Utjecaj intenziteta svjetla za
polimerizaciju na polimerizacijsko
skupljanje kompozitnih materijala
(IIT dio)

Sazetak

Kompozitni materijali skupljaju se tijekom procesa polimerizacije
Sto umanjuje njihovu klinicku vrijednost. Modifikacija u sastavu kompo-
zitnoga materijala i tehnika aplikacije kompozita pokazale su se nedo-
statnima za kompenzaciju polimerizacijskoga skupljanja, pa se je zato
pokusalo s modifikacijom polimerizacijskih programa. Polimerizacijski
programi niZega intenziteta omogucit ce duzu pregelacijsku fazu i time
uvelike smanjiti ukupan iznos skupljanja. Svrha rada bila je odrediti
polimerizacijsko skupljanje Tetric Ceram (Vivadent, Schaan, Liechten-
stein) i Filtek Z 250 (3M Dental Products, St. Paul, MN) kompozitno-
ga materijala postupkom digitalne holografske interferometrije. Uzorci
kompozitnih materijala polimerizirani su trima programima razlicita
intenziteta (srednji, eksponencijski i standardni) Elipar Trilight halo-
gene Zarulje (ESPE, Seefeld, Germany). Najvise vrijednosti polimeri-
zacijskoga skupljanja zabiljezene su kod polimerizacijskoga programa
s najjacim intenzitetom svjetla.

Kljuéne rijeci: kompozitni materijali, polimerizacijsko skupljanje,
digitalna holografska interferometrija, halogene Zarulje.
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Uvod

Unato¢ svakodnevnom usavr$avanju kompozit-
nih materijala i izvora svjetla, polimerizacijsko sku-
pljanje kompozitnih materijala jos je uvijek znatan
problem koji ograni¢ava njihovu potpunu klini¢ku
uporabu. Kompozitni materijali skupljaju se pro-
sje¢no 1-5% vol (1). Ukupno skupljanje mozZe se
podijeliti na prijegelacijsku i poslijegelacijsku fazu.
Tijekom prijegelacijske faze kompozitni materi-
jal jo$ nije potpuno stvrdnut pa monomeri imaju
mogucnost preraspodjele unutar formirajuce poli-
merne mreze. U poslijegelacijskoj fazi monomeri

gube tu mogucnost pa nastaje stres na okolnim sti-
jenkama zuba i na samoj svezi zuba s kompozitnim
materijalom (2). Kao posljedica stresa moze nastati
defekt u svezi izmedu zuba i kompozitnoga mate-
rijala, ona moZe puknuti i nastaju mikropukotine, a
to dalje uzrokuje postopertivnu osjetljivost i1 reku-
rentni karijes.

Negativan ucinak polimerizacijskoga skuplja-
nja pokusava se kompenzirati na nekoliko nacina,
ukljucujuci postavljanje linera/podloge, slojevitim
postavljanjem kompozitnoga materijala, modifika-
cijom sastava kompozitnoga materijala, a danas sve
¢esce izvorima svjetla nizega pocetnog intenziteta
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koji ¢e omoguditi da materijal “otjece” tijekom pre-
gelacijske faze polimerizacijskoga procesa (3).

Do sada je u literaturi opisano viSe razlicitih
postupaka kojima se mjeri polimerizacijsko sku-
pljanje. Izravni postupci - kao $to je dilatometrijski
postupak (zivin ili vodeni dilatometar), linometar,
mjerenje razlika specifi¢ne tezine i gustoce materi-
jala te “strain-giage” metoda - obuhvacaju mjerenje
dimenzijskih promjena materijala nastalih tijekom
stvrdnjavanja. Neizravni postupci mjerenja temelje
se na odredivanju dubine prodora bakterija, zracnom
tlaku, elektromehanickim ispitivanjima, radioizoto-
pima, prodoru tekucine, elektronskoj mikroskopi-
ji te termic¢kim i mehanickim cikliranjem (4). Naj-
noviji postupak izravnoga mjerenja polimerizacij-
skog skupljanja, digitalna holografska interferome-
trija, rabljen u ovom eksperimentu, jedina je meto-
da koja omogucuje da se biljeZze promjene i izracu-
nava ukupno skupljanje kompozitnoga materijala u
svakoj sekundi polimerizacije (5-7).

