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Sazetak

Rad je pregled novijih rezultata u podrucju primjene akrilatnih poli-
mera u dentalnoj protetici. Opisana su najvaznija postignuéa u pripra-
vi 1 modificiranju polimera prije svega na temelju metil-metakrilata s
pobolj$anim svojstvima te fizicko-kemijska i mehanicka svojstva vazna
u stomatoloskoj praksi. Posebno je razmotren utjecaj polimerizacije na
svojstva polimera, sadrzaj i difuziju ostatnog monomera i drugih nisko-
molekulnih sastojaka u usnu Supljinu. Pozornost je posvecena i novijim
metodama analize molekulne strukture i morfologije opisanih polimera
radi boljeg razumijevanja njihova utjecaja na svojstva i vrijeme uporabe
nadomjeska u usnoj Supljini.
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Summary

The review compiles the recent results in the field of application of poly-
mers mainly on the basis of methyl-methacrylate in prosthetic dentistry.
The paper covers the main achievements of polymer preparations and
modifications with improved perfomances, physico-chemical and mecha-
nical properties important for the dental application. Furthermore, the
influence of polymerization processes on polymer properties, content and
diffusion of residual monomer and other low molecular components in
the oral cavity is described. Specific attention is given to the new methods
for the structural analysis of acrylate polymers in order to understand the
structure/properties relationship with a perspective of the prolonged use
of dental supstitutes in the oral cavity.

Uvod / Introduction

Polimerni materijali primjenjuju se u stomatoloskoj praksi vec¢ vise od
sto godina. Prvi moderni stomatoloski materijal za zubne proteze bila je
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guma, koja se upotrebljavala sve do otkri¢a uporabe poli(metil-metakri-
lata), PMMA, 1937. g., usprkos dimenzijskim promjenama i estetskim
zahtjevima.' Ti polimeri, poznati i kao akrilatni, primjenjuju se jo$ i danas
kao uspjesan materijal zbog svojih estetskih odlika, jednostavne priprave i
oblikovanja, kemijskih i fizickih svojstava?. Ispunjavaju i temeljni zahtjev
za stomatoloski materijal, a to je prije svega biokompatibilnost, zatim
struktura s odgovarajucim mehanickim i fizickim svojstvima, uklju¢ujuci
bakteriolosko, fiziolosko i patolosko ponasanje.** U odabiru polimera
za stomatolosku praksu bitan je odnos strukture, svojstava i uporabe
nadomjestaka. Njihova svojstva moraju zadovoljavati propisane norme
vodec¢i ra¢una o uvjetima u usnoj Supljini.” To je prije svega djelovanje
zvacnih sila, promjena temperature, promjena pH od kiselog do alkalnog,
slina obogacena enzimima i bakterijama. Polimer mora ostati bioloski
inertan tijekom uporabe nadomjeska. Prije svega polimer mora posje-
dovati odgovarajuca mehanicka svojstva kao $to su tvrdoca, ¢vrstoca,
¢vrstoca na lom, modul elasticnosti, otpornost na troSenje, ukljucujudi
toplinsko i udarno opterecenje. Vazna su i fizicko-kemijska svojstva poput
netopivosti polimera u usnoj Supljini, male adsorpcije vode, neutralnog
okusa i mirisa te dimenzijske stabilnosti. Takoder treba razmatrati i
toplinsku stabilnost polimera i kriticnu temperaturu, odnosno stakliste,
T, iznad kojega amorfni polimer prelazi iz ¢vrstoga staklastog stanja u
viskoelasti¢no stanje i bitno mijenja mehanicka svojstva. Metakrilatni
polimeri posjeduju i prihvatljiva radna svojstva, bezopasni su pri obradi
nadomjeska, jednostavno se pripremaju i oblikuju, imaju dobra adhezijska
svojstva s metalom, a polimerizacija se odvija s visokim iskoriStenjem,
tako da je udjel ostatnog monomera veoma malen ili zanemariv. Ostatni
monomer kao rezultat nepotpune polimerizacije moze izazvati iritaciju
i upalu, pa i alergijsku reakciju na oralnoj sluznici. Klini¢ki znakovi
najcesce su opisani kao eritem, erozija sluznice ili osje¢aj pecenja jezika
i sluznice.

Tijekom nosenja protetskih nadomjestaka odabrani materijali podlijezu
u usnoj Supljini biorazgradnji, starenju i djelovanju Zvacnih sila. Gotovo
svi polimerni nadomjesci mogu u usnoj Supljini izlucivati neproreagirani
monomer i druge niskomolekulne sastojke koji se nalaze u materijalu ili
nastaju tijekom razgradnje polimera. Stoga treba razmatrati i posljedice
koje ti sastojci mogu izazvati u usnoj Supljini.

