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KALINA BATKO", ADAM VOELKEL ", MACIE] ANDRZEJEWSKI",
EWA ANDRZEJEWSKA", HONORATA LIMANOWSKA-SHAW?

Charakterystyka warstwy wierzchniej wybranych cementéw
glasjonomerowych metoda odwrdconej chromatografii gazowej
w warunkach zwiekszonej wilgotnosci

Streszczenie — Przedstawiono podstawy teoretyczne metody odwréconej chromatografii gazowej
(IGC) w zastosowaniu do oceny wiasciwosci powierzchniowych réznych materialéw ze szczegélnym
uwzglednieniem cementéw glasjonomerowych jako obiektéw takich badan. Metoda IGC oznaczano
wartoéci sktadowej dyspersyjnej swobodnej energii powierzchniowej (y ¢) dwéch handlowych rodza-
jow takich cementéw stosowanych jako wypelnienia dentystyczne. Badanymi parametrami, oprécz
rodzaju cementu, bylty: wilgotnos¢ wzgledna gazu noénego uzywanego w metodzie IGC (RH = 60 %
badz 80 %), rodzaj sSrodowiska, w ktérym przechowywano prébki przed badaniem (woda lub sztucz-
na $lina) oraz czas takiego przechowywania (do 180 déb). Najbardziej istotnym parametrem okazala
sie warto§¢ RH: w warunkach mniejszej wilgotnosci gazu noénego aktywnos¢ powierzchniowa ce-
mentéw byla z reguty wieksza. Jednoznaczne okreslenie wptywu pozostalych parametréw okazato
sie niemozliwe ze wzgledu na nieukierunkowana fluktuacje wartosci y ¢ . Uzyskane wyniki wskazuja
na zblizong aktywno$¢ powierzchniowa obydwu wypetnien.

Stowa kluczowe: odwrécona chromatografia gazowa, cementy glasjonomerowe, swobodna energia
powierzchniowa, sktadowa dyspersyjna, wilgotnosé gazu nosnego.

CHARACTERISTICS OF THE SURFACE LAYER OF SELECTED GLASS-IONOMER CEMENTS BY
INVERSE GAS CHROMATOGRAPHY IN INCREASED HUMIDITY CONDITIONS

Summary — Theoretical fundamentals of inverse gas chromatography (IGC) method applied to eva-
luation of surface properties of various materials, especially glass-ionomer cements as the subjects of
investigations, were presented. The values of dispersive component of surface free energy (y ¢) of two
such cements, used as the dental fillings, were determined by IGC (Table 1). The following parameters,
except of the cement type, were investigated: relative humidity of carrier gas used in IGC method (RH
= 60 or 80 %), type of medium for the sample storage before the measurements (water or artificial
saliva) and storage time (up to 180 days). RH value appeared to be the most important parameter: at
lower humidity of a carrier gas the surface activity of cements has usually been greater. Unambiguous
determination of the effects of another parameters appeared to be impossible because of non-directed
fluctuations of y ¢ values. The results obtained suggest similar surface activity of both fillings.

Key words: inverse gas chromatography, glass-ionomer cements, surface free energy, dispersive com-
ponent, carrier gas humidity.

PODSTAWY TEORETYCZNE ZASTOSOWANE]
METODY BADAWCZE]

Wiasciwosci warstwy wierzchniej (WW) materiatow
decyduja o ich przydatnosci do pewnych specjalnych
zastosowan, wplywajac m.in. na wartos¢ adhezji wyste-
pujacej pomiedzy laczacymi sie materiatami [1—3]. Na
przyklad, w przypadku wypelnieri dentystycznych
duza wartos¢ adhezji do tkanki zeba ma istotne znacze-
nie i decyduje o ich trwalosci i szczelnosci.
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Jedna z najnowszych generacji wypeltnieni dentys-
tycznych stanowia cementy glasjonomerowe (ang. glass-
-ionomer cements). Sa to produkty reakcji polimeréw lub
kopolimeréw nienasyconych kwaséw, np. poli(kwasu
akrylowego) lub kopolimeréw kwas akrylowy/kwas
itakonowy, ze sproszkowanym szklem (zawierajacym
najczesciej SiO,, Al,O3, AlF3, CaFy, NaF, AIPO,). Mecha-
nizm utwardzania takich produktéw jest skomplikowa-
ny i dlugotrwaly, a polega na reakcji zobojetniania grup
karboksylowych z wydzieleniem wody [4].

