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Sazetak

Rad je pregled novijih rezultata u podrucju razgradnje akrilatnih
polimera, prije svega na temelju metil-metakrilata, koji se primjenjuju u
stomatoloskoj praksi. Opisani su procesi razgradnje i starenja polimera
tijekom uporabe protetskih nadomjestaka, i to biorazgradnja, toplinska
razgradnja, razgradnja potaknuta zracenjem i mehanickim djelovanjem.
Raspravljen je utjecaj razgradnje na promjenu strukture polimera,
molekulnu masu i izlu¢ivanje produkata razgradnje u usnu Supljinu. Pri
tome dolazi do promjene svojstava polimera, a niskomolekulni spojevi
nastali razgradnjom mogu utjecati na zdravlje pacijenta. Raspravljeni su
najnoviji rezultati utjecaja malih doza y-zracenja na strukturne promjene
metakrilatnih nadomjestaka u pacijenata podvrgnutih radioterapiji.
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Summary

This paper reviews the recent results in the field of acrylate polymers
degradation with emphasis on the poly(methyl methacrylate) used in
the prosthetic dentistry. It describes the degradation procesess including
biodegradation, thermal degradation, degradation induced by irradiation
and mechanically induced changes in dental polymers during their
application. The paper considers the influence of degradation on the
structural changes of polymers, molecular mass and release of low
molecular degradation by-products in the oral cavity. As a result of
degradation polymer properties are altered, while the low molecular
substances may affect the patient’s health. There is also discussion about
the latest findings of structural changes of methacrylate denture base
materials induced by very low doses of y-irradiation performed on the
patients exposed to radiotherapy.
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Uvod / Introduction

U prethodnom radu opisana su najnovija postignuca u pripravi i
modificiranju polimera, prije svega na temelju metil-metakrilata s
poboljSanim svojstvima vaznima u stomatoloskoj praksi, te njihove
prednosti i nedostaci.' Za primjenu akrilatnih polimera u stomatologiji
i polimera opdenito vazno je da se oni tijekom vremena razgraduju i
dolazi do njihove postupne promjene na molekulnoj i makroskopskoj
razini.” Stoga klini¢ka primjena stomatoloskih materijala znatno ovisi i
o karakteristikama njihove razgradnje.

Procesi razgradnje mogu biti ubrzani i dugotrajni (starenje materijala).’
Razgradnja moze biti uzrokovana medijem, temperaturom, vanjskom
silom (opterecenje) te zracenjem. Polimerni materijali u klinickoj primjeni
kao protetski nadomjesci izloZeni su slozenom djelovanju u usnoj Supljini:
vodena otopina, slina, enzimi, proteini, polisaharidi, bakterije te razni
spojevi koji ulaze u obliku hrane, kao i povisena temperatura i utjecaj
zvacnih sila.

Razgradnja je zapravo pucanje primarne C-C veze u polimernom lancu,
pri ¢emu nastaju manje molekule. Tim se procesom smanjuje molekulna
masa polimera, dok se reakcijom umrezivanja ona povecava. Reakcije
toplinske razgradnje su u¢inkovitije i s obzirom na nastale produkte mogu
se podijeliti u tri skupine. U prvu skupinu pripadaju reakcije u kojima se
temeljni lanci razgraduju uz potpunu eliminaciju monomernih jedinica
(reakcija depolimerizacije). Druga je vrsta reakcija statisticko pucanje
primarnih C-C veza. Treca je vrsta uklanjanje pokrajnjih skupina.’ Tijekom
razgradnje moze doci u sporednim reakcijama do nastajanja dvostrukih
veza, umrezenja i grananja. Tijek reakcija i nastale vrste odredeni su prije
svega strukturom polimera, odnosno kemijskim sastavom te uvjetima u
kojima se reakcije odvijaju.

Opisane su vazne vrste razgradnje kojima su izlozeni protetski nadomjesci:
biorazgradnja, toplinska razgradnja, ukljucujuci starenje, razgradnja
izazvana zraCenjem i mehanicki potaknuta razgradnja. Takoder treba
naglasiti da navedeni procesi razgradnje u usnoj Supljini nisu izolirani,
vec je konacni ucinak na protetski nadomjestak slozeno djelovanje svih
procesa. Razmotren je utjecaj razgradnje (i umrezivanja) na promjenu
mikrostrukture, oslobadanje niskomolekulnih komponenata razgradnje,
mehanickih svojstava akrilatnih nadomjestaka u odredenim uvjetima i
vremenu predvidenom za njihovu uporabu.