Svrha ovoga rada bila je ispitati utjecaj haloge-
ne Zarulje s polimerizacijskim programima razlici-
tih intenziteta na polimerizacijsko skupljanje dvaju
kompozitnih materijala.

Materijali i postupci

U eksperimentu su rabljeni Tetric Ceram (TC)
(boja A1) (br. B49177) i Filtek Z 250 (F) (boja A1)
(br.20000222) kompozitni materijali polimerizirani
Elipar Trilight halogenom Zaruljom trima polimeri-
zacijskim programima razli¢ita intenziteta:

1. “medium mode” (program srednjeg intenziteta)
(ETM)

2. “exponentional mode” (eksponencijski program)
(ETE)

3. “standard mode” (standardni program) (ETS).

ETM program i ETS program emitiraju svjetlo
jednolika intenziteta od 450 mW/cm? (ETM) i 800
mW/cm? (ETS). Pri osvjetljavanju ETE programom
osvjetljavanje pocinje s jakoscéu od 100 mW/cm? i
postupno raste tijekom 15 sekundi do vrijednosti od
800 mW/cm? koju zadrzava do isteka 40. sekun-
de. Kontrolnu skupinu ¢inili su uzorci polimerizira-
ni ETE polimerizacijskim programom.

Za potrebe mjerenja polimerizacijskoga skuplja-
nja napravljeni su uzorci debljine 0,65 mm. Uzorak

je smjesten izmedu dviju celuloidnih folija od kojih
je svaka debela 0,75 mm. Takav uzorak smjesten je
u prsten od inoxa debljine 1 mm i promjera 1 cm i
stlacen izmedu dvije okrugle inox ploce do deblji-
ne 1 mm, promjera 2 cm, tako da je ukupna deblji-
na uzorka s folijom iznosila 1 mm.

Nacinjeno je ukupno 60 uzoraka: 30 za TC i 30
za F kompozitni materijal. Za svaki materijal skupi-
na od 30 uzoraka podijeljena je na tri dijela: 10 uzo-
raka za polimerizaciju ETM programom, 10 uzora-
ka za polimerizaciju ETE i 10 uzoraka za polimeri-
zaciju ETS programom.

Uzorak je smjesten na staklenu plocicu koja lezi
na pomi¢nom dijelu nosa¢a uzorka iznad otvora za
fotopolimerizaciju uzorka. Na uzorak (pokriven foli-
jom) stavi se staklena plocica koja je s gornje stra-
ne naparena slojem aluminija (zrcalo) te sluZi da se
njome usmjerava snop laserske svjetlosti.

Laserski je snop podijeljen s pomocu djelitelja
snopa na dva dijela. Jedan dio se reflektira na kli-
nastome djelitelju te izravno pada na CCD kame-
ru, a drugi dio pada na zrcalo nosa¢a uzorka. She-
ma opti¢koga uredaja prikazana je na slici 1. Nosac
uzorka omogucuje da snop plave svjetlosti (Ip = 468
nm) s donje strane fotopolimerizira uzorak, i da se
istodobno mjeri skupljanje ili rastezanje uzorka s
pomocu laserske crvene svjetlosti (Ic = 633 nm).

Dakle, dva snopa laserske svjetlosti interferira-
ju, jedan koji dolazi sa zrcala na povrSini uzorka
i drugi koji dolazi s fiksnoga zrcala. CCD kame-
ra biljezi tako nastalu interferencijsku sliku koja se
dalje rac¢unalno obraduje. Racunalni program omo-
gucuje obradbu pruga interferencije i njihovu pre-
tvorbu u numericke vrijednosti polimerizacijskoga
skupljanja.

TC kompozitni materijal polimeriziran je prema
preporuci proizvodaca 40 sekundi, a F 20 sekundi.
Kod F kompozitnoga materijala, snimanje je nastav-
ljeno sljedecih 20 sekundi da bi se vidjelo postoje li
promjene u iznosu polimerizacijskoga skupljanja i
nakon prestanka osvjetljavanja.

