POLIMIERY 2016, 61, nr 7-8 499

Wplyw metody fotopolimeryzacji kompozytow
stomatologicznych na bazie zywic dimetakrylanowych
na naprezenia skurczowe oraz wybrane wlasciwosci
utwardzonego materialu
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Streszczenie: Materialy kompozytowe na bazie zywic dimetakrylanowych, stosowane w stomatologii za-
chowawczej, polimeryzowano réznymi metodami za pomoca swiatta o réznej gestosci mocy. Analizowano
wplyw sposobu naswietlania kompozytu na powstajace w materiale naprezenia skurczowe oraz wybrane
wilasciwosci utwardzonego kompozytu. Probki naswietlano z jednej strony w sposob: ciagly, przerywany,
z zastosowaniem metody soft-start lub pulse delay. Oceniono efektywnos$¢ polimeryzacji, srednicowa wytrzy-
matos¢ na rozcigganie (DTS) oraz mikrotwardos¢ Vickersa (HV) badanych kompozytéw. Stwierdzono, ze naj-
mniejsze naprezenia skurczowe sg generowane podczas naswietlania kompozytu w sposéb konwencjonalny
(naswietlanie ciagle) oraz metoda pulse delay, natomiast najwieksze naprezenia skurczowe wystepuja w mate-
riale naswietlanym w sposob przerywany. Ponadto kompozyt naswietlany metoda pulse delay charakteryzuje
sie najwieksza twardoscig HV1. Nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic miedzy DTS prébek polime-
ryzowanych w rozny sposob. Niezaleznie od czasu i warunkéw naswietlania kompozytdéw stopien konwersji
jest zadowalajacy i wynosi nie mniej niz 65 %.

Stowa kluczowe: zywice dimetakrylanowe, kompozyty stomatologiczne, fotopolimeryzacja, naprezenia skur-
czowe.

Effect of the method of photopolymerization of dental composites based on
dimethacrylate resin on the shrinkage stresses and selected properties of the
cured material

Abstract: The composite materials used in conservative dentistry were obtained through polymerization of
dimethacrylate resins by light with different power density. The effects of composite irradiation method on
the shrinkage stresses induced in the material and selected properties of the cured product were analyzed.
The polymerization was carried out for 60 s irradiating the sample from one side continuously, intermittently
(after every 20 sec exposure the samples were conditioned for 5 min), by using the “soft-start” method (10 s
at 200 mW/cm?, 5 s at 200-1400 mW/cm?, remaining time at 1400 mW/cm?) or “pulse delay” method (2 s at
200 mW/cm?, 2 min break, 58 s at 1400 mW/cm?). The efficiency of polymerization, diametral tensile strength
(DTS) and Vickers microhardness (HV) of the composites were evaluated. It was found that the smallest
stresses are generated during the irradiation of the composite in a conventional way (continuous exposure)
and using “pulse delay” method. The largest stresses occur in the material irradiated in an intermittent way.
The composite irradiated using “pulse delay” method has the highest hardness HV1. There are no statistically
significant differences between DTS of the differently polymerized samples. Regardless of how long and by
what method the composites were cured their degree of conversion was satisfactory and not lower than 65 %.

Keywords: dimethacrylate resins, dental composites, photopolymerization, shrinkage stresses.
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(II) TEGDMA

dimetakrylan glikolu trietylenowego

Kompozyty ceramiczno-polimerowe stosowane w sto-
matologii wykorzystuje si¢ przede wszystkim do bezpo-
$redniej odbudowy twardych tkanek zgbow — obecnie
wykonuje sie z nich ponad 70 % wszystkich wypelnien.
W skiad takich kompozytow wchodzi faza organiczna,
ktéra stanowi polimerowa osnowa [tworzona najczesciej
przez zywice dimetakrylanowe lub dimetakrylanowo-
-uretanowe, wzory (I)-(Ill)] oraz faza nieorganiczna,
ktérg stanowi napelniacz (przede wszystkim zwigzki
krzemu: ditlenek — krzemionka amorficzna, kwarc i bo-
rokrzemiany, szklo litowo-, strontowo-, barowo-glinowe
oraz tlenki cyrkonu i glinu) [1-4]. Wasciwosci kompozy-
towego materiatu sa wiec funkcja rodzaju i ilosci proszku
ceramicznego oraz budowy chemicznej monomerow [5].