Biorazgradnja / Biodegradation

Biorazgradnja se opisuje kao promjena kemijskih, fizickih i mehanickih
svojstava materijala u uvjetima usne Supljine, u kojoj su akrilati
izlozeni veoma slozenom djelovanju spojeva u slini (enzimi, proteini,
polisaharidi, bakterije), supstancijama koje se unose hranom i pi¢em,
zvakanju, temperaturi i promjenama prehrane. Posljedica medudjelovanja
navedenih ¢imbenika je kontinuirana promjena svojstava materijala.*
Bakterije u usnoj Supljini takoder su odgovorne za povrsinsku razgradnju
stvaranjem kolonija na povrsini polimernih izradaka.

Pod utjecajem zvakanja iz akrilata se oslobadaju kemijski spojevi,
ukljucujuci i plastifikatore. Procesu razgradnje pridonosi i temperatura

PoLvERT * 33(2012)2:58-63



u usnoj Supljini, a razlika u koeficijentu toplinskog Sirenja polimera i
prirodnih zubi moZe izazvati mehanicki stres.

Biorazgradnjom stomatoloskih materijala na osnovi akrilata u usnoj
Supljini nastaju kemijski spojevi, primjerice formaldehid kao produkt
oksidacije neproreagiranog MMA, a oslobada se ostatni monomer, benzoil
peroksid i aditivi. Najvaznije klinicke posljedice nabrojenih spojeva su
nezeljene reakcije u usnoj Supljini kao stomatitis, ulceracija i dr.

Ne manje vazne posljedice razgradnje su i fizicke te mehanicke promjene
materijala. Nadalje, Zvakanje je odgovorno za promjene u viskoelasti¢nim
svojstvima materijala.® Proces razgradnje ne mijenja samo unutarnja
svojstva akrilata ve¢ utjece i na jakost veze izmedu proteze i tkivnoga
kondicionera koji sluzi iskljucivo za direktno podlaganje baze nadomjeska
u usnoj Supljini.’

Ferracane’ je u pregledu sustavno prikazao utjecaj otapala na polimerne
mreze i procese razgradnje u otopinama izvan usne Supljine i u njoj.
Polimerne mreze izlazu se prije uporabe djelovanju vode, umjetne
sline, alkoholu i kiselim ili luznatim otopinama da bi se ispitala njihova
stabilnost. lako su akrilatne mreze netopljive, mogu apsorbirati vodu
1 kemikalije iz okoline te u tim uvjetima iz mreze mogu u okolinu
difundirati neproreagirani sastojci. Apsorpcija i difuzija pretece su raznih
kemijskih i fizickih procesa koji mogu izazvati promjene strukture i
funkcije polimernog izratka te bioloske ucinke. Najcesce su to promjene
volumena (bubrenje), plastificiranje i meksanje, zatim kemijske promjene
kao $to su oksidacija i hidroliza. Voda ulazi u polimernu mrezu zbog
poroznosti. [znos i brzina ulazenja ovise o gusto¢i mreze, potencijalnim
vodikovim vezama i polarnim medudjelovanjima. Mreze s ve¢om
gusto¢om umrezenja imaju manju sposobnost apsorpcije otapala, odnosno
bubrenja. Stoga se iznos bubrenja moze koristiti kao mjera gustoce
umrezenja. Sadrzavaju li umrezivala hidrofilne esterske veze, sorpcija se
povecava s porastom koncentracije umrezivala te tako kemijska priroda
umrezivala moze nadvladati u¢inak vece molekulne gustoée.® Utjecaj
punila u akrilatima takoder utje¢e na sorpciju i u¢inke bubrenja.’ Rezultat
bubrenja je promjena tvrdoce materijala.

Prisutnost enzima u slini moze inicirati razgradnju pocevsi odcjepljenjem
pokrajnjih skupina, pri ¢emu nastaju bezopasni nusprodukti. Budu¢i da
su enzimi, primjerice esteraze, velike molekule smanjene pokretljivosti,
vjerojatnost njihova prodiranja u unutrasnjost mreze je mala te se moze
o¢ekivati samo povrsinska erozija materijala. Djelovanje oralnih mikroba
treba isto tako razmatrati, iako postoji mali broj podataka o njihovu
djelovanju na polimernu mrezu.

Polimeri se mogu u vodenoj otopini razgraditi putem dva mehanizma:
reakcijom pasivne hidrolize i enzimatskom reakcijom. Reakcije su detaljno
opisane u pregledima.'®!" Poliakrilati razgradnjom daju male molekule
oksidacijom, pucanjem veze pokrajnjih skupina i glavnog lanca. Nadalje,
metakrilati se tijekom vremena dalje razgraduju dajuéi formaldehid
oksidacijom metakrilne kiseline i drugih molekula ovisno o strukturi
prisutnih dimetakrilata. Oksidacijske reakcije i moguce esterifikacije
mogu se odvijati u vodi ili alkoholu. Razli¢ite esteraze u slini pri danoj
koncentraciji mogu prouzro€iti esterifikaciju metakrilata. Ocekivani
procesi razgradnje metakrilatne skupine (prema ref. 11) su:

(a) nastajanje formaldehida oksidacijom metakrilata

CH, CH,
| |
CH=C + 0,— HCHO + 0=C
| |
COOR COOR

(b) nastajanje metakrilne kiseline hidrolizom trietilen-glikol dimetakrilata,
TEGDMA, u prisutnosti enzima kolinesteraze, CE
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TEGDMA metakrilna kiselina dialkohol

Ucinak enzimatske razgradnje prati smanjenje povrsinske tvrdoce
1 otpornosti na trosenje. Slijedi da su polimeri koji se primjenjuju u
stomatoloskoj praksi (engl. dental restorative material) podlozni hi-
groskopskim 1 hidrolitickim u¢incima, koji mogu utjecati na njihova
mehanicka svojstva, dimenzijsku stabilnost i biokompatibilnost.
Izdvojeno je proucavana hidroliza monomera na osnovi dimetakrilata
potpomognuta enzimima acetilkolinesteraze, kolesterol esteraze i esteraze
iz jetara."? Iznos hidrolize, odnosno produkti razgradnje ovise o kemijskoj
strukturi monomera. Primjerice, rezultat razgradnje poli(TEGDMA)
tijekom inkubacije od 50 sati potpomognute enzimom je metil-metakrilat
i diol u omjeru MAA/DIOL = 8. Posljedica hidrolize nisu samo otrovne
supstancije ve¢ ona moze utjecati na biokompatibilnost, biolosku trajnost
i povrsinsku tvrdo¢u materijala. U laboratoriju su simulirani in vivo
uvjeti i ispitani stomatoloski materijali pri razli¢itim pH-vrijednostima.”
Organske kiseline proizvedene u usnoj Supljini bakterijskim metaboliz-
mom mijenjaju pH-uvjete. Za imitiranje klinickih uvjeta najbolji ucinci
postignuti su pri niskim pH-vrijednostima (pH < 2) i visokim pH-vrije-
dnostima (pH ~ 13). Mehanicki testovi pokazali su da se promjene,
odnosno ucinci kao posljedica razgradnje opazaju nakon duljeg vremena.
Promjenom pH mogu se posti¢i ubrzana razgradnja i mikrostrukturna
otecenja. Primjenom metode transmisijske elektronske mikroskopije,
TEM, ispitano je in vivo nekoliko stomatoloskih kompozita i umrezenih
akrilata nakon Sto su pripravci bili izlozeni djelovanju u usnoj Supljini
godinu dana." TEM slike pokazuju preliminarno koji sve ¢imbenici mogu
pridonijeti procesu razgradnje.

Hidroliticka razgradnja restorativnih polimernih materijala u stomatoloskoj
protetici, kao i difuzija ostatnog monomera, polimernih molekula s malim
stupnjem polimerizacije i molekule nastale hidrolizom pracene konfo-
kalnom fluorescentnom mikroskopijom i mikroskopom atomskih sila
potvrduju da do strukturnih promjena otvrdnutog materijala dolazi samo
na povrsini izratka." Produkti biorazgradnje in vitro u vodi ili otapalima
prate se teku¢inskom kromatografijom, UV spektroskopijom, spektrosko-
pijom masa, IR i NMR spektroskopijom odredivanjem karakteristicnih
funkcionalnih skupina u produktima razgradnje.

Toplinska razgradnja / Thermal degradation

Toplinska razgradnja i toplinska stabilnost PMMA izu€avana je niz go-
dina, posebice mehanizam i kinetika razgradnje u raznim medijima.'s"”
Stabilnost polimera odredena je energijom primarnih veza (energija veze
C-C iznosi 347,4 kJ/mol). PoviSenjem temperature u PMMA pocetni
proces razgradnje je depolimerizacija zbog pucanja C-C veze u glavnom
lancu.

Najnovija istrazivanja toplinske razgradnje polimernih mreZa na osnovi
dimetakrilata dobivenih polimerizacijom pod utjecajem svjetla pokazala
su da su razgradnja i mehanizam veoma osjetljivi na strukturu polime-
ra.'®!? Tako se polimeri na osnovi bisfenol A glicidil dimetakrilata, Bis-
GMA, i bisfenol A etoksiliranog dimetakrilata, Bis-EMA, zbog prisutnosti
aromatskog prstena i kruce strukture raspadaju pri viSim temperaturama.
Zbog odsutnosti defekata u strukturi mehanizam razgradnje odvija se u
jednom koraku. Nasuprot tomu, polimeri na osnovi TEGDMA i uretan-
dimetakrilata, UDMA, pokazuju dvostupanjski mehanizam razgradnje,
koji se pripisuje nehomogenostima u strukturi. Veca stabilnost UDMA
obja$njava se postojanjem vodikove veze preko N-H skupina. Ista je
skupina autora istraZivala starenje stomatoloskih polimera na osnovi
dimetakrilata dobivenih pod utjecajem svjetla u 75 vol. % vodene oto-
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pine etanola pri 310 K do 30 dana.*® Odredena su mehanicka svojstva
tako starenih mreza kao savojna ¢vrstoca i rastezna ¢vrstoca. Tako se
rastezna ¢vrsto¢a Bis-GMA u tom vremenu postupno smanjuje od 10,98
do 9,01 MPa,a UDMA od 53,52 do 7,86 MPa. Pretraznom elektronskom
mikroskopijom ispitane su napukline nakon savijanja.