Dobiveni rezultati mjerenja polimerizacijskoga
skupljanja statisticki su obradeni student deskriptiv-
nom statistikom, ras¢lambom varijance za razlike u
skupljanju s obzirom na izvor svjetlosti, i t-testom
za nezavisne uzorke da bi se vidjelo postoji li razlika
u polimerizacijskom skupljanju s obzirom na kom-
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Tablica 1. ANOVA za razlike u polimerizacijskome skupljanju s obzirom na polimerizacijski program (Filtek Z250 kompozitni

materijal)
Table 1. ANOVA for difference in polymerization shrinkage in relation to the polymerization mode (Filtek Z250 composite
material)
ANOVA za razlike u polimerizacijskome
skupljanju s obzirom na polimerizacijski
Deskriptivna statistika / Descriptive statistics program / ANOVA for difference in
polymerization shrinkage in relation to the
polymerization mode
Kompozitni Polimerizacijski Sr.
materijal / | Vrijeme / program / vrijednost / .
Composite Time Polymerization N Mean value St.dev | Min. Max. F p
material mode (%)
ETM 10 0,21 0,0143 | 0,19 0,23
10s ETE 10 0,26 0,31195 | 0,1 0,9 0,608 0,552
- ETS 10 0,303 0,01337 | 0,28 0,32
ETM 10 0,347 0,01418 | 0,32 0,36
20s ETE 10 0,63 0,01563 | 0,6 0,65 962,624 <0,05
ETS 10 0,636 0,02011 | 0,6 0,66
Legenda / Legend:

F - F vrijednost / F value
p - Razina znatnosti / Significant level
N - Br. uzoraka / Number of samples

Tablica 2. ANOVA za razlike u polimerizacijskome skupljanju s obzirom na polimerizacijski program (Tetric Ceram kompozitni

materijal)
Table 2.  ANOVA for difference in polymerization shrinkage in relation to the polymerization mode (Tetric Ceram composite
material)
ANOVA za razlike u
polimerizacijskome skupljanju
. - . . s obzirom na polimerizacijski
Kompozitni Deskriptivna statistika / Descriptive statistics program / ANOVA for difference in
materijal / polymerization shrinkage in relation
Composite to the polymerization mode
material Polimerizacijski Sr.
Vrijeme / program / vrijednost / .
Time Polymerization N Mean value St.dev | Min. | Max. F P
mode (%)
ETM 10 0,214 0,02309 | 0,17 | 0,24
10s ETE 10 -0,101 0,01197 | -0,12 | -0,08 1428,173 <0,05
ETS 10 0,256 0,01075 | 0,24 | 0,27
ETM 10 0,357 0,0116 | 0,34 | 0,37
TC 20s ETE 10 0,432 0,01229 | 0,41 | 0,45 657,428 <0,05
ETS 10 0,686 0,03273 | 0,6 | 0,71
ETM 10 0,312 0,01317 | 0,29 | 0,33
40s ETE 10 0,977 0,01337 | 0,95 | 0,99 6940,723 <0,05
ETS 10 0,933 0,01567 | 0,9 | 0,95
Legenda / Legend:

F - F vrijednost / F value
p - Razina znatnosti / Significant level
N - Br. uzoraka / Number of samples
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pozitni materijal. Rezultati su prikazani u tablicama
1-3. Graficki je prikazan primjer polimerizacijskoga
skupljanja kao izravan prikaz mjerenja za jedan uzo-
rak kompozitnoga materijala tijekom svake sekun-
de osvjetljavanja.

Rezultati

Kod obradbe rezultata promatralo se je skuplja-
nje s obzirom na polimerizacijski program pojedi-
nac¢no za materijale F i TC deskriptivhom statisti-
kom i ras¢lambom varijance (tablice 1, 2).

