan pritisak na odredene regije kosti moze izazvati njenu depoziciju u pojedinim

situacijama i

- povecan pritisak moze uzrokovati koStanu resorpciju, promene usled starosti 1 osteoporoza

mogu izmeniti osnovnu histolosku gradu kosti koja je i osetljivija na opterecenja.

Jos$ je 1892.godine Wolf ustanovio povezanost biomehanike mobilnih zubnih nadoknada i
morfologije koStanog tkiva uocCavajuci sposobnost koStane remodelacije i adaptacije na
postoje¢e 1 promenjene fizioloske 1 patoloske uslove. Ta remodelacija je pracena
odstranjivanjem starog i stvaranjem novog koStanog matriksa §to vodi stalnom obnavljanju 1

odrzavanju kostanog tkiva tokom celog Zivota.>

Dakle, noSenje totalnih zubnih proteza je uvek udruzeno sa neminovnim gubitkom
kostane podloge- resorpcijom. Zato ova reSenja ne smeju biti konacna, jer se tokom vremena
i usled optereenja anatomske strukture menjaju, pa bi trebalo pacijente sa totalnim
protezama periodi¢no i trajno kontrolisati. Jo§ je Baskers 1974. godine ukazivao na potrebu

za izradama novih totalnih zubnih proteza.®

23



Studije u kojima je bilo uklju¢eno 144 pacijenta nosioca totalne zubne proteze, starosti
preko 75 godina su ukazale na potrebu za njihovom zamenom novim u razli¢itim procentima,

od svega 10%, pa do porazavajuéih 80%.%

Mora se imati u vidu i to da na zadovoljstvo nekom nadoknadom poput TZP uticu brojni
faktori, kao Sto su: kvalitet same proteze, kvalitet leziSta za protezu, kao 1 sposobnost samog
lekara i tehnicara protetiara koji je izraduje. Interakcija sa pacijentom, prethodno iskustvo u
noSenju proteze, psiholosko stanje ali i pripremljenost pacijenta na noSenje ovakve vrste

nadoknade takode uti¢u na krajnji ishod.

Zadovoljstvo pacijenta zavisi i od njegovih ocekivanja koja neretko mogu biti i vrlo
nerealna. Stoga je od izuzetne vaznosti komunikacija sa pacijentom i upoznavanje sa
kompletnom problematikom u noSenju totalnih zubnih proteza, pogotovo ako anatomski

uslovi nisu najidealniji za njeno nosenje.

Kako je starija populacija ¢es¢e nosilac TZP, svakako se moraju uzeti u obzir stanje tkiva
u usnoj duplji, izmenjena anatomija, redukovana neuromuskularna kontrola, smanjeno
luéenje pljuvacke usled upotrebe raznih lekova, naruseno opsSte zdravlje, medicinsko—

nutricioni status, izmenjena psihologija i smanjene adaptivne sposobnosti.
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3.2.3 Nedostaci terapije totalnim zubnim protezama

Jedan od glavnih nedostataka

totalnih proteza je njihovo Cesto
pucanje nastalo nastalo kao posledica
nepovoljnih anatomskih uslova (Slika
3.5), neujednacene resorpcije
rezidualnog alveolarnog grebena, pa

su Cesto potrebne reparature ili

ugradnje mehani¢kog ojacanja.®’->4>°

To predstavlja veliki klinicki problem
Slika 3.5- Najéesc¢e mesto preloma u predelu baze u praksi.
donje TZP

Geometrija baze donje TZP je kompleksna, a stres se uglavnom koncentri$e u pukotine na
povrsini, ili urezu za frenulum, posebno labijalni ili lingvalni. Klase III i IV bezubih RAG u
gornjoj 1 donjoj vilici sa velikim koStanim gubicima kao i iregularnim pravcima resorpcije
najvise pogoduju nastanku preloma u bazama TZP.?? Takode su pukotine po sredini donje

vilice vrlo ¢este (slika 3.5).%°

Vecina preloma baze gornje TZP je uzrokovana zamorom materijala ili udarcima
(najcesce pri padu proteze), dok je 80% preloma u bazi donje TZP uzrokovano udarcem i
zbog smanjene otpornosti na lom. Zamor materijala i smanjena otpornost na lom mogu biti

uzrokovane deformacijom baze proteze usled uticaja nepovoljnih okluzalnih sila.®%3

Takode je pokazano kroz studije da je ucestalost preloma baza mobilnih akrilatnih proteza
izmedu 57% i 64% , 1 to 29% preloma je po sredini proteze, 38% je lokalizovno na drugim
mestima, u 33% su potrebne reparature akrilatnih zuba zbog njihovog ispadanja iz akrilatnih

proteza.”>
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Vojdani izvestava da 68% preloma akrilatnih TZP se deSava u prvih par godina od njihove
izrade.®* | Phoenix i grupa autora navode da je taj procenat na kraju treée godine nosenja
proteze (bilo zbog ispadanja proteze usled nepaznje ili usled prejakih mastikatornih sila).5>-67
Hargreaves dolazi do podatka da ve¢ u prvoj godini noSenja proteze u 28 % slucajeva ima

potrebe za reparaturom, a u 39 % u toku prve 3 godine.®®

U svakom slucaju to dovodi pacijente u nelagodne situacije i stvara im dodatnu

nesigurnost u socijalnom okruzenju.

Metalne armaturne resetke (Slika 3.6) koje se mogu koristiti u daljoj prevenciji pucanja
proteza otezavaju samu nadoknadu, ¢ine¢i je nekomfornijom za noSenje, a u slucaju
ponovnog pucanja otezavaju mogucénost nove reparature. I naravno, sve ovo je dodantno

finansijsko opterecenje za pacijenta.

Slika 3.6- Prikaz metalne baze u gornjoj TZP kao reSenje za spreavanje daljeg pucanja u

predelu baze

Drugi, znacajan problem je troSenje materijala (habanje, abrazija) na griznim povrSinama

akrilatnih zuba (Slika 3.7).
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Slika 3.7-Izgled abradiranih griznih povr§ina zuba u TZP

Usled smanjene otpornosti na habanje akrilatnih zuba pri mastikatornoj funkciji, pacijenti
su uvek izloZeni kompleksnom procesu, koji predstavlja multifaktorijalni fenomen koji
ukljucuje kako bioloske, mehanicke, tako i hemijske faktore. I ako se ne prevenira odabirom
ili iznalaZzenjem odgovarajuc¢eg materijala moze negativno uticati na integritet stomatognatog
sistema. Habanjem zuba u funkciji Zvakanja dolazi do smanjene donje trecine lica, snizen je
zagrizaj 1 sve ovo dalje vodi u dugacak niz ve¢ pomenutih funkcionalnih, estetskih i

emocionalnih problema.®®

U proizvodnji mobilnih nadoknada jedna od najvaznijih stvari je odabir vestackih zuba
za protezu sa superiornijim svojstvima u odnosu na neke druge. Poznato je da je
najzahtevnija fizi¢ka i mehanicka osobina vestackih zuba upravo otpornost na habanje. Sto je
ona vecéa kod nekog materijala tu je prisutno i oCuvanje vertikalne dimenzije okluzije, kao i

zvacna efikasnost.

Prvo su se koristili porcelanski zubi sa izvanrednim svojstvima poput otpornosti na
habanje, ali su posedovali 1 niz osobina koje im nisu ile u prilog, a to je loSa veza sa bazom

proteze, krtost i veliku tvrdo¢u koja je dovodila do abrazije prirodnih zuba kao antagonista %%
71
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3.3 Istorijat razvoja materijala kori§¢enih u izradi totalnih zubnih proteza

Razli¢iti materijali su koriS¢eni u izradi mobilnih zubnih nadoknada ne bi li se pronaSao

idealan.

Drvo, slonovaca, metali (Au, Ag, Al) i njihove legure pripadaju grupi najstarijih materijala
koris¢enih u te svrhe, medutim one nisu imale zadovoljavajuce karakteristike niti postojanost

u usnoj duplji.

Napredak se uocio tek krajem 18.-0g veka kada je de Chamant uveo u primenu porcelan

koji je pokazao da ima dobru dimenzionalnu stabilnost i tvrdo¢u, dok mu je mana krtost.

Otkricem gumastih materijala, dobijen je prvi materijal za preciznu proizvodnju mobilnih

zubnih nadoknada na osnovu otisnog kalupa.

Medutim, ti materijali su bili estetski neprihvatljivi 1 nehigijenski usled povecane

apsorpcije vode, pljuvacke sa mikroorganizmima i zadrZavanja ostataka hrane i pica.

U periodu od sredine 19. veka pa sve do 1931.god., mnogi istrazivaci su pokusavali da
pronadu bolji materijal, a celuloid, bakelit i smole na bazi vinila su proizasli iz tih
istrazivanja. I svi oni su imali mane, od defleksije u ustima, teSke modelacije, neprijatnog

ukusa, nepostojane boje.’?

1901.god. Otto R6hm je razvio polimer na bazi akrilne 1 metakrilne kiseline koji je poceo
sa Sirokom industrijskom primenom. Prvu polimerizacionu reakciju u laboratorijskim
uslovima izveo je Berliner Eduard Simon jo$ 1839.god. Ovaj novo-sintetisani materijal,

polimetil-metakrilat (PMMA), je nazvan “organskim staklom”.

Kroz istoriju su se vremenom najbolje pokazali akrilati (polimetil-metakrilati) kao
polimerni materijali izbora u izradi baza totalnih proteza. Industrijski postupak proizvodnje
akrilata poceo je 1932.god. da bi 1933.god. J.W.Crawford razradio sintezu monomera metil-
metakrilata. 1 za nepunih deset godina akrilati su c¢inili 98% svih materijala za izradu baze

proteza, emu je doprinelo jednostavno rukovanje i pristupa¢na cena.’"®
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3.3.1 Polimeri i njihova primena

Polimeri su dugi lanci najces¢e organskih molekula koji su izgradeni uglavnom od
ponavljajucih (po nekom pravilu) jedinica, molekularne mase od svega nekoliko stotina pa do
i viSe miliona grama po molu, koje su medusobno povezane kovalentnim vezama. Samo
znacenje ove sloZenice poti¢e od grékih reci : mwohu (poli)- mnogo i pepog (meros)-deo i daje

joj kompletno objasnjenje, dakle radi se o velikim molekulima (makromolekulima).

Sve ovo dovodi do toga da su osobine polimera razli¢ite od osobina njihovih monomera,
§to im omogucava i primenu u mnogim poljima. Upravo taj Sirok spektar svojstava kojima
raspolazu, bilo da se radi o sintetskim ili prirodnim polimerima, daje im esencijalnu ulogu u

svakodnevnom Zivotu.

Neophodno je napomenuti da su polimeri kao ve¢ poznata sintetska plastika-polistiren
takode i prirodni biopolimeri poput DNK i proteina, koji su od fundamentalnog znacaja u

nasoj bioloskoj strukturi i funkeciji.

Polimeri se koriste kao pomoc¢na sredstva u medicini i stomatologiji, od razli¢itih vrsta
instrumenata, aparata namenjenih dijagnostici a prekrivenih polimerima, do materijala za
ugradnju u organizam - implantati (vestacki kuk, sr¢ane zalisci, neresorptivni i bioresorptivni,

degradibilni polimeri...)

U stomatologiji polimeri imaju Siroku primenu u mnogim oblastima.

Stomatoloske stolice su izradene od razlicitih vrsta polimara, Cetkice za zube su takode
klasiCan  primer sredstva izradenog od polimera, a onda 1 mnogobrojni

materijali ili njihove komponente pripadaju polimerima:

- materijala za izradu baze proteze, obturatora, epiteza lica,
- materijala za podlaganje proteze,
- materijala za izradu no¢nih i sportskih okluzalnih Stitnika,
- materijala za izradu okluzalnih retinera i ortodontskih mobilinih aparata,
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- glas-jonomenernih cemenata,
- kompozitnih materijala za ispune u restauraciji karijesnh lezija,
- adheziva i

- vestackih zuba za proteze.

Jedna od znacajnih prednosti ovih materijala je i njihova inertnost prema vecini jedinjenja
sa kojima stomatoloski materijali dolaze u kontakt u toku njihove upotrebe, kao i sposobnost
modifikovanja njihovih fizickih i mehanickih osobina, pa tako mogu biti od izuzetno krutih

do veoma elasti¢nih.

Nepravilno pakovanje atoma u polimerima i veliki udeo slobodne zapremine vodi tome
da su oni losi provodnici toplote i elektricne struje ali im to i1 olakSava difuziju i apsorpciju

molekula pare, gasa i te¢nosti u polimernu matricu.”%

Plasti¢ni materijali predstavljaju najvazniju vrstu inzenjerskih polimera. To su materijali
organske prirode koje sainjavaju dugacki molekulski lanci, nastali spajanjem manjih

molekula procesom polimerizacije.

Osnovni elementi koji ulaze u sastav plasti¢nih materijala su vodonik, kiseonik, ugljenik 1
azot, a pored njih €esto su prisutni fluor, hlor, silicijum i1 sumpor. Plasticni materijali sve vise
zamenjuju delove koji su ranije izradivani od metala, npr. u automobilskoj 1 vazduhoplovnoj
industriji, prehrambenoj i metalopreradivackoj proizvodnji, kao i u industriji sportskih
rekvizita. Ova zamena je uslovljena odredenim prednostima, kao $to su: mala gustina, velika
otpornost prema hemijskim uticajima, velike konstrukcione i1 proizvodne mogucénosti,

prozrac¢nost i relativno niska cena.

Treba imati u vidu da u poredenju sa metalima plasti¢ni materijali imaju malu ¢vrstocu i
krutost, nisku elektricnu 1 toplotnu provodljivost, visok koeficijent toplotnog Sirenja i
relativno mali opseg radnih temperatura (najvise do 300°C) uz cest gubitak dimenzione

stabilnosti.

Plasti¢ni materijali su velika 1 raznovrsna grupa sintetickih polimera koji se razli€itim
procesima obrade oblikuju u gotove proizvode.
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3.3.2. Podela polimera

I U odnosu na poreklo:

Priroda obiluje biopolimerima kao $to su celuloza, skrob, keratin, kaucuk...a onda se
njihovom hemijskom modifikacijom dobijaju polusintetski polimeri -celuloid i acetatna
svila (iz celuloze). Izdvajaju se jo$ i organski sintetski polimeri nastali hemijskom sintezom
(polimerizacijom) jednostavnih organskih spojeva (PE, PP, PVC, PS...sadrzanih u Tabeli
3.4), kao i anorganski sintetski polimeri dobijeni polimerizacijom iz jednostavnih organskih

i anorganskih spojeva, a lanac makromolekula nije iz ugljenikovih atoma (silikoni).

I1 U odnosu na vrstu monomera u makromolekulu

Homopolimeri - ¢iji je makromolekul sastavljen iz samo jedne vrste monomera.

A-A-A-A------A-A-A-A-A pri ¢emu je

A= monomerna jedinica (ponavljajuca jedinica, mer)

Kopolimeri - makromolekul im je nastao povezivanjem 2 ili viSe razli¢itih vrsta monomera.

A-B-B-A-A-A-B-B-B-B

1 U odnosu na gradu makromolekula

Linearni - monomeri lanaca ovih polimera su uzajamno povezani kovalentnim vezama a

lanci su uzajamno povezani van der Waalsovim vezama (plastomeri).

OOOOOOOOOOOOOOOOO()OU
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Razgranati - pri njihovom formiranju dolazi delom do bo¢nog odvajanja grana kovalentno
povezanih sa osnovnim lancem (plastomeri). Bo¢ni lanci — grane sprecavaju medusobno
pomeranje molekulskih lanaca $to poveéava njihovu ¢vrsto¢u a smanjuje plasti¢nost. Gustina

razgranatih polimera je manja od gustine linearnih polimera.

Poprecno povezani - susedni osnovni lanci su mestimi¢no povezani kovalentnim vezama
(elastomeri). Popre¢no povezivanje utiCe na svojstva polimera tako §to povecava tvrdocu,

¢vrstoéu, krutost i dimenzionu stabilnost.

UmrezZeni - prostorno umrezene strukture polimera formiraju monomeri sa tri vezana C
atoma (duromeri). Osnovne jedinice polimernog lanca mogu da formiraju trodimenzionalnu
mrezu umesto linearne. Polimeri, popre¢no povezani u velikoj meri, takode mogu da se

smatraju umreZenim polimerima.
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IV U odnosu na stepen uredenosti makromolekula

Amorfna struktura - nepravilan raspored molekula, nema trodimenzionalne Kkristalne

uredenosti, ali postoje niZi oblici makromolekularne organizacije.
Kristalna struktura - karakteriSe je pravilan raspored molekula. Polimeri sa kristalno
uredenim podrucjima (koja se dalje organizuju u jednoj ili dve dimenzije) nazivaju se

kristalastim.

V_U odnosu na ponasanje pri povisenoj temperaturi

Plastomeri (termoplasti) su izgradeni iz linearnih i granastih makromolekula medusobno
povezanih slabim Van der Waalsovim vezama. Upravo te slabe sile im omoguéavaju
ponovno koris¢enje (recikliranje). KarakteriSe ih omekSavanje sa porastom temperature pri
¢emu je moguce njegovo preoblikovanje da bi opet bili kruti sa opadanjem iste. Sve ovo vodi

.....

kalupe za vece proizvode...
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Duromeri (duroplasti) su mrezasti polimeri ¢iji su makromolekuli povezani kovalentnim
vezama. Oni ne polimerizuju do kraja pa su kao sirovina vrlo sli¢ni plastomerima. Proizvodi
se oblikuju iz jo§ neumrezenog polimera kojima se dodaju niskomolekularni spojevi,
ubrzivac 1 katalizator koji sluze za njihovo umrezavanje. Duromeri se ne mogu plasti¢no
oblikovati i preoblikovati, jer zagrevanjem se termodegradiraju usled kidanja kovalentnih

veza izmedu makromolekula.

Elastomeri su prostorno umrezeni makromolekuli koji se mogu oblikovati pre zavrsetka

umrezavanja, tj.vulkanizacije, u omekSanom stanju.

Elastoplastomeri imaju elasti¢na svojstva poput elastomera ali pri promeni temperature

omeksavaju ili postaju kruti kao plastomeri.

Kod danas kori$¢enih polimera (¢ak preko 10 000 komercijalnih), sa masenim udelom od
80%, dominira grupa sa 4 plastomera: PE, PP, PS, PVC. Njihov detaljan prikaz je
predstavljen u tabeli 3.3.