Akrilat na osnovi Bis-GMA nije pokazao bitne promjene u mehanickim
svojstvima nakon starenja, za razliku od UDMA te kompozita, $to
potvrduje ulogu kemijske strukture polimera.

Toplinsko ponasanje protetskih polimera na osnovi Bis-GMA/TEGDMA
razliCitog stupnja konverzije istrazeno je termogravimetrijskom analizom
i DSC.2! Potvrdeno je da je prevladavajuéi mehanizam razgradnje ko-
polimera specificno pucanje krajeva u pocetnoj i u drugoj fazi, dok do
nasumicnog pucanja glavnog lanca dolazi u konacnoj fazi.

Toplinska i fotokataliticka razgradnja PMMA i poli(butil-metakrilata),
PBMA, te njihovih kopolimera pokazala je da kopolimeri imaju vecu
toplinsku stabilnost od homopolimera. Razgradnja se odvija s paralelnim
nasumi¢nim pucanjem lanaca i krajeva lanaca.”

Proucavan je i utjecaj krajnjih skupina na toplinsku razgradnju PMMA.%
Prema rezultatima toplinske analize, depolimerizacija je prevladavajuca
reakcija. Ako krajevi lanaca zavr§avaju nezasicenom skupinom (PMMA-
CH=CH,), PMMA se razgraduje pri nizim temperaturama. Polimer je
stabilniji ako je krajnja skupina zasicena. Stoga polimerizacija PMMA
potaknuta tiolima ili laktamima daje stabilniji polimer. Razradeni su i
ratunski modeli za toplinsku razgradnju PMMA * Toplinska razgradnja
PMMA u vrlo ostrim uvjetima (368 K 1 UV zragenje) nakon 52 tjedna
pokazuje samo manju razgradnju, a nakon 56 tjedana uoceno je osim
razgradnje i umrezivanje.”

U istrazivanju strukturnih promjena akrilatnih polimera za stomatoloske
nadomjeske izlozene djelovanju temperature, odnosno starenju, prvi je
put primijenjena elektronska spinska rezonancija, ESR, metoda spinske
probe.”?7 Stabilni slobodni nitroksilni radikal — spinska proba ugradena
u matricu polimera veoma je osjetljiva na lokalno okruzenje, odnosno
gustoéu lanaca ili raspodjelu slobodnog volumena.”** Iz oblika slozenih
ESR spektara u ovisnosti o temperaturi mjerenja mogu se dobiti podaci
o dinamickoj i strukturnoj heterogenosti u podru¢ju od 0,5 do 5 nm (slika
1). Spora komponenta spektra odgovara spinskim probama smjestenima
u prostorima vece lokalne gustoée, dok brza komponenta spektra opisuje
gibanje proba u ve¢im Supljinama. Omjer komponenata ESR spektra
mjera je promjene lokalne gustoce mreze, odnosno slobodnog volume-
na.” Istrazene su promjene heterogenosti akrilatnih umrezenih polimera
pripravljenih hladnom polimerizacijom, toplinskom polimerizacijom i
primjenom mikrovalnog zra¢enja nakon starenja pripravaka u trajanju od
1 200 sati pri 348 K u slini, §to je usporedivo s vremenskim razdobljem
uporabe proteze tijekom pet godina. Pripravak dobiven hladnom polimeri-
zacijom pokazuje nehomogeniju strukturu matrice u odnosu prema druga
dva pripravka i ujedno najve¢u koncentraciju ostatnog monomera. Nakon
starenja uocena je promjena slobodnog volumena, odnosno gustoce
matrice u sva tri pripravka, s time da mikrovalno polimerizirana smola
pokazuje najmanje promjene. U sva tri pripravka povecana je gustoca
matrice, $to se povezuje sa sadrzajem ostatnog monomera i sudjelovanjem
u naknadnom procesu umrezivanja.