Kada je upotrijebljen materijal F, pokazalo se
je da su pronadene razlike u skupljanju (p<0,05)
s obzirom na polimerizacijski program nakon 20
sekundi (kraj polimerizacije). Nakon 20 sekundi
razlike nisu pronadene izmedu ETE i ETS (p>0,05),
a izmedu ostalih programa su pronadene (p<0,05).
Najvece je skupljanje utvrdeno kada se je primije-
nio ETS program, a najmanje kada je primijenjen
ETM program polimerizacije i to u oba vremena
osvjetljavanja.

Kad je upotrijebljen materijal TC, razlike u sku-
pljanju s obzirom na polimerizacijski program pro-

nadene su nakon 10, 20 i 40 sekundi i to izmedu svih
triju polimerizacijskih programa (p<0,05). Nakon
10 sekundi kod ETE programa opazena je ekspan-
zija, a kod ETM programa skupljanje je bilo manje
nego kod ETS polimerizacijskoga programa.

Nakon 20 sekundi najmanje je skupljanje bilo
kod ETM, a najvece kod ETS. Nakon 40 sekundi
najmanje skupljanje bilo je kod ETM, a najvece kod
ETE polimerizacijskoga programa.

Promatrale su se takoder i razlike u skupljanju s
obzirom na materijal (F : TC) t-testom za nezavisne
uzorke u 10. sekundi i na kraju polimerizacije (u 40.
sekundi za TC, 20. sekundi za F).

Kod ETM polimerizacijskoga programa pro-
nadene su razlike u skupljanju izmedu dvaju upo-
rabljenih materijala samo na kraju polimerizaci-
je (p<0,05), a razlika u skupljanju nije bilo u 10.
sekundi (p>0,05). Na kraju polimerizacije vece sku-
pljanje pokazivao je F kompozitni materijal.

Kod ETE programa pronadene su razlike u sku-
pljanju izmedu dvaju upotrijebljenih materijala i u
10. sekundi i na kraju polimerizacije (p<0,05). U 10.
sekundi TC je pokazivao pocetnu ekspanziju, a na
kraju polimerizacije imao je vece skupljanje.

Tablica 3. Razlike u polimerizacijskome skupljanju s obzirom na kompozitni materijal (t-test za nezavisne uzorke)

Table 3.  Difference in polymerization shrinkage in relation to the composite material (t-test for independent variables)

Polimerizacijski ..
program / Kompozitni materijal / Sr. vrijednost /
L Vrijeme / Time . : N Mean value St. dev. df p
Polymerization Composite material (%)
mode ’
F 10 0,214 0,0143
10s 18 0,647
TC 10 0,21 0,02309
ETM
Kraj polimerizacije / F 10 0,347 0,01418
o 18 <0,05
End of polymerization TC 10 0,312 0,01317
F 10 0,26 0,31195
10s 18 <0,05
TC 10 -0,101 0,01197
ETE
Kraj polimerizacije / F 10 0,63 0,01563
e 18 <0,05
End of polymerization TC 10 0,977 0,01337
F 10 0,303 0,01337
10s 18 <0,05
TC 10 0,256 0,01075
ETS
Kraj polimerizacije / F 10 0,636 0,02011
o 18 <0,05
End of polymerization TC 10 0,933 0,01567
Legenda / Legend:

df- Stupnjevi slobode / Degree of freedom
p - Razina znatnosti / Significant level
N - Broj uzoraka / Number of samples
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Slika 1. Shema optickoga uredaja
Figure 1. Optical device scheme

Kod ETS polimerizacijskoga programa pronade-
ne su razlike u skupljanju izmedu dvaju upotreblje-
nih materijala u 10. sekundi i na kraju polimeriza-
cije (p<0,05). Vece skupljanje u 10. sekundi imao
je F, a na kraju polimerizacije TC.

Na slikama 2 i 3 vidi se tijek polimerizacijskoga
skupljanja u svakoj sekundi osvjetljavanja. MozZe se
vidjeti pocetna ekspanzija uzoraka prigodom poli-
merizacije s ETE programom (otklon krivulje u
negativnom smjeru). Iz slika je vidljivo da vrijed-
nosti polimerizacijskoga skupljanja najvise vrijed-
nosti dosegnu oko 20. sekunde.