Ovaj rad pregled je novih postignu¢a u dobivanju akrilatnih polimera na
temelju metil-metakrilata za protetske nadomjeske; utjecaja polimeriza-
cije na svojstva te difuzije ostatnog monomera i drugih niskomolekulnih
sastojaka u usnu Supljinu tijekom uporabe nadomjeska. Razvoj novih,
usavr$enih spektroskopskih i drugih instrumentalnih metoda u posljednjih
dvadesetak godina omogucio je bolje razumijevanje utjecaja strukture,
morfoloske grade i svojstava polimera na protetske nadomjeske. Ta
istrazivanja omogucuju poboljSanje svojstava poznatih akrilatnih poli-
mera modificiranjem kemijske strukture, izborom dodataka i reakcije
polimerizacije i o¢vr¢ivanja te postupkom izrade nadomjeska.

Priprava akrilatnih polimera / Preparation of acrylic
polymers

Akrilatni polimeri primjenjuju se za izradu stomatoloskih nadomjestaka
oko 80 godina. Najcesce primjenjivani akrilatni polimer je poli(metil-
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metakrilat), PMMA. Amorfni se PMMA odlikuje postojano$cu, dobrim
mehanickim i kemijskim svojstvima (postojan pri izlaganju svjetlu, ok-
sidiranju, kiselinama i luzinama), a nadomjestak se veoma lako obraduje.
Priprema se lan¢anom polimerizacijom metil-metakrilata uz radikalne
inicijatore poput dibenzoil-peroksida, zagrijavanjem, fotokemijski ili
visokoenergijskim zratenjem.® Nastali polimerni lanci mogu djelovanjem
vanjske sile proklizavati i izazvati u stomatoloskoj uporabi nezeljene
deformacije. Da se to izbjegne, polimerni se lanci medusobno povezuju
—umrezuju kovalentnim vezama dodatkom difunkcionalnih monomera,
pri ¢emu nastaju polimerne mreze, koje se u stomatoloskoj praksi nazivaju
akrilatnim smolama. Najces¢a umrezivala su dimetakrilati etilen-glikola,
heksametilen-glikola i 1,4-butandiola.’ Dimetakrilati s dvije dvostruke
veze u molekuli omogucuju nastajanje mreze povezivanjem dvaju su-
sjednih lanaca:
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Tako nastala mreza ili o¢vrsceni polimer posjeduje prije svega dimenzijsku
stabilnost i pobolj§ana ostala svojstva, koja ovise o stupnju umrezenja,
odnosno koncentraciji dimetakrilata®® (slika 1). Prema IUPAC Recom-
mendations 2009., za umrezeni (o¢vrsnuti) polimer ne preporucuje se
naziv akrilatna smola, nego akrilatni polimer."

Umrezenje

SLIKA 1 —Dvodimenzijski prikaz umrezenih polimernih lanaca

FIGURE 1 — Twodimensional presentation of crosslinked polymer
chains
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U praksi se akrilatni polimeri za stomatolosku protetiku pripremaju od
komercijalnih dvokomponentnih sustava. Jedna komponenta je praskasti
PMMA, a druga je kapljevina kako bi se umanjio ucin velikog smanjenja
volumena monomer-polimer i reakcijske topline. Kapljevina sadrzava
smjesu monomera metil-metakrilata, MMA, i difunkcionalni monomer
kao umrezivalo i inhibitor, najéesce hidrokinon. PMMA prasak sadrzava
bojilo zbog estetske prilagodbe u usnoj Supljini i inicijator (benzoil pero-
ksid). Komponente se mijesaju u odgovaraju¢em omjeru, a polimerizacija
1 umreZivanje postiZe se toplom polimerizacijom (postupno zagrijavanje
smjese do 343 K), hladnom polimerizacijom (autopolimerizacija — poli-
merizacija pri sobnoj temperaturi ili pri 313 K do 323 K) i mikrovalnom
polimerizacijom (polimerizacija aktivirana mikrovalovima u mikroval-
noj pecnici; uéinkovita polimerizacija u kratkom vremenu)’. Za izradu
proteza navedenim procesima polimerizacije rabe se kivete s ulozenim
vostanim modelima koje se zatim napune sadrom. Nakon ispiranja voska
vodenom parom, u slobodan prostor ulijeva se smjesa praskastog PMMA
i kapljevine.

