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WYKAZ SKROTOW

ASPA (z ang. Alumino-Silicate Polyacrylic Acid) — glinokrzemian kwasu
poliakrylowego

ATCC (z ang. American Type Culture Collection) — typ amerykanskiej kolekcji
hodowli

[DDA][Ace] — acesulfamian didecylodimetyloamoniowy

[DDA][CI] — chlorek didecylodimetyloamoniowy

[DDA][Sach] — sacharynian didecylodimetyloamoniowy

EDsg (z ang. Effective Dose) — dawka skuteczna

EDTA (z ang. ethylenediaminetetraacetate) — kwas wersenowy

F IX — Fuji IX

FT — Fuji Triage

HEMA (z ang. 2-hydroxyethyl methacrylate) — metakrylan hydroksyetylu

KME — Ketac Molar Easymix

IL (z ang. lonic Liquid) — ciecz jonowa

ISO (z ang. International Standardization Organization) — Migdzynarodowa
Organizacja Normalizacyjna

LDs (z ang. Lethal Dose) — dawka letalna

MAF (z ang. Master Apical File) — gldwny instrument kanatowy

MBC (z ang. Minimum Bactericidal Concentration) — minimalne st¢zenie
bakteriobojcze

MFC (z ang. Minimum Fungicidal Concentration) — minimalne st¢zenie
grzybobdjcze

MIC (z ang. Minimal Inhibitory Concentration) — minimalne strezenie hamujace

A.R.T. (z ang. Atraumatic Restorative Treatment) — atraumatuczne leczenie
prochnicy

NMR (z ang. Nuclear Magnetic Resonance) — magnetyczny rezonans jadrowy

PCM (z ang. Polish Collection of Microorganisms) — Polska Kolekcja
Mikroorganizmow

RTG — technika obrazowania wykorzystujaca promieniowanie rentgenowskie

SD (z ang. Standard Deviation) — odchylenie standardowe

TG — termograwimetria
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1. WSTEP

Stomatologia to dziedzina nauki, ktorej poczatki przypadajg na 6000 lat p.n.e. w
Pakistanie [1]. W dzisiejszych czasach nauka ta rozwija si¢ bardzo intensywnie i
wielokierunkowo. Jednym z jej kierunkdow jest materialoznawstwo stomatologiczne, w
ktérym naukowcy pracuja nad stworzeniem nowych, czy udoskonalaniem istniejacych
materiatlow stomatologicznych.

Na przestrzeni dziejow denty$ci uzywali bardzo wielu ro6znorodnych
materialdéw. Poczatkowo stosowano gtownie ziota jako $rodki przeciwbolowe [2],
natomiast ztoto stuzylo jako material do wyrobu prac protetycznych i jako materiat do
wypetien. Zlotymi drutami wzmacniano tez z¢by [3, 4]. Wraz z uptywem lat
materiatloznawstwo stomatologiczne zaczglo si¢ intensywnie rozwijaé, pojawily si¢
materialty nowego typu takie, jak cementy, amalgamat stomatologiczny, Zzywice,
porcelana oraz stopy metali [5-7].

Wedlug wspotczesnej definicji, materialy stomatologiczne to biomaterialy, czyli
substancje, ktoére wykorzystywane sg w lecznictwie oraz majace na celu zastapienie
utraconych tkanek [8]. Powinny one spetnia¢ konkretne wymagania.

Od materiatow przeznaczonych do wypelien oczekuje si¢, ze beda

biokompatybilne, czyli niedraznigce otaczajacych tkanek. Ich wlasciwosci
fizykomechaniczne powinny by¢ zblizone do wiasciwosci tkanek zeba. Ponadto
powinny wykazywacé szczelne polaczenie z tkankami zgba, by¢ estetyczne, odporne na
dziatanie agresywnego $rodowiska jamy ustnej oraz wykazywac¢ kontrast na zdjgciu
RTG [9].
W przypadku uszczelniaczy endodontycznych cechy idealnego materiatu sg inne,
zostaly one zebrane i opisane przez Grossmana [10]. Materialy powinny szczelnie
zamykac kanat zgba w trzech ptaszczyznach, tatwo go wypehia¢, nie drazni¢ tkanek
okotowierzchotkowych, nie kurczy¢ si¢, nie przebarwia¢ tkanek zgba 1 w razie potrzeby
dac¢ si¢ tatwo usung¢. Ponadto muszg dawac kontrast na zdjeciu RTG a takze dziatac¢
bakteriobdjczo lub przynajmniej nie sprzyja¢ wzrostowi bakterii.

Obecnie w stomatologii nie ma materialu do wypekien, zaréwno ubytkow
zebow jak 1 kanalow, ktory spetniatby wszystkie powyzsze wymagania.

Wprowadzenie do lecznictwa stomatologicznego zupeilnie nowej substancji

chemicznej jest trudnym wyzwaniem. Modyfikowanie i udoskonalanie juz istniejacych
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materialéw stomatologicznych wydaje si¢ by¢ bardziej obiecujace. Dzieki dodaniu lub
zamienieniu jednego stadnika mozna otrzymaé¢ materiat o zmienionych wtasciwos$ciach
fizykochemicznych czy fizykomechanicznych produktu wyjSciowego. Materiatami
poddawanymi czgsto modyfikacji sg cementy. Obecnie stosowane cementy
stomatologiczne sktadaja si¢ gtownie z zasadowego proszku, ktorym najczesciej jest
tlenek cynku 1 tlenek magnezu [11-14] lub szklo fluoro-wapniowo-glinowo-
krzemianowe [15]. Ptynami sg kwasy, zar6wno nieorganiczne — kwas fosforowy(V),
czy organiczne — kwas poliakrylowy lub polimaleinowy. Po potaczeniu proszku
z ptynem powstaly takie cementy stomatologiczne jak: cementy szklo-jonomerowe,
cementy cermetowe oraz cementy szkto-jonomerowe modyfikowane zywicg [16].
Modyfikacja cementow szklo-jonomerowych zwigzkami organicznymi (zywicami
syntetycznymi) okazata si¢ bardzo efektywna i do dnia dzisiejszego materiaty te sg
uzywane w praktyce stomatologiczne;j.

Na przetomie XX i XXI wieku opisana zostala w literaturze nowa olbrzymia
grupa zwigzkéw chemicznych nazwana cieczami jonowymi. Sg to zwiazki organiczne
zbudowane z kationu i1 anionu. Budowa jonowa sprawia, ze mozna dobierac
odpowiednie kationy i aniony o znanych wlasciwosciach, tworzac so6l organiczng. Taka
s6l ma dziatanie wielofunkcyjne np. jest rozpuszczalnikiem réznych materiatow,
jednocze$nie jest aktywna wobec bakterii 1 grzybow oraz wykazuje aktywno$¢
powierzchniowa [17].

Srodowiska naukowe i przemystowe rozpoczely intensywne badania nad tymi
wielofunkcyjnymi zwigzkami chemicznymi. Ciecze jonowe s3 uznawane za ,,zielone”
rozpuszczalniki. Coraz czgéciej eliminuje si¢ konwencjonalne rozpuszczalniki ze
wzgledu na ich wysoka lotno$¢ oraz toksycznos¢. Ciecze jonowe, jako zwigzki jonowe
nie wykazuja tendencji do parowania [18], a ich toksyczno$¢ mozna regulowac
doborem kationu i anionu [19].

Po raz pierwszy ciecze jonowe zastosowano w medycynie na Uniwersytecie
Medycznym w Poznaniu przy utrwalaniu tkanek migkkich [20, 21]. Ciecz jonowa jest
skutecznym zamiennikiem formaliny w procesie utrwalania tkanek migkkich.

Zastosowanie  cieczy  jonowych do  modyfikowania  materialow

stomatologicznych nie zostalo jeszcze opisane.

6
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2. WPROWADZENIE

2.1. CEMENTY SZKLO-JONOMEROWE
2.1.1. HISTORIA

Cementy szklo-jonomerowe (z ang. glass ionomer cements — GICs) [22], zostaly
opracowane po raz pierwszy w roku 1971 przez Wilsona i Kenta [23]. Powstaty poprzez
potaczenie dwoch materialdow — proszku cementu krzemianowego z ptynem cementu
polikarboksylowego [24, 25]. Pierwsze konwencjonalne cementy szkto-jonomerowe
sktadaty si¢ z proszku: szkla krzemowo-glinowo-wapniowo-fluorowego, oraz z ptynu:
wodnego roztworu kwasu poliakrylowego. W tamtym czasie byly znane jako ASPA
(Alumino-Silicate Polyacrylic Acid) [25, 26]. Gtéwng ich wada byt bardzo dlugi czas
wigzania. Dopiero w 1976 roku, dzigki pracy Wilsona i Crispa [27], po dodaniu
optycznie czynnego kwasu D-winowego uzyskano materiat szybciej wigzacy. Cementy
te s3 nadal stosowane i udoskonalane. W latach 80-tych i 90-tych XX wieku
zaprzestano stosowanie nazwy ASPA, a rozpocz¢to uzywaé nazwe cement szklo-
jonomerowy.

W 1977 roku pojawila si¢ wersja cementdw szklo-jonomerowych
zmodyfikowanych dodatkiem srebra, tzw. cementy cermetowe [28]. Do proszku dodano
sproszkowane srebro w celu zwigkszenia wytrzymatos$ci materialu na $ciskanie. Z kolei
w 1992 roku wprowadzono na rynek stomatologiczny kolejng modyfikacje cementow
szklo-jonomerowych [16, 29]. Sa to stosowane do dzisiaj cementy szklo-jonomerowe
modyfikowane zywica. Ich glowng zaleta jest lepsza estetyka wypehienia, tatwo$¢
stosowania 1 dluzszy czas pracy [30,31]. Kolejng proba modyfikacji cementow szkto-
jonomerowych byto dodanie wiokien szklanych [32]. Powstaly materiat byt jednak
trudny do zamieszania oraz nie wykazywal potaczenia pomiedzy matryca cementu a
wloknem szklanym, charakteryzowata go jednak wigksza odpornos¢ na $ciskanie, lecz
stosunkowo mata odpornos$¢ na $cieranie. Dopiero w 2000 roku Kobayashi z zespotem
[33] z powodzeniem polaczyt cementy szklo-jonomerowe z widknami szklanymi [34-
36]. Nie s one jednak dostepne w sprzedazy.

W XXI wieku poprawiono wilasciwosci estetyczne i mechaniczne cementow
szkto-jonomerowych. Dzieki modyfikacji szkla uzyskano material, ktory od razu po

wypetieniu upodabnia si¢ do tkanek z¢ba.
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2.1.2. SKLAD PROSZKU

Wszystkie cementy szklo-jonomerowe sktadaja si¢ z proszku i ptynu [9].
Podstawowy sktad proszku cementu szklo-jonomerowego to szkto fluoro-wapniowo-
glinowo-krzemowe. Najczes$ciej] wagowy sktad przedstawia si¢ nastgpujaco: ditlenek
krzemu (42%), tlenek aluminium (29%) i difluorek wapnia (16%). Dodatkowo obecne
sa takze fosforan(V) glinu (do 12%), trifluorek glinu (do 8%) i fluorek sodu (do 9%)
[37]. Oprécz tego moga wystepowac niewielkie ilosci baru, czy strontu w celu
uzyskania kontrastu na zdjeciach RTG [38,39]. Wszystkie sktadniki proszku sg ze sobg
mieszane, nastgpnie przez 2 godziny topione w temperaturze od 1100 do 1500°C [40].
Po ochtodzeniu i zmieleniu powstaje gotowy produkt - szklo. W zaleznosci od
producenta materiatu, wielko$¢ drobinek mozna okresli¢ jako drobne lub bardzo drobne
[41]. Srednica drobinek proszku jest zalezna od przeznaczenia materiatu. Przedziat
wielkosci drobin w przypadku wypetnien waha si¢ od 20 do 50 pm [42]. W materiatach
przeznaczonych do cementowania statych prac protetycznych wielko$¢ czasteczek
drobin waha si¢ od 13 do 19 pum [43].

Obecnie na rynku mozna spotka¢ dwa typy proszkow; typ konwencjonalny lub
pudrowy, czyli drobno lub bardzo drobno zmielony material, oraz typ granulowany,
czyli taki, ktorego ksztalt czasteczek przypomina ziarenka. Ten ostatni rodzaj powstat
poprzez potaczenie proszku konwencjonalnego ze sproszkowanym kwasem
poliakrylowym. Proszek o typie granulowanym zostat scharakteryzowany przez firme
3M ESPE [44] jako:

1. bardziej sypki, co gwarantuje lepsza doktadno$¢ w proporcji proszku do ptynu,
2. bardziej hydrofilowy, co powoduje lepsza i szybsza absorbcj¢ plynu,
3. tatwiejszy do zastosowania w pracy.
Cementy szklo-jonomerowe, posiadajgce posta¢ granulowang proszku, s3a bardzo
dobrymi materialami do odbudowy utraconych tkanek zeba, ale nie sa rekomendowane

przez producenta jako cement do osadzania statych prac protetycznych.

2.1.3. SKLAD PLYNU
Plynem cementow szklo-jonomerowych jest wodny roztwér kwasu
poliakrylowego, ktory moze wystepowaé w dwodch formach: polimerowej lub
kopolimerowej [25, 45]. Kopolimer jest rodzajem polimeru, ktory zawiera dwa lub

wiecej fancuchy monomerow [46]. W przypadku ptynu cementu szklo-jonomerowego
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najczesciej spotykany jest kopolimer. Oprocz kwasu akrylowego wystepuja jeszcze trzy
inne kwasy: poliitakonowy, polimaleinowy oraz winowy [47]. Wzory strukturalne

przedstawiono na rycinie 1.

COOH
. —en——
—CH—C— éH
Cl‘OOH n éOOH n
kwas poliakrylowy kwas poliitakonowy
H H C|)H OH
- |C ‘Cf HC éH
COOH COOH |[p COOH COOH
kwas polimaleinowy kwas winowy

Rycina 1. Struktury chemiczne kwasow wystepujacych w plynie cementow
szkto-jonomerowych.

Kazdy z wymienionych kwaséw spelnia wazng funkcj¢ w czasie tworzenia
cementu. Najwazniejszym komponentem pltynu jest kwas poliakrylowy, ktory
odpowiedzialny jest za tworzenie si¢ matrycy cementu [48]. Kwas poliitakonowy
odpowiedzialny jest za ulatwienie reakcji pomigdzy proszkiem a ptynem, zapobiega
takze zelowaniu ptynu [49]. Kwas polimaleinowy powoduje, ze materiatl nie jest tak
wrazliwy na wilgo¢ oraz zmniejsza ilo$¢ proszku potrzebng do zamieszania cementu [9,
43, 45]. Ponadto dzigki wystepowaniu wielu grup karboksylowych dochodzi do
polepszenia wilasciwosci fizykochemicznych cementu [45]. Kwas winowy jest
odpowiedzialny za szybko$¢ wigzania materiatu [27, 50]. Powoduje on wydluzenie
czasu pracy materiatu, a takze doprowadza do poprawienia wilasciwosci cementu
podczas jego aplikacji [51]. Niektérzy producenci cementéw szklo-jonomerowych
wprowadzili kwas poliakrylowy do proszku uzyskujac material tawiej mieszajacy si¢ z
ptynem, co jest bardzo istotne z klinicznego punktu widzenia.

Obecnie na rynku dostgpne sga cementy szklo-jonomerowe, w ktéorych kwas
poliakrylowy wystepuje w roéznych postaciach [52]. Materialy te sktadaja sie

odpowiednio z:

9
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a. proszku — szkto fluoro-wapniowo-glinowo-krzemowe,
ptynu — wodny roztwor kwasu poliakrylowego;

b. proszku — szkto fluoro-wapniowo-glinowo-krzemowe i1 kwas poliakrylowy (w
formie statej),
ptynu — wodny roztwor kwasu poliakrylowego;

c. proszku — szkto fluoro-wapniowo-glinowo-krzemowe i kwas poliakrylowy (w
formie statej),
ptynu — woda destylowana.

Dodatek kwasu poliakrylowego w formie stalej do proszku powoduje, Zze ptyn ma

mniejszg lepkos$¢ i taki cement tatwiej si¢ miesza [44].

2.1.4. POWSTAWANIE CEMENTOW

Cementy szklo-jonomerowe powstaja poprzez potaczenie dwoch skladnikoéw —
proszku i ptynu. Kazdy z nich jest mieszany w odpowiednich proporcjach ustalonych
przez producenta. Reakcja wigzania materialu to reakcja kwasowo-zasadowa lub
inaczej neutralizacji, ktdra rozpoczyna si¢ w momencie zetknigcia ptynu z powierzchnia
czasteczki szkta [39]. Caty proces do momentu powstania pelnowarto$ciowego cementu
trwa okoto 24 godzin [9].

Wyréznia si¢ trzy nakladajagce si¢ na siebie etapy wigzania cementu
szkto-jonomerowego [53]. Wymienione etapy dzieli si¢ na:

1. powierzchniowe rozpuszczenie szkla — powstaje dzieki zalaniu kwasem
poliakrylowym czasteczek proszku. Nastepnie uwalnianie jonéw metali i
jonéw fluorkowych z proszku oraz jonéw wodorowych z kwasu, ktore
przechodza do proszku,

2. zelowanie — dzigki wzrostowi wartosci pH powstaje pole
elektrostatyczne, ktore pomaga w przemieszczaniu wolnych kationow do
srodowiska wodnego 1 formowaniu si¢ zelu krzemionkowego,

3. twardnienie — w wyniku rozwijania si¢ tancucha kwasu poliakrylowego
dochodzi do wzrostu tadunkéw, a tym samym do wzrostu lepkosci.
Dochodzi w tym etapie do polaczenia wapnia i glinu z rozwini¢tg
strukturg kwasu. Pierwszy powstaje poliakrylan glinu. Powstata s6l jest
bardzo wrazliwa na wodeg, tatwo rozpuszcza si¢ w wodzie.

Nierozpuszczalny poliakrylan wapnia powstaje od 30 minut do 24
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godzin od zamieszania materialu. W tym czasie dochodzi do
ostatecznego wigzania cementu.
Wszystkie cementy szkto-jonomerowe nalezy miesza¢ w temperaturze pokojowe;j

najlepiej 23+1°C.

Modyfikacje:

Pierwsza modyfikacjg cementdéw szkto-jonomerowych byty cementy cermetowe
lub — w literaturze anglosaskiej — znane jako Metal Reinforced Glass lonomer Cements
(MRGIC), czy Metal Modified Glass lonomer Cements (MMGIC) [25, 54]. Materiaty te
zawieraja sproszkowane srebro dodane do proszku szklanego [9, 55]. Charakteryzuja
si¢ one polepszonymi wiasciwosciami fizykomechanicznymi [56-58]. Stosowane sg do
odbudowy kikutow zebow przygotowanych pod korony oraz jako wypeknienie stale w
zgbach statych i mlecznych [59-61].

Kolejng modyfikacj¢ cementéw szklo-jonomerowych stanowily cementy szklo-
jonomerowe modyfikowane zywica (Resin Modified Glass lonomer Cements —
RMGIC) [16, 29]. Zostaly one stworzone poprzez dodanie syntetycznej, hydrofilnej
zywicy — HEMA w celu wydluzenia czasu pracy materialem i1 poprawe jego
wlasciwosci estetycznych [62-64]. Wedlug A.D. Wilsona zawarto$¢ zywicy w RMGIC
wynosi od 4,5 do 6% [64]. Po dodaniu zZywicy syntetycznej doszto do polepszenia
niektorych wlasciwosci takich, jak estetyka, czy fatwos$¢ polerowania a takze wydluzyt
si¢ czas pracy [65-67]. Ten nowy materiat posiada jednak istotne wady. Najwickszymi
wadami cementu szklo-jonomerowego modyfikowanego zywicag jest skurcz
polimeryzacyjny, co doprowadza do nieszczelnosci pomigedzy wypethieniem a Scianami
zgba — powstaje tzw. mikroszczelina [68] oraz sorpcja duzej ilosci wody [69, 70]. S.
Hiibel i I. Mejare opublikowali prace, w ktorej stwierdzili, ze materialy te wykazuja
zwigkszong tendencja do wypadania wypelnien z ubytku [71]. Ponadto HEMA jest
zwigzkiem chemicznym, ktory moze spowodowac przejsciowe uszkodzenie zdrowia z
ryzykiem wystgpienia powiktan. Ze wzgledu na obecnos¢ tej syntetycznej zywicy w
RMGIC, materiaty te moga wywolywac silne reakcje uczuleniowe [70, 72].

W obrebie cementu szklo-jonomerowego modyfikowanego zywica wyrozniamy
dwa typy reakcji wigzania, w przeciwienstwie do konwencjonalnych cementow szkto-
jonomerowych [69, 73]. Pierwsza reakcja wigzania to reakcja neutralizacji (kwasowo-

zasadowa), ktora zachodzi we wszystkich typach cementéw szklo-jonomerowych.
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Drugi typ reakcji to reakcja polimeryzacji. Wystepuje ona we wszystkich materiatach
stomatologicznych, ktore zawieraja w swoim skladzie zywice syntetyczne.

W przypadku RMGIC mozna wyrdzni¢ trzy typy reakcji polimeryzacji. Pierwsza to
reakcja polimeryzacji aktywowana w sposob chemiczny [74]. Druga jest aktywowana
przez naswietlenie materiatu lampa polimeryzacyjng o dtugosci fali 460-480 nm [75].
Trzeci typ to reakcja polimeryzacji posiadajaca podwdjny system wigzania (z ang. dual-
cure) [76]. Ten rodzaj reakcji polimeryzacji jest aktywowany S$wiattem z lampy
polimeryzacyjnej, co nast¢gpnie doprowadza do aktywacji polimeryzacji chemicznej,
ktoéra zachodzi w glgbszych warstwach materiatu.

Dzigki wyroznieniu trzech typow reakcji polimeryzacji, RMGIC dzielg si¢ na trzy typy,
w zaleznos$ci od mechanizmu wigzania. Sg to: cement chemoutwardzalny (z ang. self-
cured) [77], $wiattoutwardzalny (z ang. light-cured) [78] oraz cement o potréjnym
systemie wigzania (z ang. tri-cured) [79].

Najnowszym materialem z grona omawianych cementow jest cement
szkto-jonomerowy zawierajacy widkna szklane (FRGIC) [33-35, 80].

Kolejnym przyktadem modyfikacji cementow szklo-jonomerowych w
stomatologii s3 kompomery. Materialy te stanowig polaczenie materiatu ztozonego —
kompozytowego ze szklem cementu szklo-jonomerowego, gdzie proszek cementu
zostal wykorzystany jako wypelniacz [9]. Stosuje sie je najczgsciej w stomatologii
dziecigcej ze wzgledu na stosunkowo ftatwg prace, zmniejszong wrazliwos¢ na
ewentualng obecnos¢ wody w ubytku podczas wypelniania z¢ba, Srednig odpornos¢ na

zgniatanie oraz szybkie przebarwianie si¢ materiatu [81].

2.1.5. CECHY CEMENTOW SZKLO-JONOMEROWYCH

Podobnie jak inne materiaty, cementy te posiadaja zaréwno zalety jak i wady.
Do zalet cementoéw szklo-jonomerowych zalicza si¢ naturalng adhezj¢ do tkanek zeba
oraz do metali [82]. Warunkiem uzyskania dobrej adhezji do tkanek zgba jest
wczesniejsze zastosowanie kondycjonera. Sklada si¢ on najczesciej z 10 do 20%
kwasu poliakrylowego. Sg rowniez dostepne na rynku preparaty zawierajace 5% kwas
cytrynowy lub EDTA. Kondycjoner nanosi si¢ na powierzchni¢ ubytku, a po uptywie
10 do 15 sekund splukuje si¢ strumieniem wody. Kondycjonowanie ma na celu
usuni¢cie warstwy mazistej (smear layer), ktéra powstaje podczas opracowywania

ubytku [52]. Kondycjoner doprowadza rowniez do denaturacji widkien kolagenowych,
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odstonigcia kanalikow zgbinowych, odwapnienia zgbiny na glgboko$¢ od 1 do 5 um
oraz zwigkszenia energii powierzchniowej zeba, przez co utatwia zwilzanie szkliwa i
zgbiny przez §wiezo przygotowany cement [83, 84].

Cementy szklo-jonomerowe wykazuja rowniez zdolno$¢ pochtaniania fluorkéw
ze §rodowiska o wyzszym stezeniu, a rownocze$nie uwalnianie ich do $rodowiska o
nizszym stezeniu [85-89]. Bardzo wazng zaletg jest takze zdolno$¢ do neutralizowania
kwasow. Takie wlasciwosci wykazujg zarowno konwencjonalne cementy szklo-
jonomerowe jak 1 cementy szkto-jonomerowe modyfikowane zywicg. Roznica
pomigdzy materiatami jest taka, iz konwencjonalne cementy wykazuja lepsze
wlasciwo$ci pod tym wzgledem w stosunku do RMGIC. Wyzej wymienione
wlasciwosci majg bardzo wazne znaczenie w profilaktyce przeciwpréchnicowej i
zmniejszaniu nadwrazliwos$ci zebow [90-93].

Kolejng zaleta tych materiatow jest posiadanie dobrej odpornosci na $ciskanie.
Cementy szkto-jonomerowe obecnie dostgpne na rynku majg wysoka odporno$¢ na
sciskanie, siegajaca 220 — 250 MPa [7, 94]. W latach 70-tych XX wieku prekursor
dzisiejszych cementow szkto-jonomerowych — ASPA posiadal odporno$¢ na $ciskanie
siegajace do 200 MPa [26].

Cementy szklo-jonomerowe s3 materialami biokompatybilnymi, czyli sa
nietoksyczne, nie draznig tkanek zgba ani jamy ustnej pacjenta [95]. Ponadto istotng
zaletg jest ich niewielka rozszerzalnos$¢ termiczna, ktora jest zblizona do rozszerzalnosci
cieplnej szkliwa 1 zgbiny [78, 96].

Cementy szklo-jonomerowe sg materialami stosowanymi z wyboru w Minimaly
Invasive Dentistry (Stomatologii Minimalnie Inwazyjnej), gdzie dazy si¢ do zachowania
jak najwigkszej ilosci zdrowych tkanek zgba. Jest to wazna zaleta, gdyz nie potrzebne
jest wykonywanie ukos$nych $cie¢ szkliwa — tzw. poprawki Blacka, ktére nalezy
wykonywaé przy materialach kompozytowych, dno ubytku nie musi by¢ idealnie
ptaskie oraz nie wykonuje si¢ podcigé retencyjnych w celu utrzymania wypetnienia. W
ramach Stomatologii Minimalnie Inwazyjnej stworzono metode atraumatycznego
opracowywania zebow (metoda A.R.T.), a cementy szklo-jonomerowe stanowig w niej
wypetnienie z wyboru [97-99].

Walory estetyczne konwencjonalnych cementéw  szklo-jonomerowych

wywolujg sprzeczne opinie. Bezposrednio po wypehieniu ubytku wigkszo$¢ cementow
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szklo-jonomerowych nie jest wystarczajaco transparentna. Przyjmuje si¢, ze sg one
estetyczne po uptywie szeSciu miesiecy, gdyz po tym czasie dochodzi do catkowitej
»przebudowy” wody luzno zwigzanej w wodg¢ silnie zwigzang, co powoduje wzrost
transparentnosci cementu i upodabnienie materiatu do tkanek zgba [39].
Konwencjonalne cementy szklo-jonomerowe posiadaja rowniez wady.
Najwazniejsza wada jest wrazliwo$¢ tych materiatow na wilgo¢ w ciggu pierwszych 24
godzin [100, 101]. Wielu naukowcow podaje, iz materiat ten z czasem si¢ degraduje,
rozpuszcza, czy tez si¢ wyplukuje [102]. Jest to zwigzane ze sposobem, w jaki materiat
wigze, dlatego bardzo wazne koncowym etapem jest nalozenie na powierzchni¢
cementu lakieru stomatologicznego — varnish. Zapobiega to dostepowi wody do
materiatu w jego krytycznych pierwszych 24 godzinach. Jednakze zaaplikowanie
lakieru na powierzchni¢ styczng, w przypadku wypetiania ubytkow II klasy wg
Blacka, jest niemozliwe ze wzglegu na sasiadujacy zab.
Drugg istotng wada cementdw szklo-jonomerowych jest ich krucho$¢ [103]. Materiaty
te nie sg zatem odporne na gwattownie wystepujace sity zgryzowe, pod wplywem
ktorych moga ulega¢ pgknigciu. Dotyczy to najcze¢sciej odlamania listwy brzeznej w
ubytkach klasy II wg Blacka. Kolejng niedogodno$cig zwigzang z cementami szkto-
jonomerowymi jest szorstko$¢ powierzchni. Materiatu tego nie mozna wypolerowaé do
uzyskania gtadkosci szkliwa — chropowata powierzchnia nie daje poczucia idealnego

odwzorowania tkanek zeba [104].