Rasprava

Polimerizacija kompozitnih materijala neminov-
no je povezana sa skupljanjem zbog nastanka krat-
kih kovalentnih veza izmedu monomera. Do danas
se problem skupljanja pokusao kompenzirati na vise
nacina, a u tome vazno mjesto ima pocetna poli-
merizacija niZim intenzitetom svjetla za polimeri-
zaciju.

Pri ekspoziciji kompozitnoga materijala nizem
intenzitetu izvora svjetla moZe nastati oteZana akti-
vacija fotoinicijatora, osobito u dubljim dijelovi-
ma ispuna. S druge strane, brza polimerizacija pri
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Slika 2. Polimerizacijsko skupljanje za jedan uzorak
Tetric Ceram kompozitnoga materijala tijekom
polimerizacije

Figure 2. Polymerization shrinkage for single sample
of Tetric Ceram composite material during
polymerization
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Slika 3. Polimerizacijsko skupljanje za jedan uzorak
Filtek Z250 kompozitnoga materijala tijekom
polimerizacije

Figure 3. Polymerization shrinkage for single sample
of Filtek Z250 composite material during
polymerization

visokom intenzitetu osvjetljavanja, unato¢ vecem
stupnju konverzije, proizvodi krace i viSe unakrsno
povezane polimere zbog prebrze reakcije inicijaci-
je polimerizacije na viSe mjesta $to uzrokuje brzu
terminaciju polimerizacije (8, 9). Uno i Asmussen
(10) te Sakaguchi i Berge (11) preporucuju uporabu
niskog intenziteta svjetla za polimerizaciju kako bi
se omogucilo da se materijal postupno stvrdnjava i
time umanjio nastanak stresa pri skupljanju i mikro-
pukotine kao posljedice toga.
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Iz slika 2 i 3 vidi se da pocetna ekspanzija posto-
ji 1 kod ETM 1 ETS polimerizacijskoga progra-
ma, samo se ona odvija, tj. traje znatno krace od
10 sekundi te u tablicama nije vidljiva. Iz slika se
nadalje jasno vidi da je polimerizacijsko skuplja-
nje uvjetovano intenzitetom Zarulje te da ETE pro-
gram pokazuje najniZe polimerizacijsko skupljanje
prvih 15-tak sekundi kada emitira svjetlost najnizeg
intenziteta (100 mW/cm?). Iznad toga vremenskog
intervala s porastom jakosti svjetla (800 mW/cm?)
raste i polimerizacijsko skupljanje i prerasta vrijed-
nosti polimerizacijskoga skupljanja pri polimeriza-
ciji s ETM programom (450 mW/cm?).

Zanimljivo je da krivulja polimerizacijskoga
skupljanja F kompozitnoga materijala poprima sli-
¢an oblik krivulji skupljanja kao i kod TC materija-
la polimeriziranog 40 sekundi bez obzira na to §to
je osvjetljavanje prekinuto nakon 20 sekundi. Uzrok
tomu vjerojatno je u sastavu KM: koli¢ini TEG-
DMA, UDMA, BisGMA, EGDMA. F u svojemu
sastavu sadrZzava BisGMA, BisEMA i UDMA. Veci
udio UDMA smanjuje modul elasti¢nosti, a manji
modul elasti¢nosti omogucuje vece tecenje materija-
la i plasti¢nu deformaciju (12). Osim toga, koli¢ina
TEGDMA-¢e utjece na polimerizaciju u poslijeira-
dijacijskome razdoblju i to tako $to veci udio TEG-
DMA dovodi do slabije polimerizacije u poslijeira-
dijacijskome razdoblju (12). F u svojemu sastavu,
prema navodu proizvodaca, ne sadrzava TEGDMA,
pa i to moZe biti jedan od uzroka nastavka polime-
rizacijskoga skupljanja u poslijeiradijacijskome raz-
doblju sli¢nom polimerizacijskomu skupljanju kod
TC kompozitnoga materijala.