Pierwsze proby charakterystyki tych materiatow
z wykorzystaniem réznych technik badawczych podjeto
w latach 70. ubieglego stulecia. Szeroko rozpowszech-
niona metoda badania wlasciwosci powierzchniowych
jest odwrécona chromatografia gazowa (IGC) opraco-
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wana przez Kiseleva [5]. Metoda ta mozna scharaktery-
zowac faze stacjonarng na podstawie jej oddziatywan z
celowo dobranymi zwigzkami testowymi (o znanych
wlasciwosciach) przenoszonymi przez kolumne za po-
moca gazu nosnego. W takich warunkach czasy retencji
oraz profile pikéw moga by¢ wykorzystywane do oceny
badanych substancji (fazy stacjonarnej) [6].

Miedzyczasteczkowe oddzialywania adsorbent—ad-
sorbat, tzn. badany materiat (ciato stale) — zwiazek tes-
towy (ciecz), moga by¢ dyspersyjne i specyficzne, co od-
powiada dyspersyjnej (v¢) i specyficznej (y) sktadowej
swobodnej energii powierzchniowej (SEP) adsorbenta
() [71:

Yo =Y< +Vs 8

Schultz i wspétpracownicy [8—10] zaproponowali

metode obliczania sktadowej dyspersyjnej SEP bada-

nych adsorbentéw. Przyijeli oni zatozenie Dorrisa i Gra-

ya [11], ze energia adsorpcji grupy metylenowej (AGS™)
moze zosta¢ skorelowana z praca adhez;ji:

CH, _

AGA CH,

N ~aCH2 -WA (2)

gdzie: a., — powierzchnia grupy metylenowej, N — liczba
Avogadro, W™ — praca adhezji.

Wedlug wzoru przedstawionego przez Girifalco i
Gooda [12] dyspersyjna praca adhezji (W}) jest opisywa-

na wzorem:
WR =2yyd -y ®

gdzie: y¢ — skladowa dyspersyjna SEP badanego materiatu
(adsorbenta), y{ — skladowa dyspersyjna SEP adsorbatu
(zwiqzku testowego).

Adsorpcja niepolarnych zwiazkéw testowych, takich
jak alkany, jest wynikiem wylacznie oddzialtywan dys-
persyjnych. Woéwczas energia adsorpcji zwiazku testo-
wego (AGY) staje sie réwna jej sktadowej dyspersyijnej
(AG% i zmienia sie liniowo wraz z liczba atoméw wegla
w czasteczce. Oba te czynniki wystepujace lacznie
umozliwiaja wyznaczenie energii adsorpcji grupy mety-
lenowej (AGS™2).

Zgodnie z Dorrisem i Grayem [11] otrzymuje sie:

V
O =—RTIn( Ny } @
VN
n+l
gdzie: vy ,Vy — odpowiednio, absolutna objetos¢ retencji

dwdch kolejnych alkanéw zawierajgcych n i (n+1) atoméw
wegla w czqsteczce, R — stata gazowa, T — temperatura.
Laczac réwnania (2), (3) i (4), otrzymujemy:

RTINVN =2N -aqyv$ vf +C ®)

gdzie: v, — absolutna objetos¢ retencjiadsorbatu, a,, — pole
powierzchni zajmowane przez adsorbowanq substancje testo-
wq (adsorbat n), C — wielko$¢ stata.

Z réwnania (5) wynika, ze uzycie serii alkanéw
w charakterze zwiazkéw oddziatujacych z badana sub-

stancja tylko za pomoca oddziatywan dyspersyjnych po-
zwala na obliczenie skladowej dyspersyjnej SEP, czyli
yZ. Procedura ta polega na wykresleniu liniowej zalez-
nosci RTInv, oda- (y{ )'/2 w odniesieniu do zastosowa-
nej serii alkanéw i wyznaczeniu wsp6iczynnika kierun-
kowego (v¢) prostej opisujacej te zaleznos¢.