Tabela 3.3 Najc¢esce korisceni polimeri;

*P-plastomer, D-duromer, E-elastomer, EP-elastoplastomer

ABS
BR
CA
CN
CR
EP
NBR
NR
PA
PBT
PC
PI
PF
PE
PEEK
PET

Akrilnitril/butadien/stiren Poliizobutilen

Buadienski kau¢uk Poli(metil-metakrilat) (pleksiglas)
Celulozni acetat Poli(oksimetilen)
Cellozni nitrat (celuloid) Polipropilen
Poli(fenilen-oksid)
Poli(fenil-sulfid)

Polistirem(polistirol)

Polihloroprenski kaucuk
Epoksidna smola
Akrilonitril/butadien kauc¢uk
Prirodni kauc¢uk Polisulfon
Poliamid (najlon)

Poli(butilen-tereftalat)

Poli(tetrafluor-etilen) (teflon)
Poliuretan (linerani)
Polikarbonat Nezasic¢ena poliestarska smola
Poliimid Poliuretan (elastoplastomerni)
Poli(vinil-hlorid)

Poli(viniliden-fluorid)

Fenol-formaldehidna smola(bakelit)
Polietilen

Poli(eter-eter-keton) Poli(stiren/akrilonitril)

T U U Qg U U U U M M QU M ©W T m O

Poli(etilen-tereftalat) Stiren-butadien kaucuk
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Tabela 3.4 Temperature topljenja —T:°C i prelaza u staklasto stanje-Ts°C

Polimer T+°C Ts°C

115/137 -120/120

175-212 87
240 85-125
327 -
265 50
230 145
255 75

U tabeli 3.4 su dati podaci o prelazu pojedinih polimera u staklasto stanje, kao

temperature topljenja istih.
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3.3.3 Polimetil-metakrilati

Polimetil-metakrilat (PMMA) je estar metakrilne kiseline sa linearnom formulom:
[CH2C(CH3)(CO2CH3)]n

CH3 Pun hemijski naziv je
N poly (methyl 2-methylpropenoate).

CHj

Sinteza: Nastaje rutinskom procedurom emulzione polimerizacije, a za proizvodnju 1 kg
PMMA je neophodno 2 kg petroleuma.

Gustina: 1,18 g/cm3.

Kristalizacija: PMMA je amorfan.

Indeks prelamanja svetlosti: 1.49 do 1.51.

Higroskopija: potrebno je da se susi na 82,2°C , 2,3 sata ili dok ne postigne vlaznost manju
od 0,04%.

Temperatura prevodenja u staklastu formu (glass transition) - 104,4°C.

Temperatura topljenja - 210°C.

Mehanicka svojstva - poseduje dobra mehanicka svojstva, veoma je ¢vrt i krut, ali moze biti

krt ako se ne modifikuje ili ako nije dovoljne debljine.
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Hemijska otpornost - kao i kod vecine amorfnih termoplasti¢énih materijala, hemijska
otpornost je slaba tatka. PMMA je poznat po tome da puca pod stresom (strees cracker) i

rastvarace se ili znacajno slabiti kada je izlozen rastvaracima.

Opticka svojstva - poseduje odli¢na opticka svojstva, Cistija od stakla. PMMA ima savrSenu
transmisiju vidljivog svetla, i poSto su ova svojstva postojana godinama, ¢ak i1 nakon
izlaganja UV radijaciji i vremenskim prilikama, idealna je zamena za staklo.

Zapaljivost - PMMA je vrlo zapaljiv materijal.

Elektri¢na svojstva - lako je PMMA dobar izolator, nisu jo$ uvek dobro poznata njegova

elektri¢na svojstva.

Otrpornost na vremenske prilike - PMMA ima odli¢nu otpornost na vremenske prilike. Sa
materijalima je uglavnom problem njihova reakcija na vremenske prilike i ultravioletno
zracenje, ali kod PMMA to u vecini slucajeva prolazi bez oStec¢enja polimera.

Termicka senzitivnost - Vrlo je otporan na razlike u temperaturi.

Reciklaza - Nije podlozan reciklazi kao drugi materijali.

PMMA je namenjen, pre svega, izradi baza proteza, ali je naSao i druge primene u
stomatologiji kao $to je izrada akrilatnih zuba, privremenih kruna, obturator proteza i proteza
lica, kao materijal za podlaganje i reparaturu akrilatnih proteza.

Razlog zasto zauzimaju tako znaCajno mesto u stomatologiji jesu dobre mehanicke i

fizicke osobine, jednostavna primena i pristupa¢na cena. Toplo- i hladno-polimerizujuéi

akrilati pripadaju grupi biomaterijala i zadovoljavaju kompatibilnost sa tkivima usne duplje.
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PMMA sistem za bazu zubnih proteza se sastoji od ¢vrste i teCne komponente.

Tecna komponenta sadrzi monomer metil metakrilat i umrezivac, najcesce etilenglikol-
dimetakrilat, dok se ¢vrsta komponenta sastoji od praha PMMA i inicijatora, najcesce di-
benzoil peroksida (DBO). Proteze se dobijaju meSanjem ¢vrste i te€ne komponente u odnosu

2:1 1 polimerizacijom u odabranom temperaturnom rezimu.

Mnogobrojne dobre osobine ovih materijala su:

- biokompatibilnost,

- zadovoljavajuéa transparencija,

- mala specifi¢na tezina,

- hemijska inertnost,

- dobra fizi¢ka i mehanicka svojstva,

- dobar estetski izgled (zbog moguénosti oblikovanja i bojenja),
- dimenzionalna stabilnost,

- jednostavna primena i

- mogucénost reparature. 8182

Ali kao 1 svi materijali i oni imaju neke loSe osobine. Kod akrilata je moguce postojanje
iritativno-alergijskih reakcija na zaostali (rezidualni) monomer ako je u velikoj koli¢ini
prisutan. Na lokalnom nivou je uo¢ena inflamacija na mestima gde akrilat dolazi u kontakt sa

sluzokozom usne duplje.®

Sve ovo zavisi od nacina i postupka polimerizacije, Sto se ogleda u kvalitetu 1 trajnosti
gotovog proizvoda. Akrilati takode nemaju potrebnu tvrdocu i évrstoéu, poseduju nesto
niZzu otpornost na abraziju od Zeljene, kao i manji modul elasti¢nosti, $to ih ¢ini krtim 1

lakse lomljivim 848
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Polimetil-metakrilati poseduju prihvatljive radne osobine. Jednostavno se pripremaju i
oblikuju, dobro se vezu sa metalom i keramikom a i cena im je pristupa¢na. Prilikom obrade i

primene nisu opasni.

Bitno je da je iskoris¢enost akrilata $to veca, a koli¢ina zaostalog monomera zanemarljiva.
Sedam decenija unazad proizvodnja polimetil-metakrilata odvija se konvencionalnim
postupkom polimerizacije, a kako bi se poboljsale fizicke i mehani¢ke osobine dodavanjem

hemijskih jedinjenja dolazi do modifikovane polimerizacije.

Poslednju deceniju istrazivaci zaintrigirani ovom temom su u svojim studijama pokazali
da se nedostaci u mehanickim osobinama PMMA mogu zaobiéi upotrebom razlicitih vrsta
punioca: fiber, karbon, polietilen, aramida, keramicke Cestice (poput BaTiO3, ZrO», SiO2, HA,
Ti02).8086-91 Tako su se mnoge studije fokusirale na tretman puniocima kako bi se unapredile
mehani¢ke osobine meduspoja (interface) punioc-matriks.%? %

Polaziste ideja je bilo prona¢i nacin kako da se poboljSaju mehani¢ke i fizicke
karakteristike dosadasnjih PMMA i razmi$ljanje je krenulo u pravcu primene

nanotehnoloskih postupaka, sada aktuelnih u brojnim aspektima sveukupnog stvaralastva.
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3.4 Nanotehnologija

Nacionalna inicijativa za nanotehnologije SAD-a (NNI) definise nanotehnologiju kao
"razumevanje i kontrolu materije u dimenzijama izmedju 1-100 nm", gde jedinstveni
fenomeni otvaraju nove mogucnosti primene i izrade sprava na nano nivou. Molekularna
nanotehnologija podrazumeva proizvodnju funkcionalnih materijala ili struktura u rasponu od

0,1 do 100 nm pomo¢u razli¢itih fizi¢kih i hemijskih metoda.%*%

Prema definiciji Royal Society i Royal Academy of Engineering: nanonauka proucava
fenomene i manipulacije materijalima na anatomskom, molekularnom i makromolekularnom

nivou, gde su svojstva materijala zna¢ajno drugacija od onih sa ve¢im dimenzijama.%’

Evropska Komisija je definisala nanomaterijale kao "prirodan, slucajni ili proizveden
materijal koji sadrzi ¢estice u nevezanom stanju, aglomeratima ili agregatima a u kojima je u
preko 50% distribucije veli¢ina izmedu 1 i 100 nm." US FDA iskljucuje iz ove definicije

prirodno postojeée supstance malog dijametra, poput mikroorganizama ili proteina.®®*°

Nanotehnologija je polje primenjene nauke bazirane na dizajnu, sintezi i primeni
materijala i uredaja reda wveli¢ine nano. U prirodi postoje brojni primeri objekata
nanometrijskih dimenzija, kao $to su molekuli DNK, crvena krvna zrnca, molekuli vode,

virusi, bakterije i sl.
Nanotehnologija je raznovrsna jer se prostire od ideje nastale u klasi¢noj fizici i nekih

praktiénih primena koje se baziraju na molekularnom samoorganizovanju, pa sve do

pravljenja novih materijala sa dimenzijama koje imitiraju nultu dimenziju.
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Nauka o nanomaterijalima i tehnologijama njihove proizvodnje stara je koliko i sama
hemija, a potiCe joS iz perioda upotrebe cemenata kod Rimljana, ili od formulacija koloidnih
plemenitih metala koji su se koristili za bojenje stakla u srednjem veku. Kao posebne
discipline, nanonauka i nanotehnologija razvijaju se tek u poslednjih 20-tak godina. One se
bave materijalima ¢ije su dimenzije male, odnosno veli¢inama koje se ne mogu prepoznati

jednostavnim optickim, ali ni konfokalnim mikroskopom.

Pionir ove tehnologije je Kim Eric Drexler, americki inzenjer poznat po popularizaciji
ideje o molekularnoj nanotehnologiji 70.-tih godina proslog veka. Fizi¢ar Richard P.
Feynman je jo§ 1959.god. predvideo razvoj nanonauke i velike moguénosti koje otvara
nanosvet na predavanju Americkog udruzenja fizicara, a kao termin nanotehnologija prvi je u
upotrebu uveo Norio Taniguchi sa Nau¢nog univerziteta u Tokiu 1974.god., nagovestivsi da
¢e se nanotehnologija razviti u dimenzijama manjim od 100 nm i opisujuéi proizvodnju

materijala sa nanometarskom preciznogéu. 1%0-102

Termin nanotehnologija se ve¢ vise decenija koristi najéeS¢e u nau¢nim oblastima kao $to
su elektronika, fizika i inZenjerstvo. U ovim oblastima ona je pokazala ogroman napredak, ali
u biomedicini 1 farmaciji, njene moguénosti tek treba istraZivati. Ona je ostvarila snaZan
uticaj u raznim oblastima medicine, ukljuc¢ujuéi oftalmologiju, kardiologiju, endokrinologiju,
onkologiju, imunologiju, ali pre svega u visokospecijalizovanim oblastima kao S$to su

isporuke gena, targetiranje mozga, tumora i formulisanje oralne vakcine.

Ova tehnologija stvara inteligentne sisteme, uredaje i materijale za bolje farmaceutske
aplikacije 1 predstavlja najznacajniju tehnoloSku podrSku individualno prilagodenoj terapiji 1
personalizovanoj medicini. Veliki pomak je napravljen u oblasti dijagnostike i terapije
tumora. Tu se koriste razli¢iti nanomaterijali kao Sto su polimeri, lipozomi, kvantne Cestice,

oksidi gvozda, nanotube, nanoZice i nanocestice zlata.'%

Nanomedicina je grana medicine koja se zasniva na medicinskoj primeni nanotehnologija,

kroz primenu nanomaterijala, nanoelektronskih biosenzora i molekulske nanotehnologije.
104,105
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Sama veliCina Cestica nanomaterijala (<100nm), koja je sli¢na veli¢ini bioloSkih molekula
i struktura (proteini 5 nm, organele 100-200 nm), upucuje na moguéu primenu nanomaterijala

u in vivo i in vitro biomedicinskim istraZivanjima.1%

Imajuc¢i u vidu da nanomedicinski lekovi napravljeni od nanomaterijala i nanopartikula (u
odnosu na lekove napravljene od istih materijala na klasi¢an nacin) imaju i do deset puta vecu
interaktivnu povrsinu, nedvosmisleno ukazuje o moguéem poboljSanju farmakokinetickih i

farmakodinamickih osobina leka.

Nanomedicina predstavlja medicinsku primenu razli¢itih materijala 1 aparata/uredaja
nanodimenzija u proceni, ocuvanju i poboljSanju zdravlja i opste dobrobiti. Leary (2006)
smatra da ¢e femto-sekundni laserski sistemi, nanoigle i nanopincete revolucionarno

unaprediti neurohirurgiju.%’

Ova nova grana medicine Koristi prednosti formulacija sa nanomaterijalima da bi se

postiglo optimalno oslobadanje leka i da bi se olakSalo neinvazivno snimanje.

Svojstva nanomaterijala se drasti¢no razlikuju od svojstava materijala istog hemijskog

sastava u vidu kompaktne keramike najverovatnije iz dva razloga:

- Nanomaterijali imaju znatno vecu ukupnu specifi¢nu povrSinu u poredenju sa ukupnom
povrS§inom materijala sastavljenih od krupnijih Cestica iste mase, Sto ith ¢ini hemijski
reaktivnijima. U nekim slu¢ajevima supstance koje su na velikoj skali inertne, postaju

hemijski veoma reaktivne prilikom prevodenja u nanodimenzije (na primer, zlato).

- Kod materijala nanodimenzija dominiraju kvantni efekti koji menjaju njihova opticka,
elektricna, magnetna i mehanicka svojstva. Usled smanjenja veli¢ine gradivnih komponenata,
ukupan procenat medupovrsSina u materijalu se u velikoj meri povecava, $to u mnogome utice

na mehanicka i elektricna svojstva materijala.
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Prisustvo veoma malih kristalita, odnosno povecanje udela medupovrsina, dovodi do
povecanja ukupnog udela granica izmedu cCestica, koje usporavaju ili spre¢avaju prenos
defekata kroz materijal izlozen naprezanju, daju¢i mu tako jacinu. Tako je, na primer,

nanokristalni nikl ¢vrst isto koliko i kaljeni celik.

Nanomaterijali se prostorno dele na:
- Velike skupine: ¢estice (3D), tanke filmove (2D), niti, vlakna i strune (1D), i
- Male skupine: kvantne tacke (0D).

Mediji 1 materijali koji se koriste za proizvodnju nanostruktura i nanotekstura ¢esto medu
sobom nemaju mnogo toga zajedni¢kog, a prakti¢nu primenu nalaze pocev od kozmetickih

proizvoda pa sve do slozenih elektronskih komponenti.

Nanotehnologija obuhvata dva osnovna pristupa u obradi:

1. Bottom-up (dno-vrh sistem, odozdo na gore) predstavlja nanosastavljanje od sitnijih
Cestica gde se na unapred odreden nacin napravi grupacija u krupnije strukture.

2. Top-down (vrh-dno, sistem odozgo nadole) predstavlja usitnjavanje polaznog
materijala do njegove nanoforme uz pomo¢ brojnih tehnika elektronske mikroskopije.
Primeri za to su nastajanje iglica AFM (Atomic Force Microscope) ili STM (Scanning
Tunneling Microscope) koje se mogu koristiti kao alatka ili pomoéni uredaj u

oblikovanju materijala na nanonivou.'%

Variranjem dimenzija nanocestica moguce je podeSavati njihove fizicke osobine a bez
promena njihove hemijske strukture. Nanocestice poseduju opti¢ke, hemijske 1 katalitiCke
osobine koje ih bitno razlikuju od makrokristala. Ove osobine zavise od oblika nanocestica i
njihovog okruZenja: rastvaraca, polimerne matrice ili nekog drugog medijuma. Sve ovo Cini

nanodestice idealnim gradivnim elementima pri sintezi materijala za posebne primene. 10%-112

Proucavanje kompozitnih materijala na bazi polimera 1 neorganskih punioca
nanometarskih dimenzija (metala i poluprovodnika) se u toku poslednjih decenija razvilo u

jednu od najznacajnijih grana u oblasti nanonauka.
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Kombinovanjem nanocCestica metala sa polimerima mogu se dobiti novi funkcionalni
materijali — nanokompoziti, koji osim karakteristika nasledenih od konstituentnih materijala,
Cesto ispoljavaju 1 autentiCna svojstva koja nastaju usled medusobnog uticaja nanocestica i
polimera. Tako se mogu dobiti sistemi poboljSanih optickih, elektri¢nih, termickih,
strukturnih 1 drugih karakteristika u odnosu na Ciste komponente, ¢ime se prosiruje oblast
njihove primene. Osim toga, polimeri stabilizuju nanocestice metala i u odnosu na matrice
drugog porekla imaju prednost, jer ispoljavaju dugorocnu hemijsku i mehanicku stabilnost i

omogucavaju laku manipulaciju i obradu nanokompozita.

Inkorporacijom nanocestica metala velike specificne povrsine, velike povrSinske energije i
reaktivnosti u PMMA matriksu, mogu se dobiti novi nanokompozitni materijali ¢ije se
fizicko—hemijske karakteristike mogu znacajno razlikovati od svojstava njegovih ¢inilaca.
Upravo iz tih razloga, fizicko—hemijska svojstva i moguénosti primene ovih sistema treba

posebno ispitati.

Zahvaljujuéi napretku savremenih tehnologija razvili su se nanokompoziti koji se dele u

tri kategorije:

- prvu kategoriju ¢ine materijali smanjenih dimenzija, poput Cestica, niti i filmova, koji

mogu biti nezavisni ili deponovani na odgovaraju¢im supstratima,
- druga kategorija se formira na odgovaraju¢im oblastima povr§ina osnovnog materijala, i

- trecu kategoriju Cine nanomaterijali nastali odgovarajuom preraspodelom raznorodnih

atoma i molekula u okviru osnovnog materijala.

