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Clanak ,,Ramanova spektroskopija
kao metoda mjerenja stupnja konverzije
kompozitnih materijala® u proslom bro-
Jju je zabunom objavijen bez slika. Mo-
limo autore da prihvate ispriku Ured-
nistva Sonde, uz ponavljanje cjelovitog

Clanka.

STUPANJ KONVERZIJE

Polimerizacija kompozitnih materija-
la temeljno je i klini¢ki znacajno svojstvo
koje odreduje mnogobrojna fizitka svojstva
materijala poput &vrstole, tvrdole, elasti¢-
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 zavriene
polimerizacije bilo bi idealno da je sav mo-
nomer presao u polimer, ali dio dvostrukih
veza monomera ostaje neizreagiran. Za to je
odgovoran proces gelacije materijala koji na-
stupa kad viSe nema viskoznog tecenja ma-
terijala. Zbog porasta viskoznosti reaktivnog
medija stupanj konverzije nikada ne doseze
100%, odnosno monomerne i neke polimer-
ne molekule imaju neizreagirane dvostruke
ugljikove veze na krajevima lanaca. Stupanj
konverzije kompozitnih materijala obi¢no

iznosi 55 % - 75 % (6).

METODE ODREDIVANJA STUP-
NJA KONVERZIJE
Postoje izravne i neizravne metode odre-

divanja stupnja konverzije. Izravne metode

temelje se na vibracijskoj spekeroskopiji te
izravno odreduju koli¢inu neizreagiranih
C=C veza (7). U izravne metode pripadaju
Ramanova spektroskopija te spektroskopija
s Fourierovom transformacijom infracrvenog
spektra (FTIR). Neizravne metode odredi-
vanja stupnja konverzije ukljuuju mjerenje
mikrotvrdode, diferencijalnu pretraznu ka-
lorimetriju, diferencijalnu toplinsku analizu
i tekudinskukromatografiju visokih perfor-
mansi. U ovome ¢lanku naglasak ¢ée biti na
izravnim metodama odredivanja stupnja
konverzije, a posebnu paZnju usmjerit éemo

na Ramanovu speketroskopiju.

Spektroskopija opéenito

Spektroskopija je znanstvena disciplina
koja se bavi proucavanjem emisijskih i ap-
sorpcijskih elektromagnetskih spekrara ato-
ma i molekula. Njome se mjeri veli¢ina zra-
enja u ovisnosti o energiji, valnoj duljini ili
frekvenciji (8). Koristi se u mnogim granama
prirodnih znanosti jer daje informacije o gra-
di 1 sastavu tvari, njenoj temperaturi i tlaku te
moze dati informacije o dinamici promatra-
nog sustava. Najsira upotreba spekeroskopije

jest u analiticke svrhe.

Vibracijske spektroskopije: infracrve-

na spektroskopija i Ramanova spek-

troskopija

Vibracijska spektroskopija grana je spek-
troskopije koja proucava spektre nastale vi-
bracijama molekula. Obuhvaéa infracrvenu

spektroskopiju i Ramanovu spektroskopiju.

Svaka molekula karakterizirana je speci-
fitnim skupom energetskih stanja koja su
odredena rasporedom atoma u molekuli.
Skup energetskih prijelaza izmedu tih sta-
nja predstavlja uzorak jedinstven za odreden
kemijski spoj. Pregled uzoraka vibracijskom
spektroskopijom daje spektar u kojem su
prijelazi izmedu vibracijskih stanja prikaza-
ni pomocu spekeralnih vrpci. Pozicija vrpce
unutar spektra odredena je energijomprije-
laza izmedu vibracijskih stanja i izraZava se
kao valni broj (cm™). Dodjeljivanjem speci-
ficne vibracijske vrpce odredenoj funkeijskoj
skupini ili vezi unutar molekule, vibracijska
spektroskopija moze pruziti kvalitativne i
kvantitativne informacije (9). Preratunava-
nje spektroskopskih podataka u apsolutne
vrijednosti koncentracije zahtijeva koristenje
kalibracijskih krivulja, koje povezuju kon-
centraciju odredene vrste uzorka s intenzite-
tom njegove odgovarajule vibracijske vrpce.
Alternativno, omjer koncentracija moze se
izratunati bez koritenja kalibracijskih kri-
vulja. Umjesto toga, spektar se normalizira
koriStenjem unutarnjeg standarda, to jest vi-
bracijske vrpce ¢iji intenzitet ostaje konstan-
tan. Kod mjerenja kompozitnih materijala u
stomatologiji to znadi koristenje vrpce koja
ne prolazi promjene tijekom polimerizacije.
Zbog toga izratunavanje stupnja konverzije
ne zahtijeva kalibracijske krivulje jer se eva-
luira samo relativni iznos dvostrukih veza
potrofenih prilikom polimerizacije. Obzi-

rom da su C=C veze sadrZane u razli¢itim
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monomerima, temeljna pretpostavka jest da
su njihova infracrvena apsorpcija i intenzitet
Ramanovog rasprienja ovisni o molekular-

noj strukturi monomera.

