
LISTOPAD 2021SONDA 59

Članak „Ramanova spektroskopija 
kao metoda mjerenja stupnja konverzije 
kompozitnih materijala“ u prošlom bro-
ju je zabunom objavljen bez slika. Mo-
limo autore da prihvate ispriku Ured-
ništva Sonde, uz ponavljanje cjelovitog 
članka.  

STUPANJ KONVERZIJE

Polimerizacija kompozitnih materija-

la temeljno je i klinički značajno svojstvo 

koje određuje mnogobrojna fizička svojstva 

materijala poput čvrstoće, tvrdoće, elastič-

nosti, biokompatibilnosti, apsorpcije vode 

i promjene boje (1-5). Stupanj konverzije 

(SK) je postotak dvostrukih ugljikovih veza 

konvertiranih u jednostruke kao rezultat 

polimerizacijskog procesa. Nakon završene 

polimerizacije bilo bi idealno da je sav mo-

nomer prešao u polimer, ali dio dvostrukih 

veza monomera ostaje neizreagiran. Za to je 

odgovoran proces gelacije materijala koji na-

stupa kad više nema viskoznog tečenja ma-

terijala. Zbog porasta viskoznosti reaktivnog 

medija stupanj konverzije nikada ne doseže 

100%, odnosno monomerne i neke polimer-

ne molekule imaju neizreagirane dvostruke 

ugljikove veze na krajevima lanaca. Stupanj 

konverzije kompozitnih materijala obično 

iznosi 55 % - 75 % (6).

METODE ODREĐIVANJA STUP-

NJA KONVERZIJE

Postoje izravne i neizravne metode odre-

đivanja stupnja konverzije. Izravne metode 

temelje se na vibracijskoj spektroskopiji te 

izravno određuju količinu neizreagiranih 

C=C veza (7). U izravne metode pripadaju 

Ramanova spektroskopija te spektroskopija 

s Fourierovom transformacijom infracrvenog 

spektra (FTIR). Neizravne metode određi-

vanja stupnja konverzije uključuju mjerenje 

mikrotvrdoće, diferencijalnu pretražnu ka-

lorimetriju, diferencijalnu toplinsku analizu 

i tekućinskukromatografiju visokih perfor-

mansi. U ovome članku naglasak će biti na 

izravnim metodama određivanja stupnja 

konverzije, a posebnu pažnju usmjerit ćemo 

na Ramanovu spektroskopiju.

Spektroskopija općenito

Spektroskopija je znanstvena disciplina 

koja se bavi proučavanjem emisijskih i ap-

sorpcijskih elektromagnetskih spektara ato-

ma i molekula. Njome se mjeri veličina zra-

čenja u ovisnosti o energiji, valnoj duljini ili 

frekvenciji (8). Koristi se u mnogim granama 

prirodnih znanosti jer daje informacije o gra-

đi i sastavu tvari, njenoj temperaturi i tlaku te 

može dati informacije o dinamici promatra-

nog sustava. Najšira upotreba spektroskopije 

jest u analitičke svrhe. 

Vibracijske spektroskopije: infracrve-

na spektroskopija i Ramanova spek-

troskopija

Vibracijska spektroskopija grana je spek-

troskopije koja proučava spektre nastale vi-

bracijama molekula. Obuhvaća infracrvenu 

spektroskopiju i Ramanovu spektroskopiju. 

Svaka molekula karakterizirana je speci-

fičnim skupom energetskih stanja koja su 

određena rasporedom atoma u molekuli. 

Skup energetskih prijelaza između tih sta-

nja predstavlja uzorak jedinstven za određen 

kemijski spoj. Pregled uzoraka vibracijskom 

spektroskopijom daje spektar u kojem su 

prijelazi između vibracijskih stanja prikaza-

ni pomoću spektralnih vrpci. Pozicija vrpce 

unutar spektra određena je energijomprije-

laza između vibracijskih stanja i izražava se 

kao valni broj (cm-1). Dodjeljivanjem speci-

fične vibracijske vrpce određenoj funkcijskoj 

skupini ili vezi unutar molekule, vibracijska 

spektroskopija može pružiti kvalitativne i 

kvantitativne informacije (9). Preračunava-

nje spektroskopskih podataka u apsolutne 

vrijednosti koncentracije zahtijeva korištenje 

kalibracijskih krivulja, koje povezuju kon-

centraciju određene vrste uzorka s intenzite-

tom njegove odgovarajuće vibracijske vrpce. 

