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Originalni naucni rad

Dentalni materijali imaju posebne zahteve u vezi sa ponasanjem u uslovima eksploatacije. Poli(metil
metakrilat) (PMMA) predstavija jedan od cesto koriséenih materijala u protetici. Od znacajnog je
interesa da se poboljsaju mehanicka svojstva polimerne matrice dodatkom ojacanja u obliku keramickih
Cestica. Pokazalo se da se dodavanjem veoma malih kolicina cestica u materijal dobijaju bitno pobo-
ljSana mehanicka svojstva PMMA modifikovanog dodatkom dimetil itakonata (PMMMA/DMI). U okviru
ovog rada ispitace se kako utice dodatak komercijalnih nanocestica aluminijum oksida i mikro cestica
aluminijum oksida dobijenih sol-gel tehnikom na mehanicka svojstva dobijenog kompozitnog materijala.
Sol-gel tehnikom sintetisane su Ciste aluminijum oksidne Cestice i Cestice dopirane gvozZde oksidom.
Pripremeljeni su kompozitni materijali sa 1 mas. %, 3 mas. % i 5 mas. % cestica na bazi aluminijum
oksida. Pokazano je da svi testirani punioci poboljSavaju savojna svojstva materijala u odnosu na cistu
matricu PMMA/DMI i da je najpogodnija kolicina Cestica 1 mas. %. Izmedu svih vrsta dodatih Cestica,
mikro Cestice aluminijum oksida dobijenih sol-gel tehnikom su pokazale najbolje vrednosti poboljsanja
savojne c¢vrstoce i modula.
Kljuéne reci: PMMA matrica, Al,Os ojacanja, savojna ¢vrstoéa, modul elasticnosti

1. UvOoD i dielektri¢ne folije [1], akrilne boje [2] i mikroéelijske

pene [3]. Najatraktivnija oblast primene poli(metal

metakrila) je biomedicina za pravljenje zubnih proteza

[4], kontaktnih soéiva, cementa za fiksiranje proteza

[5], inhalatora [6] itd.

Prva upotreba PMMA u stomatologiji bila je za

Poli(metal metakrilat) (PMMA) je providan i tvrd
plasti¢ni materijal koji ima Siroku primenu narocito u
oblastima gde je vazna transparentnost materijala, kao
Sto su prozori, kupole, nadstresnice, svetle¢i plafoni.

PMMA se koristi kao zamena za prozorsko staklo
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izradu proteza [7]. Medutim, PMMA ima nekoliko ne-
dostataka od kojih su najznacajnije toksi¢nost zaosta-
log monomera [8, 9] i ograni¢enja u pogledu meha-
ni¢kih svojstava [10].

Zaostali monomer moze da difunduje iz proteze i
da iritira okolno tkivo. Ovo izlu¢ivanje stvara prs-
kotine i druga o$tecenja zubne proteze koja dovode do
njene mehanic¢ke frakture ¢ime se stvara okruZenje
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koje je pogodno za razvoj razli¢itih bakterija, plesni i
gljivica.

Itakonska kiselina i njeni estri dobro su poznati u
stomatologiji. Itakonska kiselina je jedinjenje koje je
prirodno, netoksi¢no i lako biorazgradivo. Rastvara se
u vodi, etanolu i acetonu. Itakonska kiselina i njeni de-
rivati koriste se kao komponente u mnogim sistemima
za kontrolisano otpustanje lekova [11]. Itakonati imaju
veoma nisku toksi¢nost pa se iz tog razloga koriste za
razliéite primene u medicini [12]. Dodatak itakonata u
PMMA smanjuje sadrzaj zaostalog monomera U
dobijenom proizvodu. ltakonati i metakrilati imaju
sli¢nu strukturu i mogu dati kopolimere [9]. Da bi se
prevazisli nedostaci i ogranienja osnovnih materijala
na bazi PMMA, ispitivana je moguénost modifikacije
PMMA kori$éenjem derivata itakonske kiseline. lako
je trziSna cena itakonske kiseline visa od cene meta-
krilatne Kiseline, ipak itakonska kiselina i itakonati su
[13]. Razlog tome je §to se itakonska kiselina dobija iz
biljaka (preko enzimskih transformacija melase) dok
se metakrilna kiselina dobija iz petrohemijskih izvora.

