
Učinak rasta količine umreživača 
i stope zagrijavanja na promjenu 
temperature staklastog prijelaza 
akrilata

Investigation of the Effect of Variation of Cross- 
Linking Agents and two Heating Rates on Glass 
Transition of a Denture Base Acrylic Resin

Sažetak
Svrha istraživanja bila je ispitati učinak dviju stopa zagrijavanja na 

određivanje visine temperature staklastog prijelaza akrilata od kojih 
se izrađuju baze proteze. U radu su uporabljeni umrezivači etilen-gli- 
kol-dimetakrilat, tetra-etilen-glikol-dimetakrilat i poli-etilen-glikol-di- 
metakrilat, koji su dodavani u koncentracijama od 0 do 30% volume
na monomerske komponente akrilata. Kao polimerska komponenta ko
rišten je nepigmentirani homopolimer. Kontrolna skupina pripravaka 
izrađena je pomoću monomera bez umrezivaća. Pripravci su naprav
ljeni u standardnoj toplopolimerizirajućoj tehnici kivetiranja i polime- 
riziranja. Prijelazna temperatura mjerila se termomehaničkim postup
kom, aparatom Stanton Redcroft TMA, model 790 (PL Thermal Scien
ces Ltd., Epsom, UK). U radu su primijenjene dvije stope zagrijavanja 
pripravaka: 5 0C/min i 10 0C/min. Rezultati su pokazali da prijelazna 
temperatura raste kada se povećava stopa zagrijavanja, uz jaku stati
stičku značajnost. Dodatak od 10 - 15% etilen-glikol-dimetakrilat a ili 
t etr a-etilen-glikol-dimetakrilat a u protezne polimetilmetakrilatne ma
terijale neznatno mijenja prijelaznu temperaturu, te nema laboratorij
sku i kliničku važnost. Dodavati tetra-etilen-glikol-dimetakrilat u ve
ćim koncentracijama ili poli-etilen-glikol-dimetakrilat bilo koje koncen
tracije, pa i najmanje, ne preporučuje se jer snizuje vrijednost prijela
zne temperature, čime protezni polimer postaje podložniji mogućim ter- 
mičko-mehaničkim deformacijama.
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Uvod
Akrilatne smole su tvrde i staklastog izgleda na 

temperaturi usne šupljine kao i na sobnoj. Pri zagri
javanju dosiže se kritična temperatura na kojoj ma
terijal omekša i postaje savitljiv, pa govorimo o tzv. 
prijelaznoj temperaturi za određeni materijal. Takva 
promjena je reverzibilna i funkcija je molekularno
ga gibanja polimerskih lanaca.

Vrlo je važno poznavati svojstvo prijelazne tem
perature, što pridonosi razumijevanju laboratorijskih 
i kliničkih svojstava nekoga materijala. Tako znat
ne varijacije temperature u usnoj šupljini, mehanič
ka obrada i poliranje proteza, te postupak čišćenja, 
mogu izložiti protezne polimere visokim tempera
turama i mogućim termičkim deformacijama. Prije
lazna temperatura također može utjecati na dimen- 
zionalnu stabilnost i unutrašnju napetost koje su po
sljedica polimerizacijske i termičke kontrakcije ma
terijala (1).

Umreživanjem se, između ostaloga, želi postići 
veća otpornost polimera na temperaturu. To se po
stiže zamjenom Van der Waalovih veza među poli- 
merskim lancima s jačim vezama, kao što je primar
na veza između ugljikovih atoma, čime se smanju
je osjetljivost na zagrijavanje i mobilnost segmenta 
polimerskih lanaca jer su oni tako čvršće međusob
no povezani (2).

Učinak dodavanja divinilnih umreživača, razli
čitih dužina lanaca, na prijelaznu temperaturu poli- 
metilmetakrilata već je ranije istraživan. Rast koli
čine umreživača na početku izaziva rast prijelazne 
temperature. Umreživači s kraćim lancima osigura
vaju veći rast prijelazne temperature od onih s du
gim lancima. Povećanje koncentracije umreživača s 
kratkim lancima izaziva veću prijelaznu temperatu
ru ali samo do stanovite visine, a umreživači s du
gim lancima, nakon početnog povišenja, u višim 
koncentracijama vode čak sniženju prijelazne tem
perature (3,4).

Etilen-glikol-dimetakrilat, divinilni umreživač, 
obično se dodaje proteznim polimerima u koncen
traciji do 15%, kako bi se povaćala otpornost na lom 
i abraziju. U toj količini ovaj umreživač podiže pri
jelaznu temperaturu oko 3 °C, što nema posebnu kli
ničku važnost (5,6).