2.1.6. ZASTOSOWANIE
Obecnie cementy szklo-jonomerowe sg stosowane w:
1. stomatologii zachowawczej,
endodoncji,
stomatologii dziecigcej,
profilaktyce przeciwprochnicowe;,

protetyce stomatologicznej,

S

ortodoncji.

W stomatologii zachowawczej cementy szkto-jonomerowe mogg by¢ stosowane
zarowno jako podktady, wypetienia czasowe czy wypelienia ostateczne [105].
Podktad ma za zadanie wyréwnac¢ dno ubytku, a takze ochroni¢ miazge przed bodzcami

chemicznymi, biologicznymi i fizycznymi. Sposéb zaktadania tego materiatu jest taki
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sam jak w przypadku innych cementoéw stosowanych jako podktady. Postgpowanie, w
ktéorym cement szklo-jonomerowy jest dolng warstwa wypelnienia, a zewnetrzna
warstwa to wypelnienie ostateczne np. materiat kompozytowy, nazywane jest metoda
kanapkowa [106, 107]. Stosowane sg dwie techniki tej metody:

a. kanapka zamknieta,

b. kanapka otwarta.
W kanapce zamknigtej (ryc. 2) cement szklo-jonomerowy nie ma dostepu do
srodowiska jamy ustnej. Najczesciej ta metoda jest spotykana w ubytkach srednich badz

glebokich klasy 11 111, rzadziej w klasie I wg Blacka.

Rycina 2. Kanapka zamknigta, na niebiesko — cement szkto-jonomerowy, na zoétto —
materiat ztozony (grafika autorstwa dr n. med. Agnieszki Pernak).

Kanapke otwartg stosuje si¢ najczgsciej w ubytkach $rednich lub glebokich klasy II,
cement szkto-jonomerowy ma kontakt ze $Srodowiskiem zewnetrznym (ryc. 3). W
obydwu przypadkach ubytek powinno si¢ wypeti¢ cementem szklo-jonomerowym i
pozostawi¢ w takim stanie na dobe [82]. Po uptywie tego czasu, w zaleznosci od
metody, zbiera si¢ zewnetrzng warstwe materiatu, wytrawia si¢ ja 37% kwasem
fosforowym(V), a nastepnie wypetnia materiatem ztozonym — kompozytowym. W
przypadku najnowszych cementéw szkto-jonomerowych szybkowiazacych, procedura

ta jest skracana do jednodniowej wizyty w gabinecie stomatologicznym; po zwigzaniu
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cementu od razu przystepuje si¢ do usuniecia powierzchniowej warstwy, a nastepnie

wytrawiania i wypetnienia z¢ba materiatem ostatecznym.

Rycina 3. Kanapka otwarta, na niebiesko — cement szklo-jonomerowy, na zotto —
materiat ztozony (grafika autorstwa dr n. med. Agnieszki Pernak).

Cementy szklo-jonomerowe do wypeien ostatecznych w zgbach statych wykorzystuje
si¢ gtownie w ubytkach, ktorych zarys nie jest otoczony catkowicie szkliwem i
wypehienie kontaktuje si¢ z duza powierzchnig zebiny a takze w miejscach trudnych
do utrzymania sucho$ci pola zabiegowego [108, 109]. Nalezag do nich: prochnica
korzenia, ubytki klasy V wg Blacka, zwane inaczej ubytkami przyszyjkowymi oraz
ubytki nieprochnicowego pochodzenia; powstajace na skutek nieprawidtowego
szczotkowania zeboéw — abrazja okolicy przyszyjkowej, nadmiernego spozywania
kwasnych pokarméw — erozja, a takze zwigzane z nieprawidlowa okluzjg i
przecigzeniem zebow — atrycja i abfrakcja [110-113].

W przypadku prochnicy korzenia, materiatem z wyboru jest konwencjonalny
cement szklo-jonomerowy [108]. Ze wzgledu na trudne dojscie do ubytku, jego
nieregularny ksztatt oraz duza wilgotno$¢ pola zabiegowego najchetniej stosuje sie
cementy szklo-jonomerowe w postaci kapsutkowanej [108, 114].

Kolejnym sposobem zastosowania cementow szklo-jonomerowych jest metoda

tunelowa wypelniania zgboéw [115]. Metode te stosuje si¢ w przypadku niewielkiego

16
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ogniska prochnicowego na powierzchni stycznej zebow przedtrzonowych i trzonowych,
najczesciej zdiagnozowanego na podstawie zdjecia RTG [116, 117]. W tym przypadku
nie opracowuje si¢ zeba w klasyczny sposob, jak jest to zaprezentowane na rycinie 3,
lecz wywierca si¢ tunel rozpoczynajagc w najnizszym punkcie na powierzchni zujacej
zeba 1 kieruje si¢ w stron¢ ogniska prochnicy (ryc. 4). Ten sposdb opracowania ubytku
ma na celu zachowanie jak najwigkszej ilosci zdrowych tkanek ze¢ba oraz pozostawienie
nieuszkodzonej listewki brzeznej na powierzchni zujacej [117]. Ze wzgledu na
powstaly nieregularny ksztatt ubytku, materiatem do wypetienia zgba s3 z wyboru

cementy szkto-jonomerowe kapsutkowane [118, 119].

Rycina 4. Metoda tunelowa, na niebiesko — cement szklo-jonomerowy, na zotto —
materiat ztozony (grafika autorstwa dr n. med. Agnieszki Pernak).

W stomatologii wieku rozwojowego — pedodoncji, cementy szklo-jonomerowe
przede wszystkim stosuje si¢ jako wypelnienie ostateczne do zeboéw mlecznych [82].
Jest to najlepszy 1 najczgSciej stosowany materiat ze wzgledu na adhezjg, wysoka
biokompatybilno$¢, uwalnianie fluorku 1 zwigzane z tym wlasciwosci
przeciwprochnicowe [82, 85-89]. U dzieci w leczeniu prochnicy wykorzystuje si¢ z
powodzeniem metod¢ A.R.T. Metoda ta, polega na usunigciu prochnicy przy

zastosowaniu ostrych narzedzi recznych — ekskawatorow. Ma ona na celu
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zminimalizowanie utraty zdrowych tkanek zeba przy jednoczesnym zminimalizowaniu
nieprzyjemnych doznan w trakcie pobytu w gabinecie dentystycznym [120, 121].

Cementy szklo-jonomerowe majg bardzo wazne zastosowanie w profilaktyce
przeciwprochnicowej [122]. Wykorzystywane s3 do uszczelniania bruzd i szczelin
zebow statych [123]. Uszczelniacze te, zwane lakami szczelinowymi, chronig zab przed
prochnica w dwojaki sposob — szczelnie wypelniaja 1 zamykaja anatomiczne
zaglebienia przez co zmniejsza si¢ retencja ptytki oraz uwalniaja jony fluorkowe, ktore
dziatajg przeciwprochnicowo [124].

W protetyce stomatologicznej cementy te ciesza si¢ duza popularno$cia.
Polecane sa do osadzania stalych prac protetycznych migdzy innymi koron, mostow,
wktadow koronowo-korzeniowych [105]. Stosowane sg przede wszystkim ze wzgledu
na naturalng adhezje¢ do tkanek zgba, biokompatybilno$¢, wysoka odpornos¢ na
Sciskanie oraz adhezj¢ do metali [7, 82, 94, 95]. W protetyce czg¢sciej stosuje si¢ jednak
cementy szklo-jonomerowe modyfikowane zywica o potrojnym systemie wigzania,
gdyz material ten rozpoczyna zasadniczg reakcje wigzania po naswietleniu lampag
polimeryzacyjna, co decyduje o dlugim czasie pracy, koniecznym podczas osadzania
wielopunktowych struktur.

Rowniez ortodonci zwrocili uwage na zalety cementow szkto-jonomerowych
[85-89]. W przypadku zastosowania cementow szklo-jonomerowych w ortodoncji
bardzo istotne znaczenie ma uwalnianie przez materiat fluorkéw. Pacjenci noszacy state
aparaty ortodontyczne majg bardzo czesto problemy z utrzymaniem prawidtowe;j
higieny jamy ustnej. Fluorek uwalniany z cementu szkto-jonomerowego lub materiatu
pochodnego, hamuje odkladanie si¢ ptytki bakteryjnej w tej okolicy [125]. Do
osadzania zamkoéw najbardziej pozadanym materiatem jest cement szklo-jonomerowy
modyfikowany zywicg badz kompomer. Do osadzenia pierscieni na zgby trzonowe
najchetniej stosuje si¢ konwencjonalne cementy szkto-jonomerowe.

Cementy szklo-jonomerowe sa wykorzystywane rowniez jako material do
ostatecznego uszczelnienia kanatu korzeniowego w leczeniu endodontycznym [126,
127]. Posiadaja bardzo wazne zalety, takie jak biokompatybilnos¢, brak skurczu
podczas wigzania oraz naturalng adhezj¢ do tkanek zgba. Jednakze materialy te nie sg
chetnie stosowane, gdyz po zwigzaniu sg stosunkowo twarde i usunigcie ich z kanatu

podczas powtdrnego leczenia jest dos$¢ trudne.
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2.2. CIECZE JONOWE
2.2.1. HISTORIA

Nazwa ciecze jonowe (z ang. lonic Liquids) po raz pierwszy pojawila si¢ w
literaturze w 1974 roku [128]. Obecnie ustalono, ze pierwszg ciecza jonowg byl
»czerwony olej” powstaly podczas reakcji Friedela-Craftsa jeszcze w XIX wieku. Olej
ten zostat zidentyfikowany, dopiero kiedy wykonano jego widmo NMR [129].

Doniesieniem wczesniejszym o cieczach jonowych, a raczej ich protonowych
analogach, jest artykul z 1911 roku, kiedy to Ray i Rakshit opisali azotany(III)
etyloamoniowy, dimetyloamoniowy oraz trimetyloamoniowy. Istotng wada tych soli byt
brak trwalosci objawiajacy si¢ spowolnionym rozkladem [130]. W 1914 roku P.
Walden syntezowal ciecz jonowg po potaczeniu etyloaminy ze stgzonym kwasem
azotowym(V) [131]. Dzigki temu powstala stabilna ciecz jonowa — azotan(V)
etyloamoniowy. Opisywane dzisiaj ciecze jonowe byly poprzedzone solami
organicznymi, ktére miaty konsystencj¢ plynng w temperaturze pokojowej. Zwiazki te
zostaly syntezowane przez J. Yoke w 1960 roku.

W roku 1963 rozpoczeto badania nad wykorzystaniem cieczy jonowych. Major
dr L.A. King zainicjowal projekt badawczy, ktéry mial na celu znalezienie nowych
elektrolitow zastepujac LiC/KCl w bateriach cieplnych. Odkryl, iz mieszanina
eutektyczna NaCl/AICl; posiada znacznie nizszg temperatur¢ topnienia w
przeciwienstwie do LiCI/KCl i w ten sposob rozpoczeto prowadzenie badan nad
chloroglinianami. Wykorzystano patent Hurley i Wier [132] pochodzacy z 1948 roku
odnos$nie chloroglinianéw. Otrzymali oni ciecz jonowa przez powolne zmieszanie
trichlorku glinu z bromkiem 1-etylopirydyniowym. Ostatecznie powstata ciecz z dwdch
stalych substratow, ktora okazata si¢ bardzo wrazliwa na kontakt z woda.

W 1990 roku M. Zaworotko zsyntezowat ciecze jonowe nowej generacji. Sole te byly
ciekte w temperaturze pokojowej. Okazaty si¢ takze stabilne w kontakcie z powietrzem
1 woda [129]. Bardzo waznym wydarzeniem w historii omawianej grupy zwigzkoéw
chemicznych bylo opublikowanie przez K.R. Seddona w 1996 roku pracy pod tytutem:
Room Temperature lonic Liquids — Neoteric Solvents for Clean Catalysis [133], ktory
dwa lata pozniej na konferencji w Ziirichu wygtosil referat promujacy ciecze jonowe.
Dzigki tym dwom wydarzeniom K.R. Seddon stat si¢ $wiatowym liderem w

prowadzonych badaniach nad cieczami jonowymi.
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Najnowsza generacja cieczy jonowych sa: lIonic Liquids — Active
Pharmaceutical Ingredients powstale w zespole R. D. Rogersa [134]. Obecnie grupg te
poszerzaja nowe fitofarmaceutyki — herbicydowe ciecze jonowe [135].

W Chemical Abstracts omawiana grupa zwigzkow chemicznych wystepowata
pod hastami: molten salt, room-temperature molten salt, ambient temperature molten
salt/ionic liquid, liquid organic salt, fused salt, czy neoteric solvent. W celu
ujednolicenia nomenklatury postanowiono przyja¢ jedng nazwe ionic liquid w

thumaczeniu na jezyk polski — ciecz jonowa.

2.2.2. DEFINICJA I BUDOWA

Ciecze jonowe s3 to zwigzki chemiczne, organiczne, zawierajgce wigzanie
jonowe, ktorych temperatura topnienia nie przekracza temperatury wrzenia wody [17,
18, 136]. Zbudowane sg z kationu i anionu. Kation ma charakter organiczny; jest duza
czasteczka o niesymetrycznej budowie. Taka sytuacja doprowadza do otrzymania soli o
niskiej energii krystalicznej. Ladunek dodatni najczesciej jest zlokalizowany na atomie
azotu, jednak moze takze wystepowaé na atomie fosforu czy siarki. Na rycinie nr 5
przedstawiono przyktady najczesciej stosowanych kationow.

=
R R

R
. L, I
N 3 P S
Rl/i‘ \R‘ Rl/‘; \R3 I/S\RS
R R
AN f § [\ )
N N
| _ N' RI \/ \Rz
N’ 7N
| H H
R
_ N N3 > N- N.
T ) D)
N’ N’
L(cnz)x—J

Rycina 5. Przyktady kationow.

Anion jest mniejsza czasteczka (w stosunku do kationu). Moze mie¢ charakter

organiczny lub nieorganiczny. Na rycinie nr 6 zaprezentowano przyklady




lek. dent. Anna Maria Pernak WPROWADZENIE

najpopularniejszych anionéw. W anionie organicznym fadunek ujemny jest

zlokalizowany na atomie tlenu lub azotu.

nieorganiczne:

BF, , PF4 , SbF¢ , ZnCl;, NO; , NO, , (CF;S0,),N , itp.

organiczne:

Rycina 6. Przyktady anionéw.

Najlepiej poznang grupg cieczy jonowych sa sole posiadajace kation 1,3-

dialkiloimidazoliowy. W  solach tych przeciwjonem jest tetrafluoroboran,
heksafluorofosforan czy bis(trifluorometylosulfonylo)imidek. Obecnie intensywnie
badane s3 pozostale grupy cieczy jonowych: amoniowe, fosfoniowe, sulfoniowe,
pirydyniowe 1 piroliniowe. Jak wida¢ na rycinie 5 w kationie moze by¢
zlokalizowanych wigcej niz jeden tadunek dodatni.
Mozliwo$¢ kombinacji kation-anion jest olbrzymia i sigga wartosci 10'®. Definicja
cieczy jonowych ogranicza si¢ jedynie do temperatury topnienia. Wyrdzniamy ciecze
jonowe, ktérych temperatury topnienia sg nizsze niz temperatura pokojowa. Nazywane
sg one ,,niskotemperaturowymi cieczami jonowymi” (z ang. Room Temperature lonic
Liquids — RTIL) [137, 138]. Jednoczes$nie do cieczy jonowych zalicza si¢ sole
krystaliczne, ktorych temperatura topnienia jest nizsza niz 100°C.

Ciecze jonowe sg nowg grupg zwigzkéw chemicznych, ktorymi zainteresowano

si¢ po 1999 roku. Obecnie $rodowiska naukowe i1 przemystowe na caltym S$wiecie
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intensywnie prowadza badania z cieczami jonowymi. Rycina 7. pokazuje dynamiczny

wzrost liczby publikacji dotyczacych cieczy jonowych.
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Rycina 7. Liczba publikacji dotyczacych cieczy jonowych, ukazujacych si¢ na
przestrzeni ostatnich lat.

W literaturze ukazalo si¢ wiele wartoSciowych prac przegladowych z omawianej

tematyki [139-153].

2.2.3. WLASCIWOSCI
Dzigki szerokim mozliwo$ciom wyboru kationéw i aniondw powstaje ogromna
liczba soli. Wiasciwosci cieczy jonowych sg zwigzane z wilasciwosciami kationu i
anionu, co decyduje o ich wielofunkcyjnym dziataniu.
Do najwazniejszych wtasciwosci opisywanych zwiazkéw chemicznych zaliczajg sie:
a. temperatura topnienia (T;) — okre$la si¢, ze temperatura topnienia jest ponizej
temperatury wrzenia wody,
b. stabilno$¢ termiczna — kazda ciecz jonowa posiada swodj okreslony przedziat
temperatur, w ktorym zwigzek ten wystepuje w stanie ciektym. Szacuje sig, ze
$redni zakres temperatur jest w granicach 300°C [154],
¢. rozpuszczalno$¢ — w wodzie decyduje o hydrofobowosci i hydrofilowosci, w

rozpuszczalnikach organicznych o tworzeniu jednorodnych roztworow czy
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uktadow dwufazowych oraz o rozpuszczalno$ci zwigzkdw nieorganicznych, jak

1 organicznych wlacznie z niektérymi polimerami,

d. lotno$¢ — ciecze jonowe sg zaliczane do zwiazkow nielotnych, niepalnych i
posiadajacych niskg prezno$¢ par w temperaturze pokojowej. Wiasciwose ta
zwigzana jest z jonowa budowa zwigzku [155],

e. gestos¢ — jest to cecha zalezna od masy molowej cieczy jonowej. Wzrost tej
masy powoduje zmniejszenie gestosci cieczy jonowej [156]. Ogdlnie ciecze
jonowe sg solami o wyzszej gestosci anizeli woda,

f. lepko$¢ — wlasciwos$¢ ta jest bardzo charakterystyczna dla tych zwiazkoéw. Sa
one bardziej lepkie niz woda i rozpuszczalniki organiczne. Lepko$¢ jest $cisle
zwigzana z budowg cieczy, wraz ze wzrostem masy molowej lepkos¢ rosnie
[157],

g. antyelektrostatyczno$¢ — tadunek elektrostatyczny tatwo jest usuwany z
powierzchni pokrytej ciecza jonowa. Jest to zwigzane z przewodnictwem
elektrycznym, cecha charakterystyczng dla jonowych zwigzkow organicznych
[158],

h. bakterio- i grzybobojczo$¢ — duzy kation zawierajacy dlugi podstawnik alkilowy
decyduje o aktywnosci biologicznej [159, 160].

Wymienione wlasciwosci sa przyczyna intensywnych badan nad aplikacyjnym
charakterem cieczy jonowych. Ukazaty si¢ publikacje o wykorzystaniu cieczy
jonowych w medycynie jako zamiennika formaliny w utrwalaniu ludzkich tkanek
migkkich pobranych post mortem [20, 21]. Konkretne sole uzyte w zacytowanych
publikacjach przyczynity si¢ do rozwoju dalszych badan z wykorzystaniem tkanek
nowotworowych pobranych od pacjentow z Katedry 1 Kliniki Chirurgii
Szczgkowo-Twarzowej Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu [161]. Badania
dowiodly, ze badane ciecze jonowe s3 skutecznymi zamiennikami toksycznego

formaldehydu.

2.2.4. TOKSYCZNOSC
Zgodnie z definicja, toksykologia jest to dziedzina nauki badajaca czynniki
negatywne, toksyczne, wpltywajace na zywy organizm w celu ustalenia, jak silnie
toksyczny jest dany zwigzek dla cztlowieka i innych zywych organizméw. Naukowcy na

calym $wiecie podczas badania nowych zwigzkow chemicznych wykonuja wiele

[\
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testow, a jednym z nich sa badania biologiczne. Maja one na celu sprawdzenie, czy
badane zwiazki wykazuja jakakolwiek aktywno$¢ biologiczng, w tym przede wszystkim
toksycznos¢.

Informacje o toksycznosci cieczy jonowych cieczg si¢ duzym zainteresowaniem.
Wiele osrodkow badawczych na calym $wiecie prowadzi badania nad ustaleniem
toksycznos$ci i1 ekotoksycznosci tych soli. Ostatnio ukazaty si¢ dwie obszerne prace
przegladowe z tej tematyki [19, 162].

Pierwsze pionierskie prace dotyczyty ustalenia aktywnos$ci cieczy jonowych
wobec mikroorganizméw [160, 163-166]. Testowane byly one pod katem aktywnosci
przeciw bakteriom (MIC oraz MBC) ze wzgledu na krotki cykl zyciowy organizmow.
Okazato si¢, ze omawiane ciecze sg aktywne wobec bakterii i grzyboéw o szerokim
spektrum dzialania. Ustalono, iz ta aktywnos¢ jest silnie zalezna od rodzaju kationu.
Wyjatkowo skuteczne okazaly si¢ ciecze imidazoliowe, pirydyniowe oraz fosfoniowe z
dlugimi podstawnikami alkilowymi. Najskuteczniejsze w dziataniu s3 ciecze
zawierajace alkile z 8, 10, 12 1 14 atomami wegla.

W trakcie prowadzonych badan nad drobnoustrojami stwierdzono, ze anion
nieograniczny nie posiada wigkszego wptywu na toksyczno$¢ zwiazku. W przypadku
anionu organicznego zaobserwowano, ze mleczan lewoskretny wykazuje inne
wlasciwosci toksyczno$ci niz racemat [165]. Dalsze badania nad strukturg cieczy
jonowych doprowadzity do stwierdzenia, iz obecno$¢ atomu tlenu w tancuchu bocznym
kationu powoduje, ze zwigzek jest mniej toksyczny [167]. Ponadto stwierdzono, ze
ciecze jonowe s3g skuteczne w zwalczaniu biofilmu bakteryjnego [168, 169].

Od roku 2007 pojawiaja si¢ publikacje opisujace toksyczno$¢ cieczy jonowych
wobec organizméw wodnych, a szczegoOlnie ryb, alg i okrzemkow [170, 171]. W
przypadku imidazoliowych i pirydyniowych cieczy jonowych skuteczno$¢ wobec algi
P. subcapitata zalezy od dlugosci podstawnika alkilowego 1 rodzaju kationu
(podstawnik propylowy w kationie imidazoliowym — ECsy >1000 mM, a propylowy w
kationie pirydyniowym — ECs;=53,7 mM; natomiast dla podstawnika oktylowego w
kationie imidazoliowym i pirydyniowym — ECsy wynosi odpowiednio 3,47 1 0,055 mM)
[172]. Z kolei Stempnowski i wspolpracownicy badali toksyczno$é cieczy jonowych

wobec wybranych alg (C. vulgaris, O. submarina, G. amphibium, B. paxillifer oraz
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wobec okrzemek S. marinoi 1 C. meneghiniana) [173, 174]. Z badan tych wynika, ze
zdecydowanie bardziej wrazliwe na dziatanie cieczy jonowej sg okrzemki niz algi.

Badania Pretti i wspotpracownikow [175] wykazaly, ze ciecze jonowe nie sg
obojetne wobec ryb. Badania przeprowadzono na rybie tropikalnej Danio rerio. Po 96
godzinach wyznaczono warto$¢ LDsy, ktéra przekroczyta 100 mg/dm’. Doniesienia te
potwierdzity badania wykonane na embrionach ryby z gatunku Carassius auratus
[176].

W roku 2009 ukazala si¢ publikacja wskazujagca na toksyczno$¢ bromku
imidazoliowego dla ptodu zaby Rana nigromaculata [177].

Ranke i wspolpracownicy rozpoczgli badania nad cytotoksycznoscig cieczy
jonowych. Do badan wykorzystali komorki pochodzace od szczura z hodowli
komorkowej IPC-81 oraz C6 [178]. Material biologiczny poddano dziataniu
imidazoliowych cieczy jonowych. Wyciagnigto takie same wnioski, jak w przypadku
bakterii. Wraz ze wzrostem dlugosci tancucha w kationie, cytotoksyczno$¢ cieczy
jonowych wzrasta. Sg prowadzone réwniez badania cytotoksykologiczne omawiane;j
grupy cieczy na linii ludzkich komorek rakowych MCF7™ [179] 1 ludzkich linii
komoérkowych CaCo-2 oraz HT-29 [180]. Okazato sie, ze rola anionu jest tu bardzo
wazna. Wymiana anionu chlorkowego na dicyjanoimidkowy, czy bis(trifluorometylo-
sulfonylo)imidkowy redukuje toksyczno$¢ do minimum.

Pierwsze doniesienia o ostrej toksycznosci wobec ssakow pojawito si¢ w 2001
roku. Na przyktadzie szczura rasy Wistar ustalono toksyczno$¢ ostrg wobec cieczy
tetrafluoroboranu  3-heksyloksymetylo-1-metyloimidazoliowej, ktéra wyniosta dla
samicy LDsy=1400 mg/kg m.c., a samca 1370 mg/kg m.c. [158]. Zaobserwowano, Ze
dobor odpowiedniego jonu moze istotnie zmieni¢ toksyczno$¢ zwigzkow. Dowiedziono,
ze mozliwe jest dopasowanie do jonu toksycznego odpowiedniego przeciwjonu w taki
sposob, ze powstala ciecz jonowa staje si¢ nietoksyczna [135].

Podsumowujac obecny stan wiedzy mozna z powodzeniem przewidzie¢
toksyczno$¢ cieczy jonowych. Toksyczne wobec mikroorganizmow sg te sole, ktore
posiadajg podstawnik alkilowy zlokalizowany w kationie zawierajacy od 8 do 14
atoméw wegla. Anion nieorganiczny nie zmienia aktywnosci przeciw drobnoustrojom

(bakterie i grzyby).
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Toksycznos¢ wobec ssakow moze by¢ regulowana przez dobdr odpowiednich
jonow, czyli kationéw 1 anionow. Jest mozliwe zaprojektowanie nietoksycznych cieczy
jonowych wobec organizmow statocieplnych. W tym przypadku jest wymagana wiedza
na temat toksyczno$ci kationu i anionu. W wielu przypadkach taka wiedzg juz

dysponujemy.

2.2.5. ZASTOSOWANIE

Ciecze jonowe posiadaja niezwykte wlasciwosci, takie jak: niska preznos¢ par,
szeroki zakres temperatur przekraczajacy nawet 400 stopni, budowa jonowa — tatwos$é
odprowadzania fadunku elektrycznego oraz rozpuszczalno$¢ zwigzkéw organicznych i
nieorganicznych. Wiasciwosci te spowodowaly, ze ciecze jonowe zaczely by¢ szeroko
badane i wykorzystywane w wielu dziedzinach.

Na poczatku byty one wykorzystywane w elektrochemii jako elektrolity [181].
Pierwsze ciecze jonowe byly bardzo wrazliwe na dziatanie wody. Po wymianie anionu
z AIClsy na BF4, czy PF¢ powstaly elektrolity niewrazliwe na kontakt z wodg i
powietrzem [182].

Nastepnym istotnym zastosowaniem bylo wyekstrahowanie kerogenu z tupkow
bitumicznych dzigki zastosowaniu cieczy jonowych, co pozwolilo usali¢ wiek
powstania ztoza [183].

Obecnie juz wykorzystuje si¢ ciecze jonowe w przemysle. Jednym z przyktadow
jest dimeryzacja propenu i butenu, produkcja etylobenzenu, czy wykorzystanie
opisywanych zwigzkéw jako katalizatorow roéznych reakcji. Biotechnolodzy
wykorzystujg ciecze jonowe jako rozpuszczalniki [184, 185]. Przyktady, gdzie ciecze
jonowe sa stosowane jako rozpuszczalniki enzymow to: synteza Z-aspartamu [186],
chemiczny rozklad racematow [187], czy estyfikacja i transestyfikacja [188, 189].
Chemia analityczna uzywa cieczy jonowych w réznych technikach, takich jak:
chromatografia czy spektrometria [190-196].