Nanotehnologija trenutno vodi u sustinski porast ¢itavu industriju dentalnih materijala,
uticu¢i na unapredenje istih i njihovu dostupnost u oralnoj prevenciji i tretmanima.
Nanomaterijali koriS¢eni u polju stomatologije imaju poboljSana mehanicka svojstva,

unapredene estetske aspekte, sa indukovanim antibakterijskim i terapijskim efektima.
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Stomatoloski materijali su evoluirali sa razvojem nanotehnoloskih istraZivanja sa fokusom
na proizvodnju i primenu nanocestica sa visoko kvalitetnim strukturnim osobinama.
Inkorporiranje mnoStva nanocestica u stomatoloSke materijale (npr. u kvarc, koloidnu siliku,

cirkoniju, cink oksid) predstavlja inovaciju za proizvodace koji zele da unaprede hemijska i

fizicka svojstva ovih materijala.'*®

Ovo polje istrazivanja je odgovorno za kovanicu "nanostomatologija", koja se definise kao

nauka i tehnologija u dijagnozi, tretiranju i prevenciji oralnih i zubnih oboljenja, oslobadanju

od bolova, unapredenju oralnog zdravlja korigéenjem nanomaterijala.*'4

U prilog tome govori veliki broj patenata (151) koji su se razvili poslednjih decenija.!*

Zbog povecane zabrinutosti za uticaj nanomaterijala na okolinu i ljude, veliki broj
istrazivanja je bio baziran i na ispitivanje toksi¢nosti. Kao dokazani nanomaterijali sa

antimikrobnim dejstvom jesu nanodestice Ag i ZnQ.16-121

Postoje dva osnovna pravca u primeni nanotehnologija kod stomatoloskih materijla:

1. stvaranje novih stomatoloskih nanokompozitnih materijala i

2. modifikacija povrSina ve¢ postojecih stomatoloskih materijala na nanonivou.

2010.godine je Chen napravio sistematican prikaz tri komercijalna dentalna
nanokompozita koja su u upotrebi za zbrinjavanje zuba nakon uklanjanja karijesnih lezija, pri
¢emu se neki od njih ponaSaju kao nanohibridi ali uglavnom su obogaceni nanocesticama kao

puniocima.t?>12
Nanopunioci sa posebnim pristupom u proizvodnji se razlikuju od tradicionalnih punioca.
Prema veli¢ini punioci se dele na:

-nanomere, prosecne velicine Cestica 0d 5-75 nm,

-nanoskupine, prosecne veli¢ine Cestica 1mm sastavljena od primarnih Cestica prosecne
veli¢ine Cestica 2-20 nm i

-konvencionalni punioci, gde je prose¢na veli¢ina ¢estica 1 mm.
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Nanomaterijali sa primenom u stomatologiji prikazani su u tabeli 3.5.

Tabela 3.5- Najc¢es¢i nanomaterijali sa primenom u stomatologiji

ZnO N¢ Kao omota¢ duz Implantat Preveniraju infekciju implantata i 124

(cirkonijum Nanohidroksiapatita promovisu rast osteoblasta. Deluju

oksid ili antimikrobno protiv S.Aureus

cirkonija)

ZnO N¢ Primenjen sa Ca/POs- Adhezivni Favorizuju remineralizaciju 113,13,125
cementi dentina, povecavajuci ¢vrstocu i

modul elasti¢nosti

ZnO N¢ Inkorporiran u Smolasti Antibakterijsko dejstvo protiv 14
dentalne smole kompozitni S.mutans i Lactobacillus
adhezivi
ZnO N¢ Inkorporiran u Cementi Daju antibakterijsko dejstvo 126
cementima

Nanocestice takode predstavljaju obecavajucu strategiju za selektivno i kontrolisano
isporucivanje lekova direktno u ¢elije 1 tkiva, indukujué¢i uniformnu koncentraciju na mestu
povrede, omogucavaju¢i difuziju leka u tumore, redukujuci nezeljene efekte. Konkretan
primer jeste hemioterapija bazirana na cisplatini koja se koristi u le¢enju oralnih skvamoznih
karcinoma koja toksi¢no deluje na bubrege, dok nanoforma cisplatine distribuirana u
polietilen glikol-poliglutaminskoj kiselini, deluje dokazano manje toksi¢no i efektnije na ovo

tumorsko tkivo.2
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Jo§ jedan vid*?*!% efikasnosti nanomaterijala kao nosioca lekova je njihova aplikacija u
vidu hidrogelova, kompozita baziranog na mrezi hidrofilnih polimernih lanaca dispergovanih
u vodi. Sustinski, lekovi mogu biti fizicki ili hemijski pomesSani sa polimerom i inkorporirani

u kavitete i da se oslobadaju progresivno iz ovih hidrogelova.

Ovaj nacin primene je vrlo atraktivan za oralnu distribuciju, zato Sto ti polimerni lanci
mogu reagovati sa glikoproteinima pljuvacke i da se pri tom vezuju za oralnu sluznicu, §to je

od izuzetne vaznosti U terapiji oralnih karcinoma.*3132

Nedavna studija je pokazala da zlato u formi nanoCestica ima razliitu primenu u
dijagnostici 1 terapiji karcinoma, moze se koristiti i kao kontrast u dijagnosti¢kim metodama,
kao radiosenzor, nosilac lekova, kao fototermalni agens, pri tom pokazujuc¢i veoma nisku

citotoksi¢nost. 133

Imajuéi u vidu raznolikost nanodentalnih materijala, nanokompoziti i nanoakrilati su sa
trenutno najve¢om upotrebnom vrednosti u klinickoj praksi. Iz tih razloga su koriSteni
nanomaterijali u okviru ove doktorske disertacije kako bi se unapredile osobine
konvencionalnih ¢istih PMMA, i poboljsale fizicke i mehanicke karakteristike, smanjilo
prisustvo zaostalog monomera, potencijalnog uzro¢nika alergijskih reakcija na ovaj materijal.
Primena nanomaterijala u stomatologiji svakako nije novitet, jer se na trziStu moze sve ¢esce
naci sve Sira paleta nanokompozita za izradu kompozitnih ispuna u terapiji karijesnih lezija
na zubima. Ali, izrada nanokompozita za izradu totalnih zubnih proteza za sada je jo$ uvek

nesto sasvim novo 1 predstavlja pionirski podvig.
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3.4.1 Nanocestica izbora - ZnO

Specijalno dizajniranje nanostruktura ZnO razli¢itog oblika i veli¢ine ima veoma veliki

znaCaj sa aspekta fundamentalnih istraZzivanja i razvoja novih tehnologija.

Cink, metal sa elektronskom konfiguracijom

Zn: [ 3d'%s?], atomskim brojem 30, atomskom

Slika 3.8 Vircitna heksagonalna struktura cink-oksida (Zn®* — Zute sfere

-

vvvvv

(Slika3.8 je preuzeta sa

masom 65, ¢ine 23 izotopa Cije se atomske mase
nalaze izmedu 57-78. Zastupljen je u Zemljinoj

kori u koli¢ini od oko 75 ppm u obliku minerala-

uglavnom ZnS, ZnO i smitsonita.’** Zn se u

prirodi nalazi isklju¢ivo u obliku Zn?" jona.

, Oo~ —sive sfere

https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/8/8e/Wurtzite polyhedra.png, pristup

obavljen 13.09.2018.godine)

Ostale karakteristike ZnO su prikazane u Tabeli 3.6.

Tabela 3.6 Svojstva ZnO

Svojstva

Molarna masa

Gustina

Tacka topljenja

Tacka kljucanja

Rastvorljivost u vodi

Magnetna osetljivost (magnetic susceptibility)
Energijski procep (bandgap)

Refraktivni indeks (np)

Specifi¢na povrSina

81.38 g/mol

5.606 g/cm?®

1,975 °C (3,587 °F; 2,248 K)
1,975 °C (3,587 °F; 2,248 K)
0.0004 % (17.8°C)
—46.0-10"° cm®/mol

3.3eV

2.0041

10-25 m?/g.
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Zahvaljujuéi Sirokom energijskom procepu (bandgap), ZnO ima potencijal za primenu u
izradi optoelektronskih uredaja, povrSinskih akusti¢no-talasnih uredaja, emitera polja,
svetlosnih emitera (dioda-LED), piezoelektricnih transformatora, hemijskih, gasnih i bio-
senzora, transparentnih provodnih materijala, varistora, solarnih c¢elija itd. Svojstva
nanostrukturnog cink-oksida su takva da postoje veliki izgledi da on u primeni potpuno

zameni dosadasnji mikrokristalni ZnO.

Nanomaterijali na bazi cink-oksida pokazuju nova i ¢esto bolja svojstva u poredenju sa
mikrokristalnim, §to otvara mogucénost za razvoj novih elektronskih komponenti i uredaja
poboljsanih karakteristika. Nanostrukture ZnO odlikuju hemijska i fotohemijska stabilnost,
velika  specifiéna  povrSina, opticka propustljivost, eclektrohemijska  aktivnost,

biokompatibilnost itd.

Poznato je da Zn ima jedinstvenu karakteristiku da formira nanostruktukture Sirokog
spektra: nanozice, nanotrake, nanoprstenove, nanosaca, nanostapice, nanovlakna, nanosfere 1

sli¢no.

Cinkov oksid je anorganski spoj formule ZnO, amfoterne strukture. Beli je prasak
netopljiv u vodi. Ima Siroku primenu u proizvodnji poluprovodnika. U prirodi se nalazi kao

mineral cinkit u obliku belih heksagonskih kristala.

Ima sposobnost antibakterijskog delovanja i apsorpcije ultraljubicastih i rendgenskih
zraka. Nalazi Siroku primenu kao pigment za izradu slikarskih boja, cinkovog belila. Koristi
se u proizvodnji automobilskih guma, u medicini pri leenju rana i koznih bolesti, u
kozmetici kao sastojak za zastitu od rendgenskog i ultraljubicastog zracenja, sapuna i pudera,

te u farmaciji za izradu masti i pasta.

Cinkov oksid je jedinstven materijal koji je podstakao veliki broj istrazivanja. Razli¢ita
morfologija 1 veli¢ina Cestica ZnO ukazuje na moguénost razli¢itih primena, kao §to su aditivi
U proizvodnji boja, keramike, katalizatora, elektronike i sli¢no. Jedinstvena nanostruktura
jasno pokazuje kako ZnO verovatno ima najbogatiju ponudu nanostruktura od svih vrsta
materijala, u strukturi i u svojstvima.
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Nadene su razne ZnO nanostrukture s razli¢itom morfologijom kao Sto su nanoSipke,
nanocevi, nanosfere i mnoge druge. Medutim, svojstva ZnO nanopraha zavise od
mikrostrukturnih i morfoloSkih karakteristika, $to moze varirati u zavisnosti od odabrane

metode sinteze.

Uvodenjem ZnO u polimere ne¢e doé¢i samo do poboljSanja mehanic¢kih svojstava zbog
jakih interakcija izmedu nanocestica i polimera ve¢ ¢e se poboljsati i funkcionalna svojstava

polimera kao $to je fotostabilnost i antibakterijska aktivnost.

Nanocestice predstavljaju energetski relativno nestabilne sisteme koji, usled velike
povrSinske energije, teze minimalizaciji energije, odnosno zauzimanju energetski

najpovoljnije geometrijske strukture — sfere.

Kao §to je ve¢ pomenuto, usled velike povrSinske energije Cestica nanometarskih
dimenzija, nestabilnost ovih sistema je povecana i ¢estice ¢e pod dejstvom van der Waals —
ovih sila, kada je meducesti¢no rastojanje relativno malo, teziti da spajanjem predu u
stabilnije stanje. Kako bi se sprecilo njihovo srastanje/slepljivanje u veée agregate, proces
rasta Cestica se moze zaustaviti u ranijim fazama njihovog formiranja elektrostatickim,

sternim, elektrosternim ili hidratacionim stabilizacionim mehanizmima.

Pripadajuce vrednosti slobodne povrsinske energije i disperzne i polarne komponente,

proracunate prema Owens -Wendt i Wuovom modelu prikazane su u tabeli 3.7.

Dobro vlazenje povrsine preduslov je za osiguranje dobre adhezije. Povrsinska energija se
definise kao rad potreban za razdvajanje dve povrsine silom ve¢om od one koja ih drzi
zajedno, a data je u energiji po jedinici povrsine. Energija povrsine zapravo se odnosi na
napetost povrsine i ¢esto se izrazava u 1 mN/m (napetost povrsine od 1 mN/m je ekvivalentna
povriinskoj energiji od 1 mJ/m?). Povrsinska energija zavisi od intermolekularnih sila i moze
se podeliti na disperzijske (nepolarne npr. Van der Waals) i polarne (npr. vodonikova veza)

komponente.
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Tabela 3.7 Vrednosti slobodne povrsinske energije za ZnO N¢

Owens Wendt Wu

Uzorak Slobodna energija povrsine (MJ/m?)  Slobodna energija povrsine (mJ/m-2)
y¢ yP y y ¢ yP Y

Zn0O N¢ 40.81 31.17 71.98 40.88 34.41 75.30

vd disperzijska komponenta slobodne povrsinske energije (mJm?)
¥ polarna komponenta slobodne povriinske energije (mJm?)

¥ ukupna slobodna povriinska energija (mJm™)

Dodatak n-ZnO punila rezultuje izvesnim poveéanjem slobodne povrsinske energije

previaka kao posledica porasta disperzijske komponente.*3*

Bioefekti ZnO N¢: toksi¢nost ovih nanocestica je dozno-zavisna. Nanotoksikoloski
rezultati pokazuju da ZnO N¢ deluju citotoksi¢no na humane gingivalne fibroblaste (HGFs),
ali ta citotoksi¢nost opada ugradivanjem u natrijum-fosforilovani hitozan koji deluje kao

matriks u produkciji antimikrobnog periodontalnog zavoja.**®

Dopiranjem nanostrukturnog ZnO odabranim elementima moZe se uticati na njegova

svojstva ¢ime se dalje proSiruju moguénosti za potencijalnu primenu ovog materijala.

Cink-oksid (ZnO) nalazi primenu i kao jak antimikrobni agens. On je biokompatibilan, sa
jakom antimikrobnom aktivno$¢u, pa je sinteza nanocestica cink-oksida (ZnO) u
biopolimernim matricama bio prirodan korak napred. Ovi nanokompoziti biopolimera i cink-

oksida (ZnO) su nasli primenu u medicini pri tretiranju rana i opekotina.

Najéesce koris¢en biopolimer pri sintezi cink-oksida (ZnO) nanokompozita je hitozan -
139 Bolje fizi¢ke i mehanicke karakteristike ovih nanokompozita bi trebalo iskoristiti u

pravcu izrada zubnih nadoknada koje su do sada izradivane na bazi polimetil-metakrilata.
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Upotreba ZnO je nasla svoje mesto u stomatologiji. U kombinaciji sa eugenolom, Koristi
se za indirektno prekrivanje pulpe u terapiji dubokog karijesa ili na mestu prekida pulpe
nakon vitalne amputacije. Paste na bazi cink-oksid-eugenola (ZnOE) koriste se u terapiji bola
kod alveolitisa, kao lokalni hemostatici nakon stomatoloskih hirurskih intervencija. Njegove

poZeljne osobine su analgeticko, antisepticko 1 hemostaticko dejstvo.

ZnO se takode koristi decenijama kao glavni punilac u dentalnim cementima. ZnO
pokazuje efektivno antimikrobno dejstvo, koje se inace jo§ viSe pojac¢ava u njegovoj nano
formi, jer kao takvi uti¢u direktno na éelijsku membranu nekoliko vrsta bakterija. Zn?* se
izvrsno vezuje za lipide 1 proteine, menjajui osmotsku ravnotezu, povecavajuci

propustljivost membrane, poveéavajuéi oksidativni stres a inhibisuéi rast bakterija.240-144
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IV MATERIJAL | METODOLOGIJA

Istrazivanje je sprovedeno kroz tri razli¢ite grupe laboratorijskih eksperimenata, pri cemu

su za svaki eksperiment bili izradeni odgovarajuci oblici uzoraka.

Laboratorijsko istrazivanje je odobreno od strane Etickog komiteta Stomatoloskog

fakulteta Univerziteta u Beogradu.

4.1 Materijali za izradu kompozita PMMA / ZnO N¢

U svrhu istrazivanja je koris¢en prah (I) i te¢nost (1) :

l1. U svrhu istrazivanja nabavljene su ZnO N¢, dobijene sintezom pomocéu poli-vinil-
alkohola, sa karakteristikama iz literature opisanim u prethodnom poglavlju. Komercijalno
dostupan nanopuder ZnO (Interdent, Beograd, Srbija) (Sistoée 99.99 %, gustine 5.606 g/cm?,
rastvorljiv u vodi, specifi¢ne tezine 81.37, tacke topljenja 1975 °C), bio je prosecene veli¢ine

nanocestica sfernog oblika oko 30 nm.

Nanocestice ZnO su posmatrane na SEM, Sirion 400 NC tako §to su postavljene na
grafitnu traku zbog bolje provodnosti. Na taj nacin su praceni njihov oblik, veli¢ina Cestica,

kao i njihovi aglomerati.

12 PMMA matriks. 1 gr polimerizovane vestacke smole sadrzi:
Akrilatni prasak:

Polimetil metakrilat prah

(sa benzoil peroksidom) 0d 698,00 mg do 699,00 mg
Pigmente
(u zavisnosti od nijanse boje zuba) od 1,35 mg do 1,87 mg
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II Tec¢nost (monomer)

Metilmetakrilat HQ 60 od 263,53 mg do 264,38 mg
Etilenglikoldimetakrilat od 20,96 mg do 21,03 mg
Metilmetakrilat kompozit od 14,97 mg do 15,02 mg

je proizvod Galenike (Beograd, Srbija) pod nazivom BIOGAL®PLUS zubi i BIOCRYL®
prah i teCnost gde 1 gr praska sadrzi: polimetil metakrilat 999,69 mg, a 1 ml te¢nosti

sadrzi: metilmetakrilat monomer sa hidroninonom 931,80 mg

Kori$¢eni PMMA proizvodi su prosli primenjene i harmonizovane ISO standarde (Tabela 4.1
i4.2).