Skladowa dyspersyjna SEP byla wielokrotnie wyko-
rzystywana do charakterystyki wtasciwosci WW réz-
nych materialéw [13—15], na przykiad elastomeréw
(cis-1,4-poliizoprenu i cis-1,4-polibutadienu) [16, 17].
Wykazano przydatnosé sktadowej dyspersyjnej do oce-
ny aktywnosci powierzchniowej badanego materiatu.
Zaborski 1 wsp. [17] zaproponowali jednakze dodatko-
we uwzglednienie w takiej ocenie parametru specyficz-
nych oddziatywan polarnych grup funkcyjnych.

CEMENTY GLASJONOMEROWE
JAKO OBIEKT BADAN METODA IGC

Istotny wptyw na wlasciwosci cementéw glasjono-
merowych wywiera wilgo¢ [18]. Cementy te wykazuja
cechy hydrofilowe i charakteryzuja si¢ duza zawartoscia
wody (11—24 % mas. w dojrzalym cemencie). Woda sta-
nowi srodowisko reakcji utwardzania, a nastepnie stabi-
lizuje cement po jego zwiazaniu. Konwencjonalne glas-
jonomery sa bardzo wrazliwe na wczesny kontakt
z nadmiarem wody, poniewaz ta przed utwardzeniem
cementu wymywa jony Al i Ca, powodujac pogorszenie
jego wlasciwosci mechanicznych. Przedwczesny kon-
takt z wilgocia nieodwracalnie uszkadza strukture ce-
mentu, co w nastepstwie prowadzi do gwaltownego po-
gorszenia sie fizycznych wlasciwosci wypelnient dentys-
tycznych. Wypelnienia glasjonomerowe charakteryzuja
sie utrata masy podczas ich przechowywania zar6wno
w wodzie, jak i w sztucznej §linie [19, 20]. To réwniez
wplywa na pogorszenie ich trwalosci i szczelnosci. Po-
nadto, w trakcie starzenia cementu nastepuje absorpcja
wody i utrata jonéw glinu [21—24].

Woda w masie cementu wystepuje w dwoch posta-
ciach [25], mianowicie jako woda dyfundujaca na zew-
natrz w trakcie suszenia oraz woda stanowiaca cze$¢ os-
tatecznie utwardzonego cementu i nieulegajaca juz dy-
fuzji. W miare uptywu czasu, w wypelnieniu zmienia sie
stosunek ilosci wody nieulegajacej dyfuzji do ilosci wo-
dy dyfundujacej na zewnatrz w trakcie wysuszania.
Zwiegksza sie¢ zawartos¢ tej pierwszej postaci wody, co
prowadzi do znacznej poprawy wiasciwosci fizycznych,
m.in. mechanicznych [26, 27]. Powierzchnia wypelnie-
nia, ktére traci zbyt duzo wody, pokrywa sie pekniecia-
mi. Ponadto staje sie ono matowe i nieprzezroczyste,
czyli walory estetyczne ulegaja pogorszeniu. Ponadto
podlega ono wiekszemu skurczowi polimeryzacyjnemu
[28].

Ze wstepnych przeprowadzonych przez nas badani
wynika, ze warto$¢ parametru charakteryzujacego wias-
ciwosci powierzchni wyznaczona metoda IGC z wyko-
rzystaniem bezwodnego (klasycznie stosowanego w
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metodzie GC) gazu nosnego w istotny sposéb rézni sie
od odpowiedniej wartosci oznaczanej z zastosowaniem
wilgotnego gazu jako fazy ruchomej. Probka glasjono-
meru w trakcie pomiaru IGC przeprowadzanego w kla-
syczny sposob (bezwodny gaz) jest bowiem intensywnie
suszona, w wyniku czego nastepuje utrata niezwigzanej
wody z catej objetosci probki, a zwlaszcza z jej warstwy
wierzchniej. Na powierzchni materialu zmienia sie licz-
ba centréw aktywnych wykazujacych aktywnos¢ po-
wierzchniowa. Wykorzystywanie , klasycznej” bezwod-
nej procedury pomiaru metoda odwréconej chromato-
grafii gazowej w badaniach materialéw, ktére moga tra-
ci¢ wode w trakcie pomiaru, nie jest zatem zalecane. Dla-
tego tez w niniejszej pracy jako pierwsi zastosowalismy
gaz no$ny o odpowiedniej wilgotnosci, tak aby w trakcie
pomiaru chromatograficznego nie nastepowata zmiana
wlasciwosci powierzchni badanej prébki.

