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Abstract

Introduction. The basic premise of adhesive dentistry
is to achieve the reliable chemical bond between
dental hard tissues and restorative composite
material. The hybrid layer is one of the key elements
of this interface. Unfortunately, over time the hybrid
layer wears out under the influence of physical and
chemical factors. As a consequence of this process,
marginal leakage forms along the restoration
interface, together with marginal discolorations,
and even the loss of filling retention. Two following
models of hybrid layer degradation were described:
disorganization of collagen fibres and hydrolysis
(loss) of the resin from the inter-fibrillar spaces
within the hybrid layer. Degradation of the collagen
matrix requires the coexistence of demineralization
and activation of endogenous enzymes present in the
dentine. Metalloproteinase of the dentine matrix can
be activated by caries or by the application of certain
types of bonding systems. Aim of the study. To review
up-to-date research results on factors affecting the
hybrid layer degradation. Conclusions. Both the type
of bonding system and the method of dentine surface
treatment have a significant impact on the quality
of the hybrid layer, and thus the durability of the
resulting adhesive bond. A proper clinical protocol
should be established in order to achieve the highest
bond strength between the composite material and the
dental hard tissue while minimizing degradation with
time.
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Streszczenie
Wstep.  Podstawowym  zalozeniem  stomatologii
adhezyjnej jest uzyskanie trwalego polgczenia

chemicznego twardych tkanek zeba z materiatem
kompozytowym. Jednym z kluczowych elementow
tego polgczenia jest warstwa hybrydowa. Niestety
z upltywem czasu dochodzi do starzenia si¢ warstwy
hybrydowej pod wyptywem czynnikow fizycznych
i chemicznych. W konsekwencji tego procesu dochodzi
do powstania przecieku brzeznego wzdiuz granicy
wypelnienia, przebarwien brzezmych, a nawet
utraty retencji wypeltnienia. Opisano dwa modele
degradacji  warstwy hybrydowej:  dezorganizacje
wildkien kolagenowych oraz hydrolize (ubytek) zywicy
przestrzeni miedzywlokienkowych w obrebie warstwy
hybrydowej.  Degradacja matrycy  kolagenowej
wymaga wspolistnienia demineralizacji i aktywacji
endogennych enzymow obecnych w zebinie. Zawarte
w macierzy zebiny metaloproteinazy mogq zostac
aktywowane, m. in. przez proces prochnicowy
lub po zastosowaniu niektorych typow systemow
wigzgcych. Cel pracy. Podsumowanie wynikow badan
pochodzqcych z pismiennictwa, dotyczgcych czynnikow
wplywajgcych na degradacje warstwy hybrydowe;j.
Podsumowanie. Zarowno  zastosowany  system
wigzqcy, jak i sposob przygotowania powierzchni
zebiny majg znaczqcy wplhyw na jakos¢ warstwy
hybrydowej, a tym samym na trwatos¢ uzyskanego
polgczenia adhezyjnego. Nalezy zastanowicé — sig
nad takim protokolem postgpowania klinicznego,
ktory zapewni uzyskanie najlepszej wytrzymatosci
polgczenia materialu kompozytowego z tkankami
twardymi zeba przy jednoczesnym ograniczeniu jego
degradacji w czasie.

HASEA INDEKSOWE:
warstwa hybrydowa, zgbina, metaloproteinazy macierzy, sys-
tem wigqcy, degradacja
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The basic premise of adhesive dentistry is to
achieve a reliable chemical bond between the hard
tissues of the tooth and a ceramic or composite
reconstructive material. The hybrid layer is one
of the key elements of this interface. The hybrid
layer is formed by dentine demineralization due
to the action of acid and resin infiltration into the
etched tissue. Its task is to combine two different
elements: hydrophilic dentine and hydrophobic
composite material, as well as to seal the dentine
surface against micro-leakage and increase
its resistance to acids. The clinical success of
restoration depends not only on the quality of
the hybrid layer at the time of its formation, but
more importantly on its long-term stability and
durability.

