Ucinak rasta koli¢ine umrezivaca
1 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

Sazetak

Svrha istraZivanja bila je ispitati ucinak dviju stopa zagrijavanja na
odredivanje visine temperature staklastog prijelaza akrilata od kojih
se izraduju baze proteze. U radu su uporabljeni umrezivaci 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-
risten je nepigmentirani homopolimer. Kontrolna skupina pripravaka
izradena je pomocu monomera bez umrezivaca. Pripravci su naprav-
ljeni u standardnoj toplopolimerizirajucoj tehnici kivetiranja i polime-
riziranja. Prijelazna temperatura mjerila se termomehanickim postup-
kom, aparatom Stanton Redcroft TMA, model 790 (PL Thermal Scien-
ces Ltd., Epsom, UK). U radu su primijenjene dvije stope zagrijavanja
pripravaka: 5 °C/min i 10 °C/min. Rezultati su pokazali da prijelazna
temperatura raste kada se povecava stopa zagrijavanja, uz jaku stati-
sticku znacajnost. Dodatak od 10 - 15% etilen-glikol-dimetakrilata ili
tetra-etilen-glikol-dimetakrilata u protezne polimetilmetakrilatne ma-
terijale neznatno mijenja prijelaznu temperaturu, te nema laboratorij-
sku i klinicku vaznost. Dodavati tetra-etilen-glikol-dimetakrilat u ve-
¢im koncentracijama ili poli-etilen-glikol-dimetakrilat bilo koje koncen-
tracije, pa i najmanje, ne preporucuje se jer snizuje vrijednost prijela-
Zne temperature, ¢ime protezni polimer postaje podlozniji mogucim ter-
micko-mehanickim deformacijama.

Kljucne rijeci: polimetilmetakrilat, prijelazna temperatura, stopa za-
grijavanja, umreZivanje
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Uvod

Akrilatne smole su tvrde i staklastog izgleda na
temperaturi usne Supljine kao i na sobnoj. Pri zagri-
javanju dosiZe se kriticna temperatura na kojoj ma-
terijal omekSa i postaje savitljiv, pa govorimo o tzv.
prijelaznoj temperaturi za odredeni materijal. Takva
promjena je reverzibilna i funkcija je molekularno-
ga gibanja polimerskih lanaca.

Vrlo je vazno poznavati svojstvo prijelazne tem-
perature, $to pridonosi razumijevanju laboratorijskih
i klini¢kih svojstava nekoga materijala. Tako znat-
ne varijacije temperature u usnoj Supljini, mehanic-
ka obrada i poliranje proteza, te postupak ¢iScenja,
mogu izloZiti protezne polimere visokim tempera-
turama i mogucim termi¢kim deformacijama. Prije-
lazna temperatura takoder mozZe utjecati na dimen-
zionalnu stabilnost i unutra§nju napetost koje su po-
sljedica polimerizacijske i termicke kontrakcije ma-
terijala (1).

UmreZivanjem se, izmedu ostaloga, Zeli postici
veca otpornost polimera na temperaturu. To se po-
stize zamjenom Van der Waalovih veza medu poli-
merskim lancima s ja¢im vezama, kao §to je primar-
na veza izmedu ugljikovih atoma, ¢ime se smanju-
je osjetljivost na zagrijavanje i mobilnost segmenta
polimerskih lanaca jer su oni tako ¢vr§ce medusob-
no povezani (2).

U¢inak dodavanja divinilnih umreZivaca, razli-
¢itih duzina lanaca, na prijelaznu temperaturu poli-
metilmetakrilata vec je ranije istraZivan. Rast koli-
¢ine umreZzivaca na pocetku izaziva rast prijelazne
temperature. UmreZivaci s kracim lancima osigura-
vaju veci rast prijelazne temperature od onih s du-
gim lancima. Povecanje koncentracije umreZivaca s
kratkim lancima izaziva vecu prijelaznu temperatu-
ru ali samo do stanovite visine, a umrezivaci s du-
gim lancima, nakon pocetnog poviSenja, u viSim
koncentracijama vode ¢ak sniZenju prijelazne tem-
perature (3,4).

Etilen-glikol-dimetakrilat, divinilni umreZivac,
obi¢no se dodaje proteznim polimerima u koncen-
traciji do 15%, kako bi se povacala otpornost na lom
i abraziju. U toj koli¢ini ovaj umreziva¢ podiZe pri-
jelaznu temperaturu oko 3 °C, §to nema posebnu kli-
nic¢ku vaznost (5,6).

