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Улога наноматеријала у стоматологији је двојака: структурна и функционална. Са аспекта структуре, наноструктурни материјали имају богато побољшање физичко-хемијских својстава које им оправ​дано даје преимућство над конвенционалним материјалима. Са функционалног аспекта нано​биоматеријали се могу искористити за остваривање адекватније и ефикасније везе између ткива и материјала. У овом раду дат је преглед и анализа материјала, са фокусом на нано​структурне материјале, који задовољавају наведене критеријуме. Захваљујући великој сличности са неорганском компонентом материјали на бази калцијум-фосфата имају значајан потенцијал. У погледу биокомпатибилности и механичких својстава Al2O3 керамике и керамике на бази цирконијум-оксида имају све већу примену. Биоактивна стакла су већ известан временски период присутни у модерној стоматологији, док се калцијум-фосфатни цементи ефикасно интегришу са кош​та​ним ткивом и имају састав сличан минералној компоненти костију. Због добрих механчких особина делови стоматолошких протеза и импланта се израђују од специјалних метала и CoCr и Ti легура.
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The role of nanomaterials in dentistry may be twofold: structural and functional. Regarding their structure, nanostructured materials provide a range of improved physical and chemical properties which is giving to these materials a reasonable advantage over conventional materials. From the functional aspect, nanomaterials can be used for achievement of more adequate and effective bondage between the tissue and material. This paper provides an overview and analysis of such materials, with a focus on nanostructured materials, which fulfill the above criteria. Due to its high similarity with the inorganic component, materials based on calcium-phosphate have significant potential. In terms of biocompatibility and mechanical properties, Al2O3 ceramics and ceramics based on zirconium-oxide have more increasing application. Bioactive glasses are already present in modern dentistry for a certain period of time, while calcium-phosphate cements effectively integrate with bone tissue and have a composition similar to the mineral component of the bone. Because of their good mechanical properties dental prostheses and implants are made of special metals and CoCr and Ti alloys.
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1. Увод 

Најчешћа последица каријеса или трауме јесте оштећење ткива крунице зуба. Иако је зубна пулпа витална поменуто оштећење се не може обновити природним путем. Уништено или оштећено ткиво се обнавља регенерацијом или формирањем гранулационог ткива из ћелија крвних судова постојећег ткива. У зависности од тога колики је степен уништеног ткива, уништено ткиво се може надокнадити имплантацијом или трансплантацијом, уколико су у питању већа оштећења. Док је код коштаног ткива могућа трансплантација, код зуба је могућа само имплантација, што је последица различите грађе коштаног ткива и зуба [1].

Због горе наведеног, вештачка надокнада зуба преостаје као једина могућност. Да би се неки материјал могао користити у поменуте сврхе неопходно је да поседује сличне или исте особине као и зубна супстанца. 

У савременој хирургији и стоматологији постоји све већа потреба за коришћењем синтетичких биоматеријала. Коришћење синтетичких коштаних супституената као замена за трансплатацију кости донора и животиња у будућности је све извеснија. Основна предност синтетичких коштаних супституената јесте могућност њиховог креирања и прилагођавања према потребама пацијента и одговарајуће хируршке технике. Њиховом преимућству додаје и могућност обликовања према коштаном дефекту уз примену минимално инвазивних техника. Значајна предност синтетичких биоматеријала јесте и једноставност чувања.

2. Основна својства стоматолошких материјала
Имајући у виду горе наведено као и модификовану дефиницију Блека и Милера, стоматолошки материјали морају да поседују следеће особине:

· Биокомпатибилност – постојана структура гена
· Нетоксичност
· Отпорност на притисак и истезање
· Тврдоћа – слична тврдоћи минерализованог зубног ткива
· Постојан волумен и облик
· Одговарајући коефицијент термичке експанзије
· Хемијска стабилност
· Отпорност према агенсима из усне дупље
· Степен абразивности – сличан зубном ткиву
· Адхезивност према кавитету
· Једноставно имплантирање и уклањање
· Естетски квалитети
· Могућност полирања
Развој нанотехнологије је, између осталог, дао и велики допринос у области биоматеријала који би могли да испуне горе наведена својства. У том смислу биоматеријале можемо да дефинишемо као материјале који изазивају специфичан биолошки одговор на граничној површини материјала, који резултира формирањем везе између ткива и материјала. Они су у ствари прелаз између ресорбилних и биоинертних материјала. Њихова улога се састоји у стварању окружења које потпомаже остеогенезу уз минерализацју међуповршине, чиме се ствара веза између живог и неживог материјала. 