Unfortunately, the hybrid layer wears out
over time. The clinical implications of this are
seen in the dental practice. The weakening of
the bond between the composite material and
dental hard tissues initially leads to the leakage
and passage of micro-organisms. In consequence,
the filling may lose retention or secondary caries
may develop, and a new composite filling or
prosthetic reconstruction is required. The aging of
the hybrid layer depends on physical and chemical
agents. Physical factors such as chewing forces,
shrinkage and expansion stresses repeated due to
temperature changes or as a result of cross-linking
of the resin that occur in the oral cavity! affect the
bond stability.2* Acidic chemicals contained in the
liquid of dentinal tubules, saliva, foods and drinks,
as well as bacterial products, additionally endanger
the tooth-biomaterial bond. They cause different
degradation models of unprotected collagen
fibres,>"7 resin monomers elution (probably due
to incomplete polymerisation)®-10 and degradation
of its elements. 311

Hashimoto et al.>® and Armstrong et al.1%13
described two models of the hybrid layer
degradation. They observed disorganization of
collagen fibres and hydrolysis (loss) of the inter-
fibrillar resin spaces within the hybrid layer, which
decreases the bond strength between the bonding
system and dentine.

Hydrolysis and degradation of collagen fibres
were observed in the absence of bacteria.®14

Podstawowym zalozeniem stomatologii adhe-
zyjnej jest uzyskanie trwatego chemicznego pota-
czenia twardych tkanek z¢ba z ceramicznym lub
kompozytowym materiatem odtworczym. Jednym
zkluczowych elementow tego potaczenia jest war-
stwa hybrydowa. Warstwa hybrydowa powstaje
na skutek demineralizacji tkanek zeba pod wpty-
wem dziatania kwasu oraz infiltracji zywic w gtab
wytrawionej tkanki. Jej zadaniem jest potaczenie
dwoch réznych elementow: hydrofilowej zebiny
i hydrofobowego materiatu kompozytowego oraz
uszczelnienie powierzchni zebiny przed mikro-
przeciekiem i podniesienie jej odpornosci na dzia-
tanie kwasow. O sukcesie klinicznym odbudowy
decyduje nie tylko jakos¢ warstwy hybrydowe;j
W momencie jej postania, ale co wazniejsze jej
stabilno$¢, a zarazem trwalo$¢ w czasie.

Niestety z uplywem czasu dochodzi do starze-
nia si¢ warstwy hybrydowe;j. Kliniczne implika-
cje tego zjawiska sa obserwowane w codziennej
praktyce stomatologicznej. Ostabienie potaczenia
materiat kompozytowy — tkanki twarde z¢ba pro-
wadzi poczatkowo do przecieku i otwiera droge
dla drobnoustrojow. W pdzniejszym etapie, moze
doj$¢ do utraty retencji wypehienia lub powsta-
nia prochnicy wtornej, co jest rownoznaczne z ko-
nieczno$cig wykonania nowego wypetniania kom-
pozytowego lub odbudowy protetycznej. Proces
starzenia warstwy hybrydowej jest zalezny od
czynnikéw fizycznych i chemicznych. Czynniki
fizyczne — takie jak sity zucia, naprezenia skur-
czowe 1 rozkurczowe powtarzajace si¢ w wyniku
zmian temperatury lub w wyniku sieciowania, do
jakich dochodzi w jamie ustnej! — wplywaja na
stabilno$¢ tego polaczenia.>* Kwasne substan-
cje chemiczne, zawarte w ptynie kanalikow zgbi-
nowych, $linie, pokarmach i napojach oraz pro-
dukty bakteryjne dodatkowo narazaja polaczenie
zab — biomateriat. Powoduja rozne modele degra-
dacji niechronionych wtdkien kolagenowych,7
elucje monomeréw zywicy (prawdopodobnie na
skutek niecatkowitej polimeryzacji)®10 oraz de-
gradacje jej sktadnikow.3-411