Celem naszej pracy bylo zbadanie zdolnos$ci war-
stwy wierzchniej wybranych cementéw glasjonomero-
wych do oddzialywan dyspersyjnych, opisywanych
przez skladowa dyspersyjna SEP vy ¢, w warunkach zbli-
zonych do warunkéw panujacych w jamie ustnej.
PrzeprowadziliSmy takze ocene wplywu warunkéw
przechowywania (rodzaj medium i czas) prébek bada-
nych glasjonomeréw na warto$ci oznaczanego para-
metru.

CZESC DOSWIADCZALNA

Materialy i otrzymywanie prébek do badan

Scharakteryzowano dwa sposréd handlowo dostep-
nych glasjonomeréw: ,GC Fuji IXGP” firmy GC Co., Ja-
ponia i ,Ketac Molar” firmy ESPE Dental-Medizin,
Niemcy.

Utwardzanie tych materialéw przeprowadzano
w nastepujacy sposob: na wadze analitycznej odwaza-
no odpowiednie ilosci sktadnikéw glasjonomeru
(proszku napetniacza w postaci szklanych mikrosfer
oraz cieczy stanowiacej pozostale skladniki cementu)
w proporcji podanej przez producenta. Nastepnie mie-
szano je lopatka dentystyczna na szklanej ptytce i goto-
wa mieszanine zamykano, bez dostepu powietrza,
w dwugniazdowej formie wykonanej z kauczuku sili-
konowego. Po okresie 1 h utwardzony w temperaturze
otoczenia glasjonomer wyciagano z formy, otrzymujac
kazdorazowo 2 prébki Srednicy 15 mm i grubosci 4 mm.
Prébki badanego cementu glasjonomerowego umiesz-
czano réwnoczesnie w wodzie badz sztucznej Slinie
(NaCl — 0,5 g/1; NaHCO3 — 4,2 g/1; NaNO, — 0,03
g/1; KC1 — 0,2 g/1) [19] w temp. 37 °C i przechowywa-
no przez: 7, 30, 90 i 180 d6b (w odniesieniu do kazdego
okresu przechowywania przygotowywano dwie odreb-
ne probki glasjonomeru). Po wyciagnieciu z kapieli,
probki osuszano i wazono, po czym rozdrabniano je
w mtynku udarowym i przesiewano, wyodrebniajac do
badan frakcje 250 um.

Metodyka badan

Badania prowadzono z wykorzystaniem chromato-
grafu gazowego iGC SMS firmy Surface Measurements
Systems (W. Brytania), wyposazonego w detektory: plo-
mieniowo-jonizacyjny (FID) i cieplno-przewodnosciowy
(TCD). Jako substancje testowe w badaniach wykorzys-
tano heksan (Merck), heptan (Merck), oktan (Merck), no-
nan (Acros) i dekan (Fluka).

Przygotowane uprzednio prébki cementéw umiesz-
czano w szklanej kolumnie dtugosci 25 cm i érednicy
wewnetrznej 4 mm, ktérej Scianki wewnetrzne byly po-
kryte dimetylodichlorosilanem.

Analize prowadzono w nastepujacych warunkach:
temperatura komory zwiazkéw testowych 308 K (35 °C),
temperatura kolumny 310 K (37 °C), temperatura detek-
tora 423 K (150 °C), natezenie przeplywu gazu nosnego
(hel) 10 cm®/min, wilgotnos¢ wzgledna (RH) tego gazu
— 60 % lub 80 %. Do wyznaczanie tzw. czasu martwego
stosowano metan. W odniesieniu do badanej prébki
glasjonomeru pomiar metoda IGC powtarzano trzykrot-
nie.

Wartosé y¢ wyznaczano z réwnania (5), przy czym
wykorzystywano pole powierzchni zajmowanej przez
adsorbowana substancje testowa [wartosci 4, z rowna-
nia (5) zawarte w firmowym oprogramowaniu chroma-
tografu iGC SMS]; jako warto$¢ T podstawiano tempera-
ture kolumny (T = 310 K).