Alternativno, omjer koncentracija može se 

izračunati bez korištenja kalibracijskih kri-

vulja. Umjesto toga, spektar se normalizira 

korištenjem unutarnjeg standarda, to jest vi-

bracijske vrpce čiji intenzitet ostaje konstan-

tan. Kod mjerenja kompozitnih materijala u 

stomatologiji to znači korištenje vrpce koja 

ne prolazi promjene tijekom polimerizacije. 

Zbog toga izračunavanje stupnja konverzije 

ne zahtijeva kalibracijske krivulje jer se eva-

luira samo relativni iznos dvostrukih veza 

potrošenih prilikom polimerizacije. Obzi-

rom da su C=C veze sadržane u različitim 
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monomerima, temeljna pretpostavka jest da 

su njihova infracrvena apsorpcija i intenzitet 

Ramanovog raspršenja ovisni o molekular-

noj strukturi monomera.

RAMANOVA SPEKTROSKOPIJA

Ramanova spektroskopija temelji se na 

neelastičnom raspršenju elektromagnetskog 

zračenja uslijed njegove interakcije s vibra-

cijskim prijelazima molekule (10). Rama-

nova spektroskopija temelji se na mjerenju 

molekularnih vibracija uz pomoć neelastič-

nog Ramanovog raspršenja. Za razliku od 

elastičnog (Rayleighovog) raspršenja, nee-

lastično raspršenje karakteriziraju različite 

energije pobudnog i raspršenog fotona (11). 

Molekule u uzorku pobuđene su u virtualno 

stanje nakon obasjavanja uzorka laserskim 

svjetlom te se nakon pobude vraćaju u vi-

bracijski nivo osnovnog energetskog stanja, 

pritom emitirajući foton energije različite od 

pobudnog fotona (11). Ukoliko se molekule 

nakon pobude u virtualno stanje vraćaju u 

viši vibracijski nivo osnovnog elektronskog 

stanja, emitirani foton manje je frekvencije 

od pobudnog te se pojava naziva Stokesovo 

raspršenje. Pri anti-Stokesovom raspršenju 

frekvencija emitiranog fotona veća je od fre-

kvencije pobudnog fotona, budući se mole-

kule pobuđene u virtualno stanje iz početnog, 

višeg vibracijskog nivoa, vraćaju u niži vibra-

cijski nivo osnovnog elektronskog stanja. U 

oba slučaja, energijska razlika predstavlja Ra-

manov pomak i odgovara karakterističnom 

vibracijskom energetskom prijelazu mole-

kule. U Ramanovom spektrometru efekt 

raspršenja induciran je obasjavanjem uzorka 

monokromatskom laserskom zrakom. Ras-

pršena svjetlost na uzorku prikupljena je le-

ćom, a elastično raspršeni fotoni (Rayleigh) 

su filtrirani. Ti fotoni imaju istu energiju kao 

i pobudni fotoni koje emitira laser i ne nose 

podatke o vibracijskom spektru molekula. 

Samo mali dio fotona koji su bili neelastič-

no raspršeni (oko 1 od 10 milijuna) vodi do 

detektora za prikaz Ramanovog spektra. 

Standardni se uređaj sastoji od izvora zra-

čenja (laser određene valne duljine), nosača 

uzorka ili ćelije za uzorak, monokromatora 

/ selektora valnih duljina (optička rešetka ili 

Michaelisonovinterferometar), detektora te 

sustava za obradu signala  (12).

Postupak snimanja uzorka

Jedna od prednosti Ramanove spektro-

skopije naspram infracrvene spektroskopije 

je jednostavnija priprema uzorka. Polimeri-

zirani ili nepolimerizirani uzorak učvrsti se 

na nosač i poravnava s laserskom zrakom. 

Na računalu povezanom s Ramanovim 

spektrometrom odrede se potrebni parame-

tri te pokrene snimanje. Snimljeni spektri 

spremaju se na računalo za kasniju analizu. 

Prednosti Ramanove spektroskopije

Prednost Ramanove spektroskopije jest 

neinvazivnost koja omogućava višestruka 

mjerenja na istim uzorcima (13). To ju čini 

vrlo pogodnom metodom za određivanje 

stupnja konverzije na različitim dubinama 

istog uzorka. Prednosti ove metode su i ne-

ovisnost o temperaturi i tlaku, jednostavna 

mikroskopija, jednostavna primjena bez po-

trebe za dodatnom prethodnom pripremom 

uzorka. Prednost je i mogućnost mjerenja 

uzoraka in situ raznih oblika i geometrije 

bez oštećivanja samog uzorka. Prednost 

Ramanove spektroskopije jest i neosjetlji-

vost na vlagu što znači da nema potrebe 

za posebnim uvjetima kontrole vlažnosti 

zraka te dopušta mjerenja vlažnih uzoraka. 