Ciecz  jonowa, ktora zbudowana jest z  kationu  3-butylo-1-
metyloimidazoliowego, jest sola, dla ktorej ustalono najwigcej zastosowan. Moze by¢
wykorzystywana miedzy innymi do oczyszczania paliw ze zwiazkéw siarki, czy
tiofenéw 1 jego pochodnych [197]. Opisywany kation potaczony z réznymi anionami
jest stosowany w reakcji Friedela-Craftsa [198]. W tej reakcji ciecz jonowa jest

stosowana jako rozpuszczalnik i jednocze$nie katalizator. Heksafluorofosforan 3-
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butylo-1-metyloimidazoliowy uzyty w reakcjach biokatalitycznych polepsza stabilno$¢
mieszaniny, a dodatkowo ogranicza powstawanie reakcji ubocznych [18]. Innym
waznym zastosowaniem kationu 3-butylo-1-metyloimidazoliowym jest rozpuszczanie
celulozy [199-204]. Imidazoliowe ciecze jonowe sg réwniez uzywane do utrwalania
ludzkich tkanek migkkich, jako zamienniki toksycznej formaliny [20, 21].

Oproécz imidazoliowych cieczy jonowych wykorzystywane sg inne ciecze. W
reakcjach hydrosililowania stosuje si¢ fosfoniowe ciecze jonowe [205]. Amoniowe sole
posiadajg wiasciwosci grzybobdjcze 1 antyelektrostatyczne [158], co przyczynito si¢ do
zastosowania ich w impregnacji réznego typu drewna [206, 207]. Ciecz jonowa
polepsza wtasciwosci drewna i poprawia wysycenie jego koloru naturalnego. Ciecze
hydrofobowe znalazly zastosowania w ekstrakcji soli metali oraz ich kompleksow z
wody [208,209]. Natomiast ciecze jonowe, ktore zawierajg duze ilosci atomow azotu w
swojej budowie wykorzystywane sa jako zwiagzki energetyczne, nazwano je
energetycznymi cieczami jonowymi [210, 211].

Od poczatku XXI wieku coraz wigkszy nacisk kladzie si¢ na ochron¢ naszej
planety. Ciecze jonowe nazwane ,zielonymi” rozpuszczalnikami zostaly
zaakceptowane przez ochron¢ $rodowiska jako zamienniki  popularnych
rozpuszczalnikoéw organicznych. Na rycinie 8. zestawiono mozliwosci zastosowania
cieczy jonowych. Prezentowany obszar jest juz obszerny i ciggle powigkszany przez

nowe aplikacje.
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2.3. UZASADNIENIE PODJETYCH BADAN
We wspotczesnej stomatologii zachowawczej, endodoncji i stomatologii
dziecigcej coraz wigkszg role w zastgpowaniu utraconych tkanek zgba petnig cementy
szkto-jonomerowe, a takze ich modyfikacje. Znajduja one zastosowanie jako podktady
pod wypetnienia amalgamatowe czy kompozytowe, jako wypelnienia ostateczne, laki
szczelinowe czy uszczelniacze kanatowe.

Obecnie nie istnieje material, ktory speliatlby wszystkie wymagania, jakie
stawiane s3 zarOwno wypelieniom ostatecznym zgboéw jak 1 uszczelniaczom
endodontycznym.

W przypadku uszczelniaczy kanalowych stomatologia dysponuje wieloma
rodzajami materiatow, z ktorych kazdy posiada jednak wady. Materiaty twardniejace
na bazie wodorotlenku wapnia charakteryzuje po zwigzaniu duza rozpuszczalno$¢ w
wodzie i kwasach. Z kolei materialy na bazie tlenku cynku z eugenolem wywotuja
znaczne odczyny zapalne w tkankach okotowierzchotkowych. Materialy na bazie zywic
syntetycznych kurczg si¢ w trakcie wigzania, nie wykazuja naturalnej adhezji przez co
nie zapewniaja szczelnoSci wypetnienia kanalowego. Ponadto uwalniaja one
niezwigzane monomery, ktore dziataja toksycznie i sg potencjalnymi alergenam.
Zywice syntetyczne sg rowniez bardzo twarde po zwigzaniu. Wada cementéw szkto-
jonomerowych jest takze ich stosunkowo duza twardo$¢ po zwigzaniu 1 w zwigzku
z tym fakt, iz trudno je usunag¢ z kanalu w razie koniecznosci powtdrnego leczenia.

Idealnym uszczelniaczem endodontycznym bylby materiat biokompatybilny,
bakteriostatyczny, wykazujacy naturalng adhezj¢ do tkanek zgba, nierozpuszczalny w
wodzie i kwasach organicznych, dajacy si¢ tatwo wprowadzi¢ do kanatu a po zwigzaniu
dajacy si¢ z niego tatwo usung¢, czyli charakteryzujacy si¢ niskg twardoscia [10].

Wydaje sig, ze obiecujagcym prekursorem takiego uszczelniacza kanalowego sa
cementy szklo-jonomerowe. W niniejszej rozprawie doktorskiej podjeto probe
modyfikacji cementdw szklo-jonomerowych w celu stworzenia nowego materiatu,
ktory zachowujac pozadane z punktu widzenia klinicznego cechy, charakterystyczne dla
szkto-jonomerow, charakteryzowalby si¢ rowniez nowymi wlasciwosciami, przede
wszystkim migkka konsystencja po zwigzaniu. W tym celu potaczono konwencjonalne

cementy szkto-jonomerowe z cieczami jonowymi.
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Ciecze jonowe, jako zwigzki organiczne wystepujace w formie pltynnej w
temperaturze pokojowej wykazuja szereg waznych wlasciwosci, ktore kwalifikuja je,
jako modyfikatory cementéw szklo-jonomerowych.

Zatozono, ze material, ktory nazwano cementem szklo-jonomerowym
modyfikowanym cieczami jonowymi, bedzie si¢ charakteryzowal zmienionymi
wlasciwos$ciami mechanicznymi. Jednoczes$nie przyjeto, ze adhezja do metali i tkanek
zgba oraz rozpuszczalno$s¢ w wodzie nie powinny ulec pogorszeniu. Zatozenie to oparto
na fakcie, ze wlasciwosci mechaniczne materiatu, takie jak odpornos$¢ na Sciskanie i
mikrotwardos$¢, sa migdzy innymi pochodng proporcji proszku do ptynu w cemencie.
Zwigkszenie ilo$ci proszku w stosunku do plynu powoduje wzrost tych wartosci.
Poprzez dodanie trzeciego komponentu — cieczy jonowej, spodziewano si¢ zmiany
wlasciwosci mechanicznych.

Adhezja cementoéw szklo-jonomerowych do metalu i tkanek zg¢ba jest wynikiem
oddziatywan migdzyczasteczkowych pomiedzy kwasem poliakrylowym, znajdujacym
si¢ na powierzchni $§wiezo zamieszanego cementu a powierzchnig metalu czy
hydroksyapatytu. Nie jest znany wptyw dodatku cieczy jonowych na adhezje i sitg
wigzania zmodyfikowanych cementow szklo-jonomerowych do metalu czy tkanek
zgba.

Wiadomo, ze cementy szklo-jonomerowe charakteryzuje niewielka
rozpuszczalno$¢ w wodzie. Rozpuszczalno$¢ cieczy jonowej w wodzie jest miarg jej
hydrofobowosci. W prowadzonych badaniach uzyto hydrofobowych cieczy jonowych.

Biorgc pod uwage spodziewane cechy cementu szklo-jonomerowego
modyfikowanego ciecza jonowa, przyjeto, ze materiat ten moglby spelnia¢ wymagania
stawiane uszczelniaczom kanatowym, takie jak; adhezja do tkanek zgba,
nierozpuszczalnos¢ w wodzie 1 kwasie mlekowym oraz niska twardo$¢ czyli
konsystencja umozliwiajagca ewentualne usuni¢cie materiatu z kanalu po zwigzaniu.
Taki modyfikowany materiat moglby réwniez znalez¢ zastosowanie jako szczelny,
fatwo usuwalny opatrunek czasowy lub materiat do czasowego osadzania koron i
mostow. Cement szklo-jonomerowy modyfikowany ciecza jonowg jest nowatorska
koncepcja 1 w zwigzku z tym nie ma doniesien literaturowych na temat jego

wlasciwosci.
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3. CEL PRACY

Celem pracy byto:

1. Wyselekcjonowanie cieczy jonowych o najlepszych wlasciwosciach do

polaczenia z cementami szklo-jonomerowymi.

2. Ocena wybranych wtasciwosci fizykochemicznych i biologicznych cementow

szkto-jonomerowych modyfikowanych cieczami jonowymi.

3. Okreslenie mozliwosci praktycznego zastosowania cementow  szkto-

jonomerowych modyfikowanych cieczami jonowymi w stomatologii.
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4. MATERIALY I METODY

4.1. UZYTE CEMENTY SZKLO-JONOMEROWE

Zdecydowano si¢ na wybor trzech konwencjonalnych cementéw szklo-
jonomerowych: Ketac Molar Easymix, Fuji Triage oraz Fuji IX ze wzglgdu na ich
wlasciwos$ci fizykomechaniczne takie, jak: wysoka odpornos$¢ na $ciskanie, fatwos¢ w
pracy oraz popularnos¢. Cementy te sg szeroko stosowane w praktyce stomatologicznej.
Wybrane materiaty dostgpne sg na rynku w dwoch postaciach: kapsutkowanej oraz
zarabianej recznie. Wytypowano cementy szklo-jonomerowe zarabiane r¢cznie ze
wzgledu na mozliwosci ustalenia odpowiedniej proporcji sktadnikow cementu do
cieczy jonowej.
Wybrane cementy szklo-jonomerowe r6znig si¢ nieznacznie migdzy sobg. Ich
charakterystyke przedstawiono ponizej.

Ketac Molar Easymix, produkt firmy 3M-ESPE jest konwencjonalnym
cementem szklo-jonomerowym zarabianym recznie.
Proszek, wedlug arkusza danych o bezpieczenstwie materiatu (Safety Data Sheet),
sktada si¢ ze sproszkowanego szkla fluoro-wapniowo-glinowo-krzemowego od 85 do
95% oraz z kwasu poliakrylowego w postaci sproszkowanej od 5 do 15%. Drobiny
proszku cementu majg posta¢ granulek. Dzigki wprowadzeniu czg¢sci kwasu do proszku
oraz jego granulowanej strukturze materiat ten stal si¢ tatwiejszy w zarabianiu.
Plyn sktada si¢ z od 55 do 65% wody, od 25 do 35% z polikwas oraz kwasu winowego
od 5 do 10%. Jest silnie kwasnym ptynem o pH w granicach od 0,7 do 1,2.
Zastosowanie cementu Ketac Molar Easymix jest bardzo szerokie. Stosuje si¢ go do
wypetiania ubytkéw prochnicowych klasy I 1 II wg Blacka zaré6wno w przypadku
konwencjonalnego opracowywania zgba przy pomocy wiertta, jak i przy metodzie
A.R.T. Materiat ten stosowany jest roéwniez jako: podkiad pod wypetnienia ostateczne,
wypetienie ostateczne w zgbach mlecznych, wypetnienie tymczasowe w zebach
stalych, wypelnienie ostateczne w klasie III 1 V wg Blacka w zgbach statych, a takze
jako lak szczelinowy, jak réwniez do odbudowy zr¢bu zgba pod koroneg.

Fuji Triage produkt firmy GC Inc. jest konwencjonalnym cementem
szkto-jonomerowym zarabianym r¢cznie o zwigkszonej zawartosci fluorkéw. Wedlug
arkusza danych o bezpieczenstwie materiatow, proszek sktada si¢ z 100% szkta fluoro-

wapniowo-strontowo-glinowo-krzemowego.

(O8]
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Plyn cementu Fuji Triage zawiera 50% wody, od 30 do 40% kwasu poliakrylowego
oraz od 10 do 15% sktadnikoéw dodatkowych. Jest ciecza o pH 1,9.

Fuji Triage — jako cement stomatologiczny — jest zalecany do stosowania jako lak
szczelinowy, wypetnienie ostateczne w prochnicy sredniej, wypetnienie tymczasowe w
trakcie leczenia endodontycznego, a takze jako wypelnienie w obrebie cementu
korzeniowego.

Fuji IX firmy GC Inc. jest konwencjonalnym cementem szklo-jonomerowym,
ktory sktada si¢ z proszku i1 ptynu. Proszek sktada si¢ z powyzej 90% szkta fluoro-
wapniowo-glinowo-krzemowego oraz od 5 do 10% z kwasu poliakrylowego.

Ptyn Fuji IX sktada si¢ z 50% wody, z 30 do 40% kwasu poliakryliwego i z 5 do 15%
sktadnikow dodatkowych. Jest ciecza o niskiej lepkosci i pH rownym 1,9.

Fuji IX stosuje si¢ najczesciej jako wypehienie ostateczne zgbow statych, wypetienie
ostateczne z¢bow mlecznych, odbudowe zrebu korony, podktad, wypekienie

tymczasowe oraz lak szczelinowy.

4.2. UZYTE CIECZE JONOWE

Do badan nad modyfikacja cementéw szklo-jonomerowych wykorzystano
ciecze jonowe. Z duzej liczby zsyntetyzowanych, oczyszczonych, zidentyfikowanych i
przebadanych pod katem wiasciwosci fizykochemicznych (w Zaktadzie Technologii
Chemicznej Politechniki Poznanskiej) oraz toksykologicznych (w Katedrze 1 Zaktadzie
Toksykologii Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu), wybrano 18 zwigzkéw
chemicznych. Istotnym kryterium wyboru tych zwigzkéw chemicznych byta ich niska
toksyczno$¢. Wszystkie wyselekcjonowane ciecze jonowe posiadaty 98% czystosci.
Wytypowane 18 zwigzkow pochodzity z czterech roznych grup: amoniowych,
imidazoliowych, morfoliniowych oraz fosfoniowych. Kazda z tych grup rozni si¢
miedzy sobg budowa kationu.

W tabeli I zestawiono badane ciecze jonowe podajac ich nazwy.

(O8]
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Lp Nazwa zwigzku zvsvgzdl:u fu(lfll;lcl)IZiila zwﬁfku
1 | bis(trifluorometylosulfonylo)imidek triheksylotetradecylofosfoniowy IL1 fosfoniowa A
2 dicyjanoimidek triheksylotetradecylofosfoniowy IL2 fosfoniowa A
3 bis(triﬂuoromgzi;ls:rl]fgrrlg&))iﬁi;\i;l]{ 4-benzylo-4- L3 morfoliniowa A
4 bis(triﬂuoromety]ols]:l!tfi?(iﬁ)iilrzzigi:il;&;)utyl0ksymetylo-3- L4 imidazoliowa A
5 bis(trifluorometylosulfonylo)imidek diallilodimetyloamoniowy ILS amoniowa A
6 triocyjanian 4-benzylo-4- metylomorfoliniowy IL 6 morfoliniowa B
7 acesulfamian didecylodimetyloamoniowy IL7 amoniowa B
[DDA][Ace]

8 sacharynian didecylodimetyloamoniowy IL8 amoniowa B
[DDA][Sach]

9 azotan(V) didecylodimetyloamoniowy IL9 amoniowa B

10 azotan(V) benzalkoniowy IL10 amoniowa B
11 oleinian benzalkoniowy IL11 amoniowa B
12 tetrafluoroboran diallilodimetyloamoniowy IL12 amoniowa B
13 mleczan didecylodimetyloamoniowy IL13 amoniowa C
14 metoksyoctan 4-benzylo-4-metylomorfoliniowy IL14 morfoliniowa C
15 chlorek didecylodimetyloamoniowy IL15 amoniowa C
16 bromek didecylodimetyloamoniowy IL16 amoniowa C
17 mleczan 1-heksyloksymetylo-3-metyloimidazoliowy IL17 imidazoliowa C
18 propionian 1-metyloimidazoliowy IL18 imidazoliowa B

Tabela I. Zestawione wybrane ciecze jonowe.




lek. dent. Anna Maria Pernak MATERIALY I METODY

Na rycinie 9. przedstawiono wzory strukturalne poszczegdlnych grup.

CH,
H;C .CyoHy, | .~ CH
\N+ R—N" H_«,C\ YV a!
e D | N,
3 CioHy; CH; /
CH,
grupa amoniowa
R
N+’ [oj
N N+
| /
CH, H;C
grupa imidazoliowa grupa morfoliniowa
2
R
b
I=VTR
ROR
grupa fosfoniowa

Rycina 9. Wzory strukturalne uzytych w badaniach cieczy jonowych.

Najwicksza grupe poddanych badaniu cieczy jonowych stanowita grupa amoniowa, z
ktorej testowano 10 réznych zwigzkéw. Nastepng testowang grupe stanowily
imidazoliowe ciecze jonowe (w liczbie 3), morfoliniowe (w liczbie 3) oraz fosfoniowe
ciecze jonowe (w liczbie 2). Przeciwjonem byl anion pochodzenia organicznego, jak i
nieorganicznego.

Badane ciecze jonowe mozna podzieli¢ na zwiazki hydrofobowe, stabo

hydrofilowe oraz na hydrofilowe (ryc. 10-12).
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CeHi3 CeH3
+ - + R
H29C,4—}|’—C6H]3 (CF;S0,),N H29C14_1|°_C6H13 (CN),N
CeHy3 CeHi3
IL 1 IL 2
O /\/\
- +/\0 CH3
(CF;3S0,),N /\/—i
+ -
/N N (CF380,),N
H,C
CH,4
IL 3 IL 4
e /CH2
3 /
N\ / .
/N (CF5S0,),N
H,C
\CH2
IL S
Rycina 10. Hydrofobowe ciecze jonowe — typ A.
O
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SCN . O
N H;C \C|0H21 /S%
H C/ H.C o \\
3 3 O
IL 6 IL 7
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H;C_  CyoHy ) H;C_ | CyoHy R
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H;C CioHy, S/ H;C CioHz,
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IL 8 o o IL 9
?H3 ?Hs
R ITJ+ NO3- R_ITI+ oleinian
CHj, CHj,
IL 10 IL 11
HiC | ~CH, ]
N BF,
H;C \—’\\
CH,
IL 12

Rycina 11. Stabo hydrofilowe ciecze jonowe — typ B.
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Ciecze jonowe IL 7 oraz IL 8 nalezag do grupy amoniowych cieczy jonowych, a
dodatkowo zaliczane sa do podgrupy stodkich cieczy jonowych. Stodki smak tych
zwigzkoOw jest zwigzany z anionem. W przypadku IL 7 — acesulfamian
didecylodimetyloamoniowy, przyjety skrot zgodnie z obowigzujgcym nazewnictwem
cieczy jonowych [DDA][Ace], anion to acesulfamian wystepujacy w popularnych
stodzikach. IL 8 — [DDA][Sach], przyjety skrot zgodnie z obowigzujacym
nazewnictwem cieczy jonowych, to sacharynian didecylodimetyloamoniowy, ktory
zawiera w anionie sacharyne, dopuszczalng w wielu krajach jako stodzik.

Ostatnig grupa badanych cieczy jonowych stanowily sole hydrofilowe, ktére zostaly

zaprezentowane na rycinie 12.

o}
H;,C\ .CioHa, j
+ - -
N CH;CH(OH)COO CH;0CH,COO
AN h + 2
HyC CyoHy, /N
H;C
IL 13 IL 14
H3C\ +,CIOH2| i H3C\ +.C10H21 }
N Cl N Br
7N 7 N\
H,C CioHay H;C CioHayy
IL 15 IL 16
/\/\/\ H
7
[Iijb/\o CH3 / N,
N) CH;CH(OH)COO CN) CH;CH,CO0
CHj; lH«,
IL 17 IL 18

Rycina 12. Hydrofilowe ciecze jonowe — typ C.

Wszystkie 18 wybranych cieczy jonowych dodawano w proporcji 1:1:1 (1 porcja
proszku do 1 kropli ptyny do 1 kropli cieczy jonowej) do wyselekcjonowanych trzech
cementéw szkto-jonomerowych. Kolejnym etapem bylo zbadanie wilasciwosci
fizykomechanicznej — odpornosci na $ciskanie — otrzymanych materialow. Dzigki
wykonaniu wstepnych badan z udzialem 18-tu cieczy jonowych wyselekcjonowano

dwie najlepsze ciecze, ktore uzyto w dalszych badaniach.
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Wybrano acesulfamian didecylodimetyloamoniowy [DDA][Ace] 1 sacharynian
didecylodimetyloamoniowy [DDA][Sach]. Ciecze te byty juz wczesniej testowane na
szczurach laboratoryjnych rasy Albino Wistar, obu pfci, ktorym podawano zwiazki w
formie doustnej. Oba zwiazki zostaly =zaklasyfikowne do czwartego stopnia
toksyczno$ci. Zwigzki nalezace do tego stopnia, sa okreslane jako stabo toksyczne. Ich
LDsy oszacowano na poziomie 500 mg/kg m.c. Badanie labolatoryjne krwi i moczu oraz
histopatatologiczne organoéw szczura wykazaty, ze ciecz jonowa [DDA][Ace] podawana
zwierzeciu w ostrej dawce toksycznej wywarta wplyw na uktad pokarmowy oraz ptuca.
W przypadku podostrej dawki nie zaobserwowano wigkszych zmian [212]. Ciecz
[DDA][Sach] podawana w ostrej dawce toksycznej doprowadzila do wzrostu
niektérych enzymow surowicy krwi. Jednocze$nie zaobserwowano wzrost stezenia

kreatyniny i azotu w moczu [213].

4.3. ZASTOSOWANE PROPORCJE MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

We wszystkich prowadzonych badaniach ustalono odpowiednig proporcje
wagowa ilo$ci proszku do ptynu cementu i do cieczy jonowej. We wszystkich tabelach
zamieszczonych w pracy podana jest proporcja trzech komponentow. Pierwsza cyfra
odpowiada ilosci proszku, druga ilosci ptynu, a trzecia ilosci cieczy jonowej. Wartos¢
jeden jest rownoznaczna z jedng porcja danego sktadnika. Jedna porcja cieczy jonowe;j
(uzyto [DDA][Ace] i [DDA][Sach]) rowna si¢ jednej kropli cieczy, co odpowiada masie
0,01 g. Jedna porcja ptynu, niezaleznie od rodzaju cementu, odpowiada jednej kropli, a
to si¢ rowna masie 0,04 g. W przypadku proszku kazdy material miat inng masg. Jedna
porcja proszku Ketac Molar Easymix rownata si¢ masie 0,18 g, Fuji Triage - 0,15 g, a
Fuji IX - 0,30 g, co odpowiadalo zaleceniom producenta. Wszystkie sktadowe
potrzebne do przygotowania probek, proszek:ptyn:ciecz jonowa, byly doktadnie wazone
na wadze analitycznej RADWAG WPA 60 z doktadnoscia do 0,001g. Badania
przeprowadzono w Katedrze i Zaktadzie Biomateriatow 1 Stomatologii Doswiadczalne]
Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu
Badanie prowadzono w dwoch grupach:

a) grupa kontrolna -

proszek : plyn : ciecz jonowa-1:1:0
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jest to proporcja podana przez producenta i przedstawiona jest we wszystkich tabelach
na miejscu nr 1 - kontrola.
b) grupa badana -
proszek : plyn : ciecz jonowaod1:1:1do1:1:7,
proszek : plyn : ciecz jonowaod1:2:1do1:2:7,
proszek : plyn : ciecz jonowaod1:3:1do1:3:7
proszek : plyn : ciecz jonowa 1 :4:3

Probki r6znig si¢ miedzy sobg iloscig cieczy jonowej oraz ilo$cig ptynu cementu.

4.3.1. PROPORCJA MATERIALU DO WYPELNIEN CZASOWYCH
Cement szkto-jonomerowy modyfikowany cieczg jonowa ([DDA][Ace] lub
[DDA][Sach]) przeznaczony do wypehien posiadat, po zarobieniu wszystkich trzech
sktadnikéw, konsystencje plasteliny. W celu uzyskania takiego produktu uzyto 1 porcji
proszku z 1 porcja ptynu z od 1 do 2 porcji cieczy jonowej. dla cementu KME lub F IX

1 1:1:1 dla cementu Fuji Triage.

4.3.2. PROPORCJA USZCZELNIACZA KANALOWEGO
W przypadku modyfikowanego cementu szkto-jonomerowego z przeznaczeniem
jako uszczelniacz kanatowy, pozadang konsystencja po zamieszaniu byta potptynna
pasta. Uzyskano ja poprzez potaczenie 1 porcji proszku z 1 porcja ptynu i z 7 porcjami
cieczy jonowej w przypadku zastosowania cementu FT, natomiast przy uzyciu KME
lub F IX pozadang proporcja byta 1 porcja proszku z od 2 do 3 kropli ptynu z od 5 do 7

porcji cieczy jonowe;.

4.4. TECHNIKA MIESZANIA MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

Wszystkie trzy wybrane cementy szklo-jonomerowe s3 materiatami
przeznaczonymi do mieszania r¢cznego. Oznacza to, iz mozliwe bylo samodzielne
zarobienie w odpowiedniej proporcji ilos¢ proszku do ilosci ptynu i cieczy jonowe;.
Mieszanie proszku z ptynem i cieczg jonowg wykonywano na woskowym papierze w
oparciu o metode Hatricka i wspotpracownikow [214]. Najpierw mieszano ciecz
jonowa z ptynem cementu. Po wizualnym stwierdzeniu, ze powstala jednorodna faza
wprowadzano proszek. Ten etap zarabiania cementu wykonywano intensywnie i w

sposoOb przedstawiony na rycinie 13.
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Rycina 13. Prawidtowy ruch wykonywany podczas mieszania materiatu (grafika
autorstwa dr n. med. Agnieszki Pernak).

Cementy mieszano przez 30 sekund, tak aby material posiadat prawidlowe wtasciwosci
fizykomechaniczne jak i fizykochemiczne. Po tym czasie material byt gotowy do

uzycia.

4.5. TYPY PROBEK

W niniejszej pracy probki zostaly wykonane w ksztatcie 1 wielko$ci
odpowiedniej dla wykonywanego testu. Wielko$¢ probek przeznaczonych do badan
odpornosci na $ciskanie, rozpuszczalno$ci w wodzie i w wodnym roztworze kwasu
mlekowego byly zgodna ze standardami ISO, natomiast w przypadku mikrotwardosci,
czasu wigzania oraz adhezji do metalu, wielko$¢ 1 ksztalt probki zostal opracowany
eksperymentalnie.

W celu przeprowadzenia badan odpornosci na $ciskanie, rozpuszczalnosci w
wodzie 1 w wodnym roztworze kwasu mlekowego przygotowano cylindryczne probki o
wymiarach 6 mm wysokosci 1 4 mm $rednicy, zgodnie z normg ISO nr 9917:1991 (ryc.
14). Wykorzystano w tym celu specjalne forméwki wykonane z brazu. Scianki
metalowej forméwki pokryto cienka warstwa wazeliny w celach izolacyjnych. Po
prawidlowym zamieszaniu modyfikowanego cementu, wypekieniu formoéwek i
zebraniu nadmiaru, cato$¢ szczelnie izolowano i pozostawiono w cieplarce o stalej
temperaturze 37+0,1°C przez 1 godzinge. Po uplywie tego czasu probki  byly

wyjmowane z form i przechowywane w cieplarce przez kolejne 23 godziny, w
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szczelnych pojemnikach wypelionych woda. Nastepnie poddawano je dalszym

badaniom.

4mm

6mm

Rycina 14. Probka nr 1, wysoko$¢ — 6 mm, $rednica — 4 mm (grafika autorstwa dr n.
med. Agnieszki Pernak).

W celu wykonania badan mikrotwardosci, czasu wigzania oraz adhezji do metali
przygotowano cylindryczne probki o wysokosci 2 mm i $rednicy 4 mm (ryc. 15).
Wykorzystano do tego celu forméwke wykonang z twardej masy silikonu
kondensacyjnego. Po zamieszaniu odpowiedniej proporcji proszku do ptynu i do cieczy
jonowej, wypetiono forméwki, a nadmiar materiatu zbierano. Zaizolowane formowki
umieszczono w cieplarce o statej temperaturze 37+0,1°C na 1 godzine do momentu
zwigzania materiatu. Nastgpnie probki wyjmowano i pozostawiono je w cieplarce na
nastgpne 23 godziny, w szczelnych pojemnikach wypetionych woda. Po uptywie doby

wykonano dalsze badania.