Ovisno o nacinu polimerizacije koriste se razliCite kivete: mjedene za
toplinsku polimerizaciju, plasticne za mikrovalnu polimerizaciju, a od
nehrdajuceg celika za hladnu polimerizaciju. Na slici 2 prikazan je noviji
sustav za pripravu protetskih nadomjestaka injekcijskim presanjem, kojim
se smanjuje poroznost gotovog nadomjeska. Kao jedan od najvecih ne-
dostataka u izradi i uporabi protetskih nadomjestaka na osnovi PMMA
smatra se neproreagirani, odnosno ostatni monomer.'> On moze izazvati
iritaciju, upalu i alergijsku reakciju na oralnoj sluznici. Koli¢ina ostatnog
monomera odredena je procesom polimerizacije te omjerom polimera i
monomera u smjesi za umrezivanje.'* Ve¢ i male mjerljive koli¢ine mogu
izazvati opisane tegobe. Vrijednosti ostatnog monomera mogu biti od
0,2 do 0,5 % pri toploj polimerizaciji te do 5 % pri hladnoj polimerizaciji.
Ostatni monomer zarobljen medu polimernim lancima u dubljim sloje-
vima pripravka ostaje prisutan godinama. Osim na medicinske tegobe
neproreagirani monomer utjece i na mehanicka svojstva nadomjeska.
Isparavanjem monomera iz matrice nadomjeska nastaju slobodni prostori
ili Supljine medu polimernim lancima, koje su odgovorne za poroznost
materijala. Poroznost izaziva dimenzijsku nestabilnost i povecava rizik
napuknuca ili ¢ak pucanja pojedinih dijelova nadomjeska. U nastalim
Supljinama nakuplja se hrana i bakterije, a veoma Cesto i stvaraju kolonije
Candide albicans.

Tijekom godina primjene PMMA u stomatoloskoj praksi sustavno je
ispitivan nacin priprave akrilata, utjecaj na ostatni monomer i svojstva.
Do sada je velik broj radova posvecen problemu ostatnog monomera i
tomu kako tijekom i nakon sinteze smanjiti njegov sadrzaj u polimeru.
U ovom pregledu opisat ¢e se samo noviji rezultati.

Sadrzaj monomera u polimeru pripravljenom autopolimerizacijom snizuje
se s porastom temperature, dok se polimerizacijom u vodenoj kupelji pri
konstantnoj temperaturi dobiva polimer s veoma malo Supljina i nizim
sadrzajem monomera.'* Na koncentraciju monomera u polimeru ne
utjeCe samo vrsta polimerizacije nego i koli¢ina monomera u smjesi za
umrezivanje.”

Zapripravu nadomjestaka sve se vise primjenjuje mikrovalna polimeriza-
cija, koja daje veoma malo ostatnog monomera.'*!¢ Tako poviSenje tem-
perature primjerice za samopolimerizirajuci polimer od 303 K do 333 K
snizuje sadrzaj ostatnog MMA monomera od 4,6 do 3,3 %. Pri toploj
polimerizaciji snizuje se sadrzaj ostatnog monomera ako se temperatura
povisi s 343 K na 373 K. Najnizi sadrzaj monomera (0,07 %) odreden je
nakon tople polimerizacije pri 373 K u trajanju od 12 sati, $to potvrduje
vaznost i temperature i trajanja polimerizacije.''®

Nedavno ispitani iranski toplopolimerizirani PMMA (4eropas, Marlie
Co, Teheran) plinskom kromatografijom pokazuje da je koncentracija
ostatnog monomera manja od 0,02 % i moZze se usporediti s komercijal-
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nim proizvodom pod nazivom Meliodent (Bayer dental, Bayer UK Ltd.)
i zadovoljava zahtjeve norme ISO 1567."° Razina ostatnog monomera
moze se znatno sniziti u akrilatnim mrezama zagrijavanjem pripravaka
u vodi pri 310 K tijekom 1 do 2 dana.® Osim ostatnog monomera i zao-
stali dibenzoil-peroksid, BPO, inicijator u polimerizaciji MMA, takoder
moze izazvati alergijske reakcije. Rezultati istrazivanja pokazuju da toplo
polimerizirani, autopolimerizirani i mikrovalno polimerizirani polimer ne
pokazuju znatno oslobadanje BPO nakon ¢uvanja o¢vrsnutog polimera u
slini, etanolu i sulfatnim otopinama. BPO koncentracija moze se jedino
u¢inkovito sniziti postpolimerizacijom.?!

Uzastopno se istrazuju postupci snizavanja sadrzaja ostatnog mono-
mera.”>? To je prije svega omjer komponenata u pripravi umrezenog
akrilata, vrsta polimerizacije, utjecaj vremena i temperature tijekom
polimerizacije te u¢inak vremena skladistenja proteze i namakanja prije
ulaganja u usnu Supljinu.