Moderni laserski izvori također omogućuju 

ispitivanje mikro-uzoraka, pa se Ramanova 

spektroskopija može koristiti i za analizu 

površine, tankih slojeva, prahova, svih vrsta 

otopina i plinova. Ramanov spektrometar  

može se  povezati s mikroskopom kako bi se 

omogućilo fokusiranje laserske zrake na vrlo 

malom području uzorka (mikro-Raman) za 

procjenu lokalnog stupnja konverzije (14). 

Zbir takvih lokalnih mikro-mjerenja može 

pridonijeti stvaranju mapiranih presjeka 

stupnja konverzije i istraživanju stupnja kon-

Slika 1. Shematski prikaz elastičnog 
(Rayleighovog) raspršenja i neelastičnog 
(Ramanovog) raspršenja. Neelastično ras-
pršeni fotoni imaju nižu (Stokesovo ras-
pršenje) ili višu energiju (Anti-Stokesovo 
raspršenje) nego pobudni fotoni. Energijska 
razlika (ΔE) predstavlja Ramanov pomak. 
(Modificirano iz: Miletić V, ed. Dental com-
posite materials for direct restorations, uz do-
puštenje dr.sc. Mateja Para)

Slika 2. Uzorak kompozita učvršćen na uni-
verzalni nosač u odjeljku za Ramanovu spek-
trometriju. Crvena boja potječe od laserske 
zrake koja se koristi za određivanje mjesta na 
uzorku na kojem će se provesti mjerenje.

Slika 3. Primjer Ramanovih spektara nepo-
limeriziranog i polimeriziranog materijala. 
(Slika preuzeta s dopuštenjem autora dr. sc. 
Matej Par)
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verzije kao funkcije položaja unutar samoga 

uzorka, npr. za proučavanje poprečnog pre-

sjeka hibridnog sloja.

Nedostaci Ramanove spektroskopije

Ramanova spektroskopija pokazuje i ne-

koliko nedostataka. Zbog slabog intenziteta 

Ramanovog raspršenja, potrebno je dulje 

vrijeme izlaganja kako bi se prikupio spek-

tar zadovoljavajuće kvalitete. To predstavlja 

problem jer onemogućava praćenje stupnja 

konverzije u stvarnome vremenu te dovodi 

do netočnih mjerenja ako se kalkulacije izvo-

de prije nego je prikupljena dostatna količina 

spektralnih informacija (12). Stoga, Raman 

je bolje upotrebljavati u statičnim sustavima 

koji su osvjetljeni barem 24 h prije samoga 

mjerenja. Problem predstavlja i povišenje 

temperature na površini samoga uzorka 

obasjanog laserskom zrakom budući da time 

može doći do povećanja mobilnosti zaostat-

nog monomera i slobodnih radikala produ-

ljujući polimerizaciju. Problem zagrijavanja 

uzoraka istaknut je kod mjerenja bioloških 

uzoraka (15).

Primjena Ramanove spektrometrije u 

stomatologiji

U suvremenoj stomatologiji primjena 

metode Ramanove spektrometrije zastuplje-

na je u velikom broju za određivanje stupnja 

konverzije monomera u polimer. Energetski 

spektar emitiranih fotona određen je vibra-

cijskim energetskim stanjem koje je specifič-

no za određenu funkcijsku grupu i kemijsku 

vezu. Područje na 1640 cm-1 dodijeljeno je 

vibracijama C=C veze te se relativna pro-

mjena u intenzitetu prije i nakon polimeri-

zacije koristi u računanju stupnja konverzije.. 

Dobivene vrijednosti stupnja konverzije na-

knadno se računaju uvrštavanjem vrijednosti 

integriranih intenziteta u formulu:

 SK = 1 - Rpolimerizirano/Rnepolimerizirano (%)

 Gdje je R = (alifatski C=C inetgrirani 

intenzitet) / (aromatski C=C integrirani 

intenzitet) 

Osim za određivanje stupnja konverzije, 

Ramanova spektrometrija može se koristiti 

i za (16, 17): 

	● dijagnostiku ranog karijesa

	● dijagnosticiranje razvojnih poremećaja 

cakline i dentina

	● identifikaciju oralne mikrobiološke flore

	● abnormalnosti vezane uz oralna meka 

tkiva

	● dijagnostička pomoć za procjenu postave 

zubnog implantata (kakvoća  kosti)

	● dijagnostika oralnih malignih promjena

	● dijagnostika promjena žlijezda slinovnica 

kod osoba oboljelih od Sjögrenovog sin-

droma (18)

	● izradu regresijskih modela za forenzičko 

određivanje dobi (19).
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