Razgradnja protetskih nadomjestaka na osnovi akrilata djeluje i na jakost
veze izmedu proteze i tkivnoga kondicionera za podlaganje baze pro-
teze.*® Proteza uronjena u nekoliko otopina pri raznim uvjetima (tem-
peratura i vrijeme) upucuje na smanjenu jakost veze zbog razgradnje
akrilata. Jedna od metoda za promatranje razgradnje protetskih nadomje-
staka je odredivanje stabilnosti boje.*' Nekoliko komercijalnih akrilata
pripremljenih razliCitim vrstama polimerizacije izloZeno je ubrzanom
starenju tijekom 900 sati u mokroj komori pri povisenoj temperaturi i UV
zraenju. Promjena boje povezuje se s uéincima razgradnje.
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SLIKA 1 — Slozeni ESR spektar spinske oznake umijeSane u matricu
PMMA: s — spora komponenta i b — brza komponenta spektra

FIGURE 1 — Composite ESR spectrum of spin probe doped in PMMA
matrix: s — slow component and b — fast component of the spectrum

Cest problem u stomatoloskoj praksi je puknuce nedomjeska. Prilikom
popravka puknutog nadomjeska primjenom materijala za popravak
(akrilatni polimer) potrebno je istraziti metodu popravka, oblik dodirne
povrsine i obradu povrsine radi boljeg prianjanja.*

Medutim treba voditi racuna o utjecaju sline u usnoj Supljini i tempera-
ture na razgradnju materijala in vivo. Radi toga istrazen je utjecaj smjese
voda/alkohol na nekoliko komercijalnih akrilata tijekom 0 do 72 sata
s razli¢ito pripremljenim dodirnim povr§inama. Pokazalo se da se u
uvjetima ubrzane razgradnje najbolja prijelomna ¢vrstoca postize kada
je povrsina proteze pripremljena u obliku kuglica (perlica).

Razgradnja potaknuta zracenjem / Degradation induced by
irradiation

Protetski nadomjesci izlozeni su i utjecaju zracenja, posebice tijekom
radioterapije pacijenata oboljelih od tumora glave i vrata. y-zraenjem po-
limera dolazi do trajnih promjena u strukturi i molekulnoj masi. Reakcije
pucanja C-C veza u glavnom lancu i reakcije umrezivanja mogu se
odvijati usporedno, no najéesce je, ovisno o strukturi polimera, jedna
od reakcija preferirana. U linearnim poliolefinima udjel pucanja lanca
raste s porastom broja tercijarnih i kvarternih C-atoma u lancu. Tako ¢e
uPMMA pod utjecajem y-zraCenja doéi pretezno do pucanja lanca. Iznos
pojedinih reakcija ovisit ¢e takoder o prisutnosti kristalne faze, tempe-
raturi, zasi¢enju krajeva lanaca i prisutnosti kisika. Stupanj razgradnje i
umrezenja proporcionalan je radijacijskoj dozi. -

Reakeije koje se mogu ocekivati ozrac¢ivanjem polimernog lanca su:
pobudivanje i ionizacija, raspadanje pobudene ili ionizirane molekule na
radikale li ione (RH + hv — R* + H"), uhvat elektrona na ion, premjestanje
radikala unutar molekule, pomicanje radikala duz polimernog lanca i
prijenos izmedu lanaca, kombinacija dvaju radikala (nastaje poprecna
veza izmedu lanaca R * + R," — R -R)), odvajanje vodikova atoma od
molekule radikala s pomocu drugog vodika (nastajanje nezasi¢ene mo-
lekule R ~-CH*-CH,-R, + H* — R ~CH=CH-R, + H,), uklanjanje dvo-
struke veze uz nastajanje radikala (R CH = CHR, + H — R,CH,-C*HR )
i izravno stvaranje nezasi¢enosti odvajanjem molekule vodika (R,CH,
~CH,R, — R CH=CHR, + H,).

Stabilnost polimera pod utjecajem zracenja promatra se preko koncen-
tracije nastalih radikala tijekom vremena. Koncentracija i oblik radikala
ovise o strukturi polimernog lanca i morfologiji, dok je njihovo relak-
sacijsko ponasanje (nastajanje i raspad radikala) odredeno uvjetima
zracenja i dinamickim svojstvima matrice. Metoda ESR nezamjenjiva je
metoda za odredivanje vrste nastalih radikala, koncentracije i vremena
zivota (kinetika).*7
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PMMA pripada polimerima koji se ozracivanjem pretezno razgraduju
bilo pod utjecajem y-zraka, x-zraka ili UV zra¢enjem. Metodom ESR
potvrdeno je da ozracivanjem PMMA pri sobnoj temperaturi nastaje
spektar s devet linija, a odgovara radikalu A koji nastaje pucanjem C-C
veze u glavnom lancu (slika 2).