4mm

2mm

Rycina 15. Prébka nr 2, wysoko$¢ — 2 mm, $rednica — 4 mm (grafika autorstwa dr n.
med. Agnieszki Pernak).
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W catej pracy doktorskiej wykonano i przebadano tagcznie 2700 probek.

4.6. ODPORNOSC NA SCISKANIE MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

Odporno$¢ na S$ciskanie cementéw szklo-jonomerowych modyfikowanych
cieczg jonowa oceniono na podstawie opisanej metodyki przez Roberta G. Craig’a
[215] przy zastosowaniu Uniwersalnej Maszyny Testujacej (UMT) Hounsfield-H 5KS
z zamontowang glowica HTE o sile — 5000 N. Wybrano program ,Sciskanie® i
ustawiono nastepujgce parametry: zakres naprezenia — 5000 MPa, zakres odksztatcenia
— 50%, predkos¢ pomiaru — 5 mm/min., wysoko§¢ probki — 6 mm oraz predkosé
podejscia — 5 mm/min. Przed rozpoczgciem badania mierzono $rednice kazdej
testowanej probki i wprowadzano wynik do komputera. W trakcie wykonywanego testu
na ekranie komputera widoczny byt wykres obrazujacy zmiang sity w trakcie obcigzania
probki. W momencie peknigcia badanego materiatu glowica UMT automatycznie cofata
si¢. Otrzymywane wyniki byly nastgpnie obliczane przez komputer — dzielac
maksymalne obcigzenie przez pierwotne pole przekroju poprzecznego probki.
Ostateczny wynik pomiaru podawany byl w jednostkach uktadu SI [MPa].

Testowano po 6 probek w kazdej grupie — 3 cementy x 2 ciecze jonowe X 22
proporcje. Lacznie przebadano 792 probki. Dzieki przeprowadzeniu testu odpornosci na
$ciskanie mozna bylo przeanalizowa¢ wyniki, a nastgpnie zawgzi¢ pole badawcze przy
nastgpnych testach.

Badanie wykonano w Katedrze 1 Zakladzie Biomaterialtow i1 Stomatologii

Doswiadczalnej Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.

4.7. MIKROTWARDOSC MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

W celu oceny mikrotwardosci opracowanych cementdw szklo-jonomerowych
modyfikowanych cieczg jonowa przyjeto metodyke opisang w literaturze [215, 216]. Do
badania uzyto mikroskopu $wietlnego Nikon Eclipse LV-100 z zamontowanym
mikrotwardo$ciomierzem Anton Paar MHT-10 Microhardness Tester. Urzadzenie
nastawiono na sit¢ nacisku 1 N, czas wgniatania 10 sekund oraz na spadkowg 0,9 N/s.
Caly system byt sterowany przy pomocy oprogramowania, ktére umozliwia kontrole
pracy sterownika. System ponadto pozwalal na sterowanie procesem badania oraz

zbieraniem danych.
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Na test mikrotwardosci sktadaja si¢ kolejne etapy. Po umieszczeniu badanej
probki na stoliku mikroskopu i ustawieniu mikrotwardo$ciomierza maszyna dokonuje
pomiaru. Na poczatku pomiaru diamentowa koncowka zbliza si¢ do powierzchni probki
ze spadkowg 0,9 N/s. Kiedy wglebiarka zetknie si¢ z powierzchnig probki, nastepuje
powolny wzrost obcigzenia, ktory jest zarejestrowany przez procesor kontroli.
Rzeczywiste obcigzenie wzrasta w zalezno$ci od gradientu obcigzenia, az do
zakonczenia pomiaru. Po zakonczonym tescie, diamentowa wglebiarka ustawia si¢ w
pozycji spoczynkowej. Nastepnie kwadratowe zaglebienie widoczne w materiale
mierzone jest przez komputer po uprzednim przekatnie nalozeniu przez operatora
punktow pomiarowych. Jednostka sterujaca odczytuje dane 1 oblicza twardo$¢ materiatu

(ryc. 16).

Rycina 16. Graficzne przedstawienie badania mikrotwardosci (grafika autorstwa dr n.
med. Agnieszki Pernak).

Badaniu poddano po 6 probek w kazdej grupie — 3 cementy x 2 ciecze x 16 proporcji.
Lacznie zbadano 576 probek. Kazda z probek byta badana w trzech réznych miejscach.
Z otrzymanych pomiaréw obliczono $redniag warto§¢ mikrotwardos$ci. Wszystkie
otrzymane wyniki podano jako wartosci mikrotwardosci Vickersa. Tabele V 1 VI
zamieszczone w aneksie przedstawiajg wszyskie wyniki probek wraz z warto§ciami
$rednimi oraz obliczonym odchyleniem standardowym.

Badanie mikrotwardo$ci  przeprowadzono w Katedrze 1 Zakladzie

Biomaterialow 1 Stomatologii Dos§wiadczalnej Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.
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4.8. ROZPUSZCZALNOSC MODYFIKOWANYCH CEMENTOW
4.8.1. W WODZIE

Badanie rozpuszczalno$ci w wodzie przeprowadzono wedtug metody opartej na
zatozeniach opracowanych przez H. Hajmiragha i wspdlpracownikow [217]. W
ponizszym doswiadczeniu z badanych materiatdw wykonano probki nr 1, opisane
szczegblowo w rozdziale 4.5. Pozostawiono je w cieplarce o stalej temperaturze
37+0,1°C na okres 1 godziny. Probki wyjmowano z formdéwek i wazono na wadze
analitycznej RADWAG WPA 60 z dokladnoscig do 0,001 g, a nastgpnie badane
materialy umieszczono w pojemniku szklanym z 5. cm® wody destylowanej i szczelnie
zamykano. Kazda probka posiadata swoj pojemnik z doktadnym opisem materiatu. Po
uptywie 24 godzin, 1 tygodnia oraz 1 miesigca wyjmowano probki, osuszano i
ponownie je wazono. Woda zawarta w pojemniku byla za kazdym razem po wyjeciu
materialu dokladnie analizowana wizualnie pod katem zawartos$ci osadu. Nastepnie
probki ponownie umieszczano w pojemniku, w ktorym byly wczedniej przechowywane.
Wody nie wylewano, ani nie uzupetiano. Oceng t¢ powtarzano po uptywie 1 tygodnia
oraz 1 miesigca, wedtug tej samej procedury.
Badano po 6 probek z kazdej grupy: grupa kontrolna — proszek:plyn:ciecz jonowa o
sktadzie 1:1:0 oraz grupa badana — proszek:plyn:ciecz jonowa o sktadzie 1:1:7. Wyniki
rozpuszczalnosci w wodzie wraz z warto$§ciami $rednimi oraz z odchyleniem
standardowym zamieszczono w aneksie w tabelach VII 1 VIII. Test przeprowadzono w
Katedrze 1 Zakltadzie Biomaterialdow i Stomatologii Doswiadczalnej Uniwersytetu

Medycznego w Poznaniu.

4.8.2. W KWASIE MLEKOWYM

Badanie rozpuszczalnosci w kwasie mlekowym wykonano w oparciu o metode
opisang przez Kenta i wspldpracownikow [57]. Badanie wykonano w celu sprawdzenia,
jak badany cement szkto-jonomerowy modyfikowany ciecza jonowa zachowuje si¢ w
warunkach zblizonych do warunkow panujacych w jamie ustnej. Zastosowanie kwasu
mlekowego o pH rownym 2,6 miato na celu symulacj¢ srodowiska prochnicy aktywne;.
W badaniu tym wykonano probki podobne jak w przypadku doswiadczenia z punktu nr
4.8.1. 1 postegpowano z nimi doktadnie w taki sam sposob. Po wyjeciu probek z
formowek i1 zwazeniu ich na wadze analitycznej RADWAG WPA 60 z doktadnosca

0,001 g, catkowicie zanurzano je w 5 cm’ 88% wodnego roztworu kwasu mlekowego.
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Roztwor wodny kwasu posiadat pH réwne 2,6 oznaczone przy pomocy pH-metru
Elmetron Microcomputer typ: CY-316. Po uptywie 24. godzin, 1 tygodnia oraz 1
miesigca wyjmowano probki, osuszano i ponownie je wazono, a wodny roztwor kwasu
byl doktadnie analizowany wizualnie pod katem zawartosci osadow.

Testowano po 6 probek z kazdej grupy: grupa kontrolna — proszek:ptyn:ciecz
jonowa o skladzie 1:1:0 oraz grupa badana — proszek:plyn:ciecz jonowa o sktadzie
1:1:7. Tabele 1X i X (aneks) przedstawiajg wyniki rozpuszczalnosci w wodnym
roztworze kwasu mlekowego wraz z warto$ciami $rednimi oraz z odchyleniem
standardowym. Badanie przeprowadzono w Katedrze i Zakladzie Biomateriatow i

Stomatologii Do§wiadczalnej Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.

4.9. CZAS WIAZANIA MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

Autorem metodyki zastosowanej przy badaniu czasu wigzania modyfikowanych
cementéw byt Ballal 1 wspdlpracownicy [218]. Cementy szklo-jonomerowe
modyfikowane cieczg jonowg mieszano w pomieszczeniu o statej temperaturze 22+1°C.
Pomiaréw czasu wigzania dokonano przy pomocy narzedzia pomiarowego — Vicat B.
Wraz zrozpoczeciem mieszania wlaczano elektroniczny stoper. Po prawidtowym
zamieszaniu cementu o eksperymentalnym sktadzie w odpowiednich proporcjach,
zarobiony materiat wprowadzano do form stosowanych do przygotowania probki nr 2.
Nastepnie formy z wigzacym materialtem umieszczano na stoliku narzedzia
pomiarowego. Pomiar wykonywano w odstepach 30 sekundowych poprzez opuszczanie
igly pomiarowej o masie 50 g z wysoko$ci 10 cm na powierzchni¢ probke. Procedura
byla powtarzana, tak dlugo az igla przestawata si¢ zatapia¢ w materiale oraz nie
pozostawiala widocznych odcisnig¢ na powierzchni cementu. Roéwnoczesnie
zatrzymywano stoper i odczytywano uzyskany czas.
Badano po 6 probek z kazdej grupy — 3 cementy x 2 ciecze jonowe x 16 proporcji.
Lacznie bylo przetestowanych 576 probek. Wszystkie wartosci, srednie oraz odchylenia
standardowe zawarte sg w tabelach XI i1 XII zaprezentowanych w aneksie. Test
przeprowadzono w Katedrze i Zakladzie Biomaterialow i Stomatologii Do$wiadczalne;j

Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.
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4.10. AKTYWNOSC BIOLOGICZNA ZASTOSOWANYCH CIECZY JONOWYCH

Aktywno$¢ biologiczng stodkich cieczy jonowych ([DDA][Ace] oraz
[DDA][Sach]) badano zaréwno w stosunku do bakterii jak 1 grzybéw. Wykorzystano w
tych badaniach metode seryjnych rozcienczen na ptynnym podiozu powotujac si¢ na
metodyke opisang w literaturze [219-221]. Dzigki temu doswiadczeniu mozna byto
dokona¢ oceny minimalnego st¢zenia hamujacego (MIC), minimalnego stgzenia
bakteriobojczego (MBC) oraz minimalnego stgzenia grzybobojczego (MFC).

Badania aktywnosci biologicznej przeprowadzono na nastepujacych szczepach:

a. bakterii z rodziny ziarniakow: Staphylococcus aureus ATCC 6538,

Staphylococcus aureus (MRSA) ATCC 43300, Enterococcus faecium ATCC

49474, Micrococcus luteus ATCC 9341, Staphylococcus epidermidis ATCC

12228;

b. bakterii z rodziny paleczek: Escherichia coli ATCC 25922, Klebsiella

pneumoniae ATCC 4352;

c. bakterii z rodziny paciorkowcow: Streptococcus mutans PCM 2502;
d. grzybow: Candida albicans ATCC 10231, Rhodotorula rubra RhB.

Wszystkie mikroorganizmy przechowywano na stupkach agarowych w
chlodziarce o stalej temperaturze 4°C. Badania wykonano przy uzyciu nefelometrii
wizualnej hodujac przez 24 godziny szczepy wzorcowe zlokalizowane na pltynnym
podtozu o gestosci 2 w skali McFarlanda, rozcienczone 0,9% NaCl w stosunku 1:1000.
Aktywno$¢ biologiczng przeciw drobnoustrojom oznaczano wykorzystujac sterylne
ptynne podtoza firmy bioMérieux: Mueller-Hinton dla bakterii oraz Sabouraud dla
grzybow. Proces sterylizacji podtoz byt przeprowadzony w temperaturze 117°C przez
20 minut. Badania byty prowadzone we wspotpracy z Katedra 1 Zaktadem Bakteriologii

Farmaceutycznej Uniwersytetu Medycznego im. K. Marcinkowskiego w Poznaniu.

4.10.1. MINIMALNE STEZENIE HAMUJACE
Minimalne stezenie hamujace (MIC) wyznaczono metodg kolejnych
rozcienczen. Roztworem wyjéciowym byl roztwér o stezeniu 1000 pg/ecm’ cieczy
jonowej. Nastepnie wykonano szereg rozcienczen, ktdre przebiegaly w nastepujacy
sposob. Pobrano 2 cm® przygotowanego roztworu i dodano do 2 cm® ptynnego podtoza.
Dokladnie wymieszano i pobrano 2 c¢cm’ w celu przeniesienia go do ponownego

rozcienczenia w kolejnej probce z 2 cm’ podloza. Cala procedure powtarzano az
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uzyskiwano siedem réznych rozcienczen. Do kazdej probowki z szeregu rozcienczen
dodawano 0,1 cm® zawiesiny bakteryjnej. Probowki zawierajace zawiesing bakteryjna
inkubowano w cieplarce o temperaturze 37°C przez jedng dobe. W przypadku grzybdéw
inkubacja trwala dwie doby, a material byt przechowywany w cieplarce o temperaturze
od 28 do 30°C. Warto$¢ MIC okre$lano jako najmniejsze rozcienczenie badanego

zwigzku, w ktorym nie zaobserwowano wzrostu mikroorganizmow.

4.10.2. MINIMALNE STEZENIE BAKTERIOBOJCZE

Do oceny minimalnego stezenia bakteriobojczego (MBC) wykorzystano, takie
same szczepy bakterii jak w przypadku MIC. Szczepy przechowywane byly na
podiozach agarowych i raz w miesigcu przesiewane. Do badania wykorzystano 22-24-
godzinne hodowle bulionowe, o takich samych stezeniach, jak w podrozdziale 4.12.1.
Bulion przygotowano na wyciagu migsnym, dodajac 1000 cm’ wyciagu 20 g peptonu i
10 g chlorku sodu. Caly roztwor gotowano przez 30 minut. Nast¢pnie ozigbiono,
uzupetiono woda destylowana do 1000 cm’ i doprowadzano doczyn do pH=7,6.
Bulion wyjatawiano w autoklawie w temperaturze 120°C przez 20 minut. Po tym
zabiegu rozlewano go do jatowych probowek w ilosci 0,5 cm’® na kazde 5 cm® wodnego
roztworu badanego zwigzku. Nastgpnie probki wypetlione roztworem poddawano
inkubacji w temperaturze 20°C. Po 5, 10 i 15 minutach pobierano z kazdej probki pelne
oczko ezy standardowej i posiewano jej zawarto$¢ do probek zawierajacych 5 cm’
jatowego bulionu z odpowiednim inaktywatorem. Posiew umieszczano w cieplarce o
statej temperaturze 37+0,1°C i inkubowano przez 48 godzin. Najmniejsze rozcienczenie
badanego zwigzku, w ktorym nie obserwowano rozwoju kolonii bakterii, przyjmowano

jako warto$¢ MBC.

4.10.3. MINIMALNE STEZENIE GRZYBOBOJCZE
W celu ocenienia minimalnego st¢zenia grzybobojczego (MFC) wykorzystano
te same szczepy grzyboéw co w badaniach MIC. Réznica w postgpowaniu tego badania
w przeciwienstwie do MBC dotyczy ostatniego etapu. Posiew wraz z podlozem
umieszczano w cieplarce nastawionej na temperature od 28 do 30°C i poddawano
inkubacji przez pie¢ dni. Po uptywie tego czasu probki byly oceniane. W probcee, gdzie
drozdzaki nie rozwingly si¢; przyjmowano, iz jest to minimalne st¢zenie grzybobdjcze —

MEC.
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4.11. ANALIZA TERMICZNA MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

Badanie przeprowadzono w celu okre§lenia stabilno$ci termicznej
modyfikowanego materiatu stomatologicznego o eksperymentalnym skladzie przy
pomocy termograwimetru (TG) firmy Mettler Toledo z oprogramowaniem STARe.
Analizy wykonano w atmosferze azotu o czystosci 99,999%. Pomiary prowadzono w
zakresie temperatur od 25 do 450°C z predko$cia 10 K/min. Probki o masie od 5 do 10
mg byly umieszczane w aluminiowych tyglach. Wyniki przedstawiono w rozdziale 5.6.

Test wykonano w Zaktadzie Technologii Chemicznej Politechniki Poznanskiej

4.12. ADHEZJA MODYFIKOWANYCH CEMENTOW
4.12.1. DO METALU

Metalem uzytym w celu oceny adhezji cementdw szkto-jonomerowych
modyfikowanych cieczg jonowa byt stop stomatologiczny zwany ,,4 All”, stop niklowo-
chromowy stosowany pod ceramike. Sktadat si¢ on z: 61,4% Ni, 25,7% Cr, 11,0% Mo,
1,5% Si, <1,0% Mn oraz <1,0% Al. Wykorzystuje si¢ go do: wykonywania
pojedynczych koron, koron teleskopowych i stozkowych, mostéw z krotkim i dtugim
przestem, a takze jako wklady koronowo-korzeniowe.
Metodyka oceny sity wigzania cementéw szklo-jonomerowych do metalu jest opisana w
pracy Y. Hibino 1 wspotpracownikow [222]. Do badan wykorzystano probki nr 2, ktore
zostaly wykonane zgodnie z opisem zamieszczonym w rozdziale 4.5. Po uptywie 1
godziny od zamieszania materialu, probki wraz ze stopem stomatologicznym byly
wyjmowane z cieplarki w celu usunig¢cia form. Nastegpnie probki byly umieszczane w
pojemnikach wypelionych woda 1 umieszczane ponownie w cieplarce o stalej
temperaturze 37°C+0,1. Po uplywie 24 godzin od przygotowania probek, materiat
poddawano testowi odporno$ci na Scinanie. Do tego celu wykorzystano UMT
Hounsfield-H 5KS. Mierzono $rednice kazdej probki, a warto§¢ wprowadzano do
komputera sprz¢zonego z urzadzeniem pomiarowym. Badanie odpornosci na $cinanie —
lub inaczej wytrzymatos$¢ na $cinanie — polega na zbadaniu maksymalnego napre¢zenia,
jakie dany material jest w stanie wytrzymac¢ przed jego oderwaniem. Do wykonania
prawidlowych pomiaréw wykorzystano stalg predkosciag pomiaru — 5 mm/min. oraz
glowice o wartosci 500 N. Otrzymywane wyniki byly nastepnie przeliczane przez

komputer i podawane w jednostkach uktadu SI [MPa].
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Testowano po 6 probek z kazdej grupy — 3 cementy x 2 ciecze X 5 proporcji. Lacznie
zbadano 180 probek. Wyniki oraz wartosci $rednie i odchylenia standardowe zebrano w
tabelach XIII oraz XIV, ktore zamieszczono w aneksie. Przeprowadzone badania bytly
wykonane w Katedrze i Zakladzie Biomateriatow 1 Stomatologii Dos$wiadczalnej

Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.

4.12.2. DO TKANEK ZEBA

Do badania szczelnosci potaczenia modyfikowanych cementow szklo-
jonomerowych z tkankami ze¢ba przyjeto metode opisang przez T.S. Carvalho i
wspotpracownikow [223]. Uzyto zdrowych stalych zgbdéw przedtrzonowych i
trzonowych, usunietych ze wskazan ortodontycznych lub z przyczyn
periodontologicznych. Zgby po usunigciu przechowywano w wodzie destylowanej z
dodatkiem tymolu, w temperaturze 8+1°C. Badania adhezji do tkanek z¢ba
modyfikowanych cementéw szklo-jonomerowych przeznaczonych do wypeknien
czasowych, jak 1 do uszczelniania kanatow, prowadzone byly w Katedrze 1 Zaktadzie

Biomateriatléw i Stomatologii Doswiadczalnej Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.

4.12.2.1. MATERIAL DO WYPELNIEN CZASOWYCH

W losowo wybranych szesciu zgbach trzonowych 1 przedtrzonowych
opracowano ubytki I i II klasy wg Blacka o glebokosci odpowiadajacej prochnicy
sredniej, aby po przecigciu wypetlionego zeba bylo mozna zaobserwowac adhezje
zarowno do szkliwa, jak 1 do zgbiny. Powierzchni¢ zebow kondycjonowano gotowym
produktem firmy GC America przez 10 sekund. Nastepnie zamieszano badane materiaty
w proporcji: grupa kontrolna 1:1:0 i grupa badana 1:1:1. Do badania uzyto dwodch
cementow szklo-jonomerowych — Ketac Molar Easymix i Fuji IX oraz dwoch cieczy
jonowych acesulfamianu i1 sacharynianu didecylodimetyloamoniowego. Wypetnione
ubytki zgboéw lakierowano na powierzchni preparatem Lakier Ochronny G-J firmy
Chemadent i umieszczano zgby w cieplarce o stalej temperaturze 37+0,1°C na 1
godzing, tak aby cement zwigzal. Po uptywie tego czasu powierzchni¢ catego zgba, z
omini¢ciem $wiezo zalozonego wypetnienia, pokryto kolorowym lakierem. Po
wysuszeniu lakieru umieszczano probki w opisanych pojemnikach, wypetnionych 5 cm’
wodnym roztworem barwnika spozywczego — zielen brylantowa (z ang. brilliant

green). Kolor barwnika byt zdecydowanie rézny niz kolor, na ktory zeby zostaly
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pomalowane. Tak wypetione zgby pozostawiano na 1 tydzien w cieplarce o statej
temperaturze 37+0,1°C, po czym wyjmowano i osuszano probki. Przy pomocy
wolnoobrotowe]j pity diamentowej SBT Model 650 z serii 1011397 przecigto z¢by
wzdhuz dlugiej osi. Otrzymane dwie potowki wypolerowano maszyng polerujaca Presi
model Mecapol P262. Polerowanie przeprowadzono z predkoscia 310 RPM z
chlodzeniem wodnym. Nastepnie oceniano szczelno$¢ wypehien pod mikroskopem
swietlnym w $wietle odbitym — Nikon Eclipse TE 2000-E. Ostatnim etapem pracy byto

wykonanie dokumentacji fotograficzne;.

4.12.2.2. USZCZELNIACZ KANALOWY

Do badan szczelno$ci polaczenia modyfikowanego cementu o ustalonej
proporcji uszczelniacza kanalowego wybrano 12 zebdéw usunigtych ze wskazan
ortodontycznych lub z przyczyn periodontologicznych. Zeby te byly umieszczane w
imadle w celu wykonania prawidtlowych procedur endodontycznych. Dwa zeby, w
sposob losowy, zostaly przydzielone do grupy kontrolnej, gdzie uszczelniaczami
kanatowymi byly produkty handlowe. Pierwszy zab zostal wypeliony metoda
kondensacji bocznej gutaperki przy zastosowaniu uszczelniacza na bazie wodorotlenku
wapnia twardniejgcego (Apexit). Zab drugi wypeliono metoda kondensacj bocznej
gutaperki przy uzyciu uszczelniacza na bazie zywic syntetycznych (AH +). Pozostate
dziesi¢¢ zgboéw stanowily grupe badang. Jako uszczelniacza do wypetlien kanatow
korzeniowych tych z¢bow uzyto cementu szklo-jonomerowego (Fuji Triage)
modyfikowanego ciecza jonowa ([DDA][Ace] lub [DDA][Sach]) w proporcji 1:1:7.
Calg grupe badang podzielono na trzy podgrupy. Podgrupy te roznity si¢ migdzy sobg
technika wypehienia kanatu korzeniowego. Pierwsza podgrupe stanowily 4 zeby
wypetnione technikg kondensacji bocznej gutaperki wraz z badanymi uszczelniaczami.
Podgrupa druga to 3 zeby wypelnione metoda pojedynczego ¢wieka wraz z badanymi
uszczelniaczami. Ostatnig podgrupeg, trzecig, stanowity 3 zgby, ktéorych kanatly
korzeniowe zostaty catkowicie wypetnione badanymi uszczelniaczami kanalowymi bez
¢wieka gutaperkowego.

Wszystkie zeby opracowano w ten sam sposob. Zgby zostaly otwarte w
punktach trepanacyjnych przy wykorzystaniu wiertet diamentowych w ksztatcie kulki.
Po usunigciu miazgi komorowej przystapiono do poszerzenia ujs¢ kanaléw za pomoca

wiertet poszerzajacych Gates-Glidden. Kolejnym etapem byto usunigcie, przy pomocy
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miazgociggdéw, miazgi korzeniowej oraz ustalenie dlugosci roboczej. Nastepnie
przystapiono do mechanicznego i chemicznego opracowywania kanatow korzeniowych
technika ,,step-back”. Dzigki tej technice opracowano kanaty korzeniowe w ksztalcie
stozka. Opracowanie mechaniczno-chemiczne wszystkich poddanych badaniu zebow
rozpoczeto od uzycia poszerzacza Kerra. Pierwszy instrument wprowadzony do
kanatéw zebow mial rozmiar 15. W przypadku zgba nr 11 pierwsze narz¢dzie miato
rozmiar 30. Nastepnie na t¢ samg dlugos¢ wprowadzono trzy kolejne narzedzia
kanatowe. Ostatnim instrumentem, gtéwnym (MAF), w okolicy okotowierzchotkowe;j
byt instrument o rozmiarze 25, a w przypadku z¢ba nr 11 byt to instrument o rozmiarze
40. Kolejno wprowadzano narzedzia kanatowe na dlugos¢ krotsza o 1 mm w stosunku
do dlugosci roboczej. Po zakonczeniu uzywania poszerzaczy Kerra przystgpiono do
wygtadzania $cian kanatow, stosujac do tego pilniki Kerra oraz pilniki Hedstroma.
Podczas mechanicznego opracowywania kanatow korzeniowych stosowano preparaty
chemiczne. Na pierwsze narz¢dzie kanatowe nakladano preparat zawierajacy 15%
wersenianu sodu (EDTA) — produkt handlowy Endogel — ktéry mial na celu ufatwic¢
opracowywanie kanatow korzeniowych, a takze zapobiega¢ zaklinowaniu instumentow.
Ponadto po kazdej zmianie instrumentu kanaty korzeniowe zebow byty ptukane 0,25%
wodnym roztworem NaOCl, 3% H,O, oraz 0,9% wodnym roztworem soli
fizjologicznej. Przed przystapieniem do wypetnienia kanatéw korzeniowych, osuszano
je przy pomocy ¢wiekéw papierowych w rozmiarze narz¢dzia gltdéwnego. Nastepnie
przygotowywano gléwny ¢wiek gutaperkowy w rozmiarze narzedzia gtownego. Po
zamieszaniu uszczelniacza kanatowego, kanaly korzeniowe badanych zebow byly
ostatecznie wypehiane. Korony wszystkich zgbow wypetiono materiatem ztozonym —
Filtec Z250.