Tabela 4.1 Primenjeni 1SO standardi

ISO 20795-1:2013 (E) | Stomatologija. Deol: polimerne baze proteza

ISO 10993-2:2006 (E) | Biolosko pracenje medicinskih sredstava. Deo 2: Zahtevi za dobrobit Zivotinja

ISO 10993-10:2010 (E) | Biolosko pracenje medicinskih sredstava. Deo 10: Testovi iritacije i osetljivosti koze

ISO 7405:2008 Stomatologija-Pracenje biokompatibilnosti medicinskih sredstava u stomatologiji

BS EN 15223-1:2012 Medicinska sredstva- Simboli koris¢eni za etiketiranje i informacije o snadbevanju
medicinskim sredstvima
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Tabela 4.2 Harmonizovani I1SO standardi

EN 980 : 2008

Simboli koriS¢eni za etiketiranje medicinskih sredstava

BS EN 1041:2008

Informacije proizvodaca o snadbevanju medicinskim sredstvima

EN 1641:2009

Stomatologija-Medicinska sredstva u stomatologiji— Materijali

EN 1SO 10993-1:2009

Biolosko prac¢enje medicinskih sredstava. Deo 1: Evaluacija i testiranje u procesu
upravljanja rizikom

EN I1SO 10993-3:2014

Biolosko prac¢enje medicinskih sredstava. Deo 3: Testovi genotoksicnosti,
karcinogenosti i reproduktivnoj toksi¢nosti

EN I1SO 10993-5:2009

Biolosko pra¢enje medicinskih sredstava. Deo 5: In vitro testovi citotoksi¢nosti

ISO 10993-6:2007

Biolosko pracenje medicinskih sredstava. Deo 6: Testovi lokalnih efekata posle
implantacije

EN 1SO 10993-11:2009

Biolosko pracenje medicinskih sredstava. Deo 11: Testovi sistemske toksi¢nosti

EN ISO 10993-12:2012

Biolosko pracenje medicinskih sredstava. Deo 12: Priprema uzoraka i preporuka
materijala

EN ISO 13485:2012

Medicinska sredstva-Sistemi upravljanja kvalitetom- zahtevi za regulatorne potrebe

EN ISO 14971:2012

Medicinska sredstva-primena upravljanja rizikom za medicinska sredstva
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4.2 Merenje velicine distribucije i Zeta potencijala ZnO NC u vodi i MMA (metil-
metakrilatnoj te¢nosti) - DLS tehnika

Postoji mnogo naina da se utiCe na stabilnost nanoCestica u suspenziji. Tako se
oblaganjem povrSine nanocestica moze unaprediti njihova stabilnost i smanjiti mogucnost

aglomeracije.}*

Usled vrlo Cestog problema u vidu aglomeracije nanocestica, pogotovo ZnO N¢ u vodi,
bilo je neophodno uz pomo¢ DLS (dynamic light scattering-dinamicko rasejavanje svetlosti)
tehnike potvditi ili odbaciti tu teoriju, kao 1 uporediti sa ponaSanjem ZnO N¢ u MMA

te¢nosti.

ZnO prah je pripremljen u 1 vol.% disperziji (stock disperion), svi uzorci su bili
dispergovani u vodi i postavljeni u ultra-zvuénu kadicu na 5 min. kako bi se homogenizovali.
Natrium-dodecyl sulfate (SDS, Sigma-Aldrich), cetyltrimethylammonium bromide (CTAB,
Sigma-Aldrich) i Natrium-carboxymethyl cellulose (NaCMC) su analiticki reagensi
koriS¢eni za stabilizaciju. Zatim je distribucija veli¢ine nanocCestica merena u ethylene glycol-

u (EG, Sigma-Aldrich).
Kori$¢ene su 12 mm ¢elije (DTS 0012).

1 mm destilovane vode je dodavan u svaku ¢eliju, a potom je dodato i po 50 ul disperzije
ZnO N¢. Inicijalno, ZnO nanopuder (0,05 g) sa vodom (15 ml) i MMA (15 ml) je meSan u

magnetnoj mesSalici tokom 45 minuta.

Distribucija veliCine 1 povrSinsko punjenje je odradeno uz pomo¢ Malvern Zetasizer Nano
ZS (Malvern Instruments Ltd., U.K.) koriS§¢enjem DLS tehnike pogodni parametri za ZnO N¢

su: Absorbcija: 0.1 i Refraktivni indeks: 2.0 §to je izabrano prema literaturi.**

Sematski prikaz rada DLS tehnikom predstavljen je na slici 4.5.
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DLS 0012 celija

sa uzorkom

Laser

Uredaj za brojanje Procesor za
fotona digitalni signal

Slika 4.1- Sema DLS tehnike

4.4 Identifikacija fizi¢kih svojstava- Merenje gustine uzoraka piknometrom

U cilju provere uticaja ZnO N¢ na povecanje gustine u PMMA matriksu koriséen je
piknometar za odredivanje specificne gustine. Piknometar je staklena bocica odredene
zapremine sa staklenim ugladenim zatvaratem kroz koji prolazi jedna kapilarna tuba kroz
koju treba da istekne sav viSak te¢nosti kada se piknometar napuni i zatvori kako bismo znali
tatno odredenu zapreminu tecnosti. Odredivanje te zapremine se vrSi odredivanjem mase

destilovane vode kojom se piknometar napuni na predhodno opisan nacin.
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Slika 4.2- a) Piknometar b) formula za izracunavanje specifi¢ne gustine ¢vrstog tela

Za merenje gustine ¢vrstih tela neophodno je da ona nisu rastvorljiva u vodi ili te¢nosti
pomocu koje se vrSi merenje. Najpre se izmeri masa uzorka, pa se piknometar napuni
destilovanom vodom i izmeri njegova masa zajedno sa uzorkom. Zatim se piknometar (Slika
4.2a) isprazni i u njega ubaci uzorak a potom nalije destilovanom vodom i izmeri njegova

masa.

Za finalno izracunavanje specifi¢ne gustine koristi se formula prikazana na slici 4.2b.

4.3 Izrada uzoraka za eksperimente

U Tabeli 4.3 su navedeni uzorci, sa svojim skradenicama i sastavom, kao i razli¢itim
odnosima meSanja, pri ¢emu se PMMAI koristi za poredenje sa novodobijenim

kompozitima.

Uzorecti su izradeni u 3 razli¢ita oblika:

a) plocice (lamina) dimenzija 42 mm x 7 mm x 3 mm su kori$¢ene za karakterizaciju
strukture i ispitivanje gustine PMMAZL i novodobijenih kompozita PMMA2 i
PMMAS (Slika 4.3)

b) oblik zuba gornjeg prvog molara za ispitivanje otpornosti na abraziju

c) oblik gornje i donje totalne zubne proteze za ispitivanje otpornosti na lom. 58
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Slika 4.3- Izgled uzoraka koris¢enih za karakterizaciju materijala

Table 4.3. Sastav, odnos meSanja i oblici uzoraka za razlicita testiranja

PMMA1l Cist PMMA 15mIMMA Plogica Model zuba Model TZP
+2349
PMMA
PMMA2 PMMA+ 15ml + Ploc¢ica Model zuba Model TZP
2 vol.% 22.93¢
ZnO N¢ PMMA +
0,47 g ZnO
N¢
PMMA3 PMMA+ 15ml +22.7 Plodica Model zuba Model TZP
3vol.% g PMMA +
Zn0O N¢ 0,7 g ZnO N¢

Mere srazmere su utvrdene na osnovu preporuke proizvodaca i analize mnogobrojne

literature.

Novi kompozit je sintetisan posebnim i odgovaraju¢im tehnoloskim reZimom koji je
zapocet od momenta dodavanja ZnO nanocestica PMMA prahu (koji su meSani u
vakumskim uslovima 2 h). Polimerizacija je zapoceta dodavanjem praSkaste smese metil-

metakrilatnoj te¢nosti i trajala je 1 h i 45 minuta na 100 °C (prema uputstvu proizvodaca).
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Procedura je bila ista za sve uzorke o kom god obliku da se radilo. Prvo su odgovarajuci
oblici izmodelovani u vosku prema prethodno odredenom planu i preskripciji, zatim je
postupcima standardnog kivetiranja taj vosak bio zamenjen odgovarajuéom smeSom

PMMA1, PMMA2 i PMMAS3.

Minimalni volumenski procenat nanocestica je odabran na osnovu prethodnih iskustava i

baziran je na podacima iz literature #1620

Svi uzorci u okviru jednog eksperimenta su bili identi¢nog oblika, plan paralelni i visoko

ispolirani.

Sematski prikaz postupaka dobijanja razli¢itih oblika uzoraka radi njihovog ispitivanja

prikazan je na slici 4.4.

: '%} 2h mesanje, vakuum @
Zn0O + »
N¢é
N 4

PMMA
tecnost

* PMMA/ZnO N¢ uzorci
oblika lamine za
karakterizaciju (DMA,
DSC)

* PMMA/ZnO N¢ uzorci
oblika zuba za test
otpornosti na habanje

« polimerizacija 100°C, 1h, 45 min

Slika 4.4- Sematski prikaz sinteze kompozita PMMA/ZnO N¢ i priprema uzoraka za
testiranje
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b) Izrada uzoraka za testove ispitivanja otpornosti na habanje

Vostani model oblika cilindra, visine 15 mm i promera 9 mm, se zavrSavao oblikom
kruni¢nog dela zuba prvog gornjeg molara, dubliran je masom za dubliranje (adiciono vezani
dvokomponentni silikon- INTERDUPLICAST A i B®). U dobijeni kalup ulivanjem
istopljenog voska najmanje kontrakcije (tzv. cervikalni vosak) dobijeni su istovetni voStani

modeli koji ¢e kivetiranjem dati definitivne uzorke za rad.

Slika 4.5- Prikaz nastanka uzoraka: a) oblik vostanih modela oblika zuba, b) postupak
nastanka voStanih uzoraka procesom dubliranja, c) Izgled akrilatnih uzoraka za test otpornosti
na habanje

Slika 4.5 prikazuje put nastanka uzoraka za testove otpornosti na habanje i njihovo
prevodenje iz voStane u akrilathu formu postupkom dubliranja kako bi svi uzorci bili

identi¢nog oblika.
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Postupkom kivetiranja vostanih modela i njihovom polimerizacijom izradeni su uzorci od

Cistog polimetil-metakrilata.

Na isti na¢in su izradeni i uzorci od PMMA obogacéenog sa 2 vol.% ZnO N¢ i PMMA
obogacenog sa 3 vol.% ZnO NC¢. Svi uzorci su bili identi¢ni po obliku i meri, plan paralelni i

visoko ispolirani.

c) lzrada uzoraka za ispitivanje otpornosti na lom

Na osnovu KaVo (Germany) studijskih modela bezubih vilica, dubliranjem su izradeni
mesingani modeli bezube gornje i donje vilice (Slika 4.6b) na kojima su izradivani modeli
TZP. Metal je odabran zbog svoje ¢vrstoce koja je potrebna kako ne bi doslo do pucanja

samih modela (Sto se ocCekuje od konvencionalnih gipsanih modela) u toku izvodenja

eksperimenta otpornosti na lom baza totalnih proteza.

Slika 4.6- a) Prikaz postavljenih vostanih modela TZP u kivete za njihovo prevodenje u
akrilatnu formu b) gotove TZP na mesinganim modelima bezubih vilica

Po dvanaest pari (gornja i donja) proteza je izradeno od Cistog polimetil-metakrilata, od
polimetil-metakrilata obogacenog sa 2 vol.% nanocestica ZnO i od polimetil-metakrilata

obogacenog sa 3 vol.% nanocestica ZnO.
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4.5 Metodologija: Tehnike za analizu i karakterizaciju ispitivanih uzoraka

4.5.1 Karakterizacija mikrostrukture: Skenirajuca elektronska mikroskopija- SEM

Dobijenim uzorcima oblika ploCice se karakterisala mikrostruktura pomoéu SEM-a

kako bismo dobili odgovore vezane za njihove karakteristike i ponasSanje.

Prelamanje ploc¢ice bez prethodne pripreme radeno je u prisustvu ¢istog atmosferskog
azota-N. (T= -72°C) kako bi se minimalizovao uticaj metalografske pripreme u vezi sa
promenama u strukturi novodobijenog kompozita. Nakon ovoga su uzorci bili ultrazvué¢no
oc¢is¢eni u alkoholu 5 minuta pa presvuceni slojem zlata na Ion Sputter Coater ( Bal-Tec
SCD 005, WD 50 mm, 30 mA, 90 sec.), §to je omogucavalo posmatranje neprovodne
povrsine preko elektronskog snopa. SEM slike na kojima se blize odredivalo mesto na kome
¢e se raditi SEM/EDX analiza kao i sama SEM/EDX analiza su obavljene na SEM -Sirion
400 NC i Quanta 200 3D. Uzorci su bili postavljeni u komore mikroskopa, a posmatranje je

bilo obavljeno sa ubrzavajué¢im naponom od 15 keV sa konstantnom radnom razdaljinom.
Raspodela nanocestica unutar polimetil-metakrilata je analizirana EDX analizom.

Osnove rada skenirajuéeg elektronskog mikroskopa sastoje se od skeniranja povrSine
ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Snop elektrona pobuduje
elektrone u sastavu atoma uzorka. Energija elektrona iz snopa direktno je proporcionalna sa
interaktivno pobudenim elektronima iz uzorka. Energije proizaslih elektrona iz uzorka
skupljaju se 1 mere specijalnim detektorima i uz pomo¢ mikroprocesora stvara se
pseudotrodimenzionalna slika talasnih duzina elektrona, jedinstvena za element koji se nalazi

u uzorku.
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SEM ima izrazitu prednost nad ostalim mikroskopima u podrucju nekoliko osnovnih
veoma mali objekti. Zatim, dubina polja — sposobnost da objekti razli¢ite "visine" na

povrsini uzorka ostanu u fokusu, te mikroanaliza — sposobnost da se analizira sastav uzoraka.

Da bi se mogao raspoznati objekat veli¢ine 107° m (1 nm), potrebno je na njega usmeriti
elektrone koji ¢e imati brzinu priblizno 100 000 ms™* . Ubrzavanje elektrona do potrebnih
brzina za ovu svrhu zahteva veliki napon (50 - 100 000 V). Elektron pri ovom naponu ima

talasnu duzinu od 0.55 nm.

Skeniranje povrSine se ostvaruje prelaZzenjem uskog snopa (primarnih) elektrona preko
povrsine uzorka. U svakoj tacki uzorka u interakciji elektrona primarnog snopa i molekula
(atoma) uzorka dolazi do stvaranja “signala” koji se detektuje. Primarni elektronski snop se

fokusira na uzorak (pre¢nik ispod 10 nm) i prelazi tacku po tacku (slika 4.7).

Top za elektron&%

Snop elektronwd___.-\nuda

S
Magnetna sofiv. ’

Detekior

"hacks cat(ered"____c_'__)

elektrona
/_D etelctor
sekundarnih

Uzo rak———_____h 0 elelctrona

Postolje

A

Slika 4.7- a) Uproscen izgled elektronskog mikroskopa, b) realan izgled komore u koju se
postavlja uzorak (Sirion 400NC)
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Pri interakciji upadnih elektrona sa atomima ispitivanog uzorka dolazi do njihovog
rasejanja ili do jonizacije atoma uzorka. Produkt jonizacije su sekundarni elektroni, koji su
uvek praceni karakteristicnim X-zracima koji nastaju u rekombinacionim procesima u samom

atomu. Pored njih kao proizvod nastaju i "Auger" elektroni i "Backscattered" elektroni.

Sliku daju sekundarni elektroni koji su dislocirani — izbaceni sa povrSine skeniranog
uzorka nakon bombardovanja od strane primarnog elektronskog snopa. Sekundarni elektroni
dolaze do detektora (pozitivnog naelektrisanja) gde se indukuje elektricni signal koji se
pojacava i digitalizuje. Kao rezultat na ekranu se pojavljuje topografska slika povrSine

ispitivanog objekta - povrsina metalnog omotaca objekta.

Detekcijom karakteristicnih X-zraka koji mogu da se emituju i sa dubine do 1000 nm

dobijamo podatke o kvantitativhom sastavu uzorka.-15!

STEM (Scanning Transmission Electron Microscopy) detektor na FEI Quanta 200 3D
mikroskopu nam omogucava karakterizaciju uzoraka i na nanonivou, zahvaljujuéi visokoj
rezoluciji svetlih i tamnih polja slike. Ova zapazanja omoguc¢avaju da dobijemo informacije o
kristalnim defektima u metalu, keramici i mogu biti primenjena za bakterioloSke studije,
autoradiografiju u genetickim ispitivanjima, posmatranju celijske morfologije, nanocestica,
itd. Ovaj detektor moze da radi i u polju niskog i visokog vakuuma sa elektron
akceleriraju¢om voltazom od 5 do 30 kV. Takode moze delovati kao analiza koja predhodi
TEM- transmisionoj elektronskoj mikroskopiji (transmission electron microscopy) koja ima
vecu akceleraciju elektrona 1 bolju rezoluciju. Prvo se analizira uzorak sa STEM detektorom 1
odrede karakteristicna mesta mikro-, ili nano-defekta, dozvoljavaju¢i efektnije posmatranje

na nanonivou ili atomskom nivou.
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4.5.1.1 Karakterizacija hemijskih svojstava

a) Energijska disperziona spektroskopija - EDX analiza

U okviru SEM-a se radi i EDX analiza. Velika prednost ove metode je u tome S$to se
istovremeno obraduju svi upadni energijski kvanti, zbog cega je za mikrohemijsku analizu
potrebno kratko vreme, nije potrebno fokusiranje kristala, impulsi su kompatibilni sa
kompjuterskim sistemom za obradu podataka, moguca je kvalitativna i semikvantitativna
analiza elemenata u malim uzorcima. Medutim i ovde postoje neka ogranicenja koja uti¢u na

preciznost i to upravo kod semikvantitativne hemijske analize.

EDX (Energy-dispersive X-ray spectroscopy) je analiticka tehnika  za analizu
elementarnog sastava ili hemijsku karakterizaciju uzoraka. EDX je metoda kojom se
odreduje elementarni sastav materijala u jednoj tacki. Zasniva se na interakciji X-zraka i
uzoraka. Karakterizacija materijala je moguca jer svaki hemijski element ima jedinstvenu

atomsku strukturu i daje jedinstven set pikova na rendgen spektru.

Specifi¢ni X-zraci nastaju kad ubrzani elektron, uglavnom iz snopa elektrona, "“izbije"
elektron iz unutra$nje ljuske atoma. Elektron iz spoljasnje ljuske, sa viskom energije,
popunjava upraznjeno mesto i otpusta "visak" energije u obliku fotona X-zraka. Zbog toga
Sto se energija elektrona razlikuje od ljuske do ljuske unutar atoma i specifi¢na je za svaki

odredeni element, energija emitovanog fotona X-zraka karakteristi¢na je za pobudeni atom.