Izbjegavanje alergije uzrokovane ostatnim monomerom u posljednje se
vrijeme provodi pripravom modificiranih metakrilatnih polimera sa znat-
no manjom koli¢inom neproreagiranog monomera, tzv. hipoalergijskih
materijala. Rabe se i alternirajudi procesi poput termoplasticne i mikro-
valne polimerizacije umjesto toplinske.'*'** Modificirani polimetakrilati
(Polyan 1 Sinomer, toplo polimerizirani) imaju znatno nizu koncentraciju
ostatnog monomera od one toplo polimeriziranog PMMA (Paladon
65). Polimer na osnovi poli(etilen-tereftalata) i poli(butilen-tereftalata)
(Promysan) i polimer na osnovi poliuretana, mikrovalno polimeriziran,
ne pokazuju prisutnost ostatnog MMA %

Tijekom priprave umrezenog PMMA vazno je odrediti i stupanj konver-
zije, o kojemu ovise fizicka i mehanicka svojstva. Na konverziju utjecu
razni ¢imbenici poput sastava polimera, geometrije uzorka, koncentracije
inicijatora, intenziteta i trajanja zracenja, temperature o¢vrscivanja, izla-
ganja kisiku i dr. Osim diferencijalne pretrazne kalorimetrije, DSC, i izno-
sa skupljanja pripravka koristila se i infracrvena spektroskopija, FTIR, i to
izravnim mjerenjem neproreagiranih metakrilatnih skupina.’® Na stupanj
konverzije dimetakrilata tijekom nastajanja mreze utjece i viskoznost
monomera. Topivost mreze ovisi o stupnju konverzije, dok je sorpcija
otapala ovisna samo o kemijskoj i fizi¢koj strukturi monomera.”’

Jedan od nacina priprave stomatoloskih materijala je i fotoo¢vric¢ivanje.®
Opisana je kinetika i konverzija polimerizacije, iznos o¢vrs¢ivanja te pro-
blemi vezani uz ostecenje fotoocvrsnute povrsine kemijskom, bioloskom
i mehanickom razgradnjom.

Najcesce komercijalno upotrebljavan dimetakrilatni monomer u pro-
tetskim kompozitima je primjerice bisfenol A glikol dimetakrilat,
Bis-GMA. Uz Bis-GMA uobicajena je i primjena trietilen-glikol dimet-
akrilata, TEGDMA, uretan dimetakrilata, UDMA, te bisfenol A etoksilat
dimetakrilata, Bis-EMA.

Ispitivanjem grani¢nog stupnja konverzije tijekom fotopolimerizacije na-
vedenih dimetakrilata ustanovljen je utjecaj kemijske strukture na stupanj
konverzije, koja se povecava u nizu Bis-GMA < Bis-EMA < UDMA <
TEGDMA. Ovaj redoslijed konverzije objasnjava se gibljivos¢u kompo-
nenata u polimerizacijskoj smjesi, koja je odredena strukturom molekula.
Zbog svoje veli¢ine u odnosu prema metil-metakrilatu polimeri na osnovi
Bis-GMA pokazuju manje skupljanje, vecu ¢vrstocu i smanjenu otrovnost
zbog manje hlapljivosti i difuzije.”

Za odrzavanje protetskih nadomjestaka upotrebljavaju se zubna sredstva
za ¢iS¢enje (otopine) radi uklanjanja Candide albicans 1 ostalih uzrocnika
upalnih procesa.*® Primjenom takvih sredstava obi¢no dolazi do gubitka
boje nadomjeska. Utvrdeno je da stabilnost boje ovisi o vrsti polimeri-
zacije i kemijskom sredstvu. Sredstva na osnovi alkalijskog peroksida
se ne preporucuju.

24

3

CH, CH,
\ |
CH,=C C=CH,
| |

c=0 CH, c=0
\ | |
OCH ,CHCH.O O c O OCH,CHCH O
| | |
OH CH. OH
Bis-GMA
CH, CH,
| \
CH,=C C=CH,
| \
C=0 C=0
| \
OCH,CH,0CH,CH,0CH,CH,0O
TEGDMA
CH, CH,

l |
CH,-C C-CH,
[ |
c=0 CH, CH, €=0

l | | |
OCH,CH ,OCNHCH,CHCH,CCH ,CH,NHCOCH,CH,0
[ | l
0 CH, 0
UDMA
CH, CH,
| |
CH,=C C=CH,
| |
Cc-0 CH c-0
| |

CH,

Bis-EMA

Morfologija i mehanicka svojstva akrilatnih mreza takoder su odredeni
procesom oc¢vricivanja.*! Usporedene su mreze pripravljene konven-
cionalnim postupkom u vodenoj kupelji (343 K, 9 sati) i mikrovalnim
zracenjem od 80 do 240 W. Djelovanjem mikrovalnog zraCenja polimer
se ocvrscuje veoma ucinkovito, no mreze se razlikuju u morfologiji i u
savojnim svojstvima.