Razli¢itim postupcima polimerizacije nastaje ra-
zlika u visini prijelazne temperature i do 20 °C. Pre-
porucuje se polimerizacijski postupak (7h na 70 °C

i 3h na 100 °C), kojim se dobiva polimerizat s naj-
visom prijelaznom temperaturom i najboljim meha-
nickim svojstvima. Sto je manje zaostaloga, neispo-
limeriziranoga, monomera, to je veca molekularna
tezina, prema tome i vi$a prijelazna temperatura. Su-
protno tome, nazo¢nost vece koli¢ine zaostaloga mo-
nomera, ovisno o odabranom polimerizacijskom po-
stupku, ima plastificirajuci u¢inak i tako snizuje pri-
jelaznu temperaturu (7).

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

Istrazivanjem prijelazne temperature niza akrilat-
nih proteznih smola koje su provedene postupcima
termi¢ko-mehanicke rag¢lambe dinamicke mehanic-
ko-termicke ras¢lambe i diferencijalne skanirajuce
kalorimetrije, dobile su se sli¢ne vrijednosti, bez ob-
zira na razlicitost postupka. Zbog dostupnosti i jed-
nostavnosti rukovanja termi¢ko-mehanicka ras¢lam-
ba preporucuje se kao standardni postupak u odre-
divanju prijelazne temperature proteznih polimera
(8).

Svrha istrazivanja bila je utvrditi prijelaznu tem-
peraturu proteznih polimera, umreZenih trima razli-
¢itim umreZivac¢ima, te rasclaniti ué¢inak dviju sto-
pa zagrijavanja na nalaz prijelazne temperature, ko-
risteci se termi¢ko-mehanickim postupkom.

Materijal i postupci

U istrazivanju je kori$ten nepigmentirani polime-
tilmetakrilatni polimerski prah TS 1195 (Bonar Pol-
ymers Ltd. Co,. Durham, U.K.) s 0,26% benzoil pe-
roksida i monomerska kapljevina, stabilizirana s
0,01% hidrokinona (British Drug House Ltd., Bri-
stol, U.K.). U istrazivanje su takoder uporabljena tri
umreZivaca: 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). UmreZivaci su
dodavani monomer kapljevini u koncentraciji od 0,
10, 201 30% po volumenu (V/V). Takve Cetiri vrste
monomerske kapljevine posluZile su za mijeSanje s
homopolimerskim prahom, pa se dobilo 40 pripra-
vaka (10 kontrolnih i 30 umreZenih).

Izradeni su valjkasti polimerski pripravci (5 mm
promjera, 7 mm duZine) uobi¢ajenom kivetnom teh-
nikom, po prije opisanom postupku (5,7). Uporab-
ljen je produzni toplopolimerizirajuéi postupak (7h
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Slika 1. Molekularna struktura metil-metakrilatnog monome-
ra (MMA) i umreZivaca: 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 hlade-
nja i odvajanja od sadre, pripravci su povrSinski
obradivani s brusnim papirom, postupno povecéava-
juci finocu brusnih zrnaca, do kona¢ne finoce stup-
nja 600. Potom su svi pripravci zasiceni vodom ti-
jekom 28 dana pri 37 °C, prije pocetka pokusa.

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

Za istrazivanje su odabrane stope zagrijavanja od
5 °C/min i 10 °C/min, pri kojima je testirano po 5
pripravaka iz svake podskupine. Statisti¢ki postupak
je obavljen pomocu deskriptivne ras¢lambe, Studen-
tovim testom, te ra§¢lambom varijacije na razini po-
uzdanosti od 95%.

Rezultati

Ucinak razlic¢itih stopa zagrijavanja na nalaz pri-
jelazne temperature pojedinih skupina akrilatnih pri-
pravaka prikazan je u tablici 1 i slici 2. Rezultati po-
kazuju na povecanu vrijednost prijelazne tempera-

ture pri viSoj stopi zagrijavanja akrilata. Takav na-
laz dobiven je za sve materijale koji su obuhvaceni
istrazivanjem (kontrola, EGDMA, TEGDMA, PEG
600 DMA) i visoke je statistiCke znacajnosti (p <
0,001).