Синтетички биоматеријали за супституцију коштаног ткива и зубног ткива обухватају биокерамичке, композитне и полимерне материјале [2].

3. Керамички биоматеријали
Свакако једни од најважнијих биоматеријала који се данас користе јесу керамички материјали. Ова група једињења је предмет многобројних истраживања, иако нису толико заступљени попут металних имплантата и различитих биополимера.

Биокерамички материјали се у стоматологији највише користе у изради круница и протеза, док се у ортопедији највише користе за замену зглобова и коштаних сегмената, као и за израду привремених апарата за репарацију коштаног ткива. Превлаке имплантата направљених од других материјала су такође третирани биокерамикама у облику биокерамичких превлака.

Керамички материјали су сложена једињења и чврсти раствори који садрже металне и неметалне елементе спојене јонским и ковалентним хемијским везама (SiO2, Al2O3, BaTiO3, WC, TiC, SiC, Si3N4, BN, YBa2Cu3O1-x) у кристалној и аморфној форми.

У општем случају керамичке материјале карактерише тврдоћа, чврстина, отпорност на хабање о корозију, кртост и мала густина. Већином су слаби електрични и топлотни проводници, мада су последњих година откривене и високотемпературске суперпроводне керамике.

Кртост керамика је последица јонских и ковалентних хемијских веза, које онемогућавају кретање дислокација при механичкој деформацији (због нарушења електричне неутралности материјала). Зато свака пукотина при деформацији доводи до лома, а не до пластичне деформације материјала. 

Зависно од начина израде, могуће је добити следеће облике керамике:

· Аморфне керамике (стакла) које се израђују обликовањем растопљене стаклене масе уз накнадно хлађење.

· Поликристалне керамике које се израђују мешањем и обликовањем ситног праха са везивним средствима, после чега следи високотемпературски процес у току кога дифузијом долази до спајања честица и постизања велике густине керамика. Овај поступак се назива синтеровање. Понекад се између честица формира стаклена фаза од везивних средстава и нечистоћа, што доводи до формирања тзв. керамичке везе [3].

Основна подела биокерамичких материјала је изведена на основу начина везивања са околним ткивом. Тако имамо:

· Инертне,

· Порозне,

· Биоактивне и
· Ресорбилне.

Код инертних биокерамичких материјала везивање се остварује механички, тј. имамо морфолошку фиксацију. Примери ових материјала су Al2O3 и ZrO2. Код порозних везивање се врши урастањем ткива унутар пора, тзв. биолошка фиксација, а примери су Хидроксиапатит (HAp) и HAp превучени порозни метали. Код биоактивних материјала везивање са ткивом се остварује на граничној површини, а примери су биоактивна стакла и биоактивне стакло-керамике. Код ресорбилних биокерамика везивање се одвија заменом са новим ткивом, а пример су калцијум фосфати.

Корисно је поменути факторе који утичу на одговор ткива на споју имплантат-ткиво, табела 1.

Табела 1. Фактори који утичу на одговор ткива на споју имплантат-ткиво
	Од стране ткива
	Од стране имплантата

	врста ткива
	хемијски састав имплантата

	здравље ткива
	фазе присутне у имплантатима

	старост ткива
	фазе присутне на граници

	прокрвљеност ткива
	морфологија површине

	прокрвљеност ткива на површини
	површинска порозност

	покретање површине
	хемијске реакције

	механичко оптерећење
	механичко оптерећење


3.1. Биокерамички материјали на бази калцијум-фосфата
Због сличности са неорганском компонентом, која представља најважнији део већине нормалних и патолошки калцификованих ткива сисара, ова врста материјала има велик значај. Пример артеросклерозе која доводи до зачепљења крвних судова узрокована је чврстим композитом који настаје у реакцији холестерола са калцијум-ортофосфатима. Каријес и остеопороза представљају парцијалну декалцификацију зуба и кости, која је резултат замене мање растворног и чвршћег биолошког апатита више растворним и мекшим калцијум-хидро​ген​фосфатом. Сходно томе, процеси нормалне и патолошке калцификације представљају ин виво кристализацију калцијум-ортофосфата. Супротно, захваљујући великој хемијској сличности са биолошким калцификованим ткивом, многи калцијум-фосфати показују значајну биокомпа​ти​билност и биоактивност [3].