U

4 mT

CH,
I

—CH,—C* (radikal A)
|

COOCH,

SLIKA 2 — ESR spektar radikala A
FIGURE 2 — ESR spectrum of radical A

Ozracivanjem PMMA pri 77 K slozeni ESR spektar pripisuje se i ra-
dikalima *COOCH,, *CH, i *CHO. Povecanjem temperature slozeni
spektar prelazi u spektar radikala A. Nakon kidanja pokrajnjih skupina
dolazi do sekundarne razgradnje, odnosno pucanja C—C veza u glavnom
lancu. Kidanje pokrajnjih skupina potvrdeno je razvijanjem plinovitih
produkata.’*3373 Posljedica razgradnje je smanjenje savojne i pritisne
¢vrstoce, $to je vazno i u primjeni PMMA u stomatologiji.

Pri ozracivanju PMMA veoma velikim dozama do 800 kGy uoceno je
postojanje ve¢ ranije opisanog ESR spektra s devet linija i Sirokog spektra
koji se pojavljuje samo pri visokim dozama.*

PMMA uz dodatak punila i do 30 % ozracivanjem y-zrakama od 0 do
100 kGy upucuje na stabilizacijski u¢inak punila.* Ova istrazivanja kori-
sna su kada se razmatra koristenje zubarskih kompozitnih materijala.
Treba naglasiti da stabilnost metakrilata ovisi i o supstituentima. Tako je
fenil-metakrilat stabilniji od metil-metakrilata, dok stabilnost kopolimera
na osnovi akrilata ovisi o koncentraciji pojedinih monomera u lancu.*

lako se smatra da se PMMA pod utjecajem vecine vrsta zracenja
razgraduje, detaljna istrazivanja pokazala su da u odredenim uvjetima
linearnog prijenosa energije, LET, moze do¢i do umrezivanja.* Pri-
mijenjeni su razli¢iti izvori zracenja kao $to su y-zracenje, zracenje elek-
tronskim snopom i zracenje ionima (H*, He", Ar*, O"), te razli€ite energije
zracenja. lako elektronsko i nuklearno ozracivanje izaziva umrezivanje i
razgradnju, elektronsko je zracenje pretezno odgovorno za umrezivanje,
osim pri niskim energijama. Odabirom uvjeta i izvora zracenja, odnosno
ionskih vrsta i energija zraCenja, moze se kontrolirati odnos umrezenja
i razgradnje te na taj naCin modificirati fizicka svojstva polimernih
materijala.

Veoma je vazno istraziti strukturne i morfoloske promjene PMMA
nakon zracenja te utvrditi njihov utjecaj na mehanicka svojstva kao §to
jetvrdo€ai savitljivost, te problem pucanja materijala.* Ozra¢eni PMMA
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(5 =20 kGy) sustavno je ispitivan infracrvenom spektroskopijom, FTIR,
BC-NMR, SEM te metodom odredivanja molekulne mase. Ozracivanjem
PMMA od 5 do 20 kGy dolazi do postupne promjene molekulne mase.
Tako se pocetna molekulnamasa M, = 105,800 M, = 922,500 zraenjem
pri 20 kGy smanjila na M_=70,300 i M, =192,600. SEM mikrografi
jasno pokazuju nastajanje napuklina u PMMA nakon zracenja s 20 kGy.
IR spektri PMMA ozraceni razli¢itim dozama pokazuju iste apsorpcijske
vrpce kao i neozraceni polimer, §to potvrduje da u tom rasponu zraéenja
nije doslo do velikih strukturnih promjena. Medutim mijenjaju se inten-
ziteti pojedinih vrpcei; intenzitet karbonilne (=CO) apsorpcije smanjuje
se s povecanjem doze do 10 kGy. Daljnje povecanje doze dovodi do
porasta intenziteta i kona¢nog ustaljenja. Isto je i s apsorpcijskom vrpcom
pri 1 149 cm! koja odgovara esterskoj (-COO) skupini. Ostale vrpce
mijenjaju se neznatno. Iz analize NMR spektara potvrdena je nasumicna
degradacija pucanjem lanaca i pokrajnjih skupina. Rezultati su u skladu
s promjenama intenziteta IR vrpci. Modificirana molekulna struktura
utjeCe na promjenu mehanickih svojstava, posebice na savojna svojstva.
Materijal postaje lomljiv povecavajuci duktilnost. Sli¢ne promjene mikro-
strukture uocene su u PMMA komponenti i polimernim mrezama.* Vrpca
pri 749 cm™ odgovara C-H vibraciji glavnog lanca, a smanjenje intenziteta
vrpce potvrduje pucanje glavnog lanca. Vrpce pri 1 146 cmi1 725 cm”!
odgovaraju esterskoj i karbonilnoj skupini, iz ¢ije se promjene intenziteta
zakljucuje o pucanju veza pokrajnjih skupina.