O procesu o¢vri¢ivanja ovisi i hrapavost povrsine.? Obi¢no konven-
cionalno pripravljen polimer ima glatku povrsinu, §to znaci manju vje-
rojatnost za pojavu stomatitisa i karijesa. U slucaju hrapavih povrsina
upotrebljavaju se sredstva za poliranje. Kemijska sredstva povecavaju
hrapavost povrsine.

Osim ve¢ spomenutog modificiranja akrilatnih polimera radi snizenja
ostatnog monomera posljednjih se godina istrazuje 1 kemijsko modi-
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ficiranje povrSine akrilata da bi se smanjila adhezija mikroba, pose-
bice Candida albicans, ili poboljsala mehanicka i fizicka svojstva.*
Pokazalo se da metakrilatni polimeri koji sadrzavaju fosfor smanjuju
nastajanje kolonija mikroba na povrsini pripravka. Fosfatna skupina
ugradena je u PMMA dodatkom etilen glikol metakrilat fosfata, EGMP,
(H,C=C(CH,)CO,CH,CH,OP(O)(OH),) tijekom umreZivanja s etilen
glikol dimetakrilatom. Svojstva akrilatnog polimera Luciton 199, L199,
usporedena su s dva pripravka u koja je ugradeno 10 % 120 % monomera
s fosfatnom skupinom.* Ispitivanja su pokazala da se unutar dopustenih
granica polimer s 10 % fosfatnog monomera moze usporediti s fizickim
svojstvima nemodificiranog L799.

Hidrofobna povrsina PMMA podloznija je medudjelovanju s Candi-
dom albicans od hidrofilne. Buduéi da Candida albicans ima negativan
povrsinski naboj, potrebno je akrilatni polimer tako modificirati da po-
stane negativno nabijen i na taj se nacin zbog elektrostatske repulzije
smanyji adhezija Candide albicans. Kopolimerizacijom MMA i metakrilne
kiseline, MA, postize se negativno nabijena povrsina polimera i na taj se
nacin smanjuje ili onemogucuje adhezija Candide albicans in vitro.’>%
Istodobno s porastom omjera MA/MMA smanjuje se znatno savojna
¢vrstoca polimera. Mala molekula metakrilne kiseline sa slobodnom
karboksilnom skupinom i sterickim medudjelovanjem mijenja prostor-
nu strukturu nastalog polimera i utje¢e na fizicka svojstva. Medutim
mehanicka svojstva modificiranog PMMA s 5 % MA skupina usporediva
su s komercijalnim polimerom.

Tijekom priprave akrilatnih polimera vazno je odrediti njihovu kemijsku
strukturu, molekulnu masu i molekulne parametre o kojima ovise svoj-
stva. Struktura se odreduje primjenom nuklearne magnetske rezonancije,
ito '"H NMR i BC NMR, te FTIR, a molekulna masa kromatografijom
isklju¢enja po veli¢ini, GPS.%

U najnovijem radu Pfeifer i sur. detaljno je opisana karakterizacija mreze
na osnovi trietilen-glikol dimetakrilata, TEGDMA, za stomatolosku upo-
rabu primjenom modernih metoda.* Nastajanje Supljina u mrezi, odnosno
promjena heterogenosti mreze, u ovisnosti o koncentraciji dimetakrilata
povezana je s kinetikom reakcije fotopolimerizacije i makroskopskim
skupljanjem mreze. Kinetika polimerizacije prati se IR metodom. Iz
promjene intenziteta C=C apsorpcijske vrpce istezanja pri 1637 cm’!
odreduju se neproreagirane metakrilatne skupine, odnosno konverzija
metakrilata. U n-IR koristi se promjena intenziteta vrpce pri 6135 cm’!
karakteristi¢ne za vinilnu skupinu, =CH,. Viskoznost se mjeri viskozi-
metrom, skupljanje volumena linometrom, slobodni volumen (stvaranje
Supljina) spektroskopijom pozitronske anihilacije, PALS, a produkti
ekstrakcije ili razgradnje 'H NMR spektroskopijom.

U posljednjih 15 godina pripremljen je velik broj dentalnih kompozita
polaze¢i od novih vrsta monomera kao §to su ciklicki monomeri, kaplje-
viti kristali, granati monomeri i kopolimeri te odabrane vrste punila. Pri-
prava i svojstva sustavno su opisani u pregledu Mosznera i Salza.* Zbog
velikog broja radova o dentalnim kompozitima i ojacanim akrilatima
u stomatoloskoj praksi u ovom pregledu obuhvaceni su samo akrilatni
polimeri koji se upotrebljavaju za protetske nadomjeske.