Потенцијал керамике као биоматеријала огледа се у њеној компатибилности са физиолошким окружењем (састоји се од јона који се обично налазе у физиолошком окружењу и јона који показују ограничену токсичност у организму). Чак и када биокерамика након дужег времена подлеже хемијској или механичкој деградацији, концентрација продуката насталих деградацијом у околном ткиву се лако контролише природним регулаторним механизмом [3,4].

Основни параметри калцијум-фосфатних једињења су однос калцијум/фосфор (Ca/P), баз​ност/ки​селост и растворљивост. Ови параметри у многоме зависе од pH вредности самог раство​ра. Са смањењем Ca/P односа, калцијум фосфати постају растворљивији показујући вишђе киселе особине. Захваљујући равнотежи која се успоставља између јона тропротонске киселине, враирање pH вредности мења релативну концентрацију четири полиморфа ортофосфорне киселине, а самим тим и хемијски састав и количину калцијум-фосфата који настају директном преципитацијом.

Најзначајнија калцијум-фосфатна једињења класификована су у три главна структурна типа:

· апатитни тип, Ca10(PO4)6X2, који укључује деривате хидроксиапатита (X=OH-) и флуорапатита (X=F-), као и оне који се односе на структуру апатитног типа, као што су октакалцијум-фосфат (OCP), Ca8(HPO4)2·5H2O и тетракалцијум-фосфат (TTCP), Ca4(PO4)2O;

· гласеритни тип, који укључује све полиморфе калцијум-фосфата (TCP), Ca3(PO4)2, 

· Ca-PO4 једињења која укључују, дикалцијум-фосфат дихидрит (DCPD), CaHPO4·2H2O, анхидровани дикалцијум-фосфат (DCPA), CaHPO4 и монокалцијум-фосфате, Ca(H2PO4)2·H2O и Ca(H2PO4)2 и 

· бројна високохидратисана фосфатна једињења сврстана у тип калцијум-фосфатних једињења чији структурни тип одговара струвиту, Mg(NH4)PO4·6H2O, иако ова једињења не представљају чисте калцијум-фосфате.

3.2. Хидроксиапатит
Апатит је распрострањени минерал вулканских, седиментних и метаморфних стена, чија је општа хемијска формула: M10(XO4)6Y2, где су:

M=Ca, Mg, Sr, Ba, Fe, Cd, Pb, Al; 

XO4=PO43-, VO43-, SiO44-, AsO43-, CO32-;

Y=OH-,Cl-, F-, CO32-

Калцијум-хидроксиапатит (HAp) је најзначајнија со калцијума и фосфора. Познато је више од 200 фосфатних минерала, међутим само се минерали из групе апатита налазе у већим количинама и могу да послуже као комерцијални извор фосфора [3,5]. Апатити су термодинамички најстабилније фазе међу калцијум-фосфатима због чега представљају најчешћи крајњи продукт многих реакција [6].

Хидроксиапатит се јавља у три модификације [7–9]:

· стехиометријски хидроксиапатит,

· калцијум дефицитаран хидроксиапатит (CDHAp) и
· оксихидроксиапатит (OHAp).

Када су у структури апатита присутни и флуоридни и хидроксилни јони, доћи ће до стварања во​до​ничних веза и овај апатит има нижу растворљивост у односу на хидроксиапатит и флуро​апа​тит. Најнижу растворљивост има апатит у коме је однос хидроксилних и флуоридних јона 1:1 [7].

3.3. Биоактивна стакла
Група стакала одређеног састава, који могу формирати хемијску везу са коштаним ткивом поз​ната је под називом биоактивна стакла. Главне компоненте већине биоактивних стакала и стакло-керамике добијене конвенционалном техником топљења на високим температурама, изливањем и синтеровањем, јесу SiO2, Na2O, CaO и P2O5. Прво и добро проучено стакло јесте 45S5 Биогласс®.

Потенцијална предност биоактивних стакала у односу на Хап и калцијум-фосфат јесте у већој механичкој чврстоћи ис способности образовања јаке хемијске везе са коштаним ткивом. Такође, постоји предност за лако контролисање хемијског састава и брзине везивања за коштано ткиво, чиме се ствара могућност добијања стакала са својствима карактеристичним за одређену клиничку примену. Вилсон и сарадници су показали да најреактивнија биостакла формирају стабилни, везујући међуспој, са меким ткивима [10]. Биоактивна стакла која садрже SiO2 показују спору и непотпуну ресорпцију. Стакла која садрже оксиде калцијума и фосфора представљају стакла са контролисаним отпуштањем јона.