Spektrometar X-zraka prikuplja te karakteristicne X-zrake, broji ih i sortira, obi¢no na
temelju energije (Energy dispersive Spectrometry). Dobijeni spektar iscrtava broj x-zraka na
vertikalnoj osi, nasuprot energiji na horizontalnoj osi. Vrhovi na spektru odgovaraju
elementima prisutnim u uzorcima. Visina vrha energije na spektru oznacava koji je element u
pitanju. Broj signala u odredenom vrhu na spektru oznacava i udeo elemanata u analiziranom

delu uzorka.
b) Mapiranje X-zraka

Iz mnogo razloga, signal X-zraka daje losiju sliku od signala elektrona, a jedan od razloga
je i udaljenost koju X-zrak mora proci kroz uzorak, stvarajuci pri tom veliki opseg interakcije

i vrlo malu prostornu rezoluciju.
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Zapravo, slike dobijene X-zracima se prikazuju kao mape, a ne kao slike. Postavkom
spektrometra da registruje i prikaze "tacke" na ekranu, kada detektuje X-zrake odredene

energije stvara se mapa "tacaka", prikazujuci prostorni razmestaj odgovarajuceg elementa.

Uz dovoljno vremena za detekciju i sposobnost digitalne obrade slike, moze se dobiti
mapa nivoa sive boje koja prikazuje relativni intenzitet x-zraka na svakoj tacki, ali ni ovakva

slika nije ni blizu kvalitetna kao ona dobijena elektronima.

Zbog svoje male prostorne rezolucije, signali X-zraka su ¢esc¢e koris¢eni u kvalitativnoj

elementarnoj analizi nego u kreiranju slike.

Kvalitativna analiza tezi tome da se odredi prisutnost odredenih elemenata u uzorku,

temeljeno na njihovim karakteristicnim vrhovima unutar dobijenog spektra.

Kvantitativna analiza odvaja relativhu abundanciju elemenata u uzorku kroz postupak

uporedivanja intenziteta vchova medusobno ili u odnosu na standarde.

Mnoge interakcije koje se mogu pojaviti izmedu karakteristi¢nih X-zraka i atoma uzorka
¢ine kvantitativhu analizu vrlo kompleksnom. lako konvencionalni SEM uredaji imaju
superiornu rezoluciju, dubinu polja i mikroanalitiCke sposobnosti, imaju i odredena
ogranicenja. Uglavnom sva ta ogranicenja temelje se na potrebi odrzavanja visokog vakuuma

unutar komore s uzorcima.*
c) Termogravimetrijska analiza — TGA

Za dodatnu potvrdu procentualne zapreminske zastupljenosti ZnO N¢ u mariksu PMMA
(tj. provere da li je doSlo do njihovog gubitka u procesu polimerizacije) uradena je i TGA

analiza.

TGA (thermogravimetric analysis) je metod termickih analiza u kome se promene fizic¢kih
i hemijskih svojstava materijala mere u funkciji porasta temperature i/ili u funkciji vremena.
Ovaj analizator ¢ini osnovno laboratorijsko sredstvo za karakterizaciju materijala. Pruza
informacije o fizickom fenomenu ukljucujuéi i vaporizaciju, sublimitizaciju, absorpciju,
adsorpciju 1 desorpciju, ali i hemijskom fenomenu, ukljucuju¢i hemiosorpciju, disoluciju

(specijalno dehidrataciju), dekompoziciju, kao i reakcije oksidacije i redukcije. 153
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Slika 4.8- Komora TGA 4000 (PerkinElmer), Pyris Software
(slika preuzeta sa https://www.perkinelmer.com/lab-solutions/resources/docs/fag_beginners-
guide-to-thermogravimetric-analysis_009380c_01.pdf, pristup obavljen 13.09.2018. )

Ovaj metod se koristi za ispitivanje termalne stabilnosti materijala, daje informacije o
sastavu materijala kao i podatke kako se materijal ponasa pri ekstremnim uslovima,
zagrevanju i hladenju. Na Slici 4.7 je Sematski prikazan aparat koriS¢en u nasem

eksperimentu.

Uzorak se proc¢is¢ava inertnim ili reaktivnim gasom, kako bi se iskljucili uticaji bilo ¢ega
iz spoljasnje sredine. Unutar aparata su fini instrumenti koji mogu da kvantifikuju gubitak
vode, rastvaraca, plastifikatora, dekarboksilaciju, pirolizu, oksidaciju, dekompoziciju kao $to
mogu da identifikuju i procentualnu zastupljenost punioca u materijalu (Sto je bilo 1 predmet
naseg istrazivanja, izmedu ostalog). Sve ove informacije se dobijaju zagrevanjem materijala,

ali postoje 1 neki eksperimenti u kojima se one mogu dobiti i hladenjem.
4.5.2 Identifikacija mehanickih svojstava
a) Dinamicka mehanicka analiza — DMA

DMA (DYNAMIC mechanical analysis) je tehnika vrlo ¢esto koriséena za karakterizaciju
svojstava materijala kao 1 pracenje njihove deformacije tokom izloZenosti periodi¢nom
stresu, u funkciji temperature, vremena, frekvencije, atmosfere ili kombinacije pomenutih

faktora.
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Oscilirajuca sila deluje na uzorak i prate se promene u protoku vremena sa promenom

temperature. To daje podatke o promenama u krutosti i prigusenju.

DMA meri krutost i amortizaciju i izveStava o elasticnom modulu i tan delti. | upravo taj
odnos faktora gubitka (tan delta), nam daje informaciju o ponasanju ovog materijala prema
nekoj drugoj povrSini, zvanoj damping ili dusenje, koje je zapravo rasipanje energije unutar
materijala tokom ciklicnog optere¢enja. Ova tehnika je sve prisutnija u analitickim
laboratorijama. Pruza informacije o glavnim prelazima, kao i 0 sekundarnim i tercijarnim
prelazima koje je nemoguée odrediti drugim metodama analize, omogucavajuci

karakterizaciju zajednickih osobina materijala koje direktno uti¢u na njegove osobine.

Da bismo dobili dobru bazu podataka to zahteva nekoliko stvari: dobro kalibrisan
instrument (odnosi se i na dobro kalibrisanu i silu i temperaturu), pravilno pripremljen uzorak
(dovoljno tanka lamina sa medusobno paralelnim uglovima) sa razumnim aspektom,

merenjem ispravnim nonijusom, uz primenu odgovaraju¢eg napona i temperature.

Podaci o debljini lamina i udaljenosti izmedu drzac¢a u DMA analizatoru se unose u bazu
aparata koji prema Semi podeSava porast temperature i delujuce sile kako bi se dobili podaci

o elasti¢nom modulusu.

U naSem eksperimentu termo-mehanicka svojstva su ispitivana na Perkin Elmer DMA
8000 dinamickom mehanickom analizatoru. Za pracenje i obradu podataka koriS¢en je
TT DMA softver, Verzija 14310. Viskoelasticne o0sobine su analizirane snimanjem
elastitnog modula (podetnog, E), Loss modulus (Elasti¢nog modula nakon temperaturnog
opterecenja, E") i faktora gubitka (tan 8) u funkciji temperature. Najvisi pik faktora gubitka je

determinisao prigusenje (damping), u smislu da $to je nizi pik-vrh, raste prigusenje.

Za analiziranje uzoraka, DMA instrument je kalibrisan nakon postavljanja svakog uzorka

(dual cantilever mode) (cantilever-fleksibilni nosac).

DMA analiza se zasnivala na zagrevanju uzoraka, u obliku ploc¢ica dimenzija oko 42 mm

X 7 mm x 3 mm, od sobne temperature do 180 °C, sa brzinom zagrevanja od 2 °C/min,
amplitudom 20 um i frekvencijom 10 Hz.
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Staklena tranzicija se uocava kao padajuca kriva prac¢ena na ekranu (Slika 4.9).

Staklasti plato

MODULUS ——Region staklaste tranzicije

ELASTICNOSTI
[_\'fmni"| Gumasti plato
KoZasti region ———

== Viskozni region

Tetni region =—————

TEMPERATURA |°C|

Slika 4.9- Sematski prikaz regiona viskoelasti¢nog ponasanja

b) Flash DSC analiza (Flash Differential Scanning Calorimetry)

Flash DSC analiza je relativno nova, revolucionarna metoda koja omoguéava brzo
skeniranje. Sam instrument moze da analizira reorganizaciju procesa, koje je ranije bilo
nemoguée izmeriti. Flash DSC je idealna dopuna konvencionalnoj diferencijalnoj
skenirajucoj kalorimetriji. SavrSen je aparat (Slika 4.10) za ispitivanje brze kristalizacije i

reorganizacionih procesa kod metala a pre svega polimera.

Ultra brzo zagrevanje 1 hladenje daju novu dimenziju studijama koje ispituju termicki

indukovane fizicke promene 1 hemijske procese.
Ultra brzo hladenje dozvoljava materijalu sa jasno definisanom strukturom da se pripremi.

Ultra brzo zagrevanje redukuje vreme merenja i suprimuje reorganizacione procese u

materijalu.
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Postojanje senzora brzog odziva (fast response sensor) dozvoljava ispitivanje ekstremno
brzih procesa reorganizacije. Kod konvencionalnih DSC tehnika uzorci su postavljani u lonac
(crucible) kako bi se zastitio senzor, ali sa mogu¢om posledicom uticaja na ishode merenja.
Kod Flash DSC, uzorak veli¢ine debljine jedne vlasi kose, se postavlja direktno na senzor
(MultiStar chip sensor) pri ¢emu su elimisani svi uticaji koji mogu dovesti do pogresnih

rezultata merenja.

HISA ZNAN)
in razvojnif
priloznosti

Slika 4.10 Flash DSC, Mettler Toledo (FTPO Slovenj Gradec)

4.6 Ispitivanje otpornosti na habanje
4.6.1 Simulator Zvakanja-Chewing simulator

Uzorci su postavljani u dve komore u aparatu — Chewing simulator CS-4.2 economy line
(SD Mechatronik, Germany), na Klinici za Stomatolosku protetiku, Stomatoloskog fakulteta,
Univerziteta u Beogradu. Njihov polozaj je osiguran ulivanjem samovezujuceg akrilata

(Simgal®-te¢nost i prah, Galenika)

Uporedo su u komorama postavljani uzorci ¢istog PMMAT1 i PMMAZ2, pa ¢istog PMMALI

i PMMAZ3 i tako redom. Prikaz na Slici 4.11 jasnije objasnjava poziciju uzoraka u aparatu.
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Slika 4.11- Polozaj uzoraka u simulatoru zvakanja: a) uzorci u komorama simulatora
zvakanja, b) pozicija vertikalnog stuba za test opterecenja na habanje

Aparat je podesen na 100 000 ciklusa $to je ekvivalent zvakanju u periodu od godinu dana.

Slika 4.12 Prikaz simulatora zZvakanja

Svi podaci se unose na ekranu aparata (slika
4.12) i u ponudi su glavnog menija, od broja
zvacnih ciklusa, koji se sastoje iz 3 faze:

1. kontakt sa vertiklanim stubom koji deluje
silom od 5 kg,

2. vertikalno klizenje 0,2 mm i

3. horizontalno klizenje 0,4 mm kao i

separacija masine i antagonista.
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Potom su uzorci poslati na dalju elektronsku mikroskopsku analizu povrSine na uredaju
Quanta 200 3D i Sirion 400 NC kako bismo videli kakav je bio uticaj ZnO N¢ na procese
habanja.

4.7 Ispitivanje otpornosti baza TZP na lom

Za odredivanje otpornosti na lom primenjen je test pritiska na univerzalnoj
elektromehanickoj masini za ovu vrstu testiranja Zwick/Roel Z010 (Shimadzu, Japan)(Slika

4.13) aparatu na kome je zabelezena sila potrebna da dovede do loma proteza.

4.7.1 Zwick/Roel

Slika 4.13- Kompresivni test vertikalnog optereCenja je izveden na univerzalnoj
kompjuterizovanoj masini za testiranje materijala ZWICK ROELL 2010 (FTPO Slovenj
Gradec)

Kompresivno opterecenje je primenjeno preko okluzalnih povrSina vestackih akrilatnih

zuba na modelima gornje i donje TZP.

Za odredivanje mehanickih karakteristika, koristilo se staticko ispitivanje zatezanjem na
Zwick/Roell ZO10 aparatu, pri ¢emu je merena veli¢ina deformacije u momentu kidanja
uzoraka. Merenje je izvodeno konstantnom brzinom deformacije, v=1,5 mm/min. do pojave

loma na protezama.
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Parametri testiranja :

- konstantna brzina naprezanja do momenta kidanja
- sila opterecenja uzorka od 1 N
- brzina opterecenja od 1,5 mm/min

- tacnost kompresione deformacije od 0,001 mm.

Tokom eksperimenta odredene se velicine sile i stepen deformacije.

Postupak simulacije vestackog starenja materijala je obavljen potapanjem uzoraka u vodu
temperature 70°C na 30 dana (u termo kupatilu) §to je ekvivalentno prirodnom starenju
materijala od godinu dana.’®*1> Posle ove simulacije uzorci su podvrgnuti prethodno

opisanom mehani¢kom optereéivanju.

4.8 Statisticka analiza

Statistickom analizom obuhvadeni su svi parametri ukljueni laboratorijskim
istrazivanjem. Za opis posmatranih varijabli koristile su se mere centralne tendencije i mere
varijabiliteta, za numeri¢ka obeleZja posmatranja apsolutni i relativni brojevi za atributivna
obelezja posmatranja. Izbor testa za analizu numeri¢kih obelezja posmatranja je zavisio od
prirode raspodele podataka. U slu¢aju normalne raspodele koris¢ena je jednofaktorska analiza
varijanse 1 Bonferroni test za analizu razlika izmedu grupa a kod raspodele razli¢ite od
normalne kori$¢en je Kruskal Wallis-ov test i za medugrupnu analizu Mann Whetney U test.
Hi-kvadrat (y2) testom su poredene ucestalost pojavljivanja analiziranih atributivnih obelezja
posmatranja izmedu posmatranih grupa. Grani¢na vednost za prihvatanje radne hipoteze

postavljena je na p < 0.05.
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V REZULTATI ISTRAZIVANJA SA DISKUSIJOM

5.1. Distribucija veli¢ine nanocestica ZnO i Zeta potencijal DLS tehnikom

Distribucija veli¢ine nanocestica ZnO u uzorcima je takode dokazana DLS merenjem, ¢iji

su rezultati prikazani u Tabeli 5.1.

Tabela 5.1- Sastav i tipovi meSanja u preparaciji rastvora za DLS merenja

DLS Merenja

. Stadijumi Prosecna Zeta Potencijal
Vrsta Sastav Metodologija merenja  velicina N& (um) (mv)
1 0.05 g ZnO N¢ Magnetno I 3.50 -3.45
+15 ml H20 mesanje I 408 401+040 -235 -3.38+0.81
(45 min) i 4.48 -4.35
2 0.05 g ZnO N¢ Magnetno | 2.28 -3.40
+ 15 ml MMA mesanje ] 228 221+010 -357 -3.48+0.07
(45 min) i 2.06 -3.49

U suspenziji MMA sa ZnO N¢ prose¢na vrednost veli¢ine nanocestica bila je 2.21+ 0.10
um, ali 42.1% nanocestica je bilo u opsegu 21,04 nm. Za razliku od suspenzije vode sa ZnO
N¢ gde je prosec¢na veliina ispitivanih nanocestica bila 4.01 £ 0.4 pum dok je 38.1%

nanocestica bilo u opsegu 68.06 nm.

ZnO NC¢ u suspenziji MMA imaju oStar 1 strelicast oblik krive za razliku od ZnO N¢ u

suspenziji vode, §to pokazuje i ve¢u aglomeraciju ovih Cestica u suspenziji vode (Slika 5.2)

75



50 DLS Distribucija
-
o 40 T .
3 ZnO sa MMA / hY
€ 30 1 42,1 % od 21,04 nm /! \,  ZnOsavodom
1 n \ 38,1% od 68,06 nm
g ; \
s / ||
= / \
20 T [] \
S / \
] ] \
= ’ AN
5] [ \
3 / *
= 10 + /' AN
= ) AN
§ ,’, l\\
R0 : : : —— : : : —J=cam
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110
Opseg veli¢ina nanocestica (nm)

Slika 5.1- Broj vs. Distribucija broja ZnO N¢ (u odnosu na njihovu veli¢inu) sa MMA i
vodom

Koloidne disperzije nanocestica, usled male veli¢ine i velike povrSinske energije, teze ka
aglomeraciji u vece sisteme, lako se taloZe i ali se i lako vrac¢aju u svoj jonski oblik, jer su
nestabilni sistemi.’®® Na taj nacin se gube neka od najvaznijih, ve¢ pomenutih, svojstava

nanocestica na kojima je zasnovana njihova primena.

Zato je stabilizacija ovih nanocestica dispergovanih u te¢nosti vrlo vazan parametar kojim
se sprecava njihova aglomeracija i odrzava fina dispergovanost. Stabilnost se moze definisati
kao dispergovanost nanocCestica postojana u te¢nosti u toku duzeg vremenskog perioda od
nekoliko dana pa ¢ak do jedne godine, ili viSe. Stabilizacioni mehanizam koloidnih sistema
opisuju odnos izmedu Cestica gde deluju odbojne elektrostaticke i1 privlatne van der Waals -

ove sile.

Naime, van der Waals-ove sile su obrnuto proporcionalne Sestom stepenu meducesticnog
rastojanja, S§to znaci da pri manjim rastojanjima pod dejstvom ovih privlacnih sila, Cestice

teze ka spajanju u energetski stabilnije sisteme.*6°’
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Postoji mnogo nacina da se poboljsa stabilnost ovih nanocestica u suspenziji. Jedan od

njih je i oblaganje povrsine &estica kako bi se predupredila aglomeracija.'®®

Na osnovu dobijenih rezultata DLS merenjem u nasem istrazivanju uocava se da je
prosecna veli¢ina nanocestica bila veca u suspenziji vode sa ZnO N¢, 68.08 nm, sa prisutnim
ve¢im klasterima (grupe grozdaste forme) §to je za posledicu davalo nehomogenu
distribuciju, dok su nanocestice ZnO u suspenziji MMA bile manjeg promera, 21.04 nm i
homogene distribucije. Dobijeni rezultati su u korelaciji sa studijom.*®

Upravo ta homogena distribucija ZnO N¢ u suspenziji MMA dodatno pokazuje

nerastvorljivost ovih nanocestica u vodi.

Ova studija je pokazala kako je moguée predvideti, simulirati i karakterisati kompozitne
materijale koji imaju primenu u stomatologiji. DLS tehnika indirektno moze potvrditi da ZnO
N¢ u suspenziji sa MMA daju manju aglomeraciju, Sto je takode bilo pokazano
izraCunavanjem velikih hidrodinami¢kih preénika. ZnO N¢ koje imaju Zeta potencijal
izmedu -30 do +30 mV pokazuju tendenciju koagulacije. Vrednosti Zeta potencijala indikuju
moguca ponaSanja ovih Cestica u disperziji. Ta Cinjenica je najizrazenija u izoelektri¢noj
tacki, kada je vrednost Zeta potencijala 0 mV. Izoelektri¢na tacka se moze pronaéi pri

razli¢itim vrednostima pH (8-10.3).