S obzirom da je itakonska kiselina dibazna kiselina
ona daje i viSe opcija u sintezi estara U poredenju sa
metakrilnom kiselinom. Zbog svoje slicnosti Sa meta-
krilatima i spomenutim prednostima, itakonati predsta-
vljaju alternative metakrilatima u sintezi razli¢itih
materijala. Utvrdeno je da dodatak dietil itakonata u
PMMA znacajno smanjuje koli¢inu zaostalog mono-
mera (metil metakrilata), $to ¢ini ove materijale manje
toksi¢nim. S druge strane, smanjena koli¢ina zaostalog
monomera dovodi do pogorSanja mehanickih svojsta-
va materijala [14].

Aluminijum oksid je kerami¢ki materijal koji ima
izuzetna mehanicka, fizi¢ka i hemijska svojstva, te se
se dugi niz godina Koristi kao ojacanje u kompozitima.
U analitickoj hemiji se koristi kao adsorbent, u hemi-
jskim reakcijama kao katalizator i kao materijal za
primenu na visokim temperaturama. Korund je jedan
od najkorisnijih materijala u primeni na visokim tem-
peraturama zbog svoje stabilnosti i visokog modula
elasti¢nosti. U kompozitnim materijalima od posebnog
interesa su razlicite strukture aluminijum oksida koje
se mogu dobiti termi¢kom obradom [15].

S obzirom da dodatak itakonata u PMMA sma-
njuje mehanicka svojstva materijala, cilj ovog rada je
da se napravi kompozitni material koji ima PMMA i
itakonat (PMMA/DMI) kao polimernu matricu u koju
¢e se dodati Cestice aluminijum oksida da bi se dobili
kompoziti sa poboljsanim savojnim svojstvima.

2. EKSPERIMENTALNI DEO

Za pripremu polimerne matrice kori§¢eni su
Biokril (Galenika AD, Srbija) kao izvor PMMA i
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dimetil - itakonat (DMI) (Sigma Aldrich) kao izvor
itakonata. Priprema PMMA zasniva se na dvoko-
mponentnom sistemu: te¢na komponenta metil meta-
krilata (MMA) kao monomer i etilen glikom dime-
takrilata (EDGMA) kao umrezivac; praskasta kompo-
nenta PMMA sa dibenzoil peroksidom kao inicija-
torom. Strukture monomera (MMA) i itakonske kise-
line date su na slici 1.
(0]

o

o

a)  Metill metakrilat ~ b) Dimetil itakonat

Slika 1 - Strukturne formule monomera: a) MMA
monomera i b) dimetil itakonata

Tri vrste aluminijum oksidnih Cestica kori§¢ene su
kao ojacanje u kompozitnom materijalu. Prvi punilac
Cinile su Cestice proizvodaca (Sigma Aldrich) pre¢nika
< 50 nm (y faza po specifikaciji proizvodaca, i bice
oznacéene u radu kao Al,Oz n). Druge dve vrste alu-
minijum oksidnih ¢estica su mikronske Cestice alumi-
nijum oksida i Cestice aluminijum oksida dopirane
gvozde oksidom pripremljene sol-gel tehnikom. Za
pripremu aluminijum oksidnih estica sol-gel tehni-
kom koriS¢en je aluminijum hlorohidrat (Locron L;
Alz(OH)sC1-2,5 H20), kompanije Clariant, i destilo-
vana voda.