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

W Kklasycznej chromatografii gazowej stosuje sie bez-
wodny gaz noény. Badania warstwy wierzchniej mate-
rialéw stosowanych w medycynie i umieszczanych
w ciele pacjenta powinny jednak odbywac sie w warun-
kach jak najbardziej zblizonych do rzeczywistych, zatem
w przypadku materialéw dentystycznych — w warun-
kach duzej wilgotnosci.

Wyniki oznaczan sktadowej dyspersyjnej swobodnej
energii powierzchniowej y? utwardzonych cementéw
glasjonomerowych przedstawiono w tabeli 1. W meto-
dzie odwrdconej chromatografii gazowej wartos¢ tego
parametru jest wyznaczana z przedzialem ufnosci za-
wartym w granicach 0,4—2,5 mJ/ m?. Jak wynika z da-
nych zawartych w tabeli 1, wilgotno$¢ gazu nosnego sto-
sowanego w metodzie IGC wplywa na wartos¢ sktado-
wej dyspersyjnej w ciagu catego okresu przechowywa-
nia probek glasjonomeru w kapieli. Stosunek pomiedzy
warto$ciami parametru y! danego materiatu (,Ketac
Molar” lub ,Fuji IX GC”) wyznaczonymi w warunkach
wilgotnosci wzglednej gazu nosnego 60 % i 80 % po
przechowywaniu w okreslonym medium (w wodzie lub
w sztucznej §linie) podczas pierwszych 30 déb ekspery-
mentu zmienia si¢ w niewielkim stopniu.

Istotna spostrzezona przez nas prawidtowoscia doty-
czaca calego juz okresu przechowywania (180 déb) jest
fakt, ze w warunkach mniejszej wilgotnosci (60 %), war-
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tos¢ sktadowej dyspersyjnej jest na ogot wieksza, niz od-
powiednia warto$¢ odnoszaca sie do tego samego mate-
rialu badanego przy uzyciu gazu nosnego o wilgotnosci
80 %.

Tabela 1. Wplyw wilgotnosci wzglednej (RH) gazu nosnego
(metoda IGC) oraz rodzaju medium i czasu przechowywania
w nim prébek na wartoéci skltadowej dyspersyjnej swobodnej
energii powierzchniowej (y f) badanych glasjonomeréow

T a ble 1. Effects of carrier gas relative humidity (RH) (IGC
method), medium and time of samples’ storage on the values of
dispersive component of surface free energy (yf) of glass-iono-
mers investigated

Glasjo- ) Czas Wartos¢ sktadowej y f , mJ/m*’
Medium
nomer doby RH =60 % RH =80 %
7 375+14 328+14
woda 30 339+1,1 28,9+2,0
90 355+25 38,7+0,3
Ketac 180 332+0,4 29,8+0,5
Molar” 7 36,8 2,5 34,0 £0,9
sztuczna 30 37,1+23 353+25
glina 90 347406 346+24
180 36,1+1,1 31,6+21
7 348+24 31,7425
woda 30 38,5+2,4 329+18
90 39,3+2,0 335+0,8
,Fuji IX 180 353+2,1 36,3+25
GC” 7 372+23 30,7 £0,6
sztuczna 30 366+23 351125
glina 90 345+24 318+1,38
180 345+1,0 33,8+0,8

) Poziom istotnosci o = 0,05, liczba préobek n = 3.

Mniejsza na ogél aktywnosé¢ powierzchniowa ce-
mentéw w warunkach stosowania gazu no$nego o wiek-
szej wilgotno$ci (mniejsza wartos¢ v?) powoduje
zwiekszona wéwczas adsorpcja czasteczek wody na
centrach aktywnych badanych powierzchni, co blokuje
dalszy dostep do nich; wynikiem opisanego zjawiska
jest zmiana réwnowagi cement-faza gazowa. W trakcie
przechowywania tworzy sie strefa centralna zawierajaca
niedyfundujaca wode. Réwnoczes$nie maleje podatnosé
materialu na wplyw warunkéw zewnetrznych, wywo-
tujacych zmiany parametru y?.