Različitim postupcima polimerizacije nastaje ra
zlika u visini prijelazne temperature i do 20 °C. Pre
poručuje se polimerizacijski postupak (7h na 70 °C

i 3h na 100 °C), kojim se dobiva polimerizat s naj
višom prijelaznom temperaturom i najboljim meha
ničkim svojstvima. Što je manje zaostaloga, neispo- 
limeriziranoga, monomera, to je veća molekularna 
težina, prema tome i viša prijelazna temperatura. Su
protno tome, nazočnost veće količine zaostaloga mo
nomera, ovisno o odabranom polimerizacijskom po
stupku, ima plastificirajući učinak i tako snizuje pri
jelaznu temperaturu (7).

Postupak diferencijalne skanirajuće kalorimetri- 
je pokazao je međuovisnost prijelazne temperature 
i postupka polimerizacije proteznih polimera (1).

Istraživanjem prijelazne temperature niza akrilat- 
nih proteznih smola koje su provedene postupcima 
termičko-mehaničke raščlambe dinamičke mehanič
ko-termičke raščlambe i diferencijalne skanirajuće 
kalorimetrije, dobile su se slične vrijednosti, bez ob
zira na različitost postupka. Zbog dostupnosti i jed
nostavnosti rukovanja termičko-mehanička raščlam
ba preporučuje se kao standardni postupak u odre
đivanju prijelazne temperature proteznih polimera 
(8). '

Svrha istraživanja bila je utvrditi prijelaznu tem
peraturu proteznih polimera, umreženih trima razli
čitim umreživačima, te raščlaniti učinak dviju sto
pa zagrijavanja na nalaz prijelazne temperature, ko
risteći se termičko-mehaničkim postupkom.

Materijal i postupci
U istraživanju je korišten nepigmentirani polime- 

tilmetakrilatni polimerski prah TS 1195 (Bonar Pol
ymers Ltd. Co,. Durham, U.K.) s 0,26% benzoil pe
roksida i monomer ska kapljevina, stabilizirana s 
0,01% hidrokinona (British Drug House Ltd., Bri
stol, U.K.). U istraživanje su također uporabljena tri 
umreživača: etilen-glikol-dimetakrilat (EGDMA), 
tetra-etilen-glikol-dimetakrilat (TEGDMA) i poli- 
etilen-glikol-dimetakrilat (PEG 600 DMA) (Polysci
ence Ltd., Northampton, U.K.), (5,9). Umreživači su 
dodavani monomer kapljevini u koncentraciji od 0,
10, 20 i 30% po volumenu (V/V). Takve četiri vrste 
monomerske kapljevine poslužile su za miješanje s 
homopolimerskim prahom, pa se dobilo 40 pripra
vaka (10 kontrolnih i 30 umreženih).

Izrađeni su valjkasti polimerski pripravci (5 mm 
promjera, 7 mm dužine) uobičajenom kivetnom teh
nikom, po prije opisanom postupku (5,7). Uporab- 
ljen je produžni toplopolimerizirajući postupak (7h
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Slika 1. Molekulama struktura metil-metakrilatnog monome- 
ra (MMA) i umreživača: etilen-glikol-dimetakrilata 
(EGDMA). tetra-etilen-glikol-dimetakrilata (TEG- 
DMA) i poli-etilen-glikol-dimetakrilata (PEG 600 
DMA)

Figure 1. Molecular structure of methylmethacrylate monomer 
(MMA), ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA), 
tetra (ethylene glycol dimethacrylate) (TEGDMA) 
and poly (ethylene glycol dimethacrylate) (PEG 600 
DMA) cross-linking agents

na 70 °C i 3h na 100 °C). Nakon postupnog hlađe
nja i odvajanja od sadre, pripravci su površinski 
obrađivani s brusnim papirom, postupno povećava
jući finoću brusnih zrnaca, do konačne finoće stup
nja 600. Potom su svi pripravci zasićeni vodom ti
jekom 28 dana pri 37 °C, prije početka pokusa.

Mjerenje prijelazne temperature provedeno je 
aparatom Stanton Redcroft Thermomechanical 
Analyser (model 790, PL Thermal Sciences Ltd., 
Epsom, U.K.) koji je povezan s pisačem (5,7,12).

Za istraživanje su odabrane stope zagrijavanja od 
5 °C/min i 10 °C/min, pri kojima je testirano po 5 
pripravaka iz svake podskupine. Statistički postupak 
je obavljen pomoću deskriptivne raščlambe, Studen
tovim testom, te raščlambom varijacije na razini po
uzdanosti od 95%.

Rezultati
Učinak različitih stopa zagrijavanja na nalaz pri

jelazne temperature pojedinih skupina akrilatnih pri
pravaka prikazanje u tablici 1 i slici 2. Rezultati po
kazuju na povećanu vrijednost prijelazne tempera

ture pri višoj stopi zagrijavanja akrilata. Takav na
laz dobiven je za sve materijale koji su obuhvaćeni 
istraživanjem (kontrola, EGDMA, TEGDMA, PEG 
600 DMA) i visoke je statističke značajnosti (p <
0,001).