Za svojstva ozra¢enog materijala nisu vazne samo kemijske ve¢ i
morfoloske promjene.* Stoga se primjenjuju metode koje mogu odredivati
strukturne promjene na mikrorazini i povezati ih s mehanickim svojstvima.
Jedna od njih je spektroskopija pozitronske anihilacije.”” Tom se metodom
moze procijeniti promjena gustoce polimerne matrice, odnosno promjena
veli¢ine i raspodjele slobodnog volumena ovisno o dozi zracenja. Slobo-
dni volumen povecava se razgradnjom, dok se umreZivanjem smanjuje.*®
Nejednolika raspodjela makroradikala u PMMA kao niskomolekulnih
produkata radiolize moZe utjecati na povecanje naprezanja u materijalu
i razvoj mikronapuklina.®

Tvrdoéa ozratenog PMMA smanjuje se linearno s koncentracijom de-
fekata prouzrocenih zracenjem, dok se napustanjem uzoraka pri vi§im
temperaturama tvrdo¢a povecava.* Takoder treba naglasiti da se promje-
na preslagivanja lanaca razlikuje u slucaju zracenja i procesa starenja, $to
ne dovodi do istovjetnih reakcija nastalih radikala. Tijekom toplinskog
starenja polimer je izlozen viSim temperaturama i preslagivanje lanaca
je ubrzano.

Buduc¢i da se svojstva polimera mogu mijenjati ozraCivanjem, polimeri
za protetske namjene ozraceni su elektronskim snopom nakon polimeri-
zacije (25 — 200 kGy). Mehanicka svojstva poboljsana su ozracivanjem
s 25 kGy, dok primjena vecih doza uzrokuje razgradnju polimera.>
Proucavanjem ozracenoga (do 100 kGy) ojacanog PMMA opazena je
pojava napuklina pod utjecajem naprezanja. Stvaranje napuklina ubrzava
se zraCenjem.”!

Najnovija istrazivanja pokazuju promjene strukture akrilatnih polimera
za stomatolosku protetiku pod utjecajem y-zracenja, koje se primjenjuje
u radioterapiji pacijenata oboljelih od tumora glave i vrata.” Izabrana su
dva komercijalna polimera, Selectaplus (De Trey, Velika Britanija) hladno
polimeriziran i Meliodent (Bayer-Kulzer, Njemacka) toplo polimeriziran.
Pripravci su ozracivani u slini slijedeci protokol radioterapije, a za struk-
turna ispitivanja odabrane su doze od 16, 32, 48, 64 i konacna doza od
80 Gy. Mjerenja su provedena ESR — metodom spinske probe. Ostecenja
akrilatne mreZe uzrokovana zracenjem ocituju se kao promjena lokalne
gustoce lanaca, odnosno slobodnog volumena. Te se promjene odreduju
iz slozenih ESR spektara spinske probe umijesane u pripravke. [z omjera
brze 1 spore komponente slozenog ESR spektra, odnosno udjela spinske
probe u prostorima vece i manje gustoce polimerne matrice odreduje se
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promjena slobodnog volumena (slika 1). Uoceno je da u oba pripravka
pri manjim dozama dolazi do smanjenja slobodnog volumena, dok iznad
48 Gy slobodni volumen pocinje rasti. Takoder, i pocetni slobodni volu-
men ovisi o vrsti procesa o¢vricivanja akrilata. Poetno smanjenje slobo-
dnog volumena ili poveéanja lokalne gustoce objasnjava se dovrSenjem
reakcije polimerizacije (prisutnost ostatnog monomera), dok pri vi§im
dozama prevladava reakcija razgradnje polimera i stvaranje slobodnih
prostora medu lancima.

Pucanje glavnih lanaca i pokrajnjih skupina u akrilatnim pripravcima
potvrdeno je i iz FTIR spektara smanjenjem intenziteta apsorpcijskih
vrpei pri 750 em™! (deformacijska vibracija C-H veze u glavnom lan-
cu), te vrpei pri 1 723 cm™i 1 145 cm™ karakteristi¢nih za apsorpciju
esterskih karbonilnih skupina i karbonilne skupine (slika 3). Nastajanje
slobodnih radikala, tj. pucanje primarnih veza potvrduju i ESR spektri
ozracivanjem s 80 Gy pri 77 K i mjerenjem pri istoj temperaturi. Zagrija-
vanjem ozracenih preparata slobodni radikali nastali zracenjem nestaju,
no mijenja se lokalna struktura mreze. Ti rezultati upucuju na lokalne
promjene u strukturi protetskih nadomjestaka na osnovi akrilata ve¢ pri
veoma niskim dozama, koje do sada nisu opisane u literaturi. Uoceni
povecani slobodni volumen moze biti uzrok promjene mehanickih svoj-
stava, posebice napuknuca protetskih nadomjestaka u vremenu kracem
od predvidenoga za uporabu.
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SLIKA 3 — FTIR-ATR spektar umrezenog PMMA, neozracenog (-) i
ozracenog s 80 Gy (=) 1 200 kGy (=), sniman pri sobnoj temperaturi
FIGURE 3 — FTIR-ATR spectrum of cured PMMA nonirradiated (—)
and irradiated with 80 Gy (=) and 200 kGy (=) recorded at room tem-
perature