Uzorci u naSoj studiji su izradeni tako $to se prvo prah ZnO N¢ meSao sa prahom PMMA
matriksa u vakuumskim uslovima, na sobnoj temperaturi 2 h, a zatim se dodavala MMA
teCnost, $to je redukovalo aglomeraciju nanocestica u prahu ZnO N¢. Ovo nam omogucéava
pripremanje homogenog nanokompozita sa organskim matriksom bez dodatne modifikacije

povrsine nanocestica.

Izabrana veli¢ina nanocestica ZnO je pokazala da je od velikog znacaja za definitivne
karakteristike novodobijenog kompozita PMMA/ZnO N¢, jer uticu i na UV absorpciju i
termalnu stabilnost. Tokom sinteze je pronadeno da manje ZnO N¢ pokazuju veci stepen

aglomeracije, to se poklapa sa rezultatima iz literature. 1160
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Postoje brojni nacini dobijanja nanocestica ZnO, a mi smo u nasem istrazivanju Koristili
one dobijene sintezom pomocu poli-vinil-alkohola. Prose¢na vrednost veli¢ine dobijenih ZnO
N¢ je bila oko 30 nm, §to je potvrdeno DLS tehnikom. Morfologija ovih nanocestica i njihov
sferi¢ni oblik je identifikovan posmatranjem na SEM-u (Slika 5.1) kao i distribucija veli¢ine

Sto se poklapa sa vrednostima Zeta potencijala.

5.2 Gustina novodobijenog kompozita PMMA/ZnO N¢

Izracunate vrednosti specifine gustine za sve tri vrste uzoraka prikazane su u Tabeli 5.2.

Tabela 5.2- Vrednosti specificne gustine PMMA1, PMMA2 i PMMAS3

PMMA1 1,1940 1,1908 1,1986 0,0028
PMMAZ2 1,2371 1,2266 1,2444 0,0075
PMMA3 1,2490 1,2427 1,2584 0,0068

Iako su male razlike u vrednostima specifi¢ne gustine obogaéenog PMMA nanocesticama
ZnO, primecuje se tendencija blagog porasta sa poveéanjem procentualnog udela ovih
nanocestica u matriksu PMMA, S$to se indirektno moze povezati 1 sa manje zaostalog

Monomera, §to je bio i jedan od ciljeva naseg istrazivanja.
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5.3 Mikroskopski izgled praha PMMA, ZnO N¢ i smeSe suve faze PMMA/ZnO N¢

AccY SpotMagn Det WD e 100 im
BSE 6.2 UCEM h_’lﬁribor I

L ¥ i

Acc.V SpotMagn Det WD p———— 200 nm
20.0 kV 20 200000xTLD 6.1 UCEM Maribor

SI[ka 5.2- SE Mikrografski prikaz a) ¢estica praha PMMA b) smese suve faze PMMA/ZnO
NC ic) ZnO N¢ na Quanta 200 3D, STEM detektor

Na slici 5.2a uradenoj na SEM Sirion 400 NC se jasno vidi praskasta faza PMMA, a na
5.2¢ uradenoj na Quanta 200 3D sa STEM detektorom se uocavaju ZnO N¢ u vidu belih
sfericnih polja na povrSini prasSkaste faze PMMA. Usled velike specificne povrSine ovih

nanocestica one imaju teznju ka aglomeraciji 1 na povrsini prahova PMMA.
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Bela boja je zbog toga Sto su ove Cestice neprovodne 1 bilo ih je neophodno postaviti na
grafitnu traku kako bi se emitovala slika. Da smo u cilju bolje provodnosti stavili premaz
zlatom (Au coating) ne bi bilo relevantno jer bi se na taj nacin prekrila morfologija ovih

nanocestica. Veli¢ina pojedina¢nih ZnO N¢ je oko 20-30 nm.

Kao dodatni dokaz da je doslo do dobre disperzije ZnO N¢ u matriksu PMMA praha izveli

smo smeSu samo suve faze 2 h u vakuumskim uslovima i stavili direktno na ispitivanje

mikrostrukture u komori SEM-a (Sirion 400 NC) (Slika 5.2b).
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5.4 Makroskopski i mikroskopski izgled dobijenih uzoraka

Slika 5.3- Makroskopski izgled grizne povrSine uzoraka oblika zuba, na optickom Nikon
mikroskopu, na uveli¢anju od 3x: a) PMMAT1, b) PMMA2, ¢) PMMA3;
Mikrografski prikaz uzoraka na SEM, 6000 x: a') PMMAL, b") PMMAZ2, c') PMMA3

Makroskopski izgled grizne povrSine uzoraka oblika zuba je prikazan na optickim
makrografovima (slika 5.3a,b,c) gde se uocava prihvatljiva razlika u boji. Naime, sa
povecanjem procenta nanocestica ZnO dolazi i do svetlijeg izgleda uzoraka, §to se objaSnjava

vec¢om refleksijom ovih nanocestica.

Poznato je da se inace jo$ od davnina ZnO Koristio u proizvodnji belih boja. To se moze
resiti upotrebom razli¢itih pigmenata kako bi se dobio $to verniji prikaz boje zuba i sluzokoze
koja nosi proteze. Jedan od razloga zaSto smo se odlucili za 2,3 vol.% ZnO N¢ je $to bi sa
ve¢im povecanjem doSlo do drasti¢no svetlije boje (refleksija ovih Cestica je veca) koja se ne

bi mogla korigovati pigmentima.
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Mikrografski prikaz na SEM Sirion 400 NC daje uvid na mesta preloma uzoraka (opis
pripreme uzoraka za SE mikrografiju je dat u poglavlju 4.5.1) gde se uocava najhrapavija

povrsina na mestu preloma uzorka PMMAI pri ¢emu se hrapavost povrSine smanjuje kod

novodobijenih kompozita PMMAZ2 i PMMAS.

U stomatologiji se danas koriste razliCite veStacke smole, medu kojima su najcesce
akrilne smole. Da bi se upotrebljavale u stomatoloskoj protetici, one moraju da zadovolje ISO
standarde (Tabele 4.1 4.2).

Osnovni zahtev je biokompatibilnost poliakrilata. Veliki broj zemalja, a narocito zemlje
Evropske Unije, razvile su svoje nacionalne standarde i objedinile ih u zajednic¢ke standarde,
poput ISO standarda, ¢ime je stvorena jedinstvena osnova za biolosku evaluaciju materijala.
Jedan od osnovnih zadataka bioloske evaluacije sintetskih materijala je procena njihove
biokompatibilnosti. Biokompatibilnost je svojstvo materijala da aplikovan na odgovarajuci
nacin izazove odgovarajucu, prikladnu reakciju organizma, bez znakova toksicnosti, iritacije,

zapaljenja ili alergije.'®!

Fizi¢ko-hemijska svojstva su netopivost materijala u usnoj duplji, mala apsorpcija vode,
neutralan ukus i miris, i dimenziona stabilnost. Mehanicka svojstva koja takvi materijali treba
da zadovolje su ¢vrstofa na pritisak, ¢vrstoéa na udar, modul elasti¢nosti, modul loma i

tvrdoca.

Danas se ve¢ina mobilnih proteza izraduje konvencionalnim postupkom polimerizacije
koji je u upotrebi veé¢ 60-tak godina.'®>1%% Pored njegovog visokog kvaliteta pojavljuje se i
odredeni broj nedostataka. Akrilatne smole i procesi polimerizacije su tokom poslednjih 10
godina modifikovani, $to dovodi do poboljSanja fizickih i1 radnih svojstava. To se postize
dodatkom hemijskih supstanci 1 na¢inom polimerizacije kao $to je primena mikrotalasne

energije i vidljivog svetla, 16416

Znacajan ¢inilac koji odreduje svojstva akrilatne smole je njena struktura koja zavisi od

postupka polimerizacije i uslova kojima je smola izlozena u usnoj duplji.

Da bi zubna nadoknada napravljena od akrilata zadovoljila kriterijume mora biti i tehnicki

dobro izradena. 82



Kompoziti razli¢itih organskih polimernih matriksa, kakav je i PMMA i neorganskih
punioca pokazuju veoma interesantne kombinacije optickih, elektricnih, magnetnih,
termickih 1 mehanickih svojstava, sa unapredenom hemijskom otpornosti. PMMA je amorfni
termoplasti¢ni polimer, sa izvrsnim optickim svojstvima, dimenzionalno stabilan i upravo
zbog tih zadovoljavaju¢ih osobina moze posluziti kao zamena za neorgansko staklo u

mnogim praktiénim primenama u industriji itd.®

PMMA je jedan od najvaznijih akrilnih materijala. Usled odlicne biokompatibilnosti,
dimenzione stabilnosti, postojanosti, netoksi¢nosti, odsustva mirisa i ukusa i odli¢nih
estetskih karakteristika, PMMA se Cesto koristi kao biomaterijal. Neke od najatraktivnijih
primena PMMA kao biomaterijala su intraokularna sociva, koStani cementi u ortopediji 1

materijali za bazu proteza u stomatologiji. 16717

Nanostrukturni materijali predstavljaju predmet istrazivanja sve veceg broja studija u
oblasti nano-nauka koje se razvijaju neverovatnom brzinom poslednjih godina. U tom smislu
je ZnO jedan od najatraktivnijih 1 tehnoloski najvaznijih poluprovodnika upravo zbog njihove
jedinstvene kombinacije elektri¢nih i opti¢kih osobina.**!® Pri tom se mozZe proizvoditi u

sirokom spektru veli¢ina Cestice, obliku i strukturi.t’*7

Uprkos izrazenim kvalitetima, PMMA materijali za bazu zubnih proteza imaju i svojih
mana, medu kojima su najizraZenije alergijske reakcije usled zaostalog monomera, ujedno
zbog poroznije povrSine kao posledicu imamo vecu aplikaciju biofilma koji moze biti
uzro¢nik mnogih bakterijskih i gljiviénih infekcija u usnoj duplji kod nosioca TZP. Prisutne
su i nesto losije mehanicke karakteristike. Radi uklanjanja mana PMMA materijala za bazu

proteza, ispitivana je moguénost modifikacije komercijalnog materijala nano€esticama ZnO.

Na osnovu dobijenih rezultata iz doktorata ’® ustanovljeno je da sistem Biocryl daje
materijale sa najboljim aplikativnim karakteristikama pa smo u daljim nasim istrazivanjima

upravo taj sistem koristili za modifikaciju sastava dodavanjem ZnO N¢.

Zbog njegove tvrdoce, rigidnosti 1 piezoelektri¢nih svojstava, ZnO je vazan materijal u
keramiCkoj industriji, dok ga mala toksi¢nost, biokompatibilnost i biodegradibilnost ¢ine
materijalom od interesa na polju biomedicine.t’"17®
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Razlic¢ite strukture ZnO u nanoformi ga svrstavaju u materijale sa potencijalnom
aplikacijom u mnogim poljima nanotehnologija. ZnO ¢ini deo jednog od najvecih asortimana

razliCitih Cesti¢nih struktura medu svim poznatim materijalima.

Nanokompozit PMMA/ZnO N¢ ima veliki potencijal i dokazanu primenu u izradi UV
zastitnih filmova 1 ploca, antireflektivnih obruca (coating), ali i kao PMMA je sa

pobolj$anom termi¢kom stabilnosti. 617180

U stomatologiji je primena ZnO belezena ve¢ decenijama, pre svega zbog njihovog
antibakterijskog dejstva, u vidu razli¢itih aplikativnih sredstava. Nanotehnologijom je
dobijena mogucnost ne samo da se uti¢e na veli¢inu ovih Cestica, ve¢ i da se modifikuje i

oblik u kojem se pojavljuju kako bi se prosirilo polje njihove primene.

U ovom obliku ZnO N¢ ima u odnosu na druge forme nanooksida, poput CuO ili Fe20s3,
dokazano mnogo ja¢e antibakterijsko dejstvo.81:182 Raghupathi i autori su utvrdili da je
antimikrobno dejstvo ZnO N¢ direktno proporcionalno njihovoj koncentraciji u matriksu, a
obrnuto proporcionalno veli¢ini njihovog dijametra.'® Khan je u svom istrazivanju pokazao
da ZnO N¢ deluju na Gram pozitivne i Gram negativne bakterije, a da u koncentraciji od 0,50

mg/mL imaju jace antifugalno dejstvo u poredenju sa uobicajenom terapijom nistatinom.'8*

To je bio i jedan od razloga zasto smo se odlucili da u naSem istrazivanju koristimo
sferi¢ni oblik ZnO N¢, prosecne veli¢ine oko 30 nm dobijen sintezom pomocu poli-vinil-
alkohola, a za volumenski procenat od 2 vol.% i 3 vol.%, takode smo se oslonili na

predhodna istrazivanja.141620

Razlika u boji novodobijenih kompozita PMMA/ZnO N¢ je uocena u naSem istrazivanju,
ali je to estetski vrlo prihvatljivo, pogotovo ako se uzme u obzir da postoje razli¢iti pigmenti
koji se inace koriste u individualizaciji boje slukoze kod izrada zubnih proteza. Ovu promenu
u boji je primetio i Mariusz sa grupom autora u svom radu.}*® Medutim, za razliku od
njihovog istraZivanja, u kom su koristili svega 0,01% ZnO N¢ i1 gde su uoceni aglomerati od
¢ak 1608 nm, veca koncentracija nasih nanocestica je rezultovala manjim aglomeratima. To
grupisanje ZnO N¢ oni objaSnjavaju pojavom poroznosti u materijalu, $to je jedan od glavnih

razloga koji moZe dovesti do slabljenja mehanickih karakteristika.
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5.5 Mikrostruktura materijala

SpotMagn Det WD j—— 100 um
SE 95 UCEM Maribor

Det WD —m70m ———|
UCEM Maribor
-

Slika 5.4 SE mikrografski prikaz mesta prelomnih faseta za sve tri vrste uzoraka kao i
lokalizacija ZnO N¢ unutar uzoraka: a) PMMAL, b) PMMAZ2 i ¢) PMMAS3 na uveli¢anju od
500 x 85



Mikrostruktura prelomnih povrSina PMMAIL i novodobijenih kompozita PMMA?Z2 i
PMMAZ3 su prikazane na slici 5.4. Na Slici 5.4a se uo¢ava mnogo vise prelomnih pikova i
hrapavija struktura sa veli¢inom prelomne fasete oko 150 um, za razliku od Slika 5.4b i 5.4c
gde se u uzorcima PMMA2 (veli¢ina prelomne fasete je oko 50 um) i PMMAS3 (veli¢ina
prelomne fasete je oko 30 um) na istom uveli¢anju od 500 x uocava homogenija i ravnija
povrsina prelomnog dela uzoraka. To indirektno znac¢i da dodatkom punioca u vidu ZnO N¢
morfologija prelomne povr$ine se znaCajno menja, a homogenija struktura u novim
kompozitima ukazuje na pravilnu i dobru distribuciju nanocestica u silanskoj matrici ( ZnO
N¢ u matriksu PMMA).

U prilog ¢injenici dokazanoj iz Flash DSC analize u Slikama 5.5 na uveli¢anju od 2 500 x
i1 5000 x i 10 000 x u uzorku PMMAL1 se jasno vide tamna de-polimerizaciona polja, koja

ukazuju na postojanje zaostalog monomera.

: Ac.c.V SpntMagr% Det WD p—{ 20um

100kv 40 2500x BSE 9.7 UCEM Maribor

AccV SpotMagn Det WD p———— 10um
100kv 40 5000x SE 9.7 UCEM Maribor n

e

Slika 5.5- SE mikrografski prikaz
prelomnih faseta uzorka PMMAL
pod razli¢itim uveli¢anjem:a)2500
x;b)5000 x;c)10000 x, sa uvidom u
depolimerizaciona polja oko ZnO
NC¢ i1 znacima minimalne plasti¢ne
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Ipak, tamna polja de-polimerizacije se uocavaju i na uzorcima PMMA2 i PMMAL, ali je

razlog tome sasvim drugaciji.

Naime, posmatranjem prelomne povrSine novodobijenih kompozita PMMA2 i PMMA3,
uocCava se dobra distribucija ZnO N¢ (obojeno u belo) u matriksu PMMA sa moguc¢om
pojavom malih aglomerata (veli¢ine oko 1 pm) oko kojih se uocavaju znaci tamnih de-
polimerizacionih polja. Upravo ta polja mogu i pogorsati definitivne osobine kompozita
(Slika 5.5).

Aglomeraciona polja (na SE mikrografu se vide kao belja pola) se uocavaju i na slici 5.6
koja prikazuje mikrostruktru PMMAZ2 ali na nesto vecem uvelicanju od 5 000 x, gde se jasno

uocavaju aglomerati ZnO N¢ ne ve¢i od svega 1 um.

~

A r‘ By g = e SN
AccV SpotMagn Det WD —— 10um
150kV 3.0 5000x BSE 9.2 UCEM Maribor

,'.’

Slika 5.6- SE mikrografski prikaz prelomne povr§ine PMMAZ2 sa vidljivim aglomeratima
ZnO N¢ (bela polja)

Na mikroskopskim prikazima, uzorak PMMAT1 pokazuje ve¢ na uveli¢anju od 2 500 x
jasna tamna de-polimerizaciona polja kao jasan trag postojanja zaostale nepolimerizovane
tecnosti MMA.
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U skladu sa rezultatima Flash DSC analize koja olitava privodenje polimerizacije
novodobijenih kompozita PMMA2 1 PMMA3 do samog kraja, povrSina ovih uzoraka je
homogenija. Jedini problem mogu biti pojave aglomerata ZnO N¢ koje zbog viska energije

mogu izazvati naknadnu de-polimerizaciju akrilata, a tome nije uzrok zaostali monomer.