Tablica 1. Temperatura staklastog prijelaza (prijelazna tempe
ratura, TguC) materijala s različitim umreživačem, 
istraživana postupkom s dvijema stopama zagrijava
nja.

Table 1. Molecular structure of methylmethacrylate monomer 
(MMA), ethylene glycol dimethacrylate (EGDMA), 
tetra (ethylene glycol dimethacrylate (TEGDMA) 
and poly (ethylene glycol dimethacrylate) (PEG 600 
DMA) cross-linking agents

UMREŽIVAČ %
STOPA ZAGRIJAVANJA

5°C/min 10°C/min
X SD cv X SD cv

KONTROLA 0 118,7 0,45 0,4 125,5 1,77 1,4

EGDMA

10 122,3 0,45 0,4 127,7 1,15 0,9

20 121,3 0,45 0,4 128,2 0,76 0,6

30 121,8 0,45 0,4 128,8 1,96 1,5

TEGDMA

10 118,6 0,55 0,5 127,6 0,55 0,4

20 118,4 0,42 0,4 126,4 0,96 0,8

30 116,1 0,42 0,4 121,8 0,57 0,5

PEG 600 DMA

10 111,9 0,42 0,2 119,2 1,44 1,2

20 112,1 0,42 0,4 119,8 1,04 0,9

30 112,6 0,55 0,5 119,8 1,30 1,1

Tg(C°)

5° C/min -----  EGDMA1 -----  TEGDMA1 -----  PEG 600 DMA 1
10°C/min -  "  EGDMA 2 “  “  TEGDMA2 -  -  PEG 600 DMA 2

Slika 2. Grafikon rezultata 
Figure 2. Graph of the results

MMA

EGDMA

TEGDMA
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Dodavanjem EGDMA povećava se vrijednost 
prijelazne temperature približno 3 °C, i to pri obje
ma stopama zagrijavanja i svim istraživanim kon
centracijama: 5 °C - visoke značajnosti (p < 0,001), 
10 °C - bez značajnosti (p > 0,05). TEGDMA mini
malno snizuje prijelaznu temperaturu pri stopi od 5 
°C/min (p >0,05), značajno samo pri koncentraciji 
30% (p < 0,001). Pri stopi zagrijavanja od 10 °C/ 
min prijelazna temperatura neznatno poraste (p >
0,05), ali je znatno niža pri koncentraciji od 30% (p 
< 0,05). PEG 600 DMA pokazuje učinak znatnog 
sniženja prijelazne temperature. Pri objema stopa
ma zagrijavanja ono iznosi oko 7 °C, a visoke je zna
čajnosti pri stopi od 5 °C/min (p < 0,001) i vrlo zna
čajno (p <0,01) pri stopi od 10 °C/min.

Rasprava
Prijelazna temperatura (“transition glass tempe

rature” ili Tg) važno je svojstvo proteznih polimera 
jer ono označuje otpornost i izdržljivost materijala 
na moguću deformaciju pri zagrijavanju, a također 
je izravno povezano s dimenzionalnom stabilnošću 
i unutrašnjom napetošću pri polimerizacijskoj kon
trakciji (1).

Prijelazna temperatura (Tg) ovisna je o postup
ku određivanja. Nekoliko autora (8,10-12) opisalo 
je više vrsta postupaka. Huggett i dr. (8) uspoređi
vali su nekoliko postupaka i zaključili daje termo- 
mehanički dobar i pozdan, pa se preporučuje u is
traživanju prijelazne temperature polimerskih smo
la za bazu proteze.

U ovom istraživanju uporabljene su dvije vrste 
stopa za zagrijavanje akrilatnih pripravaka kako bi 
se osigurala različitost uvjeta i osjetljivosti mjernog 
instrumenta. Dobivene su veće vrijednosti na višoj 
stopi zagrijavanja, što je u skladu s rezulatatima koje 
su prije dobili McCabe i Wilson (1) postupkom di
ferencijalne skanirajuće kalorimetrije. Naime, pri ni
žoj stopi zagrijavanja tj. sporijoj, materijal se zagri
java potpunije pa su molekulama gibanja među po- 
limerskim lancima izraženija. Materijal je mekan 
već na malo nižoj temperaturi i to se označuje kao 
niža prijelazna temperatura. Obratno, pri prebrzoj 
(višoj) stopi zagrijavanja, za pojačana molekularna 
gibanja i omekšivanje materijala, potrebna je viša 
temperatura.

Dodavanjem EGDMA umreživača povećava se 
prijelazna temperatura, ali nedovoljnog laboratorij
skog i kliničkog značaja. Istraživanja Huggetta i sur.