O powszechnosci uzycia kompozytéw stomatologicz-
nych na bazie $wiattoutwardzalnych zywic dimetakry-
lanowych decyduje przede wszystkim tatwos¢ ich apli-
kacji, formowania, szybko$¢ utwardzania, bardzo dobre
wlasciwosci uzytkowe oraz estetyka wykonanej za ich
pomoca rekonstrukeji. Do ich podstawowych wad moz-
na jednak zaliczy¢ skurcz polimeryzacyjny oraz efekty
termiczne podczas naswietlania. Skurcz polimeryzacyj-
ny kompozytéw stomatologicznych jest spowodowany
przeksztalcaniem w wyniku fotopolimeryzacji oligo-
merow dimetakrylanowych w makroczasteczki. Pod-
czas tego procesu miedzy makroczasteczkami tworza
sie mocne, krétkie wigzania kowalencyjne, a zanikaja
relatywnie stabe, pierwotne oddziatywania van der Wa-
alsa. Skutkiem tego jest zmniejszenie poczatkowej od-
legto$ci miedzy czasteczkami monomeru, wynoszacej
0,3-0,4 nm, do odlegtosci pojedynczego wiazania kowa-

lencyjnego ~0,15 nm miedzy merami [6, 7]. Srednia war-
tos¢ skurczu liniowego, zmierzona w warunkach in vitro,
wynosi 0,2-2,0 %, a skurcz objetosciowy moze by¢ na-
wet kilkakrotnie wiekszy i siega¢ 7 % [8]. Zdecydowana
wiekszos¢ handlowo dostepnych kompozytow zmniej-
sza swoja objetos¢ srednio o 2-3 % [9-11]. W nastep-
stwie tego zjawiska w materiale zamknietym w ubytku
zeba i potaczonym z jego Scianami powstajq naprezenia
skurczowe. Naprezenia generowane na granicy tkanek
i materiatu rekonstruujacego moga prowadzic¢ do defek-
tow pobrzezy, nadwrazliwosci pozabiegowej, stanow
zapalnych, nastepnie do utraty szczelnosci oraz mikro-
przecieku, a w konsekwencji rowniez do wtornej proch-
nicy [12]. Wartosci naprezen skurczowych materiatow
kompozytowych wahaja sie od 6 MPa do nawet 17 MPa.
Wytrzymatos¢ potaczenia materiatéw kompozytowych
z zebina siega 20-30 MPa, a graniczna wartos¢ naprezen
skurczowych, ktére moga uszkodzi¢ polaczenie z ze-
bing, wynosi 1720 MPa [13]. Préby zmniejszenia lub
eliminacji skurczu polimeryzacyjnego oraz naprezen
skurczowych, bedacych jego nastepstwem, skupiajg sie
na modyfikacji sktadu kompozytéw w wyniku wpro-
wadzenia nowych komonomeréw o mniejszym skur-
czu polimeryzacyjnym lub/i mniejszym wspdtczynniku
sprezystosci, lub wprowadzenia napetniaczy i inhibito-
row polimeryzacji. Komercyjnie dostepne sq m.in. tzw.
kompozyty o matym skurczu polimeryzacyjnym z ma-
tryca siloranowa. Gtéwny ich sktadnik stanowig mono-
mery cykliczne, ktorych sieciowaniu towarzyszy otwar-
cie pierScienia, czego skutkiem jest ograniczenie skurczu
polimeryzacyjnego materialu do wartosci nizszej niz
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1 % i zmniejszenie warto$ci naprezen skurczowych
[14-17]. Wada tego materiatu jest natomiast generowa-
nie podczas fotopolimeryzacji temperatury wyzszej niz
w wypadku kompozytéow standardowych [17, 18]. Zjawi-
sko to moze powodowac dyskomfort pacjenta lub prowa-
dzi¢ do nieodwracalnych zmian w miazdze [19]. Obecnie