RAMANOVA SPEKTROSKOPIJA

Ramanova spektroskopija temelji se na
neelasti¢nom rasprienju elektromagnetskog
zraenja uslijed njegove interakcije s vibra-
cijskim prijelazima molekule (10). Rama-
nova spektroskopija temelji se na mjerenju
molekularnih vibracija uz pomo¢ neelasti¢-
nog Ramanovog rasprienja. Za razliku od
elasticnog (Rayleighovog) rasprienja, nee-
lasti¢no rasprienje karakteriziraju razli¢ite
energije pobudnog i rasprienog fotona (11).
Molekule u uzorku pobudene su u virtualno
stanje nakon obasjavanja uzorka laserskim
svjetlom te se nakon pobude vradaju u vi-
bracijski nivo osnovnog energetskog stanja,
pritom emitirajudi foton energije razlicite od
pobudnog fotona (11). Ukoliko se molekule
nakon pobude u virtualno stanje vradaju u
visi vibracijski nivo osnovnog elektronskog
stanja, emitirani foton manje je frekvencije
od pobudnog te se pojava naziva Stokesovo
rasprienje. Pri anti-Stokesovom rasprienju
frekvencija emitiranog fotona veca je od fre-
kvencije pobudnog fotona, bududi se mole-
kule pobudene u virtualno stanje iz pocetnog,

videg vibracijskog nivoa, vracaju u nizi vibra-

Energija

virtualna stanja

I AE osnovno stanje

Stokesovo Anti-Stokesovo
rasprsenje rasprienje

Slika 1. Shematski  prikaz  elasticnog
(Rayleighovog) rasprsenja i neelastiénog
(Ramanovog) rasprienja. Neelasticno ras-
prieni fotoni imaju nizu (Stokesovo ras-
prienje) ili visu energiju (Anti-Stokesovo
rasprienje) nego pobudni fotoni. Energijska
razlika (AE) predstavlja Ramanov pomak.
(Modificirano iz: Mileti¢ 'V, ed. Dental com-
posite materials for direct restorations, uz do-
pustenje dr.sc. Mateja Para)
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1. vibracisko stanje

cijski nivo osnovnog elektronskog stanja. U
oba slucaja, energijska razlika predstavlja Ra-
manov pomak i odgovara karakteristicnom
vibracijskom energetskom prijelazu mole-
kule. U Ramanovom spektrometru efeke
rasprienja induciran je obasjavanjem uzorka
monokromatskom laserskom zrakom. Ras-
priena svjetlost na uzorku prikupljena je le-
¢om, a elasti¢no rasprieni fotoni (Rayleigh)
su filtrirani. Ti fotoni imaju istu energiju kao
i pobudni fotoni koje emitira laser i ne nose
podatke o vibracijskom spekeru molekula.
Samo mali dio fotona koji su bili neelasti¢-
no rasprieni (oko 1 od 10 milijuna) vodi do
detektora za prikaz Ramanovog spektra.
Standardni se uredaj sastoji od izvora zra-
¢enja (laser odredene valne duljine), nosaca
uzorka ili ¢elije za uzorak, monokromatora
/ selektora valnih duljina (opticka resetka 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 uévrsti se
na nosa¢ i poravnava s laserskom zrakom.
Na racunalu povezanom s Ramanovim
spektrometrom odrede se potrebni parame-

tri te pokrene snimanje. Snimljeni spekeri

Slika 2. Uzorak kompozita ucvriéen na uni-
verzalni nosa¢ u odjeljku za Ramanovu spek-
trometriju. Crvena boja potjece od laserske
zrake koja se koristi za odredivanje mjesta na
uzorku na kojem (e se provesti mjerenge.

spremaju se na racunalo za kasniju analizu.

Prednosti Ramanove spektroskopije

Prednost Ramanove spektroskopije jest
neinvazivnost koja omogucava viSestruka
mjerenja na istim uzorcima (13). To ju ¢ni
vtlo pogodnom metodom za odredivanje
stupnja konverzije na razli¢itim 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 moguénost mjerenja
uzoraka in situ raznih oblika i geometrije
bez ostedivanja samog uzorka. Prednost
Ramanove spektroskopije jest i neosjetlji-
vost na vlagu $to znadi da nema potrebe
za posebnim uvjetima kontrole vlaznosti
zraka te dopusta mjerenja vlaznih uzoraka.
Moderni laserski izvori takoder omoguéuju
ispitivanje mikro-uzoraka, pa se Ramanova
spektroskopija moZe koristiti i za analizu
povrsine, tankih slojeva, prahova, svih vrsta
otopina i plinova. Ramanov spektrometar
moze se povezati s mikroskopom kako bi se
omogudilo fokusiranje laserske zrake na vrlo
malom podrugju uzorka (mikro-Raman) za
procjenu lokalnog stupnja konverzije (14).
Zbir takvih lokalnih mikro-mjerenja moze
pridonijeti stvaranju mapiranih presjeka

stupnja konverzije i istraZivanju stupnja kon-
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Slika 3. Primjer Ramanovih spektara nepo-
limeriziranog i polimeriziranog materijala.
(Slika preuzeta s dopustenjem autora dr. sc.
Matej Par)
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verzije kao funkcije poloZaja unutar samoga
uzorka, npr. za proucavanje poprecnog pre-

sjeka hibridnog sloja.

Nedostaci Ramanove spektroskopije

Ramanova spektroskopija pokazuje i ne-
koliko nedostataka. Zbog slabog intenziteta
Ramanovog rasprienja, potrebno je dulje
vrijeme izlaganja kako bi se prikupio spek-
tar zadovoljavajuce kvalitete. To predstavlja
problem jer onemogucava praenje stupnja
konverzije u stvarnome vremenu te dovodi
do neto¢nih mjerenja ako se kalkulacije izvo-
de prije nego je prikupljena dostatna koli¢ina
spektralnih informacija (12). Stoga, Raman
je bolje upotrebljavati u stati¢nim sustavima
koji su osvjetljeni barem 24 h prije samoga
mjerenja. Problem predstavlja i povisenje
temperature na povr§ini samoga uzorka
obasjanog laserskom zrakom buduéi da time
moze do¢i do povecanja mobilnosti zaostat-
nog monomera i slobodnih radikala produ-

ljujuéi polimerizaciju. Problem zagrijavanja
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