Hashimoto i wsp.>:¢ oraz Armstrong i wsp.
opisali dwa modele degradacji warstwy hybrydo-
wej. Zaobserwowali dezorganizacj¢ widkien ko-
lagenowych oraz hydrolize (ubytek) zywicy prze-
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Because some components of the bonding system
are released into water, water trees (small spaces
filled with water) are formed within the polymer
matrix. This produces a permeable bond along
the filling border (nano-leakage) without the
presence of bacteria.!41® Thus, hydrolysis may
cause bacterial leakage. Other factors involved
in the formation of nano-leakage include: the
type of solvent (water, acetone), monomers
(HEMA PENTA, Bis-GMA), different molecular
weight of components (from 130 — HEMA to
513 - Bis-GMA), various additives (maleic acid,
glutaraldehyde), and different methods of bonding
system application (to the dentine with different
humidity).!”7 As regards polymers, hydrolysis is
a chemical process that involves degradation of
covalent bonds between polymers following the
cleavage of ester bond caused by its reaction with
water molecule. This causes weight loss within the
bonding system. In addition to washing the resin
out of the bonding system, hydrolysis is believed
to be the main cause of degradation of the bonding
system in the hybrid layer, 2->-7-13:1 thus reducing
over time the bond strength formed by bonding
agents, 22021

Degradation of the collagen matrix requires
the coexistence of demineralization and activation
of endogenous enzymes present in the dentine.
Dentine, as well as other tissues of collagen,
contains bound matrix metalloproteinases
(MMPs) — MMP-2 and MMP-9 gelatinases,
MMP-3 stromelysin (proteoglycanase), MMP-
8 collagenase and MMP-20 enamelysin (located
mainly in the newly formed enamel) — and
cathepsins.?2-26 Their greatest concentration is in
the dentine-enamel junction, and this may cause
the spread of decay along this interface.?’

The study results obtained by Mazzoni et al.?8
clearly showed that despite the higher content of
MMP-3 in the mineralized dentine compared to
demineralized tissue, MMP-3 was proteolytically
active only in the demineralised dentine. Matrix
metalloproteinase may be present in the dentine
as unbound protein or bound to the mineralized
matrix. Pulp odontoblasts directly adjacent to the
dentine may be another source of MMP. Self-etch
adhesive systems applied to the treated dentine

strzeni miedzywtokienkowych w obrebie warstwy
hybrydowej, ktora powoduje zmniejszenie wy-
trzymato$ci potaczenia systemu wigzacego z z¢-
bing.

Zaobserwowano  wystepowanie  hydrolizy
i degradacji widkien kolagenowych przy braku
obecnosci bakterii.5!4 Poniewaz niektore skfad-
niki systemu wigzacego sa uwalniane do wody,
w matrycy polimeru powstajg drobne przestrze-
nie wypetnione woda. W wyniku tego powstaje
przepuszczalne potaczenie wzdtuz granicy wypet-
nienia (nanoprzeciek) bez obecnosci bakterii.!4-16
Hydroliza moze by¢ wiec przyczyna przecieku
bakteryjnego. Z innych czynnikoéw wptywajacych
na powstanie nanoprzecieku mozna wymienic:
rodzaj rozpuszczalnika (woda, aceton), monome-
ry (HEMA, PENTA, Bis-GMA), r6zng mas¢ czg-
steczkowa sktadnikow (od 130 — HEMA, do 513
—Bis-GMA) oraz r6zne dodatki (kwas maleinowy,
aldehyd glutarowy), jak rowniez metode aplikacji
systemu wigzacego (na zebing o réoznym stopniu
wilgotnosci).!” Hydroliza w odniesieniu do poli-
merow jest procesem chemicznym, ktory polega
na rozktadzie wigzan kowalencyjnych mi¢dzy po-
limerami poprzez dotaczenie wody do wigzania
estrowego. Powoduje to utrat¢ masy systemu wig-
zacego. Oprocz wymywania zywicy systemu wig-
zacego, hydroliza jest uwazana za gtowna przy-
czyng¢ degradacji systemu wigzacego w warstwie
hybrydowej,2-5-7:18.19 co wplywa na zmniejszenie
wytrzymalo$ci polaczenia wytworzonego przez
systemy wigzace w czasie.2-20-21