sporo uwagi poswigca si¢ monomerom, ktére w czasie
polimeryzacji zwiekszaja swoja objetosc¢ [20]. Pod koniec
lat 70-tych Bailey opatentowal metode polimeryzacji
monomerow policyklicznych: spiroortoweglanow, spi-
roestrow, bicyklicznych ortoestrow (SOCs). Ekspansja
spirozwigzkéw jest nastepstwem otwarcia pierscienia
cyklicznego oraz obecnosci znacznych ilosci monome-
row w formie krystalicznej, ktére nie biora udziatu w re-
akcjach wiazania [21-24]. Zastapienie klasycznych zywic
dimetakrylanowych spiroortoweglanami pozwala na
otrzymanie materiatéw wykazujacych mniejszy skurcz
polimeryzacyjny, a ponadto lepsza adhezje do wytrawio-
nego szkliwa [25]. Niestety SOCs sa mniej reaktywne niz
metakrylany, wrazliwe na dziatanie wody, kwasowych
sktadnikéw kompozytu, charakteryzuja sie réwniez
matla stabilnoscia w warunkach promieniowania UV
[20]. Interesujace sa, opatentowane w 1999 r. [26], meta-
krylany cieklokrystaliczne. Wykazuja wysoki stopien
konwersji i niewielki skurcz polimeryzacyjny, jednak
ich synteza jest bardzo kosztowana. Dodatkowo sie¢ po-
limerowa powstata wskutek sieciowania metakrylanow
ciektokrystalicznych jest bardzo elastyczna, co moze
prowadzi¢ do pogorszenia wtasciwosci mechanicznych
kompozytow wytworzonych z ich wykorzystaniem [20].
Zastosowanie w charakterze matrycy metakrylanow
dendrytycznych wptywa na wyrazne zmniejszenie ob-
jetosciowego skurczu polimeryzacyjnego, ale pogarsza
wiasciwosci mechaniczne wytworzonych kompozytow
[27, 28]. Badania koncentrowano rowniez na uktadach
tiolenowych. Ich polimeryzacja przebiega na drodze
addycji stopniowej, cho¢ wspomagana jest dodatkowo
szybka, wysoce efektywna reakcja polimeryzacji rodni-
kowej z przeniesieniem tancucha [29]. Taki mechanizm
stopniowego wzrostu lancucha umozliwia w ograni-
czonym stopniu sterowanie procesem polimeryzacji,
w wyniku opdznienia osiggnigcia punktu Zzelowania.
Z punktu widzenia naprezen podczas polimeryzacji jest
to szczegdlnie istotne, poniewaz im pdzniej dany kom-
pozyt osigga punkt Zelowania, tym mniejsze naprezenia
powstaja w materiale po jego catkowitym utwardzeniu.
Kompozyty tiolenowe charakteryzuja si¢ jednak mniej-
szym modulem sprezystosci oraz gorsza wytrzymato-
$cia niz kompozyt bis-GMA/TEGDMA [30]. W ostatnich
latach zsyntetyzowano poliedryczne oligomeryczne
silseskwioksany (POSS) z podstawnikami metakryla-
nowymi, kompatybilne ze spoiwem zywicznym kom-
pozytéw stomatologicznych. Pierwsze badania matryc
polimerowych z udziatem POSS wykazaty, ze charakte-
ryzuja sie one mniejszym skurczem polimeryzacyjnym
i lepszymi wtasciwosciami mechanicznymi niz standar-
dowe spoiwo kompozytéw stomatologicznych [31, 32].

Kompozyty z dodatkiem POSS wykazujg rowniez wigk-
szg odpornos¢ mechaniczna i mniejsze zmiany objetosci
podczas sieciowania niz materiaty na bazie standardo-
wej matrycy polimerowej [33].