U buduc¢nosti je neophodno izbeéi pojavu depolimerizacije adekvatnom pripremom ZnO
N¢ u smislu njihove povrsinske modifikacije.’®® Sa druge strane, iz literature je poznato da
homogena disperzija ZnO N¢ u PMMA matriksu moze biti objasnjena teorijom razliitih

nadina integracije kalemljenjem (graftovanjem) kopolimernih lanaca.'8187

5.6 Odredivanje svojstava materijala - karakterizacija

5.6.1 Rezultati analize hemijskog sastava uzoraka— SEM/EDX — distribucija ZNO N¢

Sum Spectrum

T T T T T
o 05 1 15 2 25 3 35
[Full Scale 73808 cts Cursor: -0.014 (755060 cts) ke

Slika 5.7- SE mikrografski prikaz PMMAZ2 sa mappingom ZnO N¢ (crvene tacke)
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Slika 5.8- Mapping ZnO N¢ (crvena polja) na SE mikrografskom prikazu prelomne povrsine
faseta u uzorku PMMAZ2, a) 1000 x, b) 2000 x i c¢) 4000 x 89
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Slika 5.9- SE Mikrografski prikaz PMMAZ3 sa mappingom ZnO N¢

Manja veli¢ina prelomnih fasete u PMMA2 (Slika 5.8) nam govori o tome da ovaj
materijal ima vecu plasti¢nu deformaciju, Sto je joS jedna unapredena osobina u odnosu na
konvencionalni PMMAL. Takode se uocava i homogena distribucija ZnO N¢ na povrsini
prelomnih faseta, sa nesto ve¢im nakupljanjem ZnO N¢ oko samih rubova prelomnih faseta.
U uzorku PMMA3 uocava jo$ bolja distribucija $to je pokazano i EDX mapingom na slici

5.9.

Uz pomo¢ EDX detektora smo u odgovaraju¢em programu dobili moguénost da vidimo
distribuciju ZnO N¢ u PMMA matriksu, da bismo na taj nac¢in imali uvid u ugradnju ovih

nanocestica.

Kvalitativnom analizom elemenata, EDX metodom, potvrdeno je prisustvo Cu, N, C, O i

Cl u nanokompozitu (Slika 5.9).
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5.6.2 Uticaj modifikacije PMMA na moduo elasti¢nosti - analiza DMA rezultata

Elastini modulus u funkdji
L] termnperature

E modulus [N/mm?]

Slika 5.10- Tipi¢an primer krive staklaste tranzicije u funkciji temperature

’Idealan” materijal za bazu proteze bi trebalo da poseduje veliku krutost i ¢vrstocu
(veliko E"), osrednju deformaciju pri dejstvu sile (E") i pozeljno je da se materijal §to pre
vrati u predasnje stanje nakon prestanka dejstva sile (malo zan 0). Na Slici 5.10 se vidi da se u
temperaturnom intervalu od 25°C do 100°C materijal ponasa kao kruto telo, dok sa
povecanjem temperature dolazi do naglog pada vrednosti modula sacuvane energije kada

materijal prelazi u gumoliko stanje iznad temperature ostakljivanja.
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Rezultati dobijeni DMA analizom su prikazani na Slici 5.10 i prikazuju sledece:

- razlika koja postoji u elasticnom modulu na nizim temperaturama se blago smanjuje u
toku umrezavanja PMMA sa dodatkom ZnO N¢. Sa porastom temperature raste i
transfer lanaca (na krajevima), u toku cega rastu¢i polimer reaguje sa drugim

molekulom uz absorbujuci proton $to dalje vodi grananju i umrezavanju.

Elasti¢ni modulus u funkciji temperature
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Slika 5.11- DMA rezultati- dijagram E modulus [N/mm?]-T[°C] za sva 3 uzorka

Delimi¢no, E modulus raste i sa dodatkom ZnO N¢, ali je to minimalno. Zbog odsustva
dobre interakcije ZnO N¢ sa PMMA matriksom, faktor gubitka (loos factor, tan delta) raste sa
dodavanjem ZnO N¢ u PMMA. Dodavanje ZnO N¢ u PMMA matriks povecava E modulus i

redukuje se nivo umrezavanja.



DMA analizom su prikazane vrednosti elasticnog modula uvecane i za 10% u odnosu na

konvencionalni PMMA.

Istovremeno, dodavanjem punioca u matriks smanjuje se elasti¢ni odgovor S§to znaci da
kompozit PMMA/ZnO N¢ bolje otezava vibracije od konvencionalnog PMMA. Sa porastom
faktora gubitka (tan delta- zgd) raste i prigusenje vibracije (Slika 5.12).

U naSem eksperimentu je najveci faktor gubitka (tan delta-tg 6) u kompozitu PMMAZ3, pa

je 1 posledi¢no prigusenje tu najvise. Jasniji prikaz se uo¢ava na Slici 5.13.

Faktor gubitka vs. Temperatura

Faktor gubitka

Temperatura=T [ C]

Slika 5.12- DMA rezultati- Faktor gubitka vs. Temperatura za sva 3 uzorka
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Tan delta vs. temperatura
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Slika 5.13- Rezultat DMA analize za sva 3 uzorka, prikaz faktora gubitka u okviru
temperature od 30 — 65 °C

UmreZzavanjem PMMA sa dodatkom ZnO N¢ smanjuje se razlika u elasti¢cnom modulusu
na niZzim temperaturama, ali se smanjuje 1 elasticni odgovor S§to zna¢i da novodobijeni
kompozit PMMA/ZnO N¢ bolje otezava vibracije od ¢istog PMMA koji se koristi za izradu
TZP.

To je sve praceno 1 porastom faktora gubitka, koji je najviSe zabelezen u PMMA3.

Karakterizacija svojstava materijala DMA metodom pokazuje da promene u prigusenju
vibracije u novodobijenom kompozitu mogu zapravo uzrokovati prijatnije prianjanje zubnih
proteza uz sluzokozni tegment u toku nosenja, prate¢i njenu prirodnu ugibljivost. Medutim,
kako je ovo laboratorijsko istrazivanje, neophodno je ovu ¢injenicu potvrditi 1 u klini¢koj
praksi. Prijatnije noSenje totalnih zubnih proteza bi omogucilo i duZe noSenje ovih nadoknada

izradenih od kompozita PMMA/ZnO N¢ u odnosu na konvencionalni PMMA.
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Na osnovu svih iznetih podataka ocekuje se dobijanje jo§ boljih materijala sa
modifikacijom povrsine ZnO nanocCestica gde bi se formirala bolja interakcija izmedu

matriksa i punioca.

Naime, temperatura ostakljivanja odredena DSC analizom predstavlja temperaturu na
kojoj se javlja najveca promena u pokretljivosti polimernih lanaca, Sto predstavlja i definiciju
temperature ostakljivanja, dok temperatura ostakljivanja odredena DMA analizom kao
maksimalna vrednost tan ¢ opisuje prigusivanje i istorijskog je znacaja jer je to prvo termic¢ko
svojstvo materijala odredeno DMA analizom i vecina literaturnih podataka vezanih za
temperaturu ostakljivanja odredenu DMA analizom se odnosi na temperaturu gde je

maksimalna vrednost tan o.

Verodostojno objasnjenje za ovo ponasanje se ogleda u tome §to mehanicke karakteristike
materijala zavise od ostvarene morfologije. Nasumi¢no uvodenje bocnih grupa otezava
idealno pakovanje polimernih lanaca ¢ime nastaju mikrodefekti u polimernoj strukturi sto kao

posledicu ima smanjenje zatezne ¢vrstoce.

5.6.3 TGA analiza

Za razliku od EDX analize koja nam je dala kvalitativnu i semikvantitativnu analizu
uzoraka pripremljenih za SEM mikroskopiranje sa pribliznim vrednostima procentualne
zastupljenosti ZnO nanoSestica u matriksu PMMA, TGA analizom smo utvrdili tacne
vrednosti ZnO N¢ od 2 vol.% i 3 vol.% i time potvrdili da nije doslo do gubitka ovih

nanocestica u razli¢itim fazama izrade uzoraka.
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5.6.4 Flash DSC merenja i analiza rezultata

Aexo PMMA after heating 95 °C - 12 hours 25.07.2016 10:53:39
\ PMMA after heating 95 °C - 12 hours
-~
_ ~_
\ —__PMMAL
N\ 7\'_
—_—
Heating Rate 60,00e+03 °Cmin~-1
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N Midpoint ASTM/IEC 131,11 °C
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~_  PMMA3 e
Heating Rate 60,00e+03 °Cmin~-1 T
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Visoka Sola za tehnologijo polimerov Slovenj Gradec - Flash DSC: METTLER STAR® SW12.10

Slika 5.14- Rezultati Flash DSC analize za sva 3 uzorka, zagrevanje do 1.000 °C/s ( Dijagram
—tok rasta temperature zagrevanja [mW]- T [°C])

Analizom Flash DSC merenja, sto je prikazano na Slici 5.14, najniza temperatura glass
transition je izmerena na PMMAS3 uzorku (129.6 °C), nju prati PMMAZ2 (131.0 °C), a najvisa
je bila kod uzorka PMMAL1 (131.1 °C).

Ova ¢injenica je takode potvrdena pozicijom pika faktora gubitka (tan J), gde je najmanja
temperatura staklaste tranzicije bila u uzorcima PMMAZ3 i iznosila je (146.1 °C), zatim u
PMMA2 (147.2 °C) i na kraju je najviSa temperatura bila u PMMA1 (147.8 °C). U ovom

kontekstu je pronadeno da je stepen umrezavanja smanjen dodatkom ZnO N¢.
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Sa porastom temperature staklaste tranzicije, smanjuje se faktor gubitka, Sto dalje indikuje
da materijal uzorka PMMA3 sa vrednoS¢u tan 6=1.2003 ima najbolje ponasSanje u smislu
prigusenja vibracija. Njega prati PMMA sa vrednos¢u tan 0=1.1856, PMMAL je sa tan

0=1.1839 pokazao najveci elasti¢ni odgovor.

U odnosu na visinu vrednosti tan 6 moze se zakljuéiti da dodatkom 3 vol.% zapreminske
frakcije ZnO N¢ u matriks PMMA treba da se dobije znacajna razlika u the vibration-

damping behaviour ovog novodobijenog kompozita.

Uprkos malim razlikama u merenju Flash DSC (glass transition temperature) metodom,

kao i na DMA analizi (E moduls, tan o), svi rezultati imaju i pokazuju istu tendenciju.

Brzo skenirajuca kalorimetrija (Fast scanning calorimetry-Flash Scan DSC) postaje sve
vaznija i uticajnija metoda zbog aktuelne tendencije rasta novih materijala, kreiranih i

upotrebljavanih za termodinamicki ekvilibrijum (ravnotezno stanje).

Podvrgavanjem materijala ubzanom zagrevanju i hladenju, omogucava nam ispitivanje in
situ strukturu istog, §to je pogotovo vazno u ispitivanju Sirokog spektra polimera. Postojanje
pojacala omogucava izvrSenje kalorimetrijskih merenja brzinom i do 10,000 K/s. Za Sirok
spektar polimera je dovoljno 1 K/s. Flash DSC je jedna od retkih tehnika koja ima relativno

veliki dinamicki opseg stopa za skeniranje i izotermicka merenja.

Komercijalizacija DSC tehnika 60-tih godina proslog veka vodi veoma brzom S$irenju
kalorimetrijskih metoda za termicku karakterizaciju substanci i materijala. Na taj nacin su se
dobijale kompletne informacije o fizickim karakteristikama materijala, njihovim faznim
prelazima, strukturi materijala, kinetici hemijskih reakcija i drugim transformacijama koje se

odvijaju brzo i lako.

Flash DCS u sebi sadrzi mikrosenzorni ¢ip (koji je u toku merenja prekriven staklenom
plo¢icom). Radi sa gasovima poput uobicajenog No, Argona (za niskotemperaturnu
provodljivost) i Helijuma (za visokotemperaturnu provodljivost). Gas tece brzinom 50 ml/min

kako bi se svela moguénost kontaminacije sa kiseonikom na minimum.
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Za razliku od klasi¢nog DSC, kod Flash DSC uzorci ne treba da budu veci od 5 pg, jer u
suprotnom prekrivaju skoro ceo senzor. Merenje je moguce U okviru stope zagrevanja od 0,1
do 1000 K/s i stope hladenja od 0,05 do 200 K/s. Raspon izmedu izotermickih segmenata je
0,1 s ($to kod DSC nije moguce).

Specifi¢na je priprema polimera za ispitivanje na Flash DSC. Debljina uzorka je ne veca
od 10 mikrona, mase od 5 ng do nekoliko pg (ako je u vidu praha dovoljno je samo zrno, ako
je veci objekat, sastruze se oStrim instrumentom, nozem, vrlo mali deo, poput vlasi), koji se
postavlja na staklenu plocCicu, koja se postavlja preko mikrosenzora. Sve se to radi pod

mikroskopskom kontrolom.

Aplikativnost Flash DSC u analizi ponasanja novodobijenog kompozita PMMA/ZnO N¢
na trziStu je od izuzetne vaznosti, jer pruza informacije o kristalizaciji i reorganizaciji estica
na niskim i visokim temperaturama. To je ono §to ¢e odredene materijale na trziStu postavljati
iza ili ispred drugih. Ali, interpretaciji dobijenih rezultata treba se pridrzavati sa paznjom, jer

samo mali broj istrazivaca ume na pravi nacin da protumaci iste i da im odgovarajuéi opis.

Rezultati dobijeni Flash DSC analizom su u korelaciji sa DMA analizom. Najniza
temperatura glass transition je izmerena na uzorcima PMMA3 (129,6°C), a najvisa na
PMMAL (131,1°C). Ovo je potvrdeno i pozicijom pika faktora gubitka, sa najmanjom
temperaturom staklaste tranzicije u PMMAS (146,1°C) i najviSom u PMMAL1 (147,8°C). Sve

ovo dovodi do toga da je stepen umrezavanja smanjen sa dodavanjem ZnO N¢.

Tan delta (faktor gubitka) u uzorku PMMAS3 iznosi 1,2003 i to najbolje moze objasniti

ponasanje ovog materijala u smislu priguSenja vibracija.

Flash Differential Scanning Calorimeter (Flash DSC), Mettler Toledo (Swiss), je koriS¢en
u nasem eksperimentu za identifikaciju staklaste tranzicije (glass transition) i reorganizacije
u svim naSim polimernim uzorcima. Svojim ultra zagrevanjem 1 ultra hladenjem su

indukovane fizi¢ke promene i hemijski procesi. 18
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Ova karakterizacija je od izuzetne vaznosti u stomatoloSkoj praksi zato S§to nam
omogucava da ispratimo nivo polimerizacije materijala u zaostalom monomeru i da

uporedimo dobijene rezultate sa novodobijenim kompozitom PMMA/ZnO N¢.

Ovim istrazivanjem je potvrdeno da je polimerizacija novodobijenih kompozita
sprovedena do Kkraja i da je prisustvo zaostalog monomera svedeno na minimum. Na taj nacin
se i moguénost pojave alergijskih reakcija kod nosioca zubnih proteza i zubnih tehnicara koji
ih izraduju svodi na minimum, a smanjena poroznost onemogucéava nakupljanje biofilma, ne
narusavaju¢i ni mehanic¢ke karakteristike novodobijenog kompozita. S obzirom da je ovo
prva studija koja se bavila ovom vrstom eksperimenta na PMMA u kombinaciji sa ZnO N¢
kao materijalom za izradu TZP, dobijene rezultate za sada nije moguce porediti sa studijama

drugih autora.

5.7. Rezultati i diskusija otpornosti na habanje

Srednja vrednost vertikalne dimenzije svakog uzorka oblika gornjeg prvog molara je
merena (od vrha- mesta gde je vertikalni stub vrSio pritisak na uzorku u simulatoru zvakanja
do dna) pre podvrgavanja uzoraka mehanickom starenju na simulatoru Zvakanja kao i posle

eksperimenta.

Svi uzorci su takode bili izloZeni i termi¢kom veStackom starenju (u vodi na 70°C, 30
dana)®*1%% pa nakon toga i mehani¢kom starenju u simulatoru zvakanja na 100.000 zvac¢nih

ciklusa §to je ekvivalent prose¢nom jednogodi$njem Zvakanju.
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Slika 5.15- Gubitak visine akrilatnih zuba nakon testa otpornosti na habanje pre i posle
termiCkog vestackog starenja za sva 3 uzorka

Rezultati srednje vrednosti gubitka visine materijala u kontrolnoj grupi (PMMAL) u
odnosu na ispitivane grupe (PMMAZ2 i PMMAZ3) su prikazani na Slici 5.15.

Novodobijeni kompoziti PMMA2 i PMMA3 obogaceni razli¢itim procentom ZnO N¢ su
pokazali vecu otpornost na habanje i to do 4 puta u odnosu na konvencionalni do sada
koris¢eni PMMA.

Termicko veStacko starenje je imalo uticaja na gubitak materijala na testu otpornosti na
habanje u uzorcima PMMA1 i PMMA2, ali nije imalo statisticki znacajnog efekta na
PMMAS.
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Takode, nije bilo ni statisti¢ki zna€ajne razlike u gubitku materijala pri habanju izmedu

uzoraka PMMA?2 i PMMAS.

U tabeli 5.3 su prikazani rezultati merenja gubitka materijala nakon testa habanja pre i

posle termickog vestackog starenja.

Tabela 5.3- Gubitak visine materijala (Ah) na modelima zuba u procesu mehanickog
opterecenja testom habanja na simulatoru Zvakanja pre i posle termi¢kog vestackog starenja

SD-standardna devijacija

Gubitkom materijala sa grizne povrSine akrilatnih zuba u totalnim zubnim protezama u
funkciji Zvakanja tokom godina za posledicu ima snizenje zagrizaja, odnosno smanjenje

vertikalne dimenzije okluzije (VDO).

Skorasnja studija, koja je pratila gubitak materijala na polimernim zubima iz TZP,
izradenim iz razli¢itih komercijalno dostupnih materijala, je iznela podatak da je nakon
dvogodisnjeg perioda opservacije taj gubitak oko 0,2 mm (200 um), $to je priblizna vrednost

dobijenoj u nasoj studiji.