Degradacja matrycy kolagenowej wymaga
wspolistnienia demineralizacji i aktywacji endo-
gennych enzymow obecnych w zg¢binie. Ze¢bina,
podobnie jak inne tkanki zbudowane z kolage-
nu, zawiera zwigzane metaloproteinazy macierzy
(ang. matrix metalloproteinases, MMPs) — Zela-
tynazy MMP-2 i MMP-9, stromelizyng MMP-3
(proteoglikanaza), kolagenozg¢ MMP-8 i enameli-
zyne MMP-20 (umiejscowiong gtdéwnie w nowo
powstalym szkliwie) — oraz katepsyny.22-26 Ich
najwigksza koncentracja znajduje si¢ na linii po-
Taczenia szkliwno-zg¢binowego, co moze by¢ przy-
czyna szerzenia si¢ prochnicy wzdhuz tej granicy
podczas jej rozwoju w zebinie.2’

Wyniki badan Mazzoni i wsp.28 jasno wska-
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cause the secretion of MMP by the odontoblasts.
Then, the enzyme can reach the hybrid layer
through the dentinal tubules.?® Activated MMP
can also reach the hybrid layer through micro- or
nano-leakage along the adhesive bond.30

Under physiological conditions, the proteolytic
activity of MMP is regulated by tissue inhibitors of
metalloproteinase. This balance can be disturbed,
among others, by dental caries, periodontal
inflammation, arthritis, cancer and cardiovascular
diseases.2031 MMPs can also be activated by
adhesive procedures using simplified total etch
bonding systems (TE)32 or strongly acidic self-etch
bonding systems (SE).1¢33 After applying 37%
phosphoric acid for 15 seconds, the collagenolytic
activity of the mineralized dentine reduction has
been observed — probably as a result of strong
acidic environment (pH = 0.7), which partially
denatures or removes MMPs.!432 However,
the application of simplified total etch bonding
systems (Single Bond, pH = 3.3-3.5) causes a
3.5-fold increase in the MMP levels compared to
the unetched dentine. This can be explained by
the fact that the use of a slightly acidic bonding
system could cause additional demineralisation of
the underlying mineralized dentine, revealing new
MMPs (without their denaturation) and causing
their activation.

Biochemical and immuno-histochemical tests
have shown that, as aconsequence of the application
oftwo-stage TE bonding system, MMP-2 is trapped
in the hybrid layer.3* The method of etching can
thus affect the degradation model of the bond over
time. The degradation mechanism® can occur in
different ways depending on the bonding system
used to connect the composite material and dentine
(SE or TE).33-38

Moreover, thenumber of active MMP-2 enzymes
depends on the method of dentine surface treatment
(etching, bonding system, CHX).3* The enzymes
are incorporated into the hybrid layer, which
prevents their separation.34 Despite infiltration of
the resin, MMPs remain in the active form, causing
slow degradation of the exposed collagen fibres
contained in the hybrid layer, especially when the
etched dentine is not fully impregnated with resin
monomers.32:33:3940 This leads to a reduction of

Zuja, ze mimo wyzszej zawartosci MMP-3 w ze-
binie zmineralizowanej w poréwnaniu z niezmi-
neralizowang, MMP-3 jest aktywna proteoli-
tycznie jedynie w zebinie zdemineralizowane;.
Metaloproteinazy macierzy moga wystepowac
w zebinie w postaci niezwigzanego biatka lub
W postaci zwigzanej ze zmineralizowana ma-
cierzg. Innym prawdopodobnym zrédtem MMP
moga by¢ odontoblasty miazgi sgsiadujace bez-
posrednio z zgbing. Samotrawigce systemy wig-
zace nalozone na opracowang zebing powoduja
wydzielanie MMP przez odontoblasty. Nastepnie
enzym ten moze kanalikami zgbinowymi dotrze¢
do warstwy hybrydowej.2® Zaktywowane MMP
moga dotrze¢ takze do warstwy hybrydowej w wy-
niku mikroprzecieku lub nanoprzecieku wzdhiz
potaczenia adhezyjnego.30