Po przechowaniu zebow przez 1 godzing w cieplarce o stalej temperaturze 37+0,1°C
zeby od 1 do 12 pokryto lakierem, z omini¢ciem okolicy okotowierzchotkowej i §wiezo
zatozonego wypetnienia. Do badan zastosowano ten sam lakier, ktéry byl uzywany w
poprzednich etapach badan. Po wyschnigciu lakieru zeby umieszczano w
oznakowanych pojemnikach zawierajagcych wodny roztwér barwnika spozywczego —
zieleni brylantowej (z ang. brilliant green). Pojemniki z z¢gbami ponownie umieszczano
w cieplarce o stalej temperaturze 37+0,1°C. Po uptywie 1 tygodnia przechowywania

zebéw w wodnym roztworze barwnika spozywczego, zeby przecinano wzdluz dhugiej
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osi przy pomocy wolnoobrotowej pity diamentowej SBT Model 650 z serii 1011397.
Otrzymane dwie potéwki byly polerowane maszyna polerujaca Presi, model Mecapol
P262 z predkoscig srednig 310 RPM wraz z chlodzeniem wodnym. Szczelnos$¢
wypetien kanatlowych oceniano pod mikroskopem $wietlnym w $wietle odbitym —
Nikon Eclipse TE 2000-E. Badania przeprowadzono w Katedrze i Zakladzie

Biomateriatéw i Stomatologii Doswiadczalnej Uniwersytetu Medycznego w Poznaniu.

4.13. ANALIZA STATYSTYCZNA

Analizowane dane pochodzily ze skali interwatowej. Zgodno$¢ danych z
rozktadem normalnym sprawdzano przy pomocy testu Shapiro-Wilka. Jednorodnos¢
wariancji sprawdzano testem Fishera-Snedecora w przypadku poréwnywania dwéch
grup jednoczes$nie. Sprawdzajac zatozenie jednorodnosci wariancji do porownywania
wielu grup jednocze$nie zastosowano test Levene’a. Porownania dwoch grup dokonano
testem t-Studenta. Poréwnanie wielu grup wykonano przy pomocy wieloczynnikowe;j
analizy wariancji oraz przy uzyciu analizy wariancji dla zmiennych powigzanych w
przypadku analizy danych w czasie. W przypadku wystgpienia istotnych roznic
zastosowano testy post-hoc Tukey’a w celu wyznaczenia grup jednorodnych.
Obliczenia wykonano przy pomocy pakietu statystycznego Statistica 9.0.PL (StatSoft).

Wszystkie testy analizowano na poziomie istotnosci a=0.05.
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S. WYNIKI

5.1. ODPORNOSC NA SCISKANIE MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

Wyniki odpornosci na S$ciskanie przedstawiono w tabelach III 1 IV,
zamieszczonych w aneksie. Zebrano w nich wszystkie uzyskane wyniki poszczegdlnych
pomiarow, warto$ci Srednie oraz odchylenia standardowe.
Na rycinie 17. przedstawiono odporno$¢ na $ciskanie cementow szklo-jonomerowych z
grupy kontrolnej oraz cementow szklo-jonomerowych bez cieczy jonowe] o
zwigkszonej proporcji ptynu do proszku. Po zwigkszeniu proporcji ptynu do proszku,

cement wykazal znaczne obnizenie odpornosci na $ciskanie.

200
180
160
140 -
120 -
100 -
80
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40
20

" KME
FT
FFIX

Odpornosé na Sciskanie [MPa]

kontrola 1:2:0 1:3:0
Probka

Rycina 17. Wartos$ci $rednie odporno$ci na $ciskanie cementéw szkto-jonomerowych
(KME, FT i F IX) przedstawione w [MPa].

Dodanie cieczy jonowej powoduje, ze badany materiat wykazuje zmienione
wiasciwosci fizykomechaniczne. W przypadku trzykrotnego zwigkszenia ilosci cieczy
jonowej (probka o proporcji 1:1:3), dochodzi do znacznego obnizenia odpornosci na
Sciskanie (ryc. 18.). Na rycinie 19. zamieszczono rowniez wyniki dla probek 1:2:3,
1:3:3 oraz 1:4:3. Wida¢ wyrazny wplyw proporcji uzytego plynu do proszku w
badanym cemencie. Uzycie wigkszej ilo$ci plynu przy zachowaniu tej samej proporcji

cieczy jonowej zwicksza odpornos¢ na $ciskanie materiatu.
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Rycina 18. Wartosci $rednie odpornosci na $ciskanie cementdw szklo-jonomerowch
(KME, FT 1 F IX) zawierajacych trzykrotng ilos¢ cieczy jonowej [DDA][Ace]
przedstawione w [MPa].

Na rycinie 19. zaprezentowano otrzymane warto$ci odpornosci na Sciskanie
modyfikowanych cementow szklo-jonomerowych po siedmiokrotnym zwigkszeniu
ilosci cieczy jonowej [DDA]J[Ace]. Taka duza zawarto$¢ cieczy jonowej w badanym

materiale doprowadzita do znacznego obnizenia odpornosci na $ciskanie.
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Probka

= KME/[DDA][Ace]
FT/[DDA][Ace]
* FIX/[DDA][Ace]

Odpornos¢ na Sciskanie [MPa|

Rycina 19. Wartosci $rednie odpornosci na $ciskanie cementow szkto-jonomerowch
(KME, FT i F IX) zawierajacych siedmiokrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Ace]
przedstawione w [MPa].
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Na rycinie 20. i1 21. zestawiono wyniki $rednich odpornosci na $ciskanie dla
modyfikowanych cementéw z dodatkiem drugiej badanej cieczy jonowej [DDA][Sach]

w dwoch roznych proporcjach.
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Rycina 20. Wartosci $rednie odpornosci na $ciskanie cementow szkto-jonomerowch
(KME, FT 1 F IX) zawierajacych trzykrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Sach]
przedstawione w [MPa].
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Rycina 21. Wartosci $rednie odpornosci na $ciskanie cementdw szklo-jonomerowch
(KME, FT 1 F IX) zawierajacych siedmiokrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Sach]
przedstawione w [MPa].

Probki badanego materialu z trzykrotnie zwigkszong iloscig cieczy jonowe;j

[DDA][Sach] obnizaja mierzong odpornos$¢ na $ciskanie w stopniu porownywalnym z
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probkami zawierajacymi ciecz jonowa [DDA][Ace] w tej samej proporcji. Jednoczesnie
podobny efekt zaobserwowano dla siedmiokrotnej ilosci cieczy jonowej w cementach.
W przypadku probek zawierajacych ciecz jonowg [DDA][Sach], zwigkszenie ilosci
ptynu doprowadzito do nieznacznego wzrostu odpornosci na $ciskanie. Bardzo istotne
znaczenie ma tu jednak rodzaj uzytego cementu stomatologicznego. Tak duzych réznic
pomiedzy badanymi cementami modyfikowanymi nie obserwuje si¢ w przypadku
cieczy [DDA][Ace].

Analiza statystyczna wykazata istotnos¢ wszystkich analizowanych czynnikow.
Odpornos$¢ na $ciskane jest uzalezniona zaréwno od materiatu, cieczy jonowej jak i
zastosowanej proporcji  (p<0.0001). Ponadto zachodzi interakcja pomiedzy
analizowanymi parametrami (p<0.0001).

Dla wszystkich modyfikowanych cementow obserwuje si¢ wyzsza odpornos¢ na
Sciskanie po dodaniu cieczy jonowe [DDA][Ace] (ryc. 22.). Najwyzsza odpornos¢ na
Sciskanie wykazuje modyfikowany cement Fuji IX, a najnizszag modyfikowany cement
Fuji Triage, niezaleznie od rodzaju uzytej cieczy jonowej. Wyniki odpornosci na
sciskanie wszystkich modyfikowanych cementow, niezalezne od zastosowanej cieczy,

r6znily si¢ statystycznie od siebie (p<0.0001).

40
35
30 - *[DDA][Ace]
) *[DDA][Sach]
20
15
10
FT FT

KME KME FIX FIX

Odpornos¢ na Sciskanie [MPa]
o
N

= N

Rycina 22. Srednie warto$ci odpornosci na $ciskanie cementéw szklo-jonomerowych
modyfikowanych cieczami jonwymi, niezaleznie od zastosowanej proporcji, w [MPa].

Wszystkie otrzymane wyniki badania odpornosci na $ciskanie zostaly opracowane

statystycznie przy pomocy wieloczynnikowej analizy wariancji z zastosowaniem testow
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post-hoc Tukey’a. Analiza post-hoc wykazata, ze w grupie kontrolnej oraz w
zastosowanej proporcji 1:2:0 1 1:3:0 wystepuje istotna réznica statystyczna pomiedzy
uzytymi trzema rodzajami materiatow a zastosowanymi proporcjami proszku do ptynu
(p<0.0001). Otrzymane roznice pomig¢dzy wynikami okazaly si¢ istotne statystycznie w
przypadku wszystkich zastosowanych proporcji z trzykrotng i siedmiokrotng iloscia
cieczy jonowej w badanym materiale niezaleznie od uzytego cementu szkto-
jonomerowego, cieczy jonowej, czy potaczenia cementu i cieczy jonowej. Wyniki

analizy statystycznej zebrano w aneksie, w tabeli XV.

5.2. MIKROTWARDOSC MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

Wyniki mikrotwardo$ci przedstawiono w tabelach V 1 VI, zamieszczonych w
aneksie. Zebrano w nich wszystkie uzyskane wyniki poszczegdlnych pomiarow,
wartosci $rednie oraz odchylenia standardowe.
Rycina 23. prezentuje otrzymane wyniki pomiedzy grupg kontrolng — 1:1:0 (proporcja
producenta), a proporcjami 1:2:0 oraz 1:3:0. Najwigksza réznice w mikrotwardosci
materialu zaobserwowano przy cemencie KME. Ponadto zauwazono, iz wystepuje
nieznaczna rdznica pomigdzy samymi proporcjami 1:2:0 i 1:3:0. W przypadku
trzykrotnego zwigkszenia pltynu cementu, materiat wykazal niewielkga zmiang
mikrotwardos$ci w stosunku do dwukrotnego zwiekszenia ptynu. Taka sytuacja najlepie;j
byta widoczna w przypadku cementu KME oraz F IX. Natomiast dla FT stwierdzono

najmniej zauwazalne zmiany po dwukrotnym i trzykrotnym zwigkszeniu ptynu.

180
160 -
140

=
=
- 120 +
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Rycina 23. Warto$ci $rednie mikrotwardosci cementéw szklo-jonomerowych (KME,
FT i F IX) w jednostkach Vikersa [HV].
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Rycina 24. przedstawia zebrane dane dotyczace warto$ci mikrotwardosci
cementdOw szklo-jonomerowych modyfikowanych cieczag jonowa [DDA][Ace].
Stopniowe dodawanie cieczy jonowej [DDA][Ace] doprowadzalo do obnizenia
twardosci materiatu. Przy trzykrotnym zwickszeniu ilosci badanej cieczy jonowe;j
dochodzito do znacznego zmniejszenia mikrotwardo$ci z wartosci 169 [HV] do
wartosci ponizej 50 [HV]. Zaobserwowano takze, ze modyfikowany cement podczas
wyjmowania probek z formowek okazat si¢ bardziej kruchy 1 mniej wytrzymaty
mechanicznie. Widoczne jest rowniez, ze zwigkszanie iloSci ptynu cementu przy
zachowaniu trzech porcji cieczy jonowej prowadzi do stopniowego wzrastania
mikrotwardosci.  Najbardziej widoczne jest to w przypadku materialu
eksperymentalnego na bazie KME, natomiast materialty na bazie FT 1 F IX takze

wykazuja te tendencjg, ale w znacznie mniejszym stopniu.
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Rycina 24. Wartosci $rednie mikrotwardo$ci cementéw szklo-jonomerowch (KME, FT
1 F IX) zawierajacych trzykrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Ace] w jednostkach
Vikersa [HV].

Znajac warto$ci mikrotwardos$ci materiatu zawierajacego trzykrotng ilos¢ cieczy
jonowej, nie byto zaskoczeniem, gdy po zwigkszeniu ilosci [DDA][Ace] do wartosci
siedmiokrotnej, twardo$¢ cementow uleglta jeszcze wigkszemu obnizeniu, co
przedstawia rycina 25. Otrzymane warto$ci mikrotwardo$ci materiatu w przypadku

proporcji 1:1:7 wzgledem grupy kontrolnej wynosity odpowiednio 2,2 1 3,0 [HV] byly o
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163,6 1 170,3 [HV] nizsze w przypadku KME oraz FT. W przypadku cementu F IX

stwierdzono obnizenie o 166,0 [HV] w stosunku do grupy kontrolne;.
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Rycina 25. Wartos$ci srednie mikrotwardosci cementow szklo-jonomerowch (KME, FT
1 F IX) zawierajacych siedmiokrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Ace] w jednostkach
Vikersa [HV].

W  przypadku cementow modyfikowanych ciecza jonowa [DDA][Sach]

obserwowano rowniez obnizenie wartosci mikrotwardo$ci. Uzycie cieczy jonowej w
trzykrotnej ilo$ci doprowadzito do znacznego obnizenia twardos$ci materiatu. Na rycinie
26. zaprezentowano otrzymane wyniki.
Analogicznie jak w przypadku cieczy jonowej [DDA][Ace] po wprowadzeniu do
cementu szklo-jonomerowego cieczy [DDA][Sach] w siedmiokrotnej ilo$ci doszto do
znacznego obnizenia mikrotwardos$ci cementu w porownaniu z wartosciag wyjsciowa, co
widoczne jest na rycinie 27. Roéznica pomiedzy proporcjami 1:1:7 a 1:1:0 po
zastosowaniu [DDA][Sach] przedstawiata si¢ nastepujgco: modyfikowany KME — o
wartos¢ 1,9 [HV] byt o 163,9 [HV] mniej twardy; FT (modyfikowany) o wartosci 0,8
[HV] byt 0 171,8 [HV] mniej twardy, a modyfikowany F IX o wartosci 1,8 [HV] byt o
167,2 [HV] mniej twardy.

59



lek. dent. Anna Maria Pernak WYNIKI

180

160
= 140
=120
2 100
T * KME/[DDA][Sach]
) FT/[DDA][Sach]
S 60 * F IX/[DDA][Sach]
= 4

2 -" “

0

1:1:3 1:2:3 1:3:3 1:4:3

Probka

Rycina 26. Wartosci §rednie mikrotwardosci cementéw szklo-jonomerowch (KME, FT
1 F IX) zawierajacych trzykrotng ilos¢ cieczy jonowej [DDA][Sach], w jednostkach
Vikersa [HV].
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Rycina 27. Wartos$ci srednie mikrotwardosci cementow szkto-jonomerowch (KME, FT
1 F IX) zawierajacych siedmiokrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Sach], w jednostkach
Vikersa [HV].

Analiza statystyczna wykazata istotno$¢ wszystkich analizowanych czynnikow.
Mikrotwardo$¢ jest uzalezniona zaré6wno od rodzaju uzytego cementu szklo-
jonomerowego, cieczy jonowej jak 1 zastosowanej proporcji (p<0.0001). Ponadto
zachodzi interakcja pomiedzy analizowanymi parametrami (p<0.0001).

Analizujagc  wplyw zastosowanego cementu szklo-jonomerowego 1 cieczy

jonowej stwierdzono istotne roznice pomigdzy wszystkimi ukladami cement — ciecz
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jonowa (p<0.0001). Najwyzsza mikrotwardo$cig charakteryzowat si¢ material Fuji IX
po dodaniu cieczy jonowej [DDA]J[Ace] (ryc. 28). Natomiast najmniejsza
mikrotwardoscig charakteryzowal si¢ materiat Fuji Triage z dodatkiem [DDA][Sach].
Zaobserwowano takze interakcje pomigdzy typem cementu a cieczg jonowg. Dla
materialdéw Fuji obserwujemy wyzsze mikrotwardo$ci po dodaniu cieczy jonowej
[DDA][Ace], podczas gdy materiat KME osiaga wyzsza mikrotwardo$§¢ w obecnosci
cieczy jonowej [DDA][Sach].
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30 *[DDA][Sach]
20
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KME KME
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Rycina 28. Wartosci $rednie mikrotwardo$ci cementéw szklo-jonomerowych
modyfikowanych cieczami jonowymi (KME, FT 1 F IX) w zaleznos$ci od zastosowane;j
cieczy jonowej, w jednostkach Vikersa [HV].

Przeprowadzone badania wykazaly, iz w przypadku rdéznic pomiedzy grupa
kontrolng a zastosowang proporcjga 1:2:0 1 1:3:0 stwierdzono istotno$¢ statystyczng
tylko dla zastosowanych cementow szklo-jonomerowych (p<0.0001). W przypadku
uzytych proporcji 1:1:3, 1:1:7, 1:2:3 oraz 1:4:3 obliczenia dowiodly istotnos¢
statystyczng pomigdzy proporcjg a cementem, zastosowanymi cieczami jonowymi oraz
polaczeniem cementu i cieczy jonowej (p<0.0001). W pozostatych przypadkach analiza
statystyczna otrzymanych wynikow dowiodla, Ze rdéznice wynikow pomigdzy
proporcjami 1:2:7, 1:3:3 oraz 1:3:7 sa istotne statystycznie wzglegdem cementu i
potaczenia cementu z cieczg jonowa (p<0.0001). W tabeli XVI zamieszczonej w

aneksie przedstawiono wyniki obliczenia statystycznego.
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5.3. ROZPUSZCZALNOSC MODYFIKOWANYCH CEMENTOW
5.3.1. W WODZIE

Wyniki rozpuszczalno$ci w wodzie przedstawiono w tabelach VII i VIII,
zamieszczonych w aneksie. Zebrano w nich wszystkie uzyskane wyniki poszczegdlnych
pomiardéw, wartosci $rednie oraz odchylenia standardowe.

Ryciny 29 — 31 przedstawiajag wyniki badan rozpuszczalnos$ci, polegajacej na
ocenie zmiany masy trzech ocenianych modyfikowanych cementow szkto-
jonomerowych. Grupa kontrolna przedstawia konwencjonalny cement szkto-
jonomerowy, zamieszany w proporcji 1:1:0. Proba druga prezentuje cement szklo-
jonomerowy modyfikowany cieczg jonowg [DDA][Ace]. Ostatnia, trzecia, dotyczy

cementu szkto-jonomerowego modyfikowanego ciecza jonowag [DDA][Sach].
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Rycina 29. Rozpuszczalno$¢ — zmiana masy [g] modyfikowanego cementu szkto-
jonomerowego KME w wodzie.
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Rycina 30. Rozpuszczalno$¢ — zmiana masy [g] modyfikowanego cementu szkto-
jonomerowego FT w wodzie.
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Rycina 31. Rozpuszczalno$¢ — zmiana masy [g] modyfikowanego cementu szkto-
jonomerowego F IX w wodzie.

Proba druga i trzecia zostaty zamieszane w proporcji 1:1:7. Mozna zauwazy¢, iz
materialy modyfikowane cieczami jonowymi byty nieznacznie lzejsze w pordwnaniu z
grupg wyjsciowg. Cement szklo-jonomerowy o zmodyfikowanym sktadzie jest
materiatem nierozpuszczajacym si¢ w wodzie. Ponadto material ten pochfania bardzo
malg ilos¢ wody, czyli ma niewielkie zdolno$ci pgcznienia. Mozna zaobserwowac, ze
badane materialy pochtonety najwickszg ilos¢ wody w pierwszym okresie, tj. w ciggu
pierwszych 24 godzin. Dotyczy to zaro6wno materialdw konwencjonalnych, jak 1

modyfikowanych cieczami jonowymi. Przy badaniu rozpuszczalno$ci materiatu
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dodatkowo zaobserwowano, ze niezaleznie od tego, czy to jest probka kontrolna, czy z
cieczg jonowa po uptywie 6 miesigcy od wprowadzenia materialu do wody na dnie
kazdego pojemnika pojawit si¢ niewielki osad.

Analiza statystyczna wykazata istotne roznice w zmianie masy materialow
eksperymentalnych w zalezno$ci od czasu przechowywania w $rodowisku wodnym
pomigdzy grupa kontrolng a badanymi cementami szklo-jonomerowymi o
zmodyfikowanym sktadzie (p<0.0001). Réznice te wynosza od 0.003 g do 0.03 g. Nie
wykazano jedynie roéznicy pomiedzy czysta postacig cementu szklo-jonomerowego a
materialem Ketac Molar Easymix z dodatkiem cieczy jonowej [DDA][Sach] w 24 dobie
oraz po tygodniu przechowywania w S$rodowisku wodnym. Najlepszymi
wlasciwosciami cechowat si¢ materialt Fuji Triage w potaczeniu z cieczg jonomerowg
[DDA][Ace]. Zmiana masy uzalezniona jest takze od rodzaju zastosowanego cementu 1
cieczy jonowej (p<0.0001). Cementy Ketac Molar Easymix oraz Fuji Triage cechowaty
si¢ mniejsza zdolnoscig do pochtaniania wody w obecnosci cieczy jonowej [DDA][Ace]
natomiast materiat Fuji [X cechowat si¢ lepszymi wlasciwosciami w obecnosci cieczy
jonowej [DDA][Sach]. Wyniki wieloczynnikowej analizy wariancji przedstawia tabela

XVII, ktora zostata zamieszczona w aneksie.

5.3.2. W KWASIE MLEKOWYM
Wyniki badan rozpuszczalno$ci w kwasie mlekowym przedstawiono w tabelach

IX i X zamieszczonych w aneksie.

0,18
0,16
0,14
0,12
0,1
0,08
0,06 -
0,04
0,02 -

Masa [g|

Kkontrola KME/[DDA][Ace] KME/[DDA][Sach]

Rycina 32. Rozpuszczalno$¢ — zmiana masy [g] modyfikowanego cementu szkto-
jonomerowego KME przechowywanego w 88% wodnym roztworze kwasu mlekowego
o pH=2,6.
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0,18

0,16
0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

Masa |g|

kontrola

% () min.
®24h
57 dni

B 1 m-¢

T T T

FT/[DDA][Ace] FT/[DDA][Sach]

Rycina 33. Rozpuszczalno$¢ — zmiana masy [g] modyfikowanego cementu szklo-
jonomerowego FT przechowywanego w 88% wodnym roztworze kwasu mlekowego o

pH=2,6.

018

0,16
0,14
0,12

0.1
0,08
0,06
0,04
0,02

Masa |[g|

kontrola

%) min.
®24h
=7 dni

1 m-c

T 7

FIX/[DDA[[Ace] FIX/[DDA|[Sach]

Rycina 34. Rozpuszczalno$¢ — zmiana masy [g] modyfikowanego cementu szklo-
jonomerowego F IX przechowywanego w 88% wodnym roztworze kwasu mlekowego o

pH=2,6.

Ryciny 32 — 34 przedstawiaja zmian¢ masy modyfikowanych cementow szkto-

jonomerowych przechowywanych w 88% wodnym roztworze kwasu mlekowego o

pH=2,6. Wszystkie trzy zaprezentowane proby byly przeprowadzone w identyczny

sposob jak w przypadku rozpuszczalnosci w wodzie. Na wykresach przedstawiono

srednie warto§ci mas probek. Nie zaobserwowano rozpuszczalnosci badanych

cementéw w kwasie mlekowym po uptywie 0 min., 24 godzin, 7 dni oraz 1 miesigca.
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Natomiast konwencjonalne cementy szklo-jonomerowe, w pierwszych 24 godzinach,
pochtonety wicksza ilo$¢ ptynu w stosunku do cementow modyfikowanych.

Analiza  statystyczna wykazala istotne rdéznice w zmianie masy
eksperymentalnych materiatbw w zaleznosci od czasu przechowywania w wodnym
roztworze kwasu mlekowego pomiedzy grupa kontrolng a badanymi cementami szkto-
jonomerowymi o zmodyfikowanym sktadzie (p<0.0001). Réznice te wynosza od 0.0008
g do 0.038 g. Nie wykazano jedynie roznicy pomiedzy czystg postacig cementu szklo-
jonomerowego a materiatem Fuji IX z dodatkiem cieczy jonowej [DDA][Sach] w 0
min. przechowywania. Najlepszymi wlasciwosciami cechowal si¢ material Ketac Molar
Easymix w polaczeniu z ciecza jonomerowa [DDA][Ace]. Wszystkie materiaty
cechowaly si¢ mniejsza iloScig pochtanianego plynu w obecnosci cieczy jonowej
[DDA][Ace], natomiast materiat Fuji IX jako jedyny cechowal si¢ mniejsza zdolnoscig
do pochtaniania plynu w obecnosci cieczy [DDA][Sach] w poréwnaniu z grupa
kontrolng.

Wyniki wieloczynnikowej analizy wariancji przedstawia tabela XVII, ktoéra zostata

zamieszczona w aneksie.

5.4. CZAS WIAZANIA MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

Wyniki czasu wigzania przedstawiono w tabeli XVIII, zamieszczonej w aneksie.
Zebrano w niej wszystkie uzyskane wyniki poszczegolnych pomiarow, wartosci srednie
oraz odchylenia standardowe.

Wyniki czasu wigzania modyfikowanych cementow szkto-jonomerowych
przedstawiono w tabelach XI 1 XII zamieszczonych w aneksie.
Rycina 35. przedstawia wyniki czasu wigzania uzyskane dla badanych cementow bez
dodatku cieczy jonowej. Widaé, iz zwigkszenie iloSci ptynu cementu wplywa na
wydtuzenie czasu wigzania materialu. Rycina 36. 1 37., z kolei, prezentujg czas wigzania

cementéw szklo-jonomerowych zmodyfikowanych cieczg jonowag [DDA][Ace].
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E 7 EKME
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kontrola 1:2:0 1:3:0
Probka

Rycina 35. Czas wigzania cementow szklo-jonomerowych (KME, FT i F IX)
przedstawiono w [min.].

18
16 -

12

* KME/[DDA][Ace]
* FT/[DDA][Ace]
* F IX/[DDA][Ace]

Czas wigzania [min.|
—_
=)
\

S N s N o
I

T T T T 1

kontrola 1:1:3 1:2:3 1:3:3 1:4:3
Probka

Rycina 36. Czas wigzania modyfikowanych cementéw szklo-jonomerowych (KME, FT
1 F IX) zawierajacych trzykrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Ace] przedstawiono w
[min.].
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= KME/[DDA][Ace]
= FT/[DDA][Ace]
® FIX/[DDA][Ace]

Czas wigzania [min.|
—
=)

Fo

kontrola 1:1:7 1:2:7 1:3:7

S N A SN
\

Probka

Rycina 37. Czas wigzania modyfikowanych cementow szkto-jonomerowych (KME, FT
1 F IX) zawierajacych siedmiokrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Ace] przedstawiono
w [min.].

Po dodaniu cieczy jonowej [DDA][Ace] do cementéw szklo-jonomerowych
zaobserwowano, ze wydluzenie czasu wigzania tych materiatéw jest wprost
proporcjonalne do ilosci dodanej cieczy jonowej. W przypadku FT (rycina 37.) widac,
ze siedmiokrotna ilo$¢ cieczy jonowej doprowadzita do znacznego wydluzenia czasu
wigzania. W przypadku dodania cieczy jonowej [DDA][Sach] do cementow szkto-
jonomerowych takze zaobserwowano wydtuzenie czasu wigzania, ktore jest wprost
proporcjonalne do ilosci dodanego modyfikatora. Na wielko$¢ zmiany czasu wigzania
miat takze wptyw rodzaj uzytego cementu szkto-jonomerowego. Wyjatek stanowit Fuji
IX, w przypadku ktorego nie zaobserwowano znacznego wydtuzenia czasu wigzania
proporcjonalnego do ilo$ci dodanej cieczy jonowe;.

Rycina 38. przedstawia czas wigzania cementu szklo-jonomerowego modyfikowanego
trzykrotng 1iloscig cieczy jonowej [DDA][Sach]. Dodanie trzykrotnej ilosci cieczy
jonowej [DDA][Sach] do cementu spowodowato wydtuzenie czasu wigzania: dla KME
od 42 sekund dla proporcji 1:1:3, przez 3 minuty i 50 sekund dla proporcji 1:3:3, do 1
minuty 1 55 sekund dla proporcji 1:4:3. W przypadku FT czas wigzania systematycznie
wydtuzat si¢ od 1 minuty 1 35 sekund dla proporcji 1:1:3, do 7 minut 1 10 sekund dla
proporcji 1:4:3. Ponownie najmniejsze zmiany widoczne sg w przypadku F IX. Czas
wigzania wydluzyt si¢ od 1 minuty i 30 sekund dla proporcji 1:1:3, do 2 minut i 7
sekund w przypadku proporcji 1:4:3.
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= KME/[DDA][Sach]

’ FT/[DDA][Sach]
| I “ = FIX/[DDA][Sach]
1:4:3

Czas wigzania [min.]