Mehanicka svojstva / Mechanical properties

Polimeri se odlikuju razli¢itim mehanickim svojstvima koja ovise o
kemijskoj i fizickoj strukturi polimernog lanca, molekulnoj masi, pre-
pletanju i uredenju lanaca, stupnju kristalnosti, prisutnosti plastifikatora i
temperaturi.*’ U dentalnoj protetici najéesce se upotrebljavaju plastomeri
(metakrilatni polimeri), koji se sastoje od linearnih ili granatih lanaca
i mogu biti amorfni ili djelomi¢no kristalasti. Kriti¢na temperatura za
plastomere je stakliste, T, koje odreduje odabir polimera za odredenu
primjenu.
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Makroskopski odziv polimera na mehanicke sile mjeri se kao rastezna
i prekidna &vrstoca, otpornost na puknuée, modul elasti¢nosti i dr.*?
Na mikroskopskoj razini gibljivost lanaca pod utjecajem vanjske sile
ovisi o stupnju umrezenja i prepletenosti lanaca u mrezi. Stoga je vazno
predvidjeti ponasanje i ograni¢enja polimera pod utjecajem mehanickog
naprezanja ovisno o njihovoj primjeni u razli¢itim uvjetima.

Za primjenu akrilatnih polimera u stomatologiji vazna su savojna svoj-
stva, tj. savojna zilavost i savojna ¢vrstoca, tvrdoca, pritisna deformacija
ili stla¢ivost, dinamicka izdrZljivost, istegnuée i zamor materijala.*
Zilavost materijala tradicionalno se smatra sposobno$¢u materijala da
rasporedi deformacijsku energiju bez stvaranja napuklina.*' Sekundarne
veze u polimerima ¢esto imaju vaznu ulogu u deformacijskom mehaniz-
mu koji dovodi do loma. Na razvla¢ivost i Zilavost polimera znatno utjece
njegova molekulna struktura i temperatura. Pojava napuklina u staklastim
polimerima kao posljedica rasteznog naprezanja lokalna je deformacija
koja stvara Supljine. PoboljSanja svojstava postignuta su tijekom godina
uvodenjem novih aktivacijskih metoda te injekcijskim presanjem, ¢ime
se postiZe veca savojna zilavost.*

Da bi se postigla trazena mehanicka svojstva polimera, velik je dio
istrazivanja posvecen razumijevanju odnosa strukture, morfologije,
reakcije polimerizacije i o¢vrséivanja, nacina obrade i svojstava.
Phoenix i sur.* ispitali su mehanicka i toplinska svojstva nekoliko po-
limera koji se primjenjuju kao protetski nadomjesci. Mikrovalno poli-
meriziran Acron MC pripravljen izravnim preSanjem i Acron MC pri-
pravljen injekcijskim presanjem pokazuju najbolju adaptaciju, vecu
krutost i povrSinsku tvrdo¢u u odnosu prema drugim polimerima kao
Luciton 199 i SR-Ivocap (slika 2). Uvodenjem modifikatora na osnovi
gume u Luciton 199 smanjuje se krutost, povrsinska tvrdo¢a i snizuje T,
Mehanicko ponaSanje objasnjava se dinamikom lanaca u mrezi nakon
polimerizacije.

SLIKA 2 — Sustav (SR-Ivocap) za pripravu protetskih nadomjestaka
injekeijskim presanjem

FIGURE 2 — System (SR-Ivocap) for the preparation of prosthetic im-
plants by injection molding

Pokazalo se da se savojna zilavost mikrovalno polimeriziranih akrilat-
nih polimera mijenja ovisno o vremenu zratenja.*® Ispitivanja savojne
zilavosti i loma pokazuju da se razlike mogu pripisati vrsti polimeriza-
cije.