Tablica 1. Temperatura staklastog prijelaza (prijelazna tempe-
ratura, Tg uC) materijala s razlic¢itim umreZivacem,
istraZivana 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

STOPA ZAGRIJAVANJA
UMREZIVAC | % 5°C/min 10°C/min

X |SD [cV| X |[SD |cv

KONTROLA 0| 118,7[045 | 04 [1255[1,77 | 14

10 | 1223|045 | 04 | 127,7| 1,15 | 0,9

EGDMA 20 | 121,3] 045 | 04| 1282]0,76 | 0,6

30 | 121,8| 0,45 | 0,4 | 128,8| 1,96 | 1,5
10 | 118,61 0,55 | 0,5 | 127,6| 0,55 | 04
TEGDMA 20 | 118,41 0,42 | 0,4 | 126,4]0,96 | 0,8
30 | 116,1| 0,42 | 0,4 | 121,8] 0,57 | 0,5
10 | 111,91 0,42 | 0,2 | 1192 1,44 | 1,2
PEG 600 DMA 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
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Slika 2. Grafikon rezultata
Figure 2. Graph of the results
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Dodavanjem EGDMA povecava se vrijednost
prijelazne temperature priblizno 3 °C, i to pri obje-
ma stopama zagrijavanja i svim istraZivanim kon-
centracijama: 5 °C - visoke znacajnosti (p < 0,001),
10 °C - bez znacajnosti (p > 0,05). TEGDMA mini-
malno snizuje prijelaznu temperaturu pri stopi od 5
%C/min (p >0,05), znac¢ajno samo pri koncentraciji
30% (p < 0,001). Pri stopi zagrijavanja od 10 °C/
min prijelazna temperatura neznatno poraste (p >
0,05), ali je znatno niZa pri koncentraciji od 30% (p
< 0,05). PEG 600 DMA pokazuje u¢inak znatnog
snizenja prijelazne temperature. Pri objema stopa-
ma zagrijavanja ono iznosi oko 7 °C, a visoke je zna-
¢ajnosti pri stopi od 5 °C/min (p < 0,001) i vrlo zna-
¢ajno (p < 0,01) pri stopi od 10 °C/min.

Rasprava

Prijelazna temperatura (“transition glass tempe-
rature” ili Tg) vazno je svojstvo proteznih polimera
jer ono oznacuje otpornost i izdrzljivost materijala
na mogucu deformaciju pri zagrijavanju, a takoder
je izravno povezano s dimenzionalnom stabilnoScu
1 unutra$njom napeto$cu pri polimerizacijskoj kon-
trakciji (1).

Prijelazna temperatura (Tg) ovisna je o postup-
ku odredivanja. Nekoliko autora (8,10-12) opisalo
je vise vrsta postupaka. Huggett i dr. (8) usporedi-
vali su nekoliko postupaka i zakljucili da je termo-
mehanicki dobar i pozdan, pa se preporucuje u is-
trazivanju prijelazne temperature polimerskih smo-
la za bazu proteze.

U ovom istrazivanju uporabljene su dvije vrste
stopa za zagrijavanje akrilatnih pripravaka kako bi
se osigurala razli¢itost uvjeta i osjetljivosti mjernog
instrumenta. Dobivene su vece vrijednosti na vi§oj
stopi zagrijavanja, $to je u skladu s rezulatatima koje
su prije dobili McCabe i Wilson (1) postupkom di-
ferencijalne skanirajuce kalorimetrije. Naime, pri ni-
70j stopi zagrijavanja tj. sporijoj, materijal se zagri-
java potpunije pa su molekularna gibanja medu po-
limerskim lancima izraZenija. Materijal je mekan
ve¢ na malo niZoj temperaturi i to se oznacuje kao
niza prijelazna temperatura. Obratno, pri prebrzoj
(vis$oj) stopi zagrijavanja, za pojac¢ana molekularna
gibanja i omekS$ivanje materijala, potrebna je visa
temperatura.

Dodavanjem EGDMA umreZivaca povecava se
prijelazna temperatura, ali nedovoljnog laboratorij-
skog i klini¢kog znacaja. IstraZivanja Huggetta i sur.