S N AR SN

K

kontrola 1:1:3 1:2:3 1:3:3
Probka

Rycina 38. Czas wigzania modyfikowanych cementow szkto-jonomerowych (KME, FT
1 F IX) zawierajacych trzykrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Sach] przedstawiono w
[min.].

Na rycinie 39. zaprezentowano wyniki badan probek zawierajacych siedmiokrotng ilo$¢
cieczy jonowej. Tak duza ilo$¢ dodanego zwigzku chemicznego do cementu szkto-
jonomerowego znaczaco wptyneta na czas wigzania wszystkich trzech cementéw szkto-
jonomerowych. Podobnie jak w przypadku wczes$niej zaprezentowanej proporcji cieczy,
siedmiokrotna zawartos¢ [DDA][Sach] najsilniej wydluzyta czas wigzania materiatu
Fuji Triage. Ketac Molar Easymix osiagnat najdluzszy czas wigzania po zastosowaniu
proporcji 1:1:7. Jedynie w przypadku F IX zwigkszenie iloéci cieczy jonowej do

siedmiu porcji nieznacznie wydluzyto czas wigzania.

14
12 1
3
3
3
s

kontrola 1:1:

= KME/[DDA][Sach]
FT/[DDA][Sach]
= F IX/[DDA][Sach]

Czas wigzania [min.]
—
=

 a—
1:7

1:2:7 1:3:7
Probka

Rycina 39. Czas wigzania modyfikowanych cementow szklo-jonomerowych (KME,
FT 1 F IX) zawierajacych siedmiokrotng ilo$¢ cieczy jonowej [DDA][Sach]
przedstawiono w [min.].
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Analiza statystyczna wykazata istotno$¢ wszystkich analizowanych czynnikow.
Czas wigzania jest uzalezniony zaré6wno od cementu, cieczy jonowej jak i zastosowanej
proporcji (p<0.0001). Ponadto zachodzi interakcja pomiedzy
analizowanymi parametrami (p<0.0001).

Analizujac wptyw zastosowanego cementu i cieczy jonowej stwierdzono istotne
réznice pomiedzy wszystkimi ukladami: material — ciecz jonowa (p<0.0001).
Najdluzszym czasem wigzania charakteryzowal si¢ material Fuji Triage po dodaniu
cieczy jonowej [DDA][Ace] (ryc. 40) natomiast najkrétszym czasem wigzania
charakteryzowal si¢ materiat Fuji IX z dodatkiem cieczy jonowej [DDA][Ace].
Zaobserwowano takze interakcje pomigdzy typem cementu a ciecza jonowa. Dla
materiatu Fuji IX zaobserwowano krotszy czas wigzania po dodaniu cieczy jonowe;j
[DDA][Ace], podczas gdy materiat Ketac Molar Easymix oraz Fuji Triage

charakteryzowaly si¢ krotszym czasem wigzania ~w obecnosci cieczy jonowej

[DDA][Sach].
*[DDA][Ace]
, *[DDA][Sach]
FIX FIX

KME KME FT FT

o

Czas wigzania [min.|
=R S S Y L N B~ R —

Rycina 40. Czas wigzania modyfikowanych cementow szklo-jonomerowych (KME, FT
1 F IX) przedstawiono w [min.].

Badania statystyczne otrzymanych wynikow czasu wigzania wykazaly, iz r6znice w
czasie wigzania wszystkich zastosowanych proporcji zawierajacych dodatek cieczy
jonowej okazaly si¢ istotne statystycznie wzgledem uzytego cementu
szklo-jonomerowego, zastosowanej cieczy jonowej oraz potaczenia cementu z cieczg

jonowa (p<0.0001). Proporcje 1:1:0 — grupa kontrolna, 1:2:0 oraz 1:3:0 byly
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mieszankami, ktore dowiodly, ze réznice w czasie wigzania sg réwniez istotne
statystycznie tylko dla proporcji proszku do plynu zastosowanego cementu

stomatologicznego (p<0.0001).

5.5. AKTYWNOSC BIOLOGICZNA ZASTOSOWANYCH CIECZY JONOWYCH

W tabeli II zestawiono wyniki MIC, MBC oraz MFC dla dwoch stodkich cieczy
jonowych 1 dla chlorku didecylodimetyloamoniowego — [DDA][CI]. Chlorek
[DDA][CI] jest szeroko stosowanym zwigzkiem o dziataniu bakteriobdjczym i
grzybobodjczym.

Wida¢ wyraznie, iz badane ciecze jonowe w pordwnaniu z grupg kontrolng
[DDA][CI]] wykazuja nieznacznie stabsze wlasciwosci biologiczne. Dodatkowo po
porownaniu [DDA][Ace] z [DDA][Sach] mozna stwierdzi¢, iz obydwa zwiazki
chemiczne posiadaja bardzo podobne dzialanie przeciw mikroorganizmom. Dzialaja
lepiej bakteriostatycznie 1 grzybostatycznie (wartosci MIC) niz bakteribdjczo (wartosci
MBC/MEFC).

Sposrod wszystkich testowanych drobnoustrojéw nalezatoby zwroci¢ uwage na
S. mutans oraz na C. albicans. Obydwa drobnoustroje s3 jednymi z najczesciej
spotykanych w jamie ustnej, a S. mutans jest odpowiedzialny za powstawanie prochnicy
w zgbach. W tabeli II przedstawiono badane zwigzki chemiczne, ktére wykazuja

aktywnos$¢ przeciwko specyficznym mikroorganizmom.
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5.6. ANALIZA TERMICZNA MODYFIKOWANYCH CEMENTOW

Rycina 38. przedstawia stabilno$¢ termiczng cementu szklano-jonomerowego
oraz jego formy modyfikowane cieczg jonowa [DDA][Ace]. Cement szklto-jonomerowy
— F IX rozpada si¢ pod wplywem temperatury w inny sposoéb niz cement
modyfikowany. Widoczny jest wspdlny przebieg krzywych dla obu prébek, ktory
dotyczy przedziatu temperatur powyzej 450°C. Zmiany w przebiegu krzywych TG
mozna zaobserwowaé w przedziale temperatur od 170 do 350°C co stanowi dowod
obecnos¢ cieczy jonowej [DDA]J[Ace] w cemencie. Ubytek masy w podanym
przedziale rozni si¢ pomig¢dzy grupa kontrolng a grupa badang o okoto 6%.
Zastosowana technika TG pozwala jako$ciowo ustali¢ obecnos$¢ cieczy jonowej w
cemencie.

Na podstawie wynikow analizy termicznej mozna przyjac, ze w cemencie szkto-
jonomerowym modyfikowanym [DDA]J[Ace] jest mozliwa reakcja chemiczna
pomiedzy anionem cieczy jonowej a grupa karboksylowa wystepujaca w kwasie
poliakrylowym. Nalezy przyjac¢, ze uzyte ciecze jonowe acesulfamian i sacharynian nie

sg obojetnymi wypetiaczami.
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5.7. ADHEZJA MODYFIKOWANYCH CEMENTOW
5.7.1. DO METALU

Wyniki sity wigzania do metalu przedstawiono w tabelach XIII 1 XIV,
zamieszczonych w aneksie. Zebrano w nich wszystkie uzyskane wyniki poszczegdlnych
pomiarow, warto$ci Srednie oraz odchylenia standardowe.

Na rycinach 42. i 43. przedstawione s3a wartosci S$rednie sily wigzania
modyfikowanych cementow szkto-jonomerowych do metalu. Wida¢ na nich, iz
niezaleznie od rodzaju dodanej cieczy jonowej przebieg wykresow jest bardzo podobny.
W przypadku KME oraz F IX obserwowano poczatkowo (dla proporcji 1:1:1 1 1:1:3)
zwigkszenie sily wigzania, natomiast dalsze zwigkszenie ilo$ci cieczy jonowej
(proporcja 1:1:5 1 1:1:7) powodowalo stopniowy spadek odpornosci na $cinanie
badanego materiatu. Natomiast w przypadku cementu szkto-jonomerowego FT,
zwigkszenie ilo§ci cieczy jonowej, zaréwno [DDA][Ace] jak i1 [DDA][Sach],

doprowadza do zmniejszenia sity wigzania materiatu do metalu.

1.5
* KME/[DDA][Ace]
. * FT/[DDA][Ace]
* F IX/[DDA][Ace]
0,5
0

kontrola 1:1:1 1:1:3 1:1:5 1:1:7
Probka

o
n

~

Odpornos¢ na $cinanie [MPa|

Rycina 42. Wartos$ci $rednie adhezji do metalu cementow szkto-jonomerowych (KME,
FT i F IX) modyfikowanych ciecza jonowa [DDA][Ace].

75



lek. dent. Anna Maria Pernak WYNIKI

! g
n

~

KME/[DDA][Sach]
* FT/[DDA][Sach]
* F IX/[DDA][Sach]

Odpornos$¢ na §cinanie [MPa|

il

kontrola 1:1:1 1:1:3 1:1:5 1:1:7
Probka

Rycina 43. Wartos$ci $rednie adhezji do metalu cementow szkto-jonomerowych (KME,
FT i F IX) modyfikowanych ciecza jonowa [DDA][Sach].

Badanie adhezji do metalu miato réwniez na celu stwierdzenie, jaki rodzaj
zjawiska fizycznego (adhezja, kohezja lub mieszane) doprowadzi do odklejenia si¢
badanego materialu od powierzchni metalowej, podczas wykonywania testu odpornosci
na $cinanie. Po doktadnym wizualnym przebadaniu cylindréw stopu stomatologicznego
stwierdzono, iz w kazdej grupie niezaleznie, czy dodano ciecz jonowa, czy nie, W
przypadku czterech z szesciu probek, pozostata niewielka ilo$¢ materialu na catej
powierzchni stopu, na ktérej material przylegat do metalu. Mozna przyjaé, ze w
wiekszosci przypadkéw doszto do kohezyjnego oderwania cementu modyfikowanego
cieczami jonowymi, a w pozostatych przypadkach do adhezyjno-kohezyjnego modelu
odrywania badanego materiatu od powierzchni metalowej. Dowodzi to, iz cementy

szkto-jonomerowe modyfikowane cieczami jonowymi wykazuja adhezje do metalu.
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Rycina 44. Srednie warto$ci z wszystkich pomiaréw adhezji do metalu cementow
szklo-jonomerowych (KME, FT i F IX) modyfikowanych cieczami jonowymi
przedstawione w [MPa].

Analiza statystyczna wykazata istotno$¢ wszystkich analizowanych czynnikow.
Sita wigzania jest uzalezniona zaréwno od zastosowanego materiatu, cieczy jonowej
jak 1 zastosowanej proporcji (p<0.0001). Ponadto zachodzi interakcja pomiedzy
analizowanymi parametrami (p<0.0001).

Analizujac wptyw zastosowanego cementu i cieczy jonowej stwierdzono istotne
roznice pomigdzy wszystkimi ukladami: material — ciecz jonowa (p<0.0001).
Najwyzsza sitg wigzania do metalu charakteryzowat si¢ cement Fuji IX modyfikowany
ciecza jonowa [DDA][Sach] (ryc. 44), natomiast najnizsza sila3 wigzania
charakteryzowal si¢ cement Fuji Triage modyfikowany ciecza jonowa [DDA][Sach].
Zaobserwowano takze interakcje pomiedzy rodzajem cementu a cieczg jonowg. Dla
materiatu  Fuji Triage obserwujemy wyzsza sil¢ wigzania po dodaniu ptynu
[DDA][Ace], podczas gdy material Ketac Molar Easymix oraz Fuji IX osiagaja wyzsze
sity wigzania po modyfikacji ciecza jonowa [DDA][Sach]. Analiza statystyczna
wynikéw adhezji materialu do metalu wykazala, iz r6znice pomiedzy wynikami sity
wigzania, uzyskanymi w obrebie grupy kontrolnej (1:1:0) sa istotne statystycznie w
zalezno$ci od zastosowanego materialu (p<0.0001). Z kolei rdznice pomig¢dzy
wynikami uzyskanymi dla pozostalych przebadanych proporcji okazaly si¢ istotne
statystycznie nie tylko wzgledem zastosowanego cementu, ale takze rodzaju uzytej
cieczy jonowej do zmodyfikowania badanego materiatu. Wyniki wieloczynnikowe;j

analizy wariancji przedstawiono w tabeli XIX zamieszczonej w aneksie.

77



lek. dent. Anna Maria Pernak WYNIKI

5.7.2. DO TKANEK ZEBA
5.7.2.1. MATERIAL DO WYPELNIEN CZASOWYCH

W  celu wstepnej oceny adhezji modyfikowanych cementéw szklo-
jonomerowych wykonano fotografie mikroskopowe przedstawiajace przekroje tkanek
zgba 1 wypetnienia w obrebie koron zebow. Na rycinach 45 — 50 zaprezentowano zeby
wypetione zarowno konwencjonalnymi cementami szkto-jonomerowymi (KME 1 F
IX), jak 1 cementami modyfikowanymi cieczami jonowymi. Ze wzgledu na rodzaj
uzytej cieczy jonowej grup¢ badang podzielono na zgby wypelnione badanym
cementem zawierajagcym [DDA][Ace] oraz na cementy z [DDA][Sach]. Wszystkie zeby
wypetnione cementami szklo-jonomerowymi modyfikowanymi cieczami jonowymi

posiadaty takg samg proporcje wagowg sktadnikow — 1:1:1.

Rycina 45. Przekr6) podluzny korony zeba trzonowego z uwzglednieniem zgbiny,
szkliwa 1 wypetienia KME; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

Na rycinie 45. przedstawiono fragment korony zg¢ba trzonowego zawierajace
wypetnienie z grupy kontrolnej. Uzytym cementem byl materiat KME. Na rycinie ,,a”
(powigkszenie dwukrotne) widoczne jest, iz badany cement nie przebarwil si¢ na
zielony kolor barwnika — zieleni brylantowej, zawartej w wodzie. Ponadto widoczne sg
pecherze powietrza zlokalizowane wewnatrz samego wypehienia. Rycina ,,b”
(powigkszenie dziesigciokrotne) przedstawia fragment polaczenia badanego
wypetnienia ze szkliwem i zgbing. Cement szklo-jonomerowy modyfikowany ciecza

jonowa wykazuje szczelne polaczenie z tkankami zeba.
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Rycina 46. Przekrdj podtuzny korony zgba przedtrzonowego z uwzglednieniem zgbiny,
szkliwa i wypehienia F IX; powiekszenie: a — 2x, b — 10x.

Rycina 46. przedstawia fragment korony zgba przedtrzonowego z wypelnieniem, z
konwencjonalnego cementu szkto-jonomerowego (grupa kontrolna). W tym przypadku
uzyto materiatu F IX. Na rycinie ,,a” (powigkszenie dwukrotne) widoczne jest, ze
powierzchnia cementu zabarwila si¢ na kolor barwnika spozywczego, zawartego w
wodzie. Po przesledzeniu calego wypetnienia zauwazono, ze barwnika jest najwigcej na
powierzchni zujgcej wypelnienia, gdzie cement miat bezposcredni kontakt z roztworem
barwnika. Rycina ,,b” (powi¢kszenie dziesi¢ciokrotne) — przedstawia cement szklo-
jonomerowy szczelnie przylegajacy do tkanek zeba. Swiadczy to o tym, iz materiat

wykazuje szczelnos¢ brzezna.

Rycina 47. Przekro6j podtuzny korony zg¢ba przedtrzonowego z uwzglednieniem ze¢biny,
szkliwa 1 modyfikowanego wypethienia KME/[DDA][Ace]; powigkszenie: a — 2x, b —
10x.
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Rycina 47. prezentuje fragment korony zeba przedtrzonowego wypetnionego cementem
szklo-jonomerowym (KME) modyfikowanym ciecza jonowa [DDA][Ace]. Na rycinie
»a  widoczne jest wyrazne przebarwienie na kolor zielony 1/3 gornej czesci
wypetienia. Spowodowane jest to faktem, iz materiat pochtonat niewielka ilos¢ wody
wraz z barwnikiem spozywczym. Pozostata czgs¢ cementu nie zostata przebarwiona.
Oprocz tego na zamieszczonym powigkszeniu widoczny jest pecherz powietrza
pomigdzy wypeklnieniem a z¢bing. Do jego powstania doszlo w trakcie zakladania
wypetienia. Wzdluz dolnego brzegu wypelnienia a $ciang zgba nie obserwuje si¢
obecno$ci  zadnej szczeliny. Na rycinie ,b” przedstawiono powigkszenie
dziesigciokrotne w celu zobrazowania szczelno$ci brzeznej. Widoczne jest polaczenie

szkliwno-zebinowe oraz wypetnienie, ktére dokladnie i1 szczelnie przylega do $cian

zeba.

Rycina 48. Przekrdj podtuzny korony zeba trzonowego z uwzglednieniem zg¢biny,
szkliwa 1 modyfikowanego wypetnienia F IX/[DDA][Ace]; powigkszenie: a — 2x, b —
10x.

Rycina 48. prezentuje fragment korony zg¢ba trzonowego wypelnionego cementem
szklo-jonomerowym (F IX) modyfikowanym ciecza jonowa [DDA][Ace]. Na
powigkszeniu dwukrotnym wida¢, ze materiat ten nieznacznie pochtongl wod¢ wraz z
barwnikiem. Powierzchnia modyfikowanego wypehienia ulegta przebarwieniu na
glebokos¢ okoto 1 mm. W miejscu potaczenia zgbiny z modyfikowanym cementem
widoczny jest pecherz powietrza powstaly podczas zaktadania materialu. Na
powiekszeniu dziesigciokrotnym — rycina ,,b” — widoczne jest polaczenie szkliwno-

zebinowe oraz idealnie szczelny badany cement.
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Rycina 49. Przekrdj podtuzny korony zgba przedtrzonowego z uwzglednieniem zgbiny,
szkliwa 1 modyfikowanego wypelienia KME/[DDA][Sach]; powigkszenie: a — 2x, b —
10x.

Rycina 49. ukazuje fragment korony zg¢ba trzonowego wypeklionego cementem szkto-
jonomerowym (KME) modyfikowanym ciecza jonowa [DDA][Sach]. Widoczne jest
przebarwienie wypehienia w 1/3 goérnej czesci, co §wiadczy o tym, iz badany cement
wykazuje tendencje do chlonigcia wody. Na powickszeniu dziesieciokrotnym — rycina
,b” — widoczne jest polaczenie szkliwno-zgbinowe oraz fragment wypetnienia. Cement
szklo-jonomerowy modyfikowany ciecza jonowa [DDA][Sach] szczelnie przylega do

tkanek zeba.

Rycina 50. Przekrdj podtuzny korony zeba trzonowego z uwzglednieniem zebiny,
szkliwa 1 modyfikowanego wypetnienia F IX/[DDA][Sach]; powigkszenie: a — 2x, b —
10x.

Rycina 50. przedstawia fragment korony zeba trzonowego wypelionego cementem

szkto-jonomerowym (F IX) modyfikowanym ciecza jonowa [DDA][Sach]. Na rycinie
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»a~ (powickszenie dwukrotne) wypelnienie nie przebarwilo si¢ na kolor zielony
pochodzacy z barwnika spozywczego. Swiadczy to o tym, Ze cement ten nie wykazuje
tendencji do chlonigcia wody. Na powigkszeniu dziesigciokrotnym — rycina ,b” —
zobrazowano potaczenie szkliwno-zebinowe wraz z badanym cementem. W
wypelnieniu, w miejscu polaczenia z tkankami zeba widoczny jest pecherz powierza.

Poza tym artefaktem, wypetnienie doktadnie i szczelnie przylega do tkanek zgba.

5.7.2.2. USZCZELNIACZ KANALOWY

W  celu wstepnej oceny adhezji modyfikowanych cementéw szkto-
jonomerowych wykonano fotografie mikroskopowe przedstawiajace przekroje przez
wierzchotki zebow. Na rycinach 51 — 61 zebrano fotografie mikroskopowe
przedstawiajace przekroje prowadzone wzdluz kanatdow korzeniowych zgbow
wypetnionych badanymi materiatami z uwzglednieniem okolicy okolowierzchotkowe;.
Rycina 51 1 52 prezentuje uszczelniacze kanatowe zaliczone do grupy kontrolnej. Na
pozostatych rycinach, od 53 do 58, przedstawione sg uszczelniacze kanatowe na bazie
cementu szklo-jonomerowego (Fuji Triage) modyfikowanego ciecza jonowa

[DDA][Ace] lub [DDA][Sach].

Rycina 51. Przekr6j podtuzny przez korzen z¢ba przedtrzonowego z uwzglednieniem
wierzchotka; kanat korzeniowy wypetniony ¢wiekami gutaperkowymi z uszczelniaczem
kanatowym — Apexit; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

Rycina 51 prezentuje przekrdj podtuzny przez wierzchotek zeba przedtrzonowego
gérnego dwukanalowego. Zab wypetiono metoda kondensacji bocznej gutaperki wraz

z uszczelniaczem kanalowym na bazie wodorotlenku wapnia twardniejacego (Apexit).
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Na powickszeniu dwukrotnym (rycina ,,a”’) widoczne s3a ¢wieki gutaperkowe oraz
uszczelniacz kanatowy. Uzyty materiat uszczelniajacy ulegt znacznemu rozpuszczeniu,
a pozostaty zabarwil si¢ na zielony kolor pochodzacy z barwnika spozywczego
zawartego w wodzie. Na powigkszeniu dziesi¢ciokrotnym zaobserwowano szczeling
pomiedzy $ciang kanalu a ¢wiekiem gutaperkowym, oraz wyptukany uszczelniacz
kanatowy. Ponadto na tym powigkszeniu zauwazono, ze ze wzgledu na brak szczelno$ci
wypetienia endodontycznego, tkanki otaczajace kanat korzeniowy wybarwity si¢ na

kolor barwnika spozywczego.

Rycina 52. Przekroj podtuzny przez korzen zgba przedtrzonowego z uwzglednieniem
wierzchotka; kanat korzeniowy wypeliony ¢wiekami gutaperkowymi z uszczelniaczem
kanatowym — AH+; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

Rycina 52. ukazuje przekrdj podluzny wierzchotka zgba przedtrzonowego goérnego
dwukanatowego. Kanaty zgba wypeliono metoda kondensacji bocznej gutaperki z
uszczelniaczem kanatowym. W przypadku tego zgba uzyto uszczelniacza na bazie
zywic syntetycznych — AH+. Na powigkszeniu dwukrotnym (rycina ,,a”) widac
fragment kanatu korzeniowego z zastosowanym uszczelniaczem kanatowym. Widoczny
na rycinie material przyjat kolor barwnika spozywczego zawartego w wodzie, co
swiadczy o chtonigciu wody przez material uszczelniajacy. Z kolei na powigkszeniu
dziesigciokrotnym zauwazono, ze uszczelniacz kanalowy nie przylega od $cian kanatu

korzeniowego.
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Rycina 53. Przekr6j podtuzny przez korzen z¢ba przedtrzonowego z uwzglednieniem
wierzchotka; kanat korzeniowy wypekliony ¢wiekami gutaperkowymi z badanym
uszczelniaczem kanatowym FT/[DDA][Ace]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

Rycina 53. przedstawia przekroj podtuzny przez wierzcholek zeba przedtrzonowego
dolnego jednokanatowego. Kanal korzeniowy zgba wypetlniono metoda kondensacji
bocznej gutaperki z badanym uszczelniaczem kanalowym na bazie cementu szklo-
jonomerowego (FT) zmodyfikowanego ciecza jonowa [DDA][Ace]. Na rycinie ,,a”
widoczny jest kanat korzeniowy wypetiony ¢wiekami gutaperkowymi, a takze
uszczelniacz kanalowy. Zastosowany uszczelniacz kanatowy nie zaabsorbowal koloru
barwnika spozywczego. Na powickszeniu dziesigciokrotnym wida¢ ponadto, ze
materiat doktadnie przylega do $cian kanalu zgba. Cement szklo-jonomerowy

modyfikowany ciecza jonowg szczelnie zamknal okolice okotowierzchotkowa.

Rycina 54. Przekr6j podtuzny przez korzen zgba przedtrzonowego z uwzglednieniem
wierzchotka; kanat korzeniowy wypekliony ¢wiekami gutaperkowymi z badanym
uszczelniaczem kanatowym FT/[DDA][Sach]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.
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Rycina 54. prezentuje przekrdj podtuzny przez wierzchotek zgba przedtrzonowego
gornego dwukanatowego. Zab wypetniono metoda kondensacji bocznej gutaperki wraz
z uszczelniaczem kanalowym na bazie cementu szklo-jonomerowego (FT)
modyfikowanego cieczg jonowg [DDA][Sach]. Widoczny jest jeden kanat korzeniowy
wypehliony ¢éwiekiem gutaperkowym oraz fragment uszczelniacza kanatowego. Na
uwage zastuguje fakt, ze modyfikowany uszczelniacz kanalowy nie przebarwit si¢ na
kolor barwnika spozywczego. Tkanki kanatu korzeniowego réwniez nie przebarwily si¢
na kolor zielony. Swiadczy to o tym, ze cement szklo-jonomerowy modyfikowany
cieczg jonowa szczelnie przylega do tkanek zgba, zamyka jego wierzchotek oraz nie
chlonie wody. Powigkszenie dziesigciokrotne przedstawia szczelne polaczenie

pomiedzy tkankami zgba a cementem oraz ¢wiekiem gutaperkowym.

Rycina 55. Przekr6j podtuzny przez korzen z¢ba przedtrzonowego z uwzglednieniem
wierzchotka; kanal korzeniowy wypetniony ¢wiekiem gutaperkowym z badanym
uszczelniaczem kanatowym FT/[DDA][Ace]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

Rycina 55. obrazuje przekrdj podiuzny przez wierzchotek zeba przedtrzonowego
gornego dwukanatowego. Kanaly zgba przedtrzonowego wypetniono stosujac metode
pojedynczego ¢wieka wraz z uszczelniaczem kanalowym — cement szkto-jonomerowy
(FT) modyfikowany cieczag jonowa [DDA][Ace]. Na rycinie ,,a” (powigkszenie
dwukrotne) widoczny jest caty wierzchotek z¢ba z kanatem wypelionym ¢wiekiem
gutaperkowym wraz z zastosowanym uszczelniaczem kanatlowym. Ponadto na rycinie
»a~ widaé, ze modyfikowany cement szczelnie zamknal okolice okotowierzchotkowa,
gdyz nie dosztlo do wniknigcia barwnika do wnetrza kanatu korzeniowego. Na

powigkszeniu dziesi¢ciokrotnym widoczny jest koniec ¢wieka gutaperkowego i czg$é
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wierzchotkowa kanatu, ktéra jest wypelniona badanym uszczelniaczem. Material

szczelnie przylega do tkanek zg¢ba i nie chtonie wody.

Rycina 56. Przekr6j podtuzny przez korzen zgba przedtrzonowego z uwzglednieniem
wierzchotka; kanal korzeniowy wypetniony ¢wiekiem gutaperkowym z badanym
uszczelniaczem kanatowym FT/[DDA][Sach]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

Rycina 56. przedstawia przekroj podtuzny przez wierzcholek zeba przedtrzonowego
dolnego jednokanatowego. Szlif wierzchotka zgba przedstawia fragment kanatu
korzeniowego wypetionego ¢wiekiem gutaperkowym i uszczelniaczem kanatowym —
cement szklo-jonomerowy (FT) modyfikowany ciecza jonowg [DDA][Sach]. Do
wypetnienia kanatu korzeniowego badanego zgba zastosowano metode pojedynczego
¢wieka z uszczelniaczem kanalowym. Uszczelniacz kanatowy, w okolicy
okotowierzchotkowej, nie przebarwit si¢ na kolor barwnika wystepujacego w wodzie.
Ponadto na powigkszeniu dziesi¢ciokrotnym tego fragmentu wida¢ wyraznie, iz
material szczelnie przylega do $cian kanalu korzeniowego zgba. Brak widocznej
szczeliny $wiadczy o tym, ze material nie kurczy sie¢, nie rozpuszcza si¢, w wodzie, a

barwnik nie przenikg w glab tkanek.
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Rycina 57. Przekr6j podtuzny przez korzen z¢ba przedtrzonowego z uwzglednieniem
wierzchotka; kanat korzeniowy wypehiony badanym uszczelniaczem kanatowym
FT/[DDA][Ace]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

Rycina 57. przedstawia szlif przecigtego wierzcholka zgba przedtrzonowego dolnego
jednokanatowego. Kanal zgba przedtrzonowego dolnego wypeliono tylko
uszczelniaczem kanalowym bez wuzycia ¢wieka gutaperkowego. Na rycinie
prezentujacej caty wierzcholek widoczne jest szerokie ujsScie kanalu korzeniowego
wypetionego tylko uszczelniaczem kanatowym. W przypadku tego z¢ba, jako
uszczelniacza kanalowego zastosowano cement szkto-jonomerowy (FT) modyfikowany
cieczg jonowa [DDA][Ace] w proporcji 1:1:7. Doswiadczalny materiat stomatologiczny
nie przyjat barwy zieleni z barwnika spozywczego brilliant green, ktory byt zawarty w
wodzie. Na powickszeniu dziesi¢ciokrotnym widoczny jest uszczelniacz kanalowy z
fragmentem struktury zeba. Nie zaobserwowano szczeliny pomigdzy zastosowanym
materialem a $ciang kanahu korzeniowego. Swiadczy to idealnym potaczeniu materiatu

z naturalnymi tkankami zeba.
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Rycina 58. Przekrdj podtuzny przez korzen zg¢ba przedtrzonowego, z uwzglednieniem
wierzchotka; kanat korzeniowy wypehiony badanym uszczelniaczem kanatowym
FT/[DDA][Sach]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

Na rycinie 58. widoczny jest przekrd) podluzny przez wierzchotek zeba
przedtrzonowego gornego dwukanatowego. Rycina prezentujagca dwukrotne
powigksznie przedstawia jeden z kanatow korzeniowych wypetniony w catosci tylko
uszczelniaczem  kanalowym na bazie cementu szklo-jonomerowego (FT)
modyfikowanego cieczg jonowa [DDA][Sach]. Wyraznie wida¢, ze zastosowany
uszczelniacz bardzo dobrze wypelnil caty kanat korzeniowy. Ponadto nie doszto do
przebarwienia si¢ materiatu oraz $cian wewnatrz kanatu korzeniowego. Swiadczy to o
tym, ze material szczelnie przylega do struktur z¢ba i nie chlonie wody. Na
powigkszeniu dziesieciokrotnym widoczny jest fragment cementu szkto-jonomerowego

zmodyfikowanego ciecza jonowg oraz struktura zgba bez mikroszczeliny.
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6. OMOWIENIE WYNIKOW I DYSKUSJA

Zatozeniem przedstawionej rozprawy doktorskiej bylo zbadanie, czy
konwencjonalne cementy szklo-jonomerowe mozna zmodyfikowa¢ poprzez dodanie
nowego skladnika — cieczy jonowej tak, aby uzyska¢ materiat spetniajacy wymagania
stawiane uszczelniaczom kanalowym. Do badan wybrano ten konkretny rodzaj
materialow stomatologicznych ze wzgledu na ich budowe chemiczng [9, 37, 45] oraz
sposOb wigzania — reakcje neutralizacji [9, 39, 53]. Istotne byty réwniez dobrze poznane
wlasciwosci fizykochemiczne, fizykomechanicze oraz szerokie zastosowanie cementow
szklo-jonomerowych w stomatologii [7, 39, 85-89, 105]. Do badan wybrano trzy
ogolnodostepne produkty; Ketac Molar Easymix (firmy 3M ESPE), Fuji Triage (firmy
GC) oraz Fuji IX (firmy GC). Wybrano metod¢ zarabiania r¢cznego ze wzgledu na
fatwo$¢ wprowadzenia modyfikatora.

Sktadnikiem modyfikujagcym byly ciecze jonowe, ktdére w ostatnich latach sa
szeroko wykorzystywane i1 znajdujg juz zastosowanie w naukach medycznych [20, 21].
Wybor cieczy jonowych podyktowany byt ich strukturg chemiczng, wlasciwosciami
oraz wczesniejszym  zastosowaniem [17]. Najwazniejszymi  wlasciwosciami
przemawiajacymi za cieczami jonowymi byta budowa jonowa, aktywnos$¢ biologiczna
przy zachowaniu niskiej szkodliwosci wobec organizméw statocieplnych oraz
wystepowanie w stanie ciekltym w temperaturze umiarkowanej [17, 158-160]. Wybrano
18-cie cieczy jonowych nalezacych do nastepujacych grup: amoniowej, imidazoliowej,
morfoliniowej oraz fosfoniowej. Nastgpnie we wstgpnych badaniach okreslono
mieszalno$¢ tych cieczy z wybranymi cementami szkto-jonomerowymi. Ostatecznie
wybrano acesulfamian didecylodimetyloamoniowy oraz sacharynian didecylodimetylo-
amoniowy zaliczane do stodkich cieczy jonowych [224]. Toksyczno$¢ wymienionego
acesulfamianu i sacharynianu jest juz opisana w literaturze [212, 213].

Cementy szklo-jonomerowe w latach wczesniejszych byly poddawane ré6znym
modyfikacjom. W latach 70-tych dodano do proszku sproszkowane srebro w celu
poprawienia wytrzymato$ci materiatu [28]. W latach 90-tych plyn wzbogacono o
syntetyczne zywice [16, 29], a na przetomie XX 1 XXI wieku dodano wtokno szklane
[33-36]. Nigdy wczesniej nie wprowadzono cieczy jonowych do materiatlow

stamatologicznych. Jednakze prekursorem tych zwigzkéw byt chlorek lub bromek
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benzalkoniowy — zwigzek bakteriobojczy, ktory jest sktadnikiem ptukanek stomatologi-
cznych [225, 226].

Potaczenie cementu szklo-jonomerowego z wybranymi cieczami jonowymi byto
waznym elementem badan. Po ustaleniu proporcji wszystkich trzech sktadnikow
(proszek:ptyn:ciecz jonowa) wybrano testy, jakimi zamierzano podda¢ modyfikowany
cement. Ocenie poddano: odporno$¢ na $ciskanie, mikrotwardo$¢, rozpuszczalnos¢ w
wodzie 1 w 88% wodnym roztworze kwasu mlekowego oraz czas wigzania, aktywno$¢
biologiczng, analiz¢ termiczng oraz adhezj¢ modyfikowanego cementu do metalu i do
tkanek zeba.

Badanie odpornosci na $ciskanie, ktoére wykonano dla 792 probek, miato na celu
ustalenie, czy dodanie cieczy jonowej ma wptyw na odporno$¢ mechaniczng cementu.
Byto to pierwsze badanie z serii zaplanowanych, oceniajagce zmodyfikowany materiat.
Okazato si¢, ze dodatek cieczy jonowej — acesulfamianu czy sacharynianu didecylo-
dimetyloamoniowego, doprowadzito do obnizenia odpornosci na $ciskanie modyfiko-
wanego materiatlu. Cementy szklo-jonomerowe charakteryzuje odpornos¢ na $ciskanie
w granicach 220 MPa [7, 89]. Po dodaniu jednej porcji stodkiej cieczy jonowej doszto
do obnizenia warto$ci o $rednio 84%. Moze to sugerowac, ze wprowadzenie do cemen-
tu cieczy jonowej doprowadza do zachwiania relacji ilosci proszku do ptynu. W litera-
turze zwraca si¢ uwagg na fakt, ze wprowadzenie wigkszej ilosci proszku do materiatu
doprowadza do otrzymania cementu ze zwigkszong odpornoscig na Sciskanie [227].
Przeprowadzone badania przez Aratani i wspotpracownikow [228] dowiodly, ze zwie-
kszanie ilosci ptynu dwukrotnie lub trzykrotnie w przypadku cementu szkto-jonome-
rowego powoduje obnizone wartosci odpornosci na $ciskanie. Wykonane badania
udowodnily, ze cementy szklo-jonomerowe mozna modyfikowaé¢ dodajac do nich
ciecze jonowe. Uzyte ciecze jonowe — acesulfamian i sacharynian, powodowaty obni-
zenie odpornosci na S$ciskanie proporcjonalnie do zastosowanego ich stezenia w
cemencie. Odporno$¢ na $ciskanie byta pierwszym testem oceniajagcym nowo opraco-
wane cementy. Dzigki przetestowaniu tak obszernej grupy probek i1 otrzymaniu intere-
sujacych wynikdéw, mozna bylo zawezi¢ pole badawcze przy nastepnych testach.

Mikrotwardo$¢ cementéw szklo-jonomerowych zalezy od proporcji proszku do
ptynu oraz wielkos$ci czasteczek proszku szklanego [229]. Wraz ze spadkiem ilosci

proszku wprowadzanego do ptynu, a takze wraz ze zmniejszeniem czasteczek szkta,
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mikrotwardo$¢ cementow maleje [230]. Wykonane badania pokazuja, ze obydwie
stodkie ciecze jonowe w bardzo podobny sposob wpltywaja na cementy szklo-
jonomerowe. Podobne wnioski, jak w przypadku odpornosci na $ciskanie, mozna
wyciagna¢ w przypadku mikrotwardosci. Dodanie badanej stodkiej cieczy jonowej do
cementow Ketac Molar Easymix, Fuji Triage 1 Fuji IX powoduje znaczne obnizenie ich
mikrotwardosci. Spadek wartosci mikrotwardosci jest odwrotnie proporcjonalny do
ilosci wprowadzonej stodkiej cieczy jonowej. Wartosci mikrotwardosci dla cementu o
sktadzie — 1 porcja proszku do 1 porcji ptynu do 3 porcji stodkiej cieczy jonowej malata
0 90%. Dalszy dodatek stodkiej cieczy jonowej powoduje spadek o 97,5%. Nalezy
zaznaczy¢, ze po zwigkszeniu iloSci pltynu cementu dochodzito do nieznacznego
wzrostu o okolo 4 do 8 MPa odpornosci na $ciskanie, jak i o okoto 3 do 15 HV
mikrotwardo$ci. Wykonane badania na 576 probkach sg zgodne z wynikami badan
Crispa i wspoOtpracownikow [231]. Wykazali oni, ze stosowane proporcje ilosci proszku
do ptynu majg bardzo duze znaczenie w otrzymaniu materialu o odpowiednich wtasci-
wosciach fizykomechanicznych.

Waznym badaniem z punktu widzenia klinicznego jest rozpuszczalnos$¢
materialdéw stomatologicznych [232]. Badanie rozpuszczalnosci modyfikowanego
cementu szklo-jonomerowego przeprowadzono w wodzie i kwasie mlekowym. Ocena
rozpuszczalnosci w wodzie miala na celu sprawdzenie, czy cement szkto-jonomerowy
modyfikowany ciecza jonow3a jest stabilny w warunkach wodnych oraz czy absorbuje
ptyn [233]. Badanie rozpuszczalno$ci w 88% wodnym roztworze kwasu mlekowego
wykonano w celu zweryfikowania, jak modyfikowany materiat zachowuje si¢ w
agresywnym Srodowisku jakim jest kwas mlekowy i1 czy nie dochodzi w nim do
degradacji materiatu [234, 235]. Otrzymane wyniki potwierdzity, ze cementy szklo-
jonomerowe modyfikowane cieczami jonowymi nie rozpuszczaja si¢ w wodzie i w 88%
roztworze kwasu mlekowego o pH=2,6. Jednocze$nie wykazano, ze dochodzi do
nieznacznego pochlaniania przez te cementy wody, co tym samym wigze si¢ z
nieznacznym pe¢cznieniem materialu. Chionigcie wody oraz pecznienie konwencjo-
nalnych cementdéw szkto-jonomerowych jest znang w literaturze cecha, ktora najsilniej
manifestuje si¢ w pierwszych 24 godzinach od zamieszania produktu [16, 106, 236]. W
przypadku modyfikowanych cementéw szklo-jonomerowych pecznienie oraz chtonigcie

wody byto najsilniejsze w pierwszych 24 godzinach. Wahalo si¢ ono zaledwie w
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granicach od 3,3 do 6,5% (w wodzie), a 2,4 do 3,3% w przypadku 88% wodnego
roztworu kwasu mlekowego. W trakcie przechowywania probek dhuzej niz 24 godziny,
pecznienie materialu zmniejszato si¢. Ponadto odnotowano, ze cement szkto-jonome-
rowy modyfikowany cieczg jonowg przechowywany w wodzie chiongt nieznacznie
wigcej wody niz w przypadku przechowywania w kwasie mlekowym.

Czas wigzania cementdw stomatologicznych jest waznym czynnikiem, od
ktorego zalezy, jakie bedzie dalsze zastosowanie tego materiatu [25]. Krotki czas
wigzania jest pozadany w przypadku cementéw przeznaczonych do wypethien. Z kolei
uszczelniacze kanalowe musza mie¢ odpowiednio dhugi czas wigzania [237]. Obecno$¢
stodkiej cieczy jonowej w cementach Ketac Molar Easymix, Fuji Triage i Fuji IX
powoduje zmian¢ czasu wigzania. Zmiany sg rozne i zalezag od rodzaju uzytego
cementu. Dla FT zaobserwowano duze zmiany, czas wigzania wydluzyt si¢ z 2 do 20
minut. Natomiast dla F IX wydtuzenie czasu wigzania bylo niewielkie i miescito si¢ w
przedziale od 2 minut i 35 sekund do 4 minut i 40 sekund. Uzyskane wyniki
jednoznacznie wskazuja, ze wzrost ilosci stodkiej cieczy jonowej w modyfikowanym
cemencie doprowadza do wydtuzania czasu wigzania cementu. Trzykrotny wzrost ilosci
acesulfamianu didecylodimetyloamoniowego dodanego od cementu doprowadza do
nieznacznego wydtuzenia czasu wigzania. Natomiast siedmiokrotne zwigkszenie ilo$ci
doprowadzitlo do wydluzenia czasu wigzania Fuji Triage nawet do 20 minut. W
przypadku cementu Ketac Molar Easymix czas si¢ wydtuzyt do 9 minut, a w przypadku
Fuji IX maksymalnie do 4 minut i 30 sekund.

Ostateczne poréwnanie wplywu obu stodkiech cieczy jonowych na czas wigzania,
wykonane na 576 probkach dowiodto, ze dodatek zaréwno acesulfamianu jak i sacha-
rynianu wydtuzyt czas wigzania cementéw szklo-jonomerowych.

Wedtug literatury [238, 239] wydluzony czas wigzania cementu szklo-jonomerowego
doprowadza do zwigkszenia krucho$ci materiatu, zwigkszonej sorpcji wody i do
obnizenia wtasciwosci mechanicznych. W przypadku cementéw szklo-jonomerowych
modyfikowanych stodkimi cieczami jonowymi niektére parametry zostaty obnizone —
odpornos¢ na Sciskanie 1 mikrotwardo$¢. Natomiast mozna powiedzie¢, ze po dodaniu
stodkiej cieczy jonowych nie doszto do zwigkszenia sorpcji wody przez modyfikowany

material.
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Otrzymanie przedstawionych powyzej wynikow moglo by nasungé
przypuszczenie, iz badany material stomatologiczny mogt by¢é mieszany w
nieprawidlowy sposob. Wielu autoréw zwraca uwage, ze stosunek proszku do ptynu
oraz szybko$¢ zarabiania jest bardzo istotny w przypadku otrzymania prawidiowych
wartosci nie tylko odpornosci na $ciskanie, ale takze w przypadku innych badan [240-
244]. W celu wyeliminowania nie$cistosci takiego typu, kazda sktadowa proporcji
producenta (jedna porcja proszku do jednej kropli ptynu) zwazono oddzielnie na wadze
analitycznej z doktadnoscig do 0,001 g. W przypadku stodkich cieczy jonowych oddzie-
Inie zwazono kazda krople. Ponadto wszystkie probki byly mieszane ta samg technika,
W pomieszczeniu o statej temperaturze, a czas mieszania za kazdym razem byl rowny
30 sekund. Ostatecznie otrzymano modyfikowany cement szkto-jonomerowy wzboga-
cony o stodka ciecz jonowa, ktory jest materialem stomatologicznym o zmienionych
wlasciwos$ciach.

Ciecze jonowe zawierajace dlugie tancuchy alkilowe wykazuja aktywnos¢
wzgledem mikroorganizmoéw [159, 160]. Dzigki tej aktywno$ci modyfikowane cementy
moga dodatkowo by¢ materiatami bioaktywnymi. Cementy szklo-jonomerowe poprzez
uwalnianie jonéw fluorkowych wykazuja juz dzialanie przeciwbakteryjne [245-249].
Przeprowadzone badania aktywnos$ci biologicznej acesulfamianu i1 sacharynianu
didecylodimetyloamaniowego i1 poréwnane z grupg kontrolng chlorkiem didecylo-
dimetyloamoniowym, znanym z wysokich wtasciwosci bakteriobojczych [224], wyka-
zaly, ze wybrane stodkie ciecze jonowe do modyfikacji materiatu stomatologicznego sg
silnie aktywne wzgledem bakterii i grzybow. Zmodyfikowany cement szklo-jono-
merowy stodka cieczag jonowa moze mie¢ wlasciwosci przeciwbakteryjne, a takze
przeciwgrzybicze. Planowane s3 dalsze badania, ktore umozliwig weryfikacje tej
hipotezy.

Zauwazalne roznice pomig¢dzy grupa kontrolng, a badang zachgcily do
wykonania badania analizy termicznej — TG. Badanie analizy termicznej byto wcze$niej
wykorzystywane do oceny cementow szkto-jonomerowych. TG stosowano do okresle-
nia charakteru proszku cementu [250], czy do oceny temperatury szklta materiatu [240,
241]. Celem tego badania byla ocena, czy cement szkto-jonomerowy modyfi-kowany
cieczg jonowa rézni si¢, na poziomie chemicznym, od cementu konwen-cjonalnego oraz

czy ciecze jonowe zmodyfikowaly material stomatologiczny. Na podstawie wynikow
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analizy termicznej mozna przyjaé, ze w zmodyfikowanym materiale acesulfamianem
didecylodimetyloamoniowym mozliwa jest reakcja chemiczna pomig¢dzy anionem
cieczy jonowej a grupa karboksylowa wystepujaca w kwasie poliakrylowym. Nalezy
przyja¢, ze uzyte ciecze jonowe jako acesulfamian 1  sacharynian
didecylodimetyloamoniowe nie sg oboj¢tnymi wypelniaczami.

Whbudowanie si¢ stodkich cieczy jonowych w struktur¢ cementu szklo-jono-
merowego doprowadzito do powstania modyfikowanego cementu szkto-jonomerowego.
Waznym aspektem, o ktorym nalezaloby wspomnie¢ jest fakt, iz wybrane ciecze
jonowe sa nisko toskycznymi substancjami chemicznymi [212, 213]. Dla poréwnania,
stosowany w cementach kwas poliakrylowy o masie czasteczkowej 40000 jednostek
jest zwigzkiem zalicznym do drugiego stopnia toksycznosci wedlug arkusza danych o
bezpieczenstwie produktu. Monomery sg zwigzkami szeroko stosowanymi w stomato-
logii, na przyklad metakrylan metylu (MMA), czy Bis-GMA, TEGDMA i HEMA. Sa
one bardziej toksyczne od polimeréw, mimo ze sg zaliczane do tego samego, drugiego
stopnia toksycznosci wedhug arkusza danych o bezpieczenstwie produktu, co jest
zwigzane z lotnym charakterem monomerdéw. Po spolimeryzowaniu monomery prze-
chodza w zwiazki nielotne. Planowane jest wykonanie badania wplywu acesulfamianu i
sacharynianu didecylodimetyloamoniowego na hodowle komodrkowa fibroblastow, w
celu okreslenia ich toksyczno$ci miejscowej w stosunku do miazgi, tkanek okoto-
wierzchotkowych i dzigsta.

Po wykonaniu wcze$niejszych badan przystgpiono do sprawdzenia szczelno$ci
polaczenia zmodyfikowanego cementu. Wszystkie cementy szkto-jonomerowe doste-
pne na rynku stomatologicznym wykazuja naturalng adhezj¢ do metali oraz szkliwa i
zgbiny, co zapewnia szczelno$¢ brzezng wzgledem tkanek zgba [251, 252]. W przypa-
dku adhezji do metalu, ktérg zbadano przy pomocy testu odpornosci na S$cinanie,
wykazano, ze slodka ciecz jonowa wystgpujaca w modyfikowanym cemencie szkto-
jonomerowym poprawia zdolnosci przylegania materiatu. Mozna przyjaé, ze w
wiekszosci przypadkéw doszto do kohezyjnego oderwania cementu, a w pozostatych
przypadkach do adhezyjno-kohezyjnego modelu odrywania badanego materiatu od
powierzchni metalowej. Dowodzi to, iz cement szklo-jonomerowy modyfikowany
stodka ciecza jonowa wykazuje adhezj¢ do metalu. Dzigki otrzymanym wynikom

mozna stwierdzi¢, ze dodanie od jednej do trzech porcji stodkiej cieczy jonowe;j
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doprowadza do polepszenia przylegania materiatu w stosunku do grupy kontrolnej od
0,1 do 0,8 MPa. Po dodaniu pigciu i wigcej porcji stodkiej cieczy jonowej mozna
zaobserwowac¢ tendencje do zmniejszenia adhezji do metalu, co jest powigzane z
roOwnoczesnym obnizeniem odpornosci na $ciskanie. Najlepiej mozna to zaobserwowac
w przypadku Fuji Triage, gdzie moze doj$¢ do zmniejszenia adhezji nawet o 0,5 MPa.
Pozostate dwa cementy szkto-jonomerowe modyfikowane stodka ciecza jonowa wyka-
zaly nieznacze obnizenie sily wigzania materiatu z powierzchnig metalows.
Cementy szklo-jonomerowe posiadajg rézne zastosowania. Materialy przeznaczone do
osadzania statych prac protetycznych wykazuja wyzsza sile wigzania do metalu niz
materialy stosowane do wypehien [253]. Nalezy zwroci¢ uwage, ze do badan uzyto
cementéw o przeznaczeniu typowym do wypetnien lub stosowanych jako podktady.
Przeprowadzono rowniez wstepne testy szczelnos$ci polaczenia konwencjo-
nalnych jak i modyfikowanych cementow szkto-jonomerowych ze szkliwem 1 zg¢bing.
Adhezje do tkanek zgba podzielono ze wzgledu na rodzaj wypelnienia. Pierwsza grupe
stanowity zgby wypelnione modyfikowanymi cementami szklo-jonomerowymi
przeznaczonym do wypehien czasowych. Druga grupe stanowily zeby wypetnione
modyfikowanym materialem przeznaczonym do uszczelniania kanatéw. Materiaty
przeznaczone do wypeklien czasowych wykazuja szczelne potaczenie do szkliwa i
z¢biny. Na zdj¢ciach mikroskopowych wida¢ wyraznie, iz material idealnie przylega do
Scian zegba 1 nie obserwuje si¢ penetracji zielonego barwnika pomi¢dzy wypetnienie a
scian¢ zeba. Brak zabarwienia §wiadczy o tym, iz nie istnieje mikroszczelina pomiedzy
materialem eksperymentalnym a szkliwem 1 zgbing, a tym samym nie wystepuje
mikroprzeciek. Nalezy réwniez zwrdci¢ uwage, iz wypelnienia wykonane z modyfi-
kowanych cementow szklo-jonomerowych nie przebarwity si¢ wcale lub tylko niezna-
cznie na powierzchni, ktorg kontaktowaty si¢ z wodnym roztworem zieleni brylantowe;.
Cement szklo-jonomerowy KME modyfikowany obiema stodkimi cieczami jonowymi
nie ulegl przebarwieniu. W przypadku cementu szkto-jonomerowego F IX modyfi-
kowanego sacharynianem didecylodimetylo-amoniowym widoczne jest, iz badany
materiat nie pochtongt wody z barwnikiem jak miato to miejsce w przypadku cementu
szklo-jonomerowego F IX modyfikowanego acesulfamianem didecylodimetylo-
amoniowym. Ponadto cement F IX modyfikowany stodkimi cieczami jonowymi po-

chtaniat znacznie mniej wody w poréwnaniu do analo-gicznie modyfikowanego KME.
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Zgby z drugiej grupy opracowano i wypetniono endodontycznie w celu oceny,
czy modyfikowany materiat o proporcji 1:1:7 (proszek:ptyn:ciecz jonowa) moze by¢
stosowany jako uszczelniacz kanatowy. Cementy szklo-jonomerowe modyfikowane
stodkimi cieczami jonowymi, wykazujac takie wlasciwosci fizykomechaniczne i
fizykochemiczne jakie zostaly oméwione powyzej, sa materiatami posiadajagcymi
pozadane wlasciwosci dla uszczelniaczy kanalowych. Maja one niska odporno$¢ na
sciskanie 1 mikrotwardo$¢ [254], dtugi czas wigzania [255], szczelne potaczenie z
tkankami zeba [256], nie rozpuszczaja si¢ w wodzie [257] oraz bezposrednio po
zamieszaniu maja posta¢ potptynng.

Po poréwnaniu obrazéw mikroskopowych kanatéow zgbéw wypelionych badanymi
eksperymentalnymi uszczelniaczami kanalowymi z grupg kontrolng zaobserwowano
znaczne ro6znice w szczelno$ci brzeznej. W grupie kontrolnej stwierdzono
wystepowanie znacznej nieszczelno$ci oraz przebarwienia materiatu wypetniajacego
kanat. Wydaje sig¢, iz materialy te sg nieszczelne z powodu rozpuszczania si¢ w wodzie
(Apexit) oraz z powodu obkurczenia materiatu (AH+). Ocena mikroskopowa wynikow
adhezji materialow eksperymentalnych pozwolita na stwierdzenie, ze uszczelniacz
kanatowy na bazie cementu szklo-jonomerowego modyfikowanego stodkimi cieczami
jonowymi jest pod tym wzglegdem materiatem spelniajgcym wymagania stawiane
uszczelniaczom endodontycznym.

Wszystkie uszczelniacze kanatowe na bazie cementow szklo-jonomerowych, dostepne
na rynku, sg materiatami, ktore posiadaja ta wade, ze po zwigzaniu sg bardzo twarde i
bardzo trudne do usunig¢cia z kanatu korzeniowego [258, 259]. Uszczelniacze kanatowe
na bazie cementéw szklo-jonomerowych modyfikowanych stodkimi cieczami
jonowymi, dzigki wyjatkowo niskiej odpornosci na zgniatanie oraz niskiej mikro-
twardo$ci sa materiatami, ktéore mozna latwo usung¢ z kanalu korzeniowego w
przypadku koniecznosci przeprowadzenia powtdrnego leczenia endodontycznego.

Wszystkie badania zostaty wykonane in vitro. Natomiast przed przystapieniem
do badan klinicznych nalezaloby wykona¢ wigcej testow oraz badan oceniajacych
mozliwosci zastosowania cementow szklo-jonomerowych modyfikowanych cieczami
jonowymi. Otrzymane wyniki zach¢caja do dalszych intensywnych badan nad

wykorzystaniem cieczy jonowych w modyfikacji materiatow stomatologicznych.
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7. WNIOSKI

Przeprowadzone, a nastgpnie opisane w pracy badania doprowadzity do

wyciagnigcia nast¢pujacych wnioskow:

1. Acesulfamian didecylodimetyloamoniowy 1 sacharynian didecylodimetylo-
amoniowy s3 stodkimi cieczami jonowymi, ktére mozna wykorzysta¢ w celu
polaczenia z cementami szklo-jonomerowymi. Zmodyfikowany materiat
stomatologiczny jest stabilnym chemicznie cementem szklo-jonomerowym

modyfikowanym cieczg jonowa.

2. Cementy szkto-jonomerowe modyfikowane cieczami jonowymi w stosunku do
konwencjonalnych  cementdw  szklo-jonomerowych charakteryzuja  si¢
zmienionymi wilasciwosciami fizykochemicznymi 1 fizykomechanicznymi:
obnizong odpornos$cig na $ciskanie, zmniejszong mikrotwardos$cia, zmniejszong
rozpuszczalnoscia w wodzie 1 w kwasie mlekowym, wydluzonym czasem
wigzania, wigkszg sita wigzania do metalu, a takze szczelnym przyleganiem do

szkliwa 1 zebyny.

3. Wstepna ocena przeprowadzona w warunkach in vitro, skltania do podjecia
dalszych badan potwierdzajacych mozliwosci praktycznego zastosowania tych

materialéw jako uszczelniaczy kanalowych czy wypetien czasowych.
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RYCINA 47  Przekroj podtuzny korony zeba przedtrzonowego z uwzgle- str. 79
dnieniem zg¢biny, szkliwa i modyfikowanego wypehienia
KME[DDA][Ace]; powickszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 48  Przekrdj podtuzny korony zgba trzonowego z uwzglednie- str. 80
niem z¢biny, szkliwa i modyfikowanego wypetnienia F IX
[DDA][Ace]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 49  Przekrdj podtuzny korony zeba przedtrzonowego z uwzgle- str. 81
dnieniem z¢biny, szkliwa i modyfikowanego wypehienia
KME[DDA][Sach]; powi¢kszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 50  Przekroj podtuzny korony zeba trzonowego z uwzglednie- str. 81
niem z¢biny, szkliwa 1 modyfikowanego wypetnienia F IX
[DDA][Sach]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 51  Przekroj podtuzny przez korzen z¢ba przedtrzonowego z str. 82
uwzglednieniem wierzchotka; kanat korzeniowy wypekiony
¢wiekami gutaperkowymi z uszczelniaczem kanalowym —

Apexit; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 52 Przekrdj podtuzny przez korzen zgba przedtrzonowego z str. 83
uwzglednieniem wierzchotka; kanat korzeniowy wypekiony
¢wiekami gutaperkowymi z uszczelniaczem kanalowym —

AH+; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 53  Przekrdj podtuzny przez korzen zgba przedtrzonowego z str. 84
uwzglednieniem wierzchotka; kanat korzeniowy wypehiony
¢wiekami gutaperkowymi z badanym uszczelniaczem kana-
towym FT/[DDA][Ace]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 54  Przekroj podtuzny przez korzen z¢ba przedtrzonowego z str. 84
uwzglednieniem wierzchotka; kanat korzeniowy wypekiony
¢wiekami gutaperkowymi z badanym uszczelniaczem kana-
towym FT/[DDA][Sach]; powi¢kszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 55  Przekrdj podtuzny przez korzen zgba przedtrzonowego z str. 85
uwzglednieniem wierzchotka; kanat korzeniowy wypekniony
¢wiekiem gutaperkowym z badanym uszczelniaczem kana-
towym FT/[DDA][Ace]; powickszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 56 Przekrdj podtuzny przez korzen zgba przedtrzonowego z str. 86
uwzglednieniem wierzchotka; kanat korzeniowy wypehiony
¢wiekiem gutaperkowym z badanym uszczelniaczem kana-
towym FT/[DDA][Sach]; powigkszenie: a — 2x, b — 10x.
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RYCINA 57  Przekroj podtuzny przez korzen z¢ba przedtrzonowego z str. 87
uwzglednieniem wierzchotka; kanat korzeniowy wypekiony
badanym uszczelniaczem kanalowym FT/[DDA][Ace];
powigkszenie: a — 2x, b — 10x.

RYCINA 58 Przekrdj podtuzny przez korzen zgba przedtrzonowego z str. 88
uwzglednieniem wierzcholka; kanat korzeniowy wypekniony
badanym uszczelniaczem kanatlowym FT/[DDA][Sach];
powigkszenie: a — 2x, b — 10x.
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10. STRESZCZENIE

W stomatologii zachowawczej, endodoncji 1 stomatologii dziecigcej coraz
wiekszg role w zastepowaniu utraconych tkanek zgba pelnig materialy na bazie
cementoOw szklo-jonomerowych. Znajduja one =zastosowanie jako podkiady pod
wypetnienia ostateczne, wypetnienia tymczasowe, laki szczelinowe oraz uszczelniacze
kanatowe.

Obecnie nie istnieje material, ktory spehliatlby wszystkie wymagania, jakie
stawiane s3 zaro6wno wypelnieniom ostatecznym ze¢boéw jak 1 uszczelniaczom
endodontycznym.

W przypadku uszczelniaczy kanalowych stomatologia dysponuje wieloma
rodzajami materialow, zktérych kazdy posiada jednak wady. Wydaje sie, ze
obiecujagcym prekursorem idealnego uszczelniacza kanatowego sa cementy szkto-
jonomerowe, ktéore powinny by¢ biokompatybilne, bakteriostatyczne, wykazywaé
naturalng adhezj¢ do tkanek zg¢ba, nierozpuszcza¢ si¢ w wodzie 1 w kwasach
organicznych, tatwo wprowadzi¢ si¢ do kanatu korzeniowego, a po zwigzaniu dac si¢ z
niego tatwo usunagé. Obecnie stosowane w leczeniu endodontycznym materiaty te, sa
zbyt twarde po zwigzaniu, co jest ich duzg wada w przypadku konieczno$ci powtdrnego
udroznienia wypetlionego kanatu zeba.

W niniejszej rozprawie doktorskiej podjeto probe modyfikacji cementow szklo-
jonomerowych w celu stworzenia nowego materiatu, ktory zachowujac pozadane z
punktu widzenia klinicznego cechy charakterystyczne dla cementéw szklo-
jonomerowych charakteryzowalby si¢ rowniez nowymi wilasciwosciami. W tym celu
postanowiono polaczy¢ konwencjonalne cementy szklo-jonomerowe z cieczami
jonowymi.

Ciecze jonowe, bedace zwigzkami organicznymi wystepujace w formie ptynnej
w temperaturze pokojowej, wykazuja szereg cennych wihasciwosci, ktére kwalifikujg je
jako modyfikatory cementéw szklo-jonomerowych.

Zatozono, ze material, ktory nazwano cementem szklo-jonomerowym
modyfikowanym cieczami jonowymi, bedzie si¢ charakteryzowal zmienionymi
wlasciwosciami mechanicznymi. Jednocze$nie przyjeto, ze adhezja do metali 1 tkanek
zgba oraz rozpuszczalno$s¢ w wodzie nie powinny ulec pogorszeniu. Zatozenie to oparto

na fakcie, ze wlasciwosci mechaniczne materiaty, takie jak odporno$¢ na $ciskanie i
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mikrotwardos$¢, sg migdzy innymi pochodng proporcji proszku do ptynu w cemencie.
Zwigkszenie ilo$ci proszku w stosunku do plynu powoduje wzrost tych wartosci.
Poprzez dodanie trzeciego komponentu — cieczy jonowej, spodziewano si¢ zmiany
wlasciwosci mechanicznych. Nie znano jednak jaki wplyw bedzie miato dodanie cieczy
jonowej do cementdw szklo-jonomerowych na rozpuszczalno$¢ w wodzie i w kwasie
mlekowym, a takze na adhezj¢ 1 sit¢ wigzania do metalu i tkanek z¢ba.

Cement szklo-jonomerowy modyfikowany cieczg jonowa jest nowatorska
koncepcja 1 w zwigzku z tym nie ma doniesien literaturowych na temat jego
wlasciwosci.

Celem pracy bylo wyselekcjonowanie cieczy jonowych odpowiednich do
potaczenia z cementami szklo-jonomerowymi. Nastepnie oceniano wiasciwosci
fizykomechaniczne 1 fizykochemiczne cementow szkto-jonomerowych
modyfikowanych cieczami jonowymi. Badano odporno$¢ na $ciskanie, mikrotwardos¢,
rozpuszczalno$¢ w wodzie 1 kwasie mlekowym, czas wigzania oraz adhezj¢ do metali i
tkanek zeba. Ostatnim celem pracy bylo ocena mozliwosci praktycznego zastosowania
modyfikowanych cementow w stomatologii.

Do badan wybrano trzy materiaty: Ketac Molar Easymix firmy 3M ESPE, Fuji
Triage firmy GC oraz Fuji IX firmy GC. Nastepnie przeprowadzono selekcj¢ cieczy
jonowych, szukajagc w 18-tu cieczach jonowych potencjalnych modyfikatorow
wybranych cementow. Ostatecznie wytypowano dwie ciecze jonowe — acesulfamian
didecylodimetyloamoniowy [DDA][Ace] oraz sacharynian didecylodimetyloamoniowy
[DDA][Sach], ktore sa stodkimi cieczami jonowymi.

W wyniku potaczenia konwencjonalnych cementéw szklo-jonomerowych ze
stodkimi cieczami jonowymi doprowadzono do otrzymania stabilnego materiatu.
Zostalo to potwierdzone dzigki wykonaniu analizy termicznej cementu szklo-
jonomerowego modyfikowanego ciecza jonowa [DDA][Ace].

Badania  odporno$ci na  $ciskanie = cementow  szklo-jonomerowych
modyfikowanych cieczami jonowymi wykazaly, ze wzrost ilosci cieczy jonowe;j
doprowadza do ostabienia tej wlasciwosci. Jednocze$nie zwrocono uwage, iz
zwigkszenie iloSci dwu- 1 trzykrotne plynu cementu nieznacznie podwyzszyto
odpornos¢ na $ciskanie.

Badanie mikrotwardosci, wykonane pod mikroskopem S$wietlnym z
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wykorzystaniem mikrotwardo$ciomierza Anton Paar MHT-10 Microhardness Tester
wykazalo, ze mikrotwardo$¢ materialu sukcesywnie malata wraz ze zwigkszaniem si¢
ilosci stodkiej cieczy jonowej dodanej do cementu.

W celu zwerytikowania stabilno$ci nowego materialu w §rodowisku wilgotnym
cementy szklo-jonomerowe modyfikowane poddano badaniu rozpuszczalnosci w
wodzie oraz w 88% wodnym roztworze kwasu mlekowego o pH réwnym 2,6. Cementy
te okazaly si¢ materiatami nieulegajacymi rozpuszczeniu i1 wykazaly niewielka
tendencje do pecznienia w porOwnaniu z cementami konwencjonalnymi.

Badania czasu wigzania potwierdzily, ze wraz ze zwigkszaniem ilosci stodkie;j
cieczy jonowej w cemencie szklto-jonomerowym czas wigzania si¢ wydhuza.

Stodkie ciecze jonowe uzyte w badaniach posiadajg witasciwosci przeciw
drobnoustrojom; zaréwno przeciw bakteriom, jak i grzybom. Nalezy spodziewac sig, ze
modyfikowany cement tymi cieczami bedzie rowniez aktywny wobec drobnoustrojow.

Kolejnym badaniem podkreslajacym zmiang wlasciwosci  cementow
szkto-jonomerowych po ich zmodyfikowaniu bylo badanie sity wigzania do metalu.
Doswiadczenie to wykazalo, iz cementy szklo-jonomerowe modyfikowane cieczami
jonowymi charakteryzuje zwigkszona sitla wigzania do metalu, w stosunku do
konwencjonalnych cementéw szklo-jonomerych,. Wykazano, ze sita ta jest S$cisle
zwigzana z zastosowang proporcja cieczy jonowej.

Otrzymane cementy szklo-jonomerowe modyfikowane stodkimi cieczami
jonowymi s3 materialem posiadajagcym zmienione wilasciwosci fizykomechaniczne i
fizykochemiczne w poréwnaniu z dostepnymi cementami szkto-jonomerowymi.

Istotnym zadaniem bylo sprawdzenie, czy modyfikowany materiat bedzie
wykazywat szczelno$¢ potaczenia z tkankami zgba. Cementy szklo-jonomerowe
modyfikowane cieczami jonowymi w proporcji od 1:1:2 do 1:1:4 (proszek
cementu:plyn cementu:ciecz jonowa) okazaty si¢ szczelne na calej dlugo$ci wypeknienia
ubytku w koronie zg¢ba. Z kolei cementy o proporcji 1:1:7 zastosowane jako
uszczelniacze kanatowe rowniez wykazaty idealne polaczenie z tkankami ze¢ba. Ponadto
uszczelniacze kanatowe na bazie cementu szklo-jonomerowego modyfikowanego
stodkimi cieczami jonowymi okazaly si¢ latwe do wprowadzenia 1 w razie
koniecznosci, tatwe do usunigcia z kanatu korzeniowego.

Przeprowadzone badania nad cementami szkto-jonomerowymi
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modyfikowanymi stodkimi cieczami jonowymi sugeruja, ze materiaty te moglyby by¢
stosowane jako uszczelniacze kanalowe w leczeniu endodontycznym oraz jako

wypetnienia czasowe w stomatologii zachowawcze;.
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11. ABSTRACT

In general dentistry, endodontics and in pedodontics, glass ionomer cements are
becoming more and more popular in tooth restoration. They are used as a base under
fillings, as permanent fillings, as temporary fillings, as fissure sealants and as root canal
sealants.

Currently there is no such a material that would satisfy all possible requirements
that are placed on both permanent fillings and endodontic sealants.

Dentistry features a lot of root canal sealants, however they all present a certain
degree of disadvantages. It seems that a promising precursor of an ideal root canal
sealant is glass ionomer cement, which should be biocompatible, bacteriostatic,
presenting natural adhesion to tooth tissue, insoluble in water and in organic acids, easy
to apply to the root canal and after setting easy to remove. Nowadays, root canal
sealants based on glass ionomer cements are too hard after setting which becomes a
problem in case of re-endodontic treatment.

In this PhD thesis an attempt upon a modification of glass ionomer cements was
taken to create a modified material, which would maintain its characteristical features.
The modified material would also present new features such as soft consistency after
setting. For this purpose conventional glass ionomer cements were combined with ionic
liquids.

Ionic liquids, which are organic compounds and liquid in room temperature,
exhibit a variety of important properties that qualifies them as modifiers of glass
ionomer cements.

It was assumed that modified glass ionomer cements would feature altered
mechanical properties. At the same time it was assumed that the adhesion to metal,
tooth tissues and the solubility in water should not be prejudiced. This assumption was
based on the fact that the mechanical properties of the material, such as compressive
strength and microhardness were, among other a derivative of powder to liquid ratio in
cements. An increase of powder in relation to the liquid causes an increase of these
values. After adding an ionic liquid as a third component it was expected that
mechanical properties would change. However, the influence of ionic liquids upon new

cements were unknown. That is why tests of solubility in water and lactic acid, as well
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as, adhesion and bonding strength of the tested material to metal and to tooth tissues
were performed.

Since glass ionomer cements modified with ionic liquids are a novel concept,
there is no literature data about its properties.

The aim of this study was to select ionic liquids that would modify glass
ionomer cements. Furthermore, physicomechanical and physicochemical properties of
modified glass ionomers such as: compressive strength, microhardness, solubility in
water and in lactic acid, setting time, adhesion to metals and to tooth tissues were
established. The final objective was to assess the possibility of practical application of
the modified cements in dentistry.

In the studies three dental materials were selected: Ketac Molar Easymix 3M
ESPE, Fuji Triage GC and Fuji IX GC. The next step was to select an ionic liquid from
18 chemical compounds that would potentially modify selected cements. Eventually,
two ionic liquids were selected - acesulfamian didecyldimethylammonium [DDA]
[Ace] and saccharin didecyldimethylammonium [DDA] [Sach], which are sweet ionic
liquids.

By combining conventional glass ionomer cements with sweet ionic liquids
[DDA] [Ace] and [DDA] [Sach] a stable material was obtained. This was confirmed by
thermal analysis that was performed on glass ionomer cement modified with ionic
liquid [DDA] [Ace].

The test of compressive strength performed on the modified glass ionomer
cements have shown that an increase of ionic liquid in the material causes a decrease of
strength of the examined cement. At the same time increasing the amount of cement
liquid, two and three times, causes the compressive strength to slightly increases,
however the effect of the ionic liquid was crucial.

A microhardness study performed under a light microscope, using a
microhardness Anton Paar MHT-10 Microhardness Tester, led to obtain the same
conclusion as in the previous study. The microhardness of the materials gradually
decreased with increasing the amount of the ionic liquid added to the cement.

In order to verify the stability of the new materials in a humid environment,
glass ionomer cements modified with ionic liquids were tested for its solubility in water

and in 88% aqueous solution of lactic acid of pH=2.6. These cements proved to be
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insoluble and showed a slight tendency of swelling.

While examining the new modified cements it was observed that the material
setting time was significantly elongated. The increased amount of ionic liquid added to
glass ionomer cement contributes to the prolongation of the material setting time.

Selected ionic liquids used in the study exhibit antimicrobial properties against
both bacteria and fungi. It is expected that those properties of ionic liquids will be
present in the modified cements.

Another study highlighting the change in nature of modified glass ionomer
cements with sweet ionic liquids is the bonding strength. This experiment shows that
glass ionomer cements modified with ionic liquids have increased adhesion to metal.
However, the bonding force of the new material is closely linked to the proportion of
ionic liquid used to modify the cement.

The obtained glass ionomer cements modified with sweet ionic liquids
compared to conventional glass ionomer cements are dental materials that have changes
in physicomechanical and physicochemical properties.

The most important study was to determine whether the new modified cements
would show a tight connection to tooth tissues. Glass ionomer cements modified with
ionic liquids mixed in a ratio of 1:1:2 to 1:1:4 (cement powder:liquid cement:ionic
liquid) proved to adhere to the tooth on the entire length of the filling. The ratio of 1:1:7
used as a root canal sealant also showed a perfect adhesion with the tooth tissues. In
addition, the root canal sealants based on glass ionomer cement modified with ionic
liquids are easy to apply and also easy to remove from the root canal, if necessary.

Thanks to research conducted over the glass ionomer cements modified with
ionic liquids it can be concluded that these materials may be used as root canal sealers

in endodontic treatment and as temporary fillings in dentistry.
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Wieloczynnikowa analiza wariancji

S| svohoty | S i P

- ciecz 0.000 1 0.000 0.0 1.000000
g materiat 2722.560 2 1361.280 170444.1 0.000000
_ja ciecz * material 0.000 2 0.000 0.0 1.000000
* blad 0.240 30 0.008

ciecz 904.806 1 904.8064 163716.5 0.000000
] materiat 1228.779 2 614.3893 111168..1 0.000000
E ciecz * materiat 875.107 2 437.5537 79171.4 0.000000

biad 0.166 30 0.0055

ciecz 21.0681 1 21.06810 [ 2316.873 0.000000
S materiat 139.7702 2 69.88510 7685.312 0.000000
= ciecz * materiat 7.2834 2 3.64170 400.480 | 0.000000

biad 0.2728 30 0.00909

ciecz 0.000 1 0.0000 0.0 1.000000
e materiat 1029.440 2 514.7200 115235.8 0.000000
2 ciecz * materiat 0.000 2 0.0000 0.0 1.000000

biad 0.134 30 0.0045

ciecz 467.424 1 467.424 11.64081 0.001864
@ materiat 2323.360 2 1161.680 28.93066 0.000000
S ciecz * materiat 3501.643 2 1750.822 43.60274 0.000000

blad 1204.618 30 40.154

ciecz 1.8225 1 1.8225 277.26 0.000000
o materiat 355.0842 2 177.5421 27009.45 0.000000
S ciecz * materiat 107.7378 2 53.8689 8195.07 0.000000

btad 0.1972 30 0.0066

ciecz 0.00 1 0.00 0 1.000000
S materiat 22512.56 2 11256.28 1397717 0.000000
2 ciecz * materiat 0.00 2 0.00 0 1.000000

biad 0.24 30 0.01

ciecz 1855.886 1 1855.886 208839.4 0.000000
o] materiat 1911.184 2 955.592 107531.0 0.000000
2 ciecz * materiat 1592.401 2 796.200 89594.9 0.000000

blad 0.267 30 0.009

ciecz 14.364 1 14.3641 2260.9 0.000000
[ materiat 1445.083 2 722.5417 113726.4 0.000000
3 ciecz * materiat 92.887 2 46.4437 7310.1 0.000000

btad 0.191 30 0.0064

ciecz 2891.213 1 2891.213 389301.6 [ 0.000000
o materiat 4252.227 2 2126.113 286281.0 [ 0.000000
= ciecz * materiat 446.085 2 223.042 30032.6 | 0.000000

biad 0.223 30 0.007

Tabela XV. Analiza statystyczna odpornosci na $ciskanie, wartosci w

kolorze czerwonym sg istotne statystycznie.
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lek. dent. Anna Maria Pernak

ANEKS

Wieloczynnikowa analiza wariancji

Stopien
B swobody W 17 P
ciecz 0.000 1 0.000 0.0 1.000000
<
=
e materiat 277.4756 2 138.7378 588.9811 0.000000
=
§ ciecz * materiat 0.000 2 0.000 0.0 1.000000
=)
blad 7.0667 30 0.2356
ciecz 1.210 1 1.2100 9.973 0.003609
o material 1642.820 2 821.4100 6769.863 0.000000
— ciecz * materiat 205.460 2 102.7300 846.676 0.000000
blad 3.640 30 0.1213
ciecz 9.000000 1 9.000000 63.67925 0.000000
o materiat 4.380000 2 2.190000 15.49528 0.000024
—
- ciecz * materiat 2.340000 2 1.170000 8.27830 0.001371
blad 4.240000 30 0.141333
ciecz 0.000 1 0.0000 0.0 1.000000
< material 8038.640 2 4019.320 15538.61 0.000000
o
- ciecz * materiat 0.000 2 0.0000 0.0 1.000000
blad 7.760 30 0.259
ciecz 34.810 1 34.8100 171.760 0.000000
@ materiat 1329.380 2 664.6900 3279.720 0.000000
<
- ciecz * materiat 1782.860 2 891.4300 4398.503 0.000000
blad 6.080 30 0.2027
ciecz 0.1003 1 0.10028 0.5936 0.447073
Lo material 157.9339 2 78.96694 467.4137 0.000000
N
= ciecz * material 82.6006 2 41.30028 244.4607 0.000000
blad 5.0683 30 0.16894
ciecz 0.00 1 0.00 0 1.000000
z material 15643.08 2 7821.541 51722.17 0.000000
o
ciecz * materiat 0.00 2 0.00 0 1.000000
blad 4..54 30 0.151
ciecz 0.218 1 0.218 0.1230 0.728303
D] material 3045.980 2 1522.990 859.8526 0.000000
(y7}
- ciecz * materiat 1355.776 2 677.888 382.7232 0.000000
blad 53.137 30 1.771
ciecz 0.0136 1 0.0136 0.108 0.744958
L material 275.2439 2 137.6219 1089.935 0.000000
(y¢}
- ciecz * materiat 53.3372 2 26.6686 211.190 0.000000
btad 3.7883 30 0.1263
ciecz 134.1736 1 134.1736 669.938 0.000000
< material 917.5972 2 458.7986 2290.811 0.000000
=
- ciecz * material 276.7772 2 138.3886 690.983 0.000000
blad 6.0083 30 0.2003

Tabela XVI. Analiza statystyczna mikrotwardosci, wartosci w

kolorze czerwonym sg istotne statystycznie.
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lek. dent. Anna Maria Pernak

ANEKS

Analiza wariancji dla powtarzalnych pomiaréw

Stopien
B swobody Re F P
ciecz jonowa 0.002657 1| 0002657 8504 | 0.000000
materiat 0.009086 2| 0004543 14538 | 0.000000
)
A | romuszczainosé wwodaie | ) 415 2| 0.002565 8209 | 0.000000
<] materialt
2
B blad 0.000009 30| 0.000000
£ czas 0.001959 3| 0000653 2600 | 0.000000
«®
N N o
§ | cstromuszezalnofen | 6009 3] 0000007 27 | 0.000000
2 wodzie
2
g czas * material 0.000053 6|  0.000009 35 | 0.000000
" -
Sl 000013 6| 0.000002 8| 0.000000
wodzie * materiat
blad 0.000023 90 | 0.000000
ciecz jonowa 0.029036 1| 0029036 | 121557 | 0.000000
g
g material 0.004078 2| 0002039 8536 | 0.000000
<
=z p ;
| ozpuszZAOS WIWESIER) () 70,5 2| 0003972 16633 | 0.000000
£ materiat
e
Z blad 0.000007 30| 0.000000
E
o czas 0.000413 3| 0000138 563 | 0.000000
o
@ * gz
g | czos*rozpuszzalnoséw | 4 57 3| 0.000002 9| 0.000018
£ kwasie
[
N czas * material 0.000004 6|  0.000001 2| 0029180
N
2} . 4
ERll cze rozuszezalostRE ) o) 6|  0.000004 15 | 0.000000
I kwasie * materiat
=}
1
blad 0.000022 90 | 0.000000

Tabela XVII. Analiza statystyczna rozpuszczalnosci w wodzie

i w 88% wodnym roztworze kwasu mlekowego,

wartosci w kolorze czerwonym sg istotne statystycznie.
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lek. dent. Anna Maria Pernak

ANEKS

Wieloczynnikowa analiza wariancji

i svopody | M8 . p
ciecz 0.000 1 0.000 0.0 1.000000
E
g materiat 30.02889 2 15.01444 769.3578 0.000000
5 ciecz * materiat 0.000 2 0.000 0.0 1.000000
=)
blad 0.58547 30 0.01952
ciecz 0.010678 1 0.010678 4.625 0.039696
o) material 3.817267 2 1.908633 826.646 0.000000
‘=
— ciecz * materiat 5.570689 2 2.785344 1206.357 0.000000
btad 0.069267 30 0.002309
ciecz 52.659 1 52.6592 1364.70 0.000000
L material 1220.961 2 610.4805 15821.02 0.000000
—
l ciecz * materiat 179.707 2 89.8535 2328.62 0.000000
blad 1.158 30 0.0386
ciecz 0.000 1 0.0000 0.0 1.000000
z materiat 66.03769 2 33.01884 943.2758 0.000000
= ciecz * materiat 0.000 2 0.0000 0.0 1.000000
blad 1.05013 30 0.03500
ciecz 0.42250 1 0.42250 148.768 0.000000
] materiat 43.46420 2 21.73210 7652.148 0.000000
(s}
= ciecz * materiat .23660 2 3.11830 1097.993 0.000000
blad 0.08520 30 0.00284
ciecz 4.074 1 4.0737 86.26 0.000000
E material 1383.545 2 691.7723 14647.74 0.000000
= ciecz * material 10.720 2 5.3599 113.49 0.000000
blad 1.417 30 0.0472
ciecz 0.00 1 0.00 0.0 1.000000
z material 113.2977 2 56.64884 1423.179 0.000000
—
ciecz * materiat 0.00 2 0.00 0.0 1.000000
btad 1.1941 30 0.03980
ciecz 7.6729 1 7.67290 2780.04 0.000000
2 materiat 100.9638 2 50.48190 18290.54 0.000000
= ciecz * materiat 5.4782 2 2.73910 992.43 0.000000
blad 0.0828 30 0.00276
ciecz 29.196 1 29.1960 876.06 0.000000
:;; materiat 1390.489 2 695.2444 20861.51 0.000000
= ciecz * materiat 19.654 2 9.8270 294.87 0.000000
blad 1.000 30 0.0333
ciecz 13.7394 1 13.73938 1488.736 0.000000
2 materiat 136.8550 2 68.42748 7414.487 0.000000
= ciecz * materiat 27.1863 2 13.59314 1472.891 0.000000
btad 0.2769 30 0.00923

Tabela XVIII. Analiza statystyczna czasu wiazania, wartosci

w kolorze czerwonym sg istotne statystycznie.
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lek. dent. Anna Maria Pernak

ANEKS

‘Wieloczynnikowa analiza wariancji

Stopien
B swobody W 3 P

ciecz 0.000 1 0.000 0.0 1.000000
<
=
E materiat 0.732536 2 0.366268 28614.69 0.000000
=
=
§ ciecz * materiat 0.000 2 0.000 0.0 1.000000
=

blad 0.000384 30 0.000013

ciecz 0.257049 1 0.257049 25877.42 0.000000
— materiat 1.298786 2 0.649393 65375.13 0.000000
ol ciecz * material 0.259746 2 0.129873 13074.46 0.000000

blad 0.000298 30 0.000010

ciecz 0.01392 1 0.013924 1491.9 0.000000
g} materiat 14.80950 2 7.404748 793365.9 0.000000
—
= ciecz * material 0.05497 2 0.027484 2944.7 0.000000

biad 0.00028 30 0.000009

ciecz 0.162409 1 0.162409 21751.2 0.000000
v materiat 6.376952 2 3.188476 427028.0 0.000000
—
- ciecz * materiat 0.278264 2 0.139132 18633.7 0.000000

blad 0.000224 30 0.000007

ciecz 0.154449 1 0.154449 22276.3 0.000000
~ materiat 2.185286 2 1.092643 157592.7 0.000000
- ciecz * materiat 0.365478 2 0.182739 26356.6 0.000000

blad 0.000208 30 0.000007

Tabela XIX. Analiza statystyczna adhezji do metalu, wartosci

w kolorze czerwonym sg istotne statystycznie.
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