Rezultati polimerizacijskoga skupljanja dobiveni u
ovom ispitivanju podudaraju se s rezultatima polime-
rizacijskoga skupljanja drugih autora: Meiers i surad-
nici izmjerili su vrijednosti linearnoga polimerizacij-
skog skupljanja u granicama od 0,8 do 1% (13), Feil-
zer i suradnici (14), te deGee i suradnici (15) dobili su
vrijednosti od 0,52 do 0,99% linearnoga skupljanja.
Vrijednosti mjerenja polimerizacijskoga skupljanja u
ovom eksperimentu mjereni holografskom interfero-
metrijom krecu se u granicama navedenih vrijedno-
sti: 0,12 - 0,98% linearnoga skupljanja.

Kompozitni materijali s visokim udjelom punila
imaju manje polimerizacijsko skupljanje. Ta se ¢inje-
nica moze objasniti time da §to je manji udio punila,
to je veci volumen organske matrice. Budu¢i da Cesti-

ce stakla ne podlijezu skupljanju, organska matrica
je odgovorna za skupljanje zbog formiranja sveza i
deformacije pri prijelazu iz gel stanja u sol stanje.

Drugi ¢imbenik u svezi s skupljanjem jest veli-
¢ina Gestica punila. Sto su vece Cestice punila, vece
je skupljanje materijala. Sukladno tomu, kompozit-
ni materijali s manjim ¢esticama punila manje ée se
skupljati. Sto su cestice anorganskoga punila vece,
to je i veci udio organske matrice medu Cesticama.
Sitnije Cestice imaju manji medusobni razmak, a
time i manju koli¢inu organske matrice medu cesti-
cama. Nasuprot tome, sitnije cestice ¢e uzrokovati
vecu rasprSenost svjetla, a time i slabiju polimeri-
zaciju. Vece c¢e Cestice omoguciti bolju transmisi-
ju svjetla, a time veci stupanj konverzije, ali i vece
polimerizacijsko skupljanje (3).

Neizbjezna posljedica polimerizacije kompozit-
nih materijala jest nastanak stresa u samome materi-
jalu, u okolnim strukturama ili na spoju zuba s kom-
pozitnim materijalom. Najzanimljivija moguénost
kompenzacije stresa od polimerizacijskoga skuplja-
nja uz postavljanje tzv. linera, tekucih kompozita i
slojevite tehnike postavljanja kompozitnoga mate-
rijala, bila bi uporaba tzv. “soft-start” polimerizaci-
je, to jest polimerizacije nizega pocetnog intenzite-
ta kao $to je ETE polimerizacijski program. Takvim
izvorima svjetla nastoji se izbjeci brza pocetna poli-
merizacija koju prati visok porast temperature koje
je posljedica daljnje ubrzanje procesa polimerizacije,
Sto dovodi do gel uc¢inka ili Trommsdorfova ucinka,
odnosno do brzoga povecanja viskoznosti materijala
(16, 17). Zato bi svrha postupne polimerizacije bila
produljiti pregelacijsku fazu u kojoj se skupljanje jos
moze kompenzirati, i skratiti poslijegelacijsku fazu
u kojoj se stvara napetost izmedu okolnih struktura i
materijala. Takoder se smatra da je za bolju polime-
rizaciju i manje polimerizacijsko skupljanje dubljih
slojeva kompozitnoga materijala bolje produZiti vri-
jeme stvrdnjavanja uz niZi intenzitet nego se sluziti
kra¢im vremenom polimerizacije s ja¢im intenzite-
tom polimerizacijskoga uredaja (17, 18).

Zakljucak

Polimerizacijsko skupljanje kompozitnih materi-
jala uzrokovano je s vise razlicitih ¢imbenika te kao
posljedicu ima mikropukotine i mikrofrakture na
spoju zub-kompozitni materijal ili u samome mate-
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rijalu odnosno samome zubu. Rezultati ovoga ispi-
tivanja pokazali su da nizi pocetni intenzitet svje-
tla za polimerizaciju stvara manje polimerizacijsko
skupljanje, a time i u najvecoj mjeri umanjuje spo-
menute negativne posljedice skupljanja kompozit-
nih materijala tijekom njihova stvrdnjavanja.
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