(12) pokazala su čak snizujući učinak na prijelaznu 
temperaturu. No, treba istaknuti da su akrilatni pri
pravci izrađeni postupkom u kojemu nije bio uklju
čen i dio polimerizacije na 100 °C. Tijekom polime
rizacije događaju se i kopolimerizacija i umreživa- 
nje. Loshaek (3) opisuje umreživanje i kopolimeri- 
zaciju kao reakcije odvojenog ali i aditivnog učin
ka na visinu prijelazne temperature. Napominje da 
umreživanje uvijek učvršćuje intermolekularne sve
ze, povećavajući tako prijelaznu temperaturu. Uči
nak kopolimerizacije ovisi o vrsti i količini divinil- 
nog monomera (umreživača) i može imati za poslje
dicu odgovarajuće sniženje prijelazne temperature 
(5,12).

Učinak umreživača na prijelaznu temperaturu po- 
liakrilata, isprobanih u ovome istraživanju, pokazao 
se kompleksnim i općenito je u skladu s rezultati
ma istraživanja Loshaeka (3) i Micka i Pasznera (4). 
Prijelazna je temperatura pod utjecajem umreživa- 
nja čiji je učinak uvijek manji od 100%. Neispoli- 
merizirane molekule monomera i postranični, neve
zani dijelovi umreživača djeluju kao plastifikatori 
(omekšivači) i snizuju prijelaznu temperaturu. Pri vi
šim koncentracijama umreživača, umreživanje je 
manje učinkovito pa je tako i plastficifirajući uči
nak veći. Učinak umreženja obratno je proporcio
nalan s dužinom polimerskih lanaca. Tako se ovi
snost prijelazne temperature o dužini lanaca umre- 
ženog polimera može objasniti istodobnim učinkom 
reduciranog umreženja i kopolimerizirajućim učin
kom (5).

Povećanjem molekularne težine znatno se podi
že prijelazna temperatura, što se vidi usporedbom ra- 
zultata dugotrajnih polimerizacijskih postupaka s 
kratkotrajnim ili postupcima koji ne uključuju poli- 
merizaciju na 100 °C (5,12). Drugim riječima, kada 
je niža molekularna težina, tj. kada je nazočan zao
stali (neispolimerizirani) monomer, koji djeluje kao 
omekšivač, niža je i prijelazna temperatura (5,12).

Osim učinka umreživanja i izbora polimerizacij- 
skog postupka na prijelaznu temperaturu, ostaje 
otvorenim pitanje učinka vode, kojom je akrilatna 
baza proteze zasićena, te uloge naknadne polimeri
zacije pri višoj temperaturi, što će biti predmetom 
budućeg istraživanja.

Zaključak
Umreživanjem akrilata za bazu proteze s 10% 

etilen-glikol-dimetakrilata ili tetra-etilen-glikol-di-
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metakrilata od volumena monomerske komponente 
neće se znatnije mijenjati visina prijelazne tempe
rature, pa se time ne postiže željeni radni i klinički 
učinak. Umreživanje s tetra-etilen-glikol-dimetakri- 
latom u većim koncentracijama, te s poli-etilen-gli- 
kol-dimetakrilatom bilo koje koncentracije ne pre
poručuje se zbog sniženja prijelazne temperature.

Prijelazna temperatura također ovisi o stopi za
grijavanja kojom se koristimo u postupku njezina

određivanja. Povećanjem stope zagrijavanja dobit će 
se više vrijednosti.
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Summary
The purpose o f the study was to investigate the effect o f two diffe

rent heating rates used in order to evaluate the transition glass tempe
rature o f dough-moulded poly (methylmethacrylate) denture base ma
terials. Cross-linking agents ethylene glicol dimethacrylate (EGDMA), 
tetra (ethylene glycol dimetacry late) (TEGDMA) and poly (ethylene 
glycol dimethacrylate) (PEG 600 DMA) were added to the MM A mo
nomer component in concentrations o f 0 - 30% according to the volu
me o f monomer liquid concentration. The polymer component was an 
unpigmented PMMA homopolymer. The comparison group of specimens 
was made by using the monomer liquid without a cross-linking agent. 
Specimens were produced in moulds according to conventional den- 
tal-flasking and curing procedures. Measurements o f Tg were deter
mined by thermomechanical analysis using a Stanton Redcroft TMA, 
Model 790 (PL Thermal Sciences Ltd., Epsom, UK) Heating rates o f 5 
°C/min and 10 °C/min were selected for this investigation. It was con
cluded that Tg values were highly dependent o f the heating rates used 
in thermomechanical analysis, being very significantly increased with 
the increase in heating rate. It was also concluded that the addition of 
a cross-linking agent would affect Tg o f denture base resins.

Key words: poly(methyl methacrylate), glass transition, heating rate, 
cross-linking
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