Prace zmierzajace do ograniczenia naprezen skurczo-
wych sieciowanych polimerow stomatologicznych kon-
centruja si¢ takze na modyfikacji konkretnych procedur
technicznych. Proponuje si¢ zastosowanie zaréwno war-
stwowych technik wypetniania [34], jak i nowych metod
polimeryzacji materiatéw kompozytowych, spowalnia-
jacych kinetyke reakcji polimeryzacji i przedtuzajacych
faze prezelowa, takich jak: soft-start, pulse delay, pulsacyj-
na, SLER (Soft Light Energy Release) [35-37]. W technikach
tzw. tagodnego startu (soft-start) proces polimeryzacji
inicjuje sie Swiattem o stosunkowo niewielkiej mocy
(50-200 mW/cm?), co redukuje tym samym szybkos$¢
transformacji monomer/polimer oraz opdznia pojawie-
nie si¢ tzw. punktu zelu, w ktérym materiat plastyczny
zmienia si¢ w material z przewaga wilasciwosci sprezy-
stych. W tej metodzie po poczatkowym naswietlaniu
kompozycji Swiatlem o matym natezeniu, zwieksza sie
jego moc sukcesywnie podczas cyklu pracy urzadzenia.
W metodzie pulse delay, po inicjujacym, krotkim impul-
sie 0 malej mocy, probke kondycjonuje si¢ w okreslonym
czasie (korzystnie do 2 min), a nastepnie doswietla $wia-
tlem o dawce maksymalnej (rys. 1). Fotopolimeryzacja
prowadzona za pomoca opisanych technik zachodzi
wolniej, a naprezenia polimeryzacyjne sa relaksowane
w wyniku przeptywu czasteczek w fazie prezelowej,
gdy kompozyt jest jeszcze w stanie lepkiej cieczy. Po-
nadto inicjowanie polimeryzacji $wiattem o niewielkim
natezeniu umozliwia tworzenie sie makroczasteczek
o budowie gléwnie liniowej, z mniejsza liczba kowalen-
cyjnych wigzan poprzecznych [38]. W takich warunkach
powstaja obszary o mniejszym module sprezystosci,
a wiec mniejszych naprezeniach skurczowych (bo d = ¢E,
gdzie: d — naprezenie, e — skurcz, E — modut sprezystosci
[39]). Na podstawie doniesien literaturowych nie mozna
jednak jednoznacznie okresli¢ wplywu sposobu naswie-
tlania kompozytow stomatologicznych na naprezenia
skurczowe generowane podczas polimeryzacji, jak réw-
niez na wilasciwosci mechaniczne utwardzonego mate-
riatu, decydujace o jego jakosci oraz czasie eksploatacii.
W publikacji [39] stwierdzono, ze zmiana sposobu na-
$wietlania kompozytéw statystycznie nie wptywa istot-
nie na wielko$¢ naprezen skurczowych, mikrotwardos¢,
stopien konwersji oraz, powigzana z nim, zawartosc
resztkowego monomeru. Autorzy prac [40, 41] donosza,
ze w wyniku polimeryzacji technika soft-start lub pulse
delay otrzymuje sie produkt generujacy mniejsze napre-
zenia skurczowe podczas polimeryzacji, ale wykazujacy
mniejsza twardos¢ i nizszy stopien konwersji, a w kon-
sekwencji rowniez mniejsza wytrzymalos¢ na Scieranie.
W literaturze mozna znalez¢ informacje stwierdzajace,
ze zastosowanie ww. metod prowadzi do otrzymania
materialow o wyraznie mniejszym naprezeniu skurczo-
wym niz naprezenie kompozytu naswietlanego w spo-
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Rys. 1. Ideogramy przedstawiajace metody prowadzenia polimeryzacji kompozytu Filtek Ultimate

Fig. 1. Ideograms showing methods of polymerization for preparation of Filtek Ultimate composite

sob ciagly, a takze o korzystniejszych wtasciwosciach
mechanicznych oraz lepszej adaptacji brzeznej do twar-
dych tkanek zgba [42-45].

Celem pracy byla ocena wpltywu sposobu naswie-
tlania kompozytu stomatologicznego na naprezenia
skurczowe generowane podczas procesu polimeryzacji,
a takze zbadanie wybranych wtasciwosci utwardzonego
kompozytu Filtek Ultimate.

CZESC DOSWIADCZALNA
Materialy

Do badan wykorzystano materiat Filtek Ultimate firmy
3M ESPE, o zawartosci nieorganicznego napetniacza ok.
73 % mas. i faza organiczna stanowiaca mieszaning zywic
dimetakrylanowych: bis-GMA, UDMA, TEGDMA, di-
metakrylanu pentaglikolu etylenowego (PEGDMA) oraz
etoksylowanego dimetakrylanu bisfenolu (bis-EMA).