Uzrok puknuéa nadomjeska tesko se moze definirati jer ovisi o velikom
broju varijabli: pripravi i rukovanju, poroznosti, ostatnom monomeru,
prisutnosti napuklina, slaboj adaptaciji nadomjeska. Zato je pracenje
morfologije i mikrostrukturnog ponaSanja te povrsinskih defekata i mjesta
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inicijacije puknuca vazno za odredivanje uzroka pucanja.** Lom nadomje-
ska prilikom uporabe i vadenja ovisi prije svega o svojstvima materijala.
Stoga se sve viSe primjenjuju modificirani polimeri uvodenjem novih
umrezivala ili gumastih supstancija, primjerice na osnovi stiren-butadie-
na, a prati se utjecaj na savojnu zilavost i ¢vrsto¢u u dobivenim mate-
rijalima visoke Zilavosti.” Na taj na¢in postizu se bolja svojstva savojne
zilavosti uz minimalan pad Youngova modula. Primjerice modificirani
PMMA pokazuje 2,4 puta vecu savojnu Zilavost u odnosu prema nemodi-
ficiranom PMMA. S druge strane Memon i sur. pokazali su da mikrovalno
polimerizirani i relativno novi protetski materijal na osnovi poliuretana
u usporedbi s konvencionalnim PMMA (mikrovalnim i toplo polime-
riziranim) dobiven presanjem ne pokazuje prednost kad se usporeduje
udarna i savojna Zilavost.*® Medutim krutost novog materijala bolja je
u odnosu prema konvencionalnom. Navodi se da je stvaranje mikrona-
puklina uzrokovano zamorom savijanja uobi¢ajeno u protetici. Da bi se
ocijenila otpornost protetskih materijala na puknuce, ispituje se savojna
zilavost i prijelomna zilavost. Ispitivanje tih karakteristika nekoliko toplo
polimeriziranih konvencionalnih smola pokazalo je da savojna Zilavost
ovisi 0 geometriji uzorka i optereéenju.*® Stoga se smatra da je mjerenje
prijelomne Zilavosti primjerenije za odredivanje mehanickih svojstava.
Takoder je potvrdeno da se razlike izmedu konvencionalnih smola visoke
zilavosti mogu bolje uociti upravo mjerenjem prijelomne Zilavosti.
Prijelomna ¢vrstoéa vazna je pri odabiru metakrilatnog polimera.*
Svojstva polimera za protetske nadomjeske mogu se poboljsati nakon
ocvrs¢ivanja naknadnim elektronskim zracenjem. Primjenom zracenja
niskoenergijskoga elektronskog snopa (25 kGy) mehanicka svojstva su
poboljsana, no zbog promjene boje izratka nakon zracenja ne preporucuje
se u praksi.”

Vazan je i odabir o¢vrsnutoga akrilatnog polimera s najpovoljnijom
unutarnjom adaptacijom (prilagodbom). Ona se mijenja, jednako kao i
poroznost, poprecna i savojna Zzilavost, ovisno o vrsti akrilata i procesu
priprave.’! Polimer pripravljen injekcijskim presanjem pokazuje bolju
unutarnju adaptaciju u odnosu prema konvencionalno toplo polimerizira-
nom i mikrovalno polimeriziranom, osobito nakon 30 dana. Nadomjesci
koji su u doticaju s oralnim tkivom, slinom i krvi prilikom uklanjanja iz
usta i vracanja mogu biti zagadeni patogenim organizmima, a mogu biti
preneseni tijekom dovr$avanja i obrade poliranjem. Zbog toga se provo-
di dezinfekcija i nadomjeska i laboratorija. Obi¢no se koriste kemijski
spojevi koji sadrzavaju klor ili aldehidne spojeve. Dezinfekcija proteza
uranjanjem u otopinu do 60 min moze dovesti do smanjenja ¢vrstoce na-
domjeska.*? Uoceno je da se dezinfekcijom zubnih nadomjestaka mijenja
tvrdo¢a toplo polimeriziranih akrilatnih polimera duzim stajanjem u vo-
denoj otopini.** Luciton 550 1 QC-20 pokazuju znatno smanjenje tvrdoce
nakon dezinfekeije bez obzira na dezinfekcijsku otopinu.

Viskoelasti¢na svojstva metakrilatnih polimera, kao i modul relaksa-
cije mijenjaju se stajanjem u vodi.* Apsorpcija vode u PMMA, bilo
umrezenoga ili neumrezenoga, znatno je veca u usporedbi s nekim drugim
polimerima, primjerice polikarbonatima.

Ispitano je nekoliko modificiranih komercijalnih akrilata, odnosno hipoa-
lergijskih protetskih materijala kao alternativa konvencionalnim PMMA,
da se smanji rizik izazvan MMA monomerom.* To su polimeri na osnovi
diuretan-dimetakrilata, poliuretana, poli(etilen-tereftalat) i poli(butilen-
tereftalat). Osnovni zahtjevi za te polimere su vrijednosti savojne ¢vrstoce
imodula savitljivosti usporedive s onima za PMMA. Modificirani PMMA
poli(etilen-tereftalat) (Polyan) i poli(butadien-tereftalat) (Promysan)
mogu se po mehanickim karakteristikama usporediti s PMMA (ili su
¢ak 1 bolji), dok modificirani akrilat s uretanom (Sinomer) ima znatno
nizu savojnu ¢vrstocu.