Jednakze, po dluzszym czasie przechowywania (180
dob) zaleznosci pomiedzy wynikami oznaczan uzyska-
nymi w warunkach réznej wilgotnosci wzglednej gazu
noénego w trakcie pomiaru metoda IGC nie zawsze sa
jednoznaczne. Zaobserwowane réznice polegajace na
rozmaitym kierunku wplywu wilgotnosci gazu nosnego
na zmiany wartosci y¢ obu badanych cementéw moga
wskazywac na rézny udzial warstwy zawierajacej nie-
dyfundujaca wode lub, na przyklad, na poczatek absor-
pcji wody przez probki , Fuji IX GC” w przypadku gazu
nosnego o wilgotnosci wzglednej > 80 % (wieksza wéw-
czas warto$¢ y¢ niz w przypadku gazu o RH = 60 %).

Poniewaz zjawisko absorpcji wody przez cementy
glasjonomerowe w takich warunkach (tj. gdy RH = 80 %)
jest znane z literatury [21, 22], ocene wplywu czasu oraz
srodowiska przechowywania badanych przez nas pro-
bek glasjonomeréw na wtasciwosci adsorpcyjne ich war-
stwy wierzchniej ograniczyliSmy do doswiadczeni pro-
wadzonych z zastosowaniem gazu nosnego o RH =
60 %.

Wplyw czasu przechowywania prébki na wartosé
sktadowej dyspersyjnej SEP okazal si¢ niejednoznacz-
ny. W przypadku nieprzechowywanych uprzednio
w wodzie lub §linie prébek wypelnieni , Ketac Molar”
oraz ,Fuji IX GC” wartosci y¢ wynosily odpowiednio
22,1 oraz 25,6 mJ/m? Po tygodniu przechowywania
w wodzie wartos¢ y? wzrosta do 37,5 m]J/ m? (,, Ketac
Molar”) lub 34,8 m]/rn2 (,Fuji IX GC”), natomiast
probki przechowywane w sztucznej §linie charaktery-
zowaly sie odpowiednio warto$ciami 36,8 mJ/m? oraz
37,2 mJ/m?. Dalsze przedluzanie czasu przechowy-
wania w omawianych mediach powoduje fluktuacje
wartosci y?, bez mozliwosci wskazania jednoznacz-
nych tendencji zmian wynikajacych z wptywu $rodo-
wiska (por. tabela 1).

Wartosci skladowej dyspersyjnej SEP probek obu ba-
danych glasjonomeréw oznaczane (po ich przygotowa-
niu w spos6b wskazany w niniejszej pracy) w warun-
kach ré6znej wilgotnosci wzglednej nie r6znia sie istotnie
miedzy soba, co wskazuje na dos$¢ zblizona aktywnosé
powierzchniowa tych dwéch wypelnien.

PODSUMOWANIE

Przeprowadzone przez nas badania wykazaly istot-
ny wplyw wilgotnoéci gazu nosnego stosowanego w
metodzie IGC na wyznaczana warto$¢ parametru ¢
charakteryzujacego warstwe wierzchnia wypelnien
glasjonomerowych. Efektem chloniecia wody jest zmia-
na aktywnoéci powierzchni, uwidoczniona zmianami
warto$ci sktadowej dyspersyjnej swobodnej energii po-
wierzchniowej. Gdy wilgotnos¢ wzgledna gazu nosnego
wynosi 60 %, obydwa badane materialy wykazuja na
ogol wieksza aktywnos¢ WW niz w bardziej wilgotnej
atmosferze (RH = 80 %).

Nie udato si¢ nam okresli¢ jednoznacznego wpltywu
medium i czasu przechowywania w nim na wartos¢ y?.
Aktywnoé¢ powierzchniowa w stosowanych warun-
kach jest dos¢ zblizona.

Pelna charakterystyka zdolnosci WW do oddzialy-
wan miedzyczasteczkowych wymaga okreSlenia tej ce-
chy w odniesieniu zaréwno do omawianych tu oddzia-
lywan niespecyficznych, czyli dyspersyjnych (oznacza-
nie wartoéci y? SEP), jak i oddzialywan specyficznych.
Wyniki badan dotyczace oznaczania specyficznych
wlasciwosci warstwy wierzchniej cementéw glasjono-
merowych (réwniez z zastosowaniem metody odwrdco-
nej chromatografii gazowej), zostana przedstawione
w kolejnej pracy.
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