Mehanicki potaknute promjene u polimerima / Mechanically
induced changes in polymers

Promjene polimernih materijala pod utjecajem mehanickih sila ovise
o strukturi polimera, temperaturi i vremenu izlaganja djelovanju sile.®
Uzastopnim mehanickim optere¢ivanjem polimera veoma cesto dolazi
do pucanja C-C veza u glavnom lancu i nastajanja mehanoradikala.
Radikali nastali u vakuumu razlikuju se od onih nastalih u prisutnosti
kisika iz zraka, koji ima vaznu ulogu u procesu razgradnje. Tijekom
vremena istrazeni su modeli nastajanja mehanoradikala te mehanizam
i kinetika nastajanja mikronapuklina na velikom broju polimera.*® Po-
sljedica uzastopnoga mehanickog opterecenja je slabljenje svojstava
materijala. Danas postoji velik broj modernih analitickih metoda koje
omogucuju mjerenje sile potrebne za pucanje kemijskih veza.** Djelo-
vanje mehanickih sila, kemijski spojevi u usnoj Supljini, plinovi iz okolisa,
zaostali monomer, promjena pH, promjena temperature i lokalna gustoca
segmenata pokazuju sinergijski ucinak u procesu razgradnje. Kontinui-
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rana primjena opterecenja kojoj su podvrgnuti polimerni izradci u usnoj
Supljini prije svega je zZvakanje, koje moze utjecati na razgradnju i pojavu
napuklina. Proces je iniciran postojanjem Supljina u samoj polimernoj
mrezi. Razli¢iti koeficijenti Sirenja polimera i prirodnih materijala koji
su u doticaju s protetskim nadomjeskom takoder mogu utjecati na stva-
ranje napuklina pod utjecajem mehanickog stresa. Osim deformacija na
atomskoj 1 molekulnoj razini pojava mikronapuklina u termoplastima
povezuje mikrodeformacije s makroskopskim slabljenjem polimera.
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Stolje¢e nehrdajuceg elika*

Priredila: Durdica SPANICEK

Godina 1912. oznacila je trijumfalan dolazak nove vrste celicnog ma-
terijala, nehrdajuceg Celika. Materijal je razvijen u CeliCani Friedrich
Krupp u Essenu, Njemacka, gdje je profesor B. Straus eksperimentirao
izmedu 1908. 1 1910. s celicima koji su sadrzavali krom ili krom/nikal.
Dotadasnji pokusaji bili su neuspjesni jer nisu postignuta zadovoljavajuca
mehanicka svojstva.

U sijecnju 1909. profesorov suradnik E. Maurer zapo¢eo je nova fizicka,
kemijska i metalurska ispitivanja te je napokon 1912. uspio. U eksperi-
mentu pod oznakom Versuch 24 proizveo je slitinu s 8 % nikla 1 18 %
kroma uravnotezenih sa Zeljezom. Njegov se Celik pokazao potpuno
postojan na hrdanje i dodatno je bio postojan na toplinu i kiseline.

* Teborg, G. et al.: Nickel & Stainless, Recycling International, October 2012, 86-89.
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Postavljeno je pitanje fizikalnih svojstava novoga nehrdajuceg celika, ali
suB. Straus i E. Maurer i na to odgovorili. Potvrdili su da nehrdajudi celik
ima svojstva vrlo sli¢na polaznom celiku u pogledu tvrdode, Zilavosti i
elasticnosti.

U rujnu 1912. B. Straus potpisao je svoj drugi patent za toplinski postojan Celik
i dva patenta za nehrdajuce celike. U listopadu su formulari predani preko
Kruppova patentnog ureda, ali su u formularima ignorirana imena pronalazaca
te ih je potpisao Clemens Pasel, ¢inovnik u Kruppovu patentnom uredu. Tako su
prijave u povijesti zabiljezene kao Pasel-patenti. Pod tim su nazivom sluzbeno
zaprimljeni u veljaci 1918. u Njemacki carski patentni ured (nj. Deutsches
Reichs Patent, DRP) pod brojem 304 126, kategorija 18b, skupina 20.

Krupp je uskoro pokrenuo velik 1 unosan posao s nehrdajucim celikom
diljem svijeta. Primivsi 5 000 maraka u znak zahvalnosti, E. Maurer bio
je toliko povrijeden i razoCaran da je sav novac potrosio tijekom jedne
veceri s drustvom u baru.
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