Przygotowanie prébek do badan

Materiat kompozytu polimeryzowano za pomoca $wia-
tla diodowej lampy polimeryzacyjnej firmy 3M ESPE Eli-
par S10, o rzeczywistej mocy 1400 mW/cm?. Proces prowa-
dzono w silikonowych formach miedzy podstawowymi
szkietkami laboratoryjnymi, w bezposrednim kontakcie
$wiattowodu z powierzchnig probki. Materiat polimeryzo-
wano przez 60 s, naswietlajac jedna strone probki (rys. 1).

Metody badan

— Wyznaczano $rednicowa wytrzymato$¢ na rozcia-
ganie przy sciskaniu (DTS — diametral tensile strength) —
standardowo stosowang do oceny wytrzymatosci stoma-
tologicznych materiatéw kompozytowych — zgodnie ze
specyfikacja ADA 15 (ADA/ANSI Specification 27) oraz
norma PN-EN ISO 4049:2003. Warto$¢ liczbowa oblicza-
no zgodnie ze wzorem:

DTS = 2P/naDT )

gdzie: P — sila $ciskajaca (N), powodujaca zniszczenie
struktury i powierzchni materiatu, D — $rednica prébki
(mm), T — grubo$¢ probki (mm).

P — sita $ciskajaca

N\ DN \

T — grubos¢

probki
Srednicowa
wytrzymatos¢ D — érednica
na rozciaganie probki
(DTS)

N AN \

Rys. 2. Schemat ilustrujacy badanie DTS wg [48]
Fig. 2. Schematic illustration of diametral tensile strength test [48]

Probki do badan przygotowano w ksztalcie walcow
o $rednicy 5 mm i wysokosci 3 mm. Prébki Sciskano
wzdtuz $rednicy specjalnym trzpieniem polaczonym
z belka poprzeczna uniwersalnego urzadzenia do badan
wytrzymato$ciowych ZWICK Roell Z020 (rys. 2). Pred-
ko$¢ przesuwu belki poprzecznej wynosita 2 mm/min.

— Mikrotwardo$¢ (HV) materiatéw kompozytowych
oceniano metoda Vickersa, polegajaca na odniesieniu
twardo$ci materiatu do wymiaru przekatnych odcisku
wykonanego przez penetrator w ksztalcie foremnego
ostrostupa o kwadratowej podstawie i wierzchotkowym
kacie pomiedzy przeciwlegtymi Scianami o = 136°. Po-
miary wykonano przy uzyciu twardosciomierza ZWICK
ZHV-2 Zwick-Roell, pod obcigzeniem 1000 g. Czas pene-
tracji wgtebnika wynosit 10 s.
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— Widma w podczerwieni materiatu przed polimery-
zacja i po jej przebiegu rejestrowano za pomoca spektro-
fotometru Bio-Rad 175, wspotpracujacego z przystawka
do pomiaréw metoda catkowitego wewnetrznego odbi-
cia (IRS). Prébki skanowano 32-krotnie, w trzech réznych
punktach na powierzchni, w zakresie liczby falowej
500-3000 cm™. Na podstawie linii bazowej i zmierzo-
nych wysokosci poszczegélnych sygnatéw okreslonych
pasm transmitancji obliczano wzgledng intensywnos¢
absorpcji grup funkcyjnych w kompozycie przed jego
naswietlaniem i po [47, 48].

— Naprezenia skurczowe okreslano z wykorzystaniem
metody elastooptycznej przy uzyciu polaryskopu koto-
wego FL200/Gunt. Zastosowano ptytki optycznie czute,
dwojtomne, o grubosci 4 mm, przygotowane z wykazuja-
cej czulosc optyczna zywicy epoksydowej Epidian 53/Or-
ganika. W ptytkach nawiercono otwory o $rednicy 3 mm
imitujace ubytki. Ubytki wypelniano w catej gtebokosci
materiatami kompozytowymi i naswietlano $wiattem
diodowej lampy polimeryzacyjnej przez 60 s. Aby za-
pewni¢ odpowiednie potaczenie materialéw kompozy-
towych z powierzchniq ubytkéw ich éciany piaskowano
uprzednio korundem szlachetnym (50 pm) za pomoca
piaskarki klinicznej (Microetcher II/Danville, USA), po