Povrsinska svojstva protetskih materijala klinicki su vazna zbog naku-
pljanja plaka. Grubost povrsine Cetiriju protetskih materijala usporedena
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je in vitro prema moguénosti nakupljanja plaka.* Usporedivane su srednje
aritmeticke vrijednost hrapavosti (Ra). Ako je ta vrijednost veca od 0,7
1L, postoji moguénost nakupljanja plaka, dok se 0,2 p smatra granicom
ispod koje se ne ocekuje nakupljanje bakterija.

Kemijsko i mehanicko poliranje nadomjestaka ne utjece jednako na
topivost akrilatnih polimera ovisno o vrsti polimerizacije™’ te na smi¢nu
¢vrstocu spoja pri popravku protetskog nadomjeska materijalom za popra-
vak. % Toplo polimerizirani akrilati ne pokazuju razliku u topivosti ovi-
sno o nacinu poliranja, dok akrilati polimerizirani mikrovalnim zracenjem
imaju znatno manje oslobadanje ostatne tvari nakon mehanickog poliranja
u odnosu prema kemijskom. No toplo polimerizirani akrilati pokazuju
ukupno vecu topivost. (Topivost podrazumijeva oslobadanje neprorea-
giranih tvari poput monomera, inicijatora, plastifikatora.) Pojedini tkivni
kondicioneri koji sluze za direktno podlaganje djelomicnih ili potpunih
akrilatnih nadomjestaka mogu znatno smanjiti modul pohranjivosti osno-
vnog polimera.®

Losa oralna higijena dovodi do nakupljanja bakterijskog plaka na povrsini
nadomjeska, $to utjece na upalne promjene mukoze. Da bi se smanjila
ucinkovitost bakterija za ispiranje, odnosno uklanjanje plaka, primjenjuje
se 1,0 — 4,5-postotna otopina amfoternog surfaktanta na osnovi glicina,
Gly.5' Rezultati su bolji od komercijalnoga enzimatskog sredstva za ispi-
ranje. Potvrdeno je da primijenjene koncentracije otopina Gly ne utjecu
bitno na hrapavost i boju proteze te na razlike u savojnoj ¢vrstoci akrilata
na osnovi PMMA. Stoga se otopina Gly u sprezi s ultrazvucnim pranjem
moze smatrati veoma ucinkovitim cistilom.

Dimenzijska stabilnost jedno je od vaznijih svojstava za ocuvanje oblika
protetskog nadomjeska tijekom koristenja. Ciklickim susenjem nekoliko
komercijalnih PMMA pripravljenih na razli¢ite nacine (Acron MC, Treva-
lon) pri 37 °C uocene su dimenzijske promjene svih pripravaka, no smatra
se da nisu klinicki vazne. Mikrobaza je pokazala najmanju stabilnost. Iz
rezultata se moze odrediti naCin ponasanja, odnosno porast ili smanjenje
dimenzijske stabilnosti u ovisnosti o pripravi polimera.” Stomatoloski
nadomjesci podlijezu tijekom otvrdnjavanja dimenzijskim promjenama.
Stoga je potrebno usporediti i kvantificirati dimenzijske promjene za
vrijeme polimerizacije i ¢uvanja u vodi nakon injekcijskog presanja i
konvencionalne polimerizacije ili mikrovalne polimerizacije.®’
Poroznost akrilatnih polimera takoder je vazna zbog stabilnosti nadomje-
ska i potrebne higijene. Kona¢na poroznost ovisi o samoj strukturi poli-
mera, vrsti polimerizacije i na¢inu priprave nadomjeska, §to je potvrdeno
metodom fotografiranja.** Potvrdeno je da ciklusi polimerizacije bitno ne
utjecu na poroznost pripravaka. Nacin polimerizacije isto tako utjece i
na tvrdocu, savojnu ¢vrstocu i modul savitljivosti.® Te su karakteristike
znatno vise u slucaju PMMA pripravljenoga istodobno svjetlosnom i
toplom polimerizacijom u odnosu prema samo toplo i hladno polime-
riziranom PMMA. Osim savojne ¢vrstoce i modula savitljivosti vazno
je svojstvo i savojna zilavost te otpornost na puknuce s obzirom na
rukovanje pacijenata protezom tijekom primjene.® Od Cetiri ispitana
komercijalna akrilatna polimera, Luciton 199, Fricke-Hi-1, Pro Base
Hot 1 Sledgehammer Maxipack, najveéu otpornost na udarce i savojnu
¢vrstocu pokazuje Luciton 199.
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