To moze biti povezano sa razli¢itim faktorima vezanim i za samog pacijenta, kao $to je
snaga zagriZzaja, nutritivne navike i neki drugi nepoznati faktori. Razlike medu polovima u
funkciji vremena i prostora takode pokazuju razlike u mastikatornom putu i ritmu

7vakanja. 189192
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Trenutno je na trziStu dostupan Sirok spektar razli¢itih vestackih zuba za mobilne zubne
proteze. Najces¢e se koriste oni izradeni od PMMA polimera, a mnogi proizvodaci su vec
uveliko ovaj materijal pokusavali da ojacaju nekim neorganskim puniocima, poput silicijum-
dioksida kako bi se poveéala njihova otpornost na trosenje materijala®®1%, U istom cilju su
koris¢eni i materijali poput UDMA-urethane dimethacrylate dopunjeni neorganskim

puniocima.t®®

Mnogobrojne kako in vitro tako i in vivo studije su svoja istrazivanja fokusirale upravo u
pravcu ispitivanja otpornosti na habanje (abraziju, troSenje materijala) vestackih akrilatnih
zuba!®2% smatrajuéi ba ovu osobinu najvaznijom fizickom karakteristikom®®. Preterano
tro$enje materijala dovodi do veé¢ pomenutog gubitka vertikalne dimenzije okluzije?®*2%’, sto
za posledicu smanjuje efikasnost funkcije mastikatornih migi¢a®® i dovodi do njihovog

slabljena.?®®

Poseban uticaj na otpornost veStackih zuba u zubnim protezama imaju 1 razlicite vrste
materijala koje mogu biti na njihovim antagonistima, od gledi zuba do keramickih kruna i

mostova,196-201

U naSem istrazivanju smo koristili jedan materijal, unapredili njegove karakteristike
obogacivanjem razli¢itim procentima ZnO nanocestica (2vol/% i 3 vol.%) i dobili da oba
kompozita pokazuju i do 4 puta vecu otpornost na habanje u odnosu na PMMALI, a da
postojanost ovih dobrih rezultata je kod PMMAS3 c¢ak i bez uticaja termickog vestackog

starenja.

Habanje restorativnih dentalnih materijala u klinickim uslovima je prili¢éno komplikovan

fenomen u poredenju sa drugim fizickim i mehani¢kim osobinama materijala.®

Dalje, uzrok termicke stabilnosti i njihov uticaj na otpornost na habanje u oba ispitivana

uzorka i PMMA2 i PMMA3 mogu znac¢ajno biti povezani.
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Dugotrajni rezim polimerizacije na 70°C, nakon zavrSene polimerizacije na 100°C u
trajanju od 1h i 45 minuta (prema preskripciji proizvodac¢a) se moze preporuditi, upravo zbog
pokazanog pozitivnog uticaja na otpornost na habanje u uzorcima PMMA1 i PMMAZ2 nakon
izlaganja vestackom termalnom starenju. Kod PMMA obogacenog sa 3 vol.% zapreminske
frakcije ZnO NC otpornost na habanje je dokazano veca i pre i1 posle izlaganja vestackom

termickom starenju.
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5.8 Rezultati i diskusija otpornosti na lom

Tabela 5.4 Otpornost na lom akrilatnih TZP izradenih od PMMAL, PMMA2 i PMMAS3
iskazana u Njutnima (N)

2983

12 2 266 156 12 4 000* 201

12 1500 93 12 10 000** 432

SD-standardna devijacija

*Pp<0,05; ** p<0,01

Na osnovu prikazanih rezultata dobijenih u Tabeli 5.4, jasno se uocava razlika u jacini sila

koje dovode do pucanja baza TZP izradenih od razli¢itih materijala PMMA.

Oste¢enje koje se registrovalo podrazumevalo je potpun lom ispitivanih proteza.
Kompjuterizovani dinamometar Zwick Roell ima moguénost registrovanja najvece sile
otpornosti koja nastaje u materijalu pre potpunog loma proteze Sto predstavlja meru
otpornosti na lom ispitivanih kruna izrazenim u Njutnima (N). Sila pritiska potrebna da
dovede do potpunog loma proteze automatski je beleZzena na displeju uredaja, posle cega su

oStec¢eni uzorci proteza fotografisani (Slika 5.16).
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Slika 5.16- lzgled TZP nakon testa pritiska na Zwick Roel Z 010 aparatu

U razmatranju dobijenih rezultata, mora se uzeti u obzir i ta ¢injenica da je najveca
vrednost kojom je masina mogla da deluje bila 10 000 N i da ni do te sile nije doslo do
pucanja pojedinih uzoraka gornjih TZP izradenih od PMMAZ3 ali i da je ta vrednost upravo
uzeta kao srednja i postavljena u Tabelu 5.4 kako bismo mogli uraditi barem kakvu takvu

komparaciju medu razli¢itim uzorcima.

Naime, u odnosu na prosecnu silu potrebnu da dode do pucanja baze donje TZP izradene
od konvencionalnog PMMAI, potrebna je 5 puta veca sila da bi se to desilo u bazi donje TZP
izradene od PMMA?2 1 neSto viSe od 3,3 puta od PMMA3, pri identiénim anatomskim

uslovima.

Sto se ti¢e rezultata pucanja gornje TZP, odnos PMMA3 i PMMA1 materijala je
identi¢an, 3,3 puta je potrebna veca sila da bi doslo do pucanja gornje TZP izradene od
PMMA3 u odnosu na TZP izradenu od PMMA1, dok za 1,3 puta vecu silu do¢i ¢e do pucanja

gornje TZP izradene od PMMAZ2 u odnosu na onu izradenu od konvencionalnog PMMAI.
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Razli¢iti odnosi u pucanju gornje i donje TZP izradene od PMMAZ2 u odnosu na proteze
izradene od Cistog PMMAT1 mogli bi se objasniti nepovoljnijim anatomskim odnosima u
donjoj vilici u odnosu na gornju i velicinom povrsine kostano-sluzokoznog fundamenta na

kojoj ¢e lezati budu¢a TZP.

Otpornost na lom uslovljava ¢vrstocu proteze u toku funkcionalnih opterecenja i sprecava
njeno oStecenje u toku mastikacije. Ovo je prva studija u kojoj se test otpornosti na pucanje
radio na oblicima totalnih zubnih proteza postavljenim u okluzalni odnos, po tipu skeletne
klase I, pri ¢emu su anatomski mesingani modeli kosStano-sluzokoznog fundamenta bili
idealnih propozicija. Zbog toga je dobijene rezultate nemogucée uporediti sa podacima iz
literature, jer sli¢ne studije ne postoje. Istrazivanje bi dalje moglo i¢i u pravcu da se modeli
totalnih proteza izrade i u drugim skeletnim klasama (tipa Il i I11) kako bi se videlo u kolikoj
meri okluzalni odnosi mogu uticati na stabilnost proteze na koStano-sluzokoznom

fundamentu.

Funkcionalna trajnost nadoknada u prvom redu zavisi od njihove mehanicke Cvrstoée-
otpornosti na lom. Cist PMMA ima proseénu vrednost otpornosti na lom u toku optere¢enja,
ali PMMA obogacen sa 2 vol.% i 3 vol.% ZnO N¢ ima znacajno veée vrednosti otpornosti na

lom zahvaljujuéi postignutim novim strukturnim osobinama ovih novodobijenih kompozita.

Ove rezultate potrebno je dovesti u vezu sa prose¢nim mastikatornim silama u bo¢noj
regiji (regiji prekutnjaka i kutnjaka). Vecina autora je sugerisala da funkcionalna sila od 500
N predstavlja fizioloski maksimum u prirodnoj denticiji.?®®*?!* Neki od njih smatraju da
mastikatorne sile se kre¢u rasponom od 50 do 250 N u toku normalne mastikacije, a preko
500 N u sluéaju parafunkcija kao §to je bruksizam.?? U istoj studiji je Tinschart sa
saradnicima doSao do zakljucka da keramicke krune kao terapijska mogucnost u bocnom
sektoru mogu se uzeti u razmatranje jedino ako je njihova minimalna otpornost na lom 500
N. Tako se moZe odrzati sigurna distanca u odnosu na prosecne sile Zvakanja u bo¢noj regiji

zubnog niza.

Poznato je takode i da materijali podleZzu degradaciji sopstvenih mehanickih osobina i do
50%, $to se dovodi u vezu sa starenjem materijala.?*® Usled kombinovanog dejstva pljuvacke,
temperaturnih razlika i cikliénog mehani¢kog optere¢enja ¢e u ustima svakako do¢i do

njihove degradacije.
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Ali s obzirom na dobijene visoke vrednosti otpornosti na lom u uzorcima PMMA?Z2 i
PMMA3 ¢ak i nakon pomenute degradacije ¢vrstoCe materijala usled starenja, ta vrednost
otpornosti na lom ¢e se smanjiti na vrednosti i dalje veée od 1 000 N Sto je i dalje dvostruko
veca distanca od minimalno propisanih vrednosti od 500 N, a u korelaciji je sa klinicki

prihvatljivom mehani¢kom otpornosti na lom od 1 000 N (100 kg).

Takabayashi je ispitivao 6 razliitih tipova IMTP (polycarbonate injection-molded
thermoplastic) materijala u odnosu na Acron (akrilat), pri ¢emu je dokazao njihovu znacajno

vecu otpornost na lom.?4

Sa druge strane Hamanaka 1 grupa autora su u svom istrazivanju ipak pokazali superiornije
dejstvo konvencionalnog akrilata marke Acron u odnosu na IMTP u smislu boljih vrednosti

elasti¢nog modulusa, otpornosti na savijanje i lom.?%®

Dakle, svesni nedostataka koje imaju akrilati kao materijali izbora za izradu TZP mnogi
autori su se odlucivali za ispitivanje fizickih i mehanickih karakteristika nekih drugih

materijala popit poliamida, poliestera, polikarbonata i jo§ mnogih drugih.

Medutim, kod poliamida i poliestera je uo¢eno mnogo vece ostecenje 1 lakSe troSenje u
odnosu na akrilate?®, dok je kod polikarbonatnih materijala dokazano veée skupljanje
pogotovo ako su namenjeni za injekcionu upotrebu, ¢ine¢i njihove definitivne dimenzije
manje preciznim u odnosu na akrilatne materijale.?*” U tom smislu procena podobnosti

akrilatnih materijala je dragocena.

Specificnost ove studije je Sto smo uporedivali isti materijal ali obogacen nanocesticama
Zn0O, dok su drugi autori uporedivali ili razliCite materijale, npr. baze ojacane metalom u
odnosnu na konvencionalne akrilne proteze i sliéno. U svakom slucaju interesovanje za
mogucénosti unapredenja mehanickih osobina akrilata koji se koriste za izradu TZP, kao §to je

I otpornost na lom ne jenjava.

Primena ovog kompozita u polju stomatologije je naSom studijom zauzela svoje mesto u
domenu dentalnih materijala. Za sintezu homogene smese ZnO/PMMA je od vitalne vaznosti
postic¢i dobru i stabilnu distribuciju nanocestica ZnO u matriksu PMMA, jer u dosadasnjim
studijama je uveliko bio problem upravo loga kompatibilnost ovih &estica sa matriksom.?18219
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Istrazivanja na polju nanosinteze ZnO i njegove karakterizacije su poslednjih godina
znacajno porasla. Razliiti pristupi u sintezi se navode u mnogobrojnoj literaturi, preko
hidrotermalne®®-2?2 j solvotermalne metode?32°, mikroemulzijom??, sol-gel metodom?* i
termalnom dekompozicijom prekursora??®22°. Pomenuti hemijski procesi su efikasne metode

u nastanku nanocestica i mogu produkovati veliku koli¢inu materijala.

U veéini slucajeva jednostavno meSanje ZnO N¢ sa PMMA vodi aglomeraciji ovih
Cestica, pa je neophodna modifikacija njihove povrsine. Nanocestice ZnO koris¢ene u ovom
istrazivanju su dobijene sintezom pomocu poli-vinil-alkohola. One su mesane sa prahom
PMMA u vakuumskim uslovima, na sobnoj temperaturi 2 h, bez ikakve predhodne
modifikacije povr§ine ZnO N¢ i dobijeni su dobri rezultati u smislu homogene disperzije
(ravnomerne distribucije ovih nanocestica u matriksu PMMA), §to je opisalo 1 nekoliko

autora u svojim studijama.?*°

Takode je uoceno da je prosecna veli¢ina nanocestica ZnO od 30 nm odgovorna za
smanjenu aglomeraciju u odnosu na vece nanocestice dok su Anzlovar i grupa autora u svom
radu dosli do zakljucka uporedujuci Cestice ZnO od 75 nm i 340 nm, da je veca aglomeracija
pronadena kod onih ZnO N¢ od 75 nm, objasnjavajuci to velikom povrSinskom energijom na
manjim nanocesticama®®®, ali su oni radili sa veoma malim koncentracijama ZnO N¢ u
matriksu PMMA od svega 0,001 do 0,01 %.

Napon O

Procenat nanofestica

Slika 5.17- Odredivanje minimalnog i kriti¢kog (maksimalnog) volumena nanocestica u

matrici kompozita oja¢anog nanocesticama, I-visestruki prelomi, II-pojedinaéni prelomi?®!
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Na osnovu prethodnih istrazivanja, utvrdeno je da su procenti zastupljenosti ZnO N¢ u
matriksu PMMA od 2 vol.% i 3 vol.% dovoljni da unaprede fizicke i mehanicke

karakteristike novodobijenog kompozita PMMA/ZnO N¢.

Grafikon koji najbolje objaSnjava opseg izmedu minimalne zapreminske zastupljenosti
punioca i maksimalni (kriti¢ni volumen) je prikazan na slici 5.17.2% Pomenuti procenti iz

188 pisu bili dovoljni da bismo dobili Zeljene osobine, a veéi procenat od

prethodnih studija
onih koji su kori§¢eni u ovom istrazivanju ne bi doveo do boljih rezultata od postignutih, dok

bi ¢ak mogao dovesti i do pogorSanja.
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VI ZAKLJUCCI

DLS-ravnomerna distribucija

DMA-10% veéi moduo elastiénosti

~_

Flash DSC- potpuna polimerizacija

F[N] N1
0 L (2 mm)

4 x vecéa otpornost materijala na habanje

4 x veéa
otpornostna
pucanje

Slika 6.1- Graficki abstrakt celokupnog istrazivackog rada u okviru doktorske disertacije:
0- izrada uzoraka

1- karakterizacija novog kompozita PMMA/ZnO N¢

2- test otpornosti na habanje

3- test otpornosti na lom

Na osnovu dobijenih rezultata, a u skladu sa postavljenim ciljem i zadacima istraZivanja,

mogu se doneti sledeci zakljucci:
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10.

ZnO NC¢ u suspenziji MMA daju manje aglomerate i prosec¢nu veli¢inu Cestica od
21,04 nm, $to rezultuje dobijanjem homogenog rastvora u suspenziji MMA, u odnosu
na veli¢inu ¢estica ZnO N¢ u suspenziji sa vodom, gde je prosecna veli¢ina Cestica
68,06 nm, dobijena struktura je nehomogena i prisutni su veéi aglomerati.
Posle mesanja ZnO N¢ se ugraduju na povrSinu praha PMMA uz dobru distribuciju,
Sto je vazno za izradu kompozita gde se ocekuje homogena distribucija ZnO N¢ po
volumenu.
Za izradu kompozita PMMA/ZnO N¢ potrebno je 2h meSanja suve faze (prah ZnO N¢
i prah PMMA) u vakuumu, a zatim sledi sjedinjavanje sa monomerom i kuvanje na
100°C, 1h i 45 minuta.
ZnO N¢ su fiksno ugradene u PMMA matriks i ne gube se u toku procesa izrade i
polimerizacije.
Na optickoj 1 elektronskoj mikroskopiji je pokazana dobra disperzija ZnO u novom
kompozitu PMMA/ZnO N¢.
Uz pomo¢ metoda za ispitivanje polimera (Flash DSC) je ustanovljeno da je
postignuta potpuna polimerizacija, $to znac¢i da je poroznost i deo defekata u novom
kompozitu PMMA/ZnO N¢ minimalna.
Dobijena veca gustina u uzorcima PMMA2 i PMMAS je posredna potvrda gubitka
zaostalog monomera, najeSc¢eg uzrocnika alergijskih reakcija 1 nastanka poroznih
povrsina. Uzorci imaju do 4 puta bolju mehani¢ku otpornost na habanje i lom u
odnosu na konvencionalni PMMAL.
DMA metodom je potvrdeno da novodobijeni kompozit PMMA/ZnO N¢ bolje
priguSuje vibracije od konvencionalnog PMMAI, novi kompoziti imaju ve¢i moduo
elastiCnosti za 10%, Sto omogucava bolje prijanjanje TZP izradenih od ovog
materijala na sluzokozu.
Pokazano je da nakon izlaganja termickom starenju (mesec dana u vodenom kupatilu
na 70°C) uzoraka PMMAL i PMMAZ2 dolazi do 2 puta manjeg gubitka materijala
posle opterecenja testom otpornosti na habanje.
Kombinovanom upotrebom razli¢itih tehnika za karakterizaciju materijala u
dizajniranju polimernog kompozita obogac¢enog nanocesticama omogucava nam
razvijanje funkcionalnih kompozita u dentalnoj industriji uz dobru predikciju kako
izraditi materijal, identifikovati i pratiti njegova funkcionalna svojstva koja se mogu u
toku aplikacije menjati.
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CONCLUSIONS

Based on the methodology applied in this study, and considering the obtained results, the

following conclusions could be drawn:

1. ZnO NPs in the MMA suspension give less aglomerates, with average particle size in
the range of 21.04 nm, which results in a homogenous solution in MMA suspension,
whereas in ZnO NPs with water suspension, the average particle size was 68.06 nm.
Therefore, the average size of the particles was greater in ZnO NPs with water
suspension, with a greater presence of larger sized clusters of particles.

2. After mixing, ZnO NPs are incorporated on the surface of PMMA with good
distribution, which is important for making of a new composite, where homogenous
distribution of ZnO NPs is expected on volumes of semples.

3. For making PMMA/ZnO NPs composite 2h of mixing dry phases is necessary (ZnO
NPs and PMMA powder) in a vacuum, and then unification with liquid and
polymerization at 100°C for 1h and 45 minutes.

4. ZnO NPs are fixed and stable built-in a PMMA matrix without loss during
polymerization.

5. Optical and electron microscopy showed a good dispersion of ZnO NPs in the new
composite PMMA/ZnO NPs.

6. Flash DSC confirmed total polymerization of the new composite PMMA/ZnO NPs,
wich means that porosity and defects in the material are minimal.

7. Higher density in the new composite confirmed indirectly the loss of residual
monomer, the most frequent cause of allergic reaction and porosity. Tested samples
showed 4 times bigger wear and fracture resistance relative to conventional PMMAL.

8. The DMA method showed that the newly developed composite of PMMA/ZnO NPs
has a better dampening of vibrations effect, and that those new composites have 10%
bigger elastic modulus for than pure PMMA, which could lead to the gingival’'s more
"gentle™ feeling appearance.

9. After thermal artificial ageing, resin teeth made by PMMA1 and PMMAZ2 showed 2-
times less loss of mass in comparison with only mechanical ageing through the
chewing simulator.
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10. Combinations of different characterization techniques in the designing of polymer
composites reinforced by nanoparticles with in vitro chewing simulation, enable the
determination of a functional composite’s behaviour in Dentistry with a good
prediction how to produce a new material, identify and follow its functional properties

which could be changed during their applications.
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