Током излагања телесном флуиду, биостакла на бази SiO2 стварају везујући слој карбонатног хидроксиапатита са подслојем силика-гела [11], док се стакла са контролисаним отпуштањем јона потпуно растварју у води, стварајући кисело окружење [12,13]. Стакла са контролисаним отпуштањем јона показују биокомпатибилна својства, омогућавајући бржи раст новоформираног ткива, на сличан начин оном који се дешава код аутографтова (34). Блокови направљени од биоактивног стакла сувише су крти да би се користили за репарацију коштаног ткива које је изложено оптерећењу [14]. Главна употреба биоактивног стакла је у области коштаног графтинга у усној шупљини, а стакло-керамике у ортопедској хирургији [15].

Механизам везивања биоактивних стакала за живо ткиво, који је предложио Хенч укључује 11 сукцесивних корака приказаних на шеми 1.

	Кристализација матрице — стварање матрице — Диференцијација коштаних ћелија — Везивање коштаних ћелија — Акција макрофага — Адсорпција биоједињења у слој карбонатног хидроксиапатита (CHA) — Кристализација карбонатног хидроксиапатита — Адсорпција јона Ca2+, PO43- i CO32- — Поликондензација SiOH + SiOH → Si-O-Si — Формирање SiOH веза — Биоактивна стакла.

	Шема 1. Редослед реакција на граничној површини
укључених у формирање везе између ткива и биоактивног стакла.


3.4. Al2O3 керамика и керамика на бази цирконијум оксида
Густ алуминијум велике чистоће (>99,5 %) користи се за израду зубних имплантата и протеза за кукове, због одличне отпорности на корозију, добре биокомпатибилности, велике механичке чврстоће и велике отпорности на хабање. Иако неке зубне имплантате чине појединачни кристали сафира, већину Al2O3 имплантата чини α-Al2O3 фаза веома фине зрнасте поликристалне структуре добијена пресовањем и синтеровањем на температурама између 1600 и 1800 °C, зависно од својстава полазног материјала [15].

Чврстоћа, отпорност на замор и жилавост поликристалног α- Al2O3 су својства материјала која су у функцији величине зрна и степена синтеровања као и чистоће полазног материјала. Иако алуминијум показује изразиту инертност и отпорност на хабање, он има умерену чврстоћу на савијање и жилавост. Из ових разлога пречник већине протеза је ограничен на 32 mm.

Керамика на бази цирконијум-оксида показала се као изузетно инертна у физиолошком окружењу, али у односу на алуминијум ова керамика има предности које се одликују у већој отпорности на лом и већој савојној чврстоћи [15]. Она је повољна за израду носећих површина у протезама за замену кука.

3.5. Стоматолошки импланти
Стоматолошки импланти су прихваћен начин лечења за делимично или потпуно безубе болеснике. За дугорочну прогнозу, од велике важности је интеракција домаћина са површином импланта. Анатомски посматрано, стоматолошки импланти морају да имају блиски контакт и да се интегришу са неколико типова ткива домаћина. Од великог значаја је развијање и одржавање довољног простора додиривања кост-имплант за механичко држање и преношење силе оклузије, као што су показали радови Бренмарка [16]. Упркос документованом успеху дуготрајних стоматолошких имплантата, запажени су и неуспеси, управо код имплантата код којих је постигнута слаба интеграција везивног и епителног ткива, због чега се јавља пермукозно затварање, слично оном код природних структура зуба.

	
[image: image1]

	Слика 1. Титанијумски имплантати


Са биолошке тачке гледишта, неопходно је размотрити карактеристике супстрата имплантата које дозвољавају интеграцију меког и тврдог ткива и спречавају адхезију бактерија и плака. Упознавањем и схватањем основних биолошких одговора ткива домаћина, отвара се могућност адекватније примене познатих материјала, као и истраживања и проналажење нових материјала за примену у области стоматолошке имплантологије [17].

Укупна биолошка реакција ткива домаћина на стоматолошке имплантате може да се подели на две различите међусобно повезане фазе, сумиране у табели 2.

	Табела 2. Однос клиничких фаза понашања имплантата
и биолошких реакција према важним карактеристикама материјала за имплантате [17]

	Клиничка фаза
	Билошка реакција
	Својства утицајних материјала

	I (зарастање)
	Наслаге протеина
Припојене ћелије
Миграција ћелија
Развој ванћелијског матрикса
Наслага кости
	Избор материјала
Метали
Керамика
Хемијска и физичка својства
Топографија
Микро
Макро
Промене на површини
Инертне
Растварање

	II (функционална)
	Поновно обликовање кости и матрикса
	


3.6. Метали и легуре
Стоматолошки имплантати су раније били израђивани од неколико комбинацја метала, укључујући и нерђајући челик, CoCr-легуре, као и Ti и Ti-легуре. Познато је више студија о способности коштаног ткива домаћина да се интегрише на различитим површинама металних имплантата.
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	Слика 2. Остеоинтеграција


У савременој имплантологији, израз остеоинтеграција се односи на способност ткива домаћина да формира функционални однос са имплантатом и његовим површинама, без уметнутог слоја везивног ткива сличног капсули ткива страног тела, која може да се види на нивоу оптичког микроскопа. Помоћу ове дефиниције, постаје очигледно да неколико биоматеријала укључујући и Ti и Ti-легуре испуњавају овај општи критеријум. Испитивања фине структуре, коришћенем трансмисионог електронског микроскопа (TEM) или скенирањем површинских сила (AFM), знатно су побољшала описе односа ткива и имплантата. У табели 3. дати су неки имплантолошки материјали и вредности неких основних механичких својстава.

	Табела 3. Приближна механичка својства при собној температури 
изабраних материјала за имплантате у поређењу са костима [17]

	
	Модул еластичности
(103 МПа)
	Ограничење величине
(МПа)
	Највећа снага при истезању
(МПа)
	Процентуално издужење
(%)

	316LSS
каљене
хладна обрада
CoCrMo (ASTM-F75)

Ti (ASTM-F67)

Ti-6A1-4V (ASTM-F136)

Кортексна кост
	200

200

240

100

110

18
	240

790

500

520

840

130
	550

965

700

620

900

140
	50

20

10

18

12

1


4. Закључак
Оштећено ткиво зуба се не обнавља природним путем иако је зубна пулпа витална. За попуњавање насталих дефеката ткива користе се различити биоактивни материјали, који изазивају специфичан биолошки одговор на граничној површини материјала, што резултује формирањем везе између ткива и материјала.

Значајне особине биоактивних материјала су: биокомпатибилност, нетоксичност, отпорност на притисак и истезање, тврдоћа слична тврдоћи минерализованог зубног ткива, постојан волумен и облик, одговарајучи коефицијент термичке експанзије, хемијска стабилност и отпорност према агенсима из усне дупље, непропустљивост, степен трошења-абразивност слична зубном ткиву, адхезивност према кавитету, адаптибилност, одговарајући естетски квалитети, релативно једноставно имплантирање и уклањање.

Материјали на бази калцијум-фосфата имају значајну примену у медицини и стоматологији због велике сличности са неорганском компонентом костију и зуба. Потенцијал ове керамике, заснива се на компатибилности са физиолошким окружењем (јони Ca, K, Mg, Na...), док јони Zr и Ти показују ограничену токсичност. Хидрокси-апатит је најзначајнији представник ове групе материјала. Биоактивна стакла су широко примењивани материјали у стоматологији и опртопедији, где се углавном користе као пунилац. Нарочито се препоручују стакла са контролисаним иотпуштањем јона због своје биокомпатибилности. Al2O3 керамика и керамика на бази цирконијум-оксида користи се за израду зубних имплантата и протеза кукова, због добре биокомпатибилности, велике механичке чврстоће и отпорности на хабање.

Савремени начин лечења делимичне или потпуне безубости је коришћење методе имплантације зуба. Од великог значаја је реакција ткива домаћина са површином имплантата. Биолошки гледано, неопходан је близак контакт имплантата и ткива, што резултира интеграцијом везивног и епителног ткива и пермукозним затварањем, слично као код природних структура зуба. Као материјал за имплантате користи се титанијум и титанијумске легуре, који се у новије време облажу танким слојевима или превлакама калцијум-фосфатних материјала, што побољшава остеоинтеграцију. Примена керамичких материјала на бази Al2O3 значајно је осавременила стоматолошку имплантологију.
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