(12) pokazala su ¢ak snizujuci uéinak na prijelaznu
temperaturu. No, treba istaknuti da su akrilatni pri-
pravci izradeni postupkom u kojemu nije bio uklju-
¢en i dio polimerizacije na 100 °C. Tijekom polime-
rizacije dogadaju se i kopolimerizacija i umreZiva-
nje. Loshaek (3) opisuje umreZivanje i kopolimeri-
zaciju kao reakcije odvojenog ali i aditivnog ucin-
ka na visinu prijelazne temperature. Napominje da
umreZivanje uvijek uévrscuje intermolekularne sve-
ze, povecavajudi tako prijelaznu temperaturu. UCi-
nak kopolimerizacije ovisi o vrsti i koli¢ini divinil-
nog monomera (umrezivaca) i moze imati za poslje-
dicu odgovarajuée sniZenje prijelazne temperature
(5,12).

U¢inak umreZivaca na prijelaznu temperaturu po-
liakrilata, isprobanih u ovome istraZivanju, pokazao
se kompleksnim i opcenito je u skladu s rezultati-
ma istrazivanja Loshaeka (3) i Micka i Pasznera (4).
Prijelazna je temperatura pod utjecajem umreZiva-
nja ¢iji je ucinak uvijek manji od 100%. Neispoli-
merizirane molekule monomera i postrani¢ni, neve-
zani dijelovi umreZivaca djeluju kao plastifikatori
(omeksivaci) i snizuju prijelaznu temperaturu. Pri vi-
§im koncentracijama umreZivaca, umrezZivanje je
manje ucinkovito pa je tako i plastficifirajuci uci-
nak vedi. U¢inak umreZenja obratno je proporcio-
nalan s duzinom polimerskih lanaca. Tako se ovi-
snost prijelazne temperature o duZini lanaca umre-
Zenog polimera moZe objasniti istodobnim uc¢inkom
reduciranog umrezZenja i kopolimeriziraju¢im ucin-
kom (5).

Povecanjem molekularne teZine znatno se podi-
Ze prijelazna temperatura, $to se vidi usporedbom ra-
zultata dugotrajnih polimerizacijskih postupaka s
kratkotrajnim ili postupcima koji ne ukljucuju poli-
merizaciju na 100 °C (5,12). Drugim rije¢ima, kada
je niza molekularna teZina, tj. kada je nazo¢an zao-
stali (neispolimerizirani) monomer, koji djeluje kao
omeksivac, niZa je i prijelazna temperatura (5,12).

Osim uc¢inka umreZivanja i izbora polimerizacij-
skog postupka na prijelaznu temperaturu, ostaje
otvorenim pitanje uc¢inka vode, kojom je akrilatna
baza proteze zasicena, te uloge naknadne polimeri-
zacije pri viSoj temperaturi, $to ée biti predmetom
buduceg istrazivanja.

Zakljucak

UmreZivanjem akrilata za bazu proteze s 10%
etilen-glikol-dimetakrilata ili tetra-etilen-glikol-di-
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metakrilata od volumena monomerske komponente
nece se znatnije mijenjati visina prijelazne tempe-
rature, pa se time ne postize Zeljeni radni i klinicki
u¢inak. UmreZivanje s tetra-etilen-glikol-dimetakri-
latom u vecim koncentracijama, te s poli-etilen-gli-
kol-dimetakrilatom bilo koje koncentracije ne pre-
porucuje se zbog sniZenja prijelazne temperature.
Prijelazna temperatura takoder ovisi o stopi za-
grijavanja kojom se koristimo u postupku njezina

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF VARIATION OF
CROSS-LINKING AGENTS AND TWO HEATING RATES ON

odredivanja. Povecanjem stope zagrijavanja dobit ce
se vise vrijednosti.
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GLASS TRANSITION OF A DENTURE BASE ACRYLIC RESIN

Summary

The purpose of the study was to investigate the effect of two diffe-
rent heating rates used in order to evaluate the transition glass tempe-
rature of dough-moulded poly(methylmethacrylate) denture base ma-
terials. Cross-linking agents ethylene glicol dimethacrylate (EGDMA),
tetra (ethylene glycol dimetacrylate) (TEGDMA) and poly (ethylene
glycol dimethacrylate) (PEG 600 DMA) were added to the MMA mo-
nomer component in concentrations of 0 - 30% according to the volu-
me of 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 of Tg were deter-
mined by thermomechanical analysis using a Stanton Redcroft TMA,
Model 790 (PL Thermal Sciences Ltd., Epsom, UK) Heating rates of 5
0C/min and 10 °C/min were selected for this investigation. It was con-
cluded that Tg values were highly dependent of 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 of denture base resins.

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

cross-linking
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