W warunkach fizjologicznych aktywnos¢ pro-
teolityczna MMP jest regulowana przez tkankowe
inhibitory metaloproteinaz. ROwnowaga ta moze
zosta¢ zaktocona, m.in. przez prochnice zebiny,
stan zapalny przyzgbia, zapalenie stawow, nowo-
twory czy choroby uktadu sercowo-naczyniowe-
20.26:31 Do aktywacji MMP moze doj$¢ rowniez
w wyniku przeprowadzenia procedur adhezyjnych
z wykorzystaniem uproszczonych systemow wig-
zacych typu total etch (TE)32 lub silnie kwasnych
systemow typu self-etch (SE).1033 Po zastoso-
waniu 37% kwasu fosforowego przez 15 sekund
zaobserwowano zmniejszenie aktywnosci kola-
genolitycznej zmineralizowawej zebiny — praw-
dopodobnie w wyniku silnie kwasnego odczynu
(pH = 0,7), co czg¢éciowo denaturuje lub usuwa
MMPs. 1432 Zastosowanie na wytrawiong zebine
uproszczonego systemu wigzacego TE (Single
Bond; pH = 3,3-3,5) powoduje jednak 3,5-krot-
ny wzrost pozioméw MMPs w porownaniu z nie-
wytrawiong z¢bing. Mozna to ttumaczy¢ tym, ze
zastosowanie systemu wigzacego o nieznacznie
kwasnym odczynie mogto spowodowac¢ dodatko-
wa demineralizacje lezgcej ponizej zmineralizo-
wanej zgbiny, odstaniajac nowe MMPs (nie dena-
turujac ich) i powodujac ich aktywacje.

Badania biochemiczne i immunohistochemicz-
ne wykazaty, ze MMP-2 zostaje uwig¢ziona w war-
stwie hybrydowej powstalej w wyniku zastosowa-
nia 2-etapowego systemu wigzacego typu TE.34
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the bond strength (WTBS) in long-term studies
(after three and twelve months).38

The bonding system, as well as the method
of dentine surface treatment, have a significant
impact on the quality of the hybrid layer, and thus
on the durability and nature of the adhesive bond.
A proper clinical protocol should be established in
order to achieve the highest bond strength between
the composite material and the dental hard tissue
while minimizing degradation with time. Based on
the literature it can be concluded that both two-step
self-etch system (together with selective enamel
etching) and total-etch system allow obtaining a
stable adhesive bond.

Rodzaj trawienia moze wigc wptywaé na model
degradacji polaczenia w czasie,’ a mechanizm
degradacji moze przebiega¢ w rozny sposdb w za-
leznosci od systemu wigzacego uzytego do pola-
czenia materialu kompozytowego z zebing (SE
czy TE).35-38

Ponadto, liczba aktywnych enzyméw MMP-
2 jest zalezna od sposobu przygotowania po-
wierzchni zebiny (trawienie, system wigzacy,
CHX).34 Enzymy te zostaja wbudowane w war-
stwe¢ hybrydowa, co uniemozliwia ich odlgcze-
nie.3* Mimo infiltracji zywica, MMP pozostajg
w aktywnej postaci, powodujac powolna degra-
dacje¢ odstonigtych widkien kolagenowych znaj-
dujacych si¢ w warstwie hybrydowej — szcze-
goblnie jezeli wytrawiona zebina nie jest w peini
zaimpregnowana monomerami zywicy.32-33:39:40
Skutkuje to zmniejszeniem wytrzymatosci pota-
czenia (WTBS) w badaniach dlugoczasowych (po
3 i 12 miesigcach).3®

Zarowno zastosowany system wigzacy, jak
1 sposdb przygotowania powierzchni zebiny maja
znaczacy wplyw na jako$¢ warstwy hybrydowe;,
a tym samym na trwatos¢ i jako$¢ uzyskanego
polaczenia adhezyjnego. Nalezy zastanowic si¢
nad takim protokotem postgpowania klinicznego,
ktory zapewni uzyskanie najlepszej wytrzymato-
$ci potaczenia materiatu kompozytowego z tkan-
kami twardymi zg¢ba przy jednoczesnym ograni-
czeniu jego degradacji w czasie. Na podstawie
pismiennictwa mozna stwierdzié, ze zastosowanie
zarowno dwuetapowych systemow self-etch (wraz
selektywnym trawieniem szkliwa), jak i total-etch
pozwala uzyskac¢ stabilne potaczenie adhezyjne.
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