Destilovana voda i aluminijum hlorohidrat meSani
su na magnetnoj meSalici dok se sav aluminijum
hlorohidrat nije rastvorio. Kada je smesa u potpunosti
rastvorena (sol), izlivena je u petri Solju i ostavljena da
gelira. Dobijena smeSa mlevena je u avanu sa tuckom
i prah je kalcinisan na 900 °C, tokom dva sata. Cestice
aluminijum oksida dopirane gvozde oksidom pripre-
mljene su na isti nacin s tim §to je u rastvor dodat 1,5
mas. % gvozde hlorida (FeCls-6H,0, Sigma Aldrich).
U daljem radu, oznake za koris¢ene Cestice su: za
komercijalne ¢estice Al,O3 n, za Cestice pripremljene
sol gel tehnikom Al,Os m i za Cestice dopirane gvozde
oksidom bi¢e Al,O; Fe. U literaturi je prethodno
odredena veli¢ina Cestica: Al,Os m — d(0.1) = 0.407
pum, d(0.5) = 0.602 um, d(0.9) = 1.224 um [16]; Al>O3
Fe i iznosila je d(0.1) = 0.412 um, d(0.5) = 0.608 pum,
d(0.9) = 1.208 pm [17]. Udeo o faze u Cesticama:
Al;03 m —18.6% , Al.O3 Fe — 25.5% [18].

Napravljeni su kompozitni uzorci sa 1 mas. %, 3
mas. % i 5 mas. % keramicke faze. U te¢nu kompo-
nentu - MMA monomer (32 mas. %) dodat je DMI (5
mas. % u odnosu na ukupnu masu matrice) i odabrane
Cestice. Smesa je tretirana u ultrazvuénom kupatilu
tokom 30 min da bi se dispergovale Cestice. Praskasta
komponenta (63 mas. %) dodata je u te¢nu smesu sa
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Cesticama i za pribliZzno 5 minuta, smesa se pretvorila
u pastu koja je stavljena u aluminijumski kalup. Kalup
je zatvoren i zagrevan na temperaturi od 70°C tokom
jednog sata kako bi se izvela polimerizacija bez klju-
¢alog monomera, a finalna polimerizacija je izvrsena
na 100°C tokom 30 min. Polimerna matrica, koja se
sastoji od PMMA i DMI i oznadava se kao PMMA/-
DMI.

Morfologija kompozita ispitana je pomoc¢u skeni-
rajuceg elektronskog mikroskopa (FE-SEM), MIRA3
TESCAN, koji radi na 20 kV.

Savojna ¢vrsto¢a uzoraka merena je pomocu ser-
vO-hidraulicke masine za testiranje INSTRON 1332
(Instron Ltd., USA) sa kontrolnom elektronikom FA-
STtrack 8800. Brzina zatezanja je 5 mm/min. Tri uzo-
rka standardnih dimenzija su kori$¢ena za ispitivanje
savojnih svojstava, te su izracunate i u radu predsta-
vljene njihove srednje vrednosti.

3. REZULTATI

Pripremljene su serije PMMA/DMI/AILO3 kompo-
zitnih materijala. Svi kompozitni uzorci su poredeni sa
¢istom matricom PMMA/DMI.

Morfologija kompozita prikazana je na slici 2.

Slika 2 - FE-SEM slike morfologije materijala: a)
matrice PMMA/DMI, b) kompozita sa Al,O3 n
Cesticama, ¢) kompozita sa Al.O3 m cesticama
i d) kompozita sa Al,Os Fe cesticama

FE-SEM slike kompozita (slika 2 b-d) pokazuju
sli¢cnu morfologiju mikrostrukture kao i kod matrice
PMMA/DMI (slika 2 a). Na slici 2 b se mogu primetiti
veliki sferni agregati Cestica AlO3 n koje prozima
matrica. Za razliku od mikro ¢estica, nanocestice imaju
veliku specificnu povrSinu sa izrazitom tendencijom da
stvaraju agregate. Pored veoma malih dimenzija,
nanocestice, prema specifikaciji proizvodaca, imaju y
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kristalnu strukturu koju odlikuje i velika hidrofilnost.
Ovakvo svojstvo nanocestica je omogucéilo prodiranje
matrice kroz agregat nanocestica. Za razliku od nano-
Cestica, mikrocestice su se bolje dispergovale u matrici
gde nisu mogli da se uoCe veci agregati. Najbolja
disperzija Cestica u matrici moze Se uociti kod kom-
pozita ojacanog AlO3z m Cesticama.

Savojna ¢vrstoca kompozita Sa mikro ¢esticama na
bazi aluminijum oksida i modul elasti¢nosti se pove-
¢avaju u odnosu na ¢ist PMMA/DMI. Dobijeni rezulta-
ti prikazani su na slikama 3 i 4.

s [ PVMA/DMI/ALO, m
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Slika 3 - Savojna ¢vrstoéa kompozita napravijenih do-
davanjem sfericnih mikro Cestica aluminijum
oksida (Al,Oz m) u matricu sastavljenu od
PMMA i dimetil itakonata

Savojna Cvrsto¢a matrice na bazi PMMA iznosi
75,7 MPa, a dodatak DMI smanjuje tu vrednost na 43,4
MPa (42,67%). Dodatak 1 mas. % Al>Os m Cestica po-
veéava vrednost savojne ¢vrstoce u odnosu na matricu
PMMA/DMI, za 54,7%. Dodatak 3 mas. % i 5 mas. %
Cestica takode povecava vrednost savojne Cvrstoce u
odnosu na matricu PMMA/DMI (37,2% i 19,3%,
datim redom). Smanjenje savojne Evrstoée sa pove-
¢anjem udela Cestica u kompozitu se javlja usled po-
jave agregata Cestica $to ukazuje na neuniformnu di-
sperziju ¢estica U matrici [17].
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Slika 4 — Poredenje savojnog modula elasticnosti
kompozita sa mikro desticama aluminijum
oksida (Al203 m) i cistog PMMA/DMI
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Savojni modul elasti¢nosti ¢iste matrice PMMA
koji iznosi 2,23 MPa, dodatkom DMI smanjuje se na
1,44 MPa (smanjuje se 35,4%). Dodatak 1 mas. % Ces-
tica Al,03 m u matricu PMMA/DMI povecava savojni
moduo za 47,6%.

Savojna ¢vrsto¢a i savojni modul elasti¢nosti
kompozita sa nano ¢esticama na bazi aluminijum oksi-
da i modul elasti¢nosti prikazani su na slikama 5 i 6.

100 I PVMA/DMIALO,

80
60 4
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0 T T
0 1 2 3 4 5 6

Udeo cestica, mas. %

Savojna cvrstoca, MPa

Slika 5 - Savojna cvrstoca kompozita sa nano Cesti-
cama aluminijum oksida (Al2O3 n) i matricom
napravljenom od PMMA i dimetil itakonata

Dodatak nano Cestica na bazi aluminijum oksida
takode uti¢e na povecanje savojne ¢vrstoce kompozit-
nih materijala PMMA/DMI. Za 1 mas. % povecanje je
najvece i iznosi 49,4%, za 3 mas. % Cestica povecanje
je 34,5% dok je za 5 mas. % Cestica povecanje naj-

manje i iznosi 28,8%.

3.0 [ PMMADMIZALO, N
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Slika 6 - Poredenje savojnog modula elasticnosti
kompozita sa nano cesticama aluminijum oksi-
da (Al03 n) i matricom napravljenom od
PMMA i dietil itakonata

Savojni modul elasti¢nosti se kod kompozita sa

nano Cesticama na bazi aluminijum oksida povecava za
48,9%.

Dodavanje mikronskih Cestica aluminijum oksida
dopiranih gvozde oksidom takode poboljsava savojnu
¢vrstoc¢u i modul elasticnosti dobijenih kompozita, Sto
je prikazano na slikama 7 i 8.
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Slika 7 - Savojna ¢vrstoc¢a kompozita ojacanih mikro-
nskim cesticama aluminijum oksida dopiranih
gvozde oksidom (Al;03 Fe) sa matricom PM-
MA/DMI

Cestice na bazi aluminijum oksida dopiranih gvo-
zde oksidom uticu na povecanje savojne ¢vrstoce za
38,3%, dodatkom 1 mas.% cestica.

3.0 I PMMA/DMI/ALO, Fe

2,54
2,01
1,54
1,04
0,5
0,0- T T
0 1 2 3 4 5 6

Udeo cestica, mas. %

Slika 8 - Poredenje savojnog modula elasticnosti kom-
pozita sa Cesticama aluminijum oksida dopira-
nih gvozde oksidom (Al.O3z Fe) i cistog PM-
MA/DMI

Povecanje savojnog modula sa dodatkom 1 mas. %
Cestica aluminijum oksida dopiranih gvozde oksidom
je 47,4%.

1z predstavljenih rezultata se moZze zakljuciti da je
najvece poboljSanje savojne Cvrstoée postignuto sa
sitntetisanim mikro ¢esticama Al,Os m, a najbolji sa-
vojni modul je dobijen za kompozit ojacan nano Ces-
ticama Al;O3 n. Bitno poboljSanje savojnih karakte-
ristika se nije ostvarilo za kompozit sa dodatakom

Al>O3 Fe Cestica koje su imali najveéi sadrzaj a faze

Al>Os.

Savojni modul elasticnosti, MPa

4. ZAKLJUCAK

U ovom radu izmerena je savojna ¢vrsto¢a kom-
pozita koji imaju PMMA matricu sa dodatkom dimetil
itakonata. Kao ojacanje kori$¢ene su tri vrste Cestica:
komercijalne nano aluminijum oksidne Cestice i dve
vrste aluminijum oksidnih Cestica pripremljene sol—gel

TEHNIKA — RUDARSTVO, GEOLOGIJA | METALURGIJA 69 (2018) 4
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tehnikom. Rezultati prikazani u ovom radu pokazuju
znacéajno poboljSanje savojne ¢vrstoce kompozita do-
datakom svih vrsta aluminijum oksidnih Ccestica.
Takode, dobijeni kompozitni materijali pokazuju i po-
boljsanje modula elasti¢nosti u odnosu na ¢istu matricu
na bazi PMMA i DMI. Nabolji rezultati se dobijaju
dodatkom 1 mas. % Cestica jer veé¢i udeo Cestica uka-
zuje na pojavu aglomeracije Cestica koje nisu dobro
dispergovane u matrici. Aglomerati predstavljaju cen-
tre na kojima dolazi do smanjenja mehanickih svoj-
stava kompozita.
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SUMMARY

THE INFLUENCE OF THE SHAPE AND SIZE OF THE AL203 PARTICLES ON THE
FLEXURAL PROPERTIES OF THE PMMA COMPOSITE MODIFIED BY THE ADDITION
OF DIMETHYL ITACONATE

Dental materials have specific requirements regarding behavior in exploitation conditions. Poly (methyl
methacrylate) (PMMA) is one of the most commonly used prosthetic materials. It is of interest to improve
the mechanical properties of the polymer matrix by adding reinforcements in the form of ceramic
particles. It has been shown that adding very small amounts of particles to the material, substantially
improved mechanical properties of PMMA modified by dimethyl itaconate (PMMA/DMI). In this paper,
different sorts of alumina fillers will be examined. Commercial alumina particles and micro particles of
alumina obtained from the sol-gel technique influence the mechanical properties of the composite
material obtained. Sol-gel techniques was the mean to synthesize pure alumina particles and ferrous
oxide doped alumina particles. Composites are prepared with 1 wt. %, 3 wt. % and 5 wt. % of alumina
based particles. It has been shown that all the tested fillers improve the flexular properties of the material
relative to the pure matrix PMMA/DMI and the most suitable concentration of fillers was 1 wt. %.
Among the types of fillers tested alumina particles obtained by sol-gel technique, perfomed in the best
way in improving the flexural strength and modulus.

Key words: PMMA matrix, Al.Os reinforcement, flexural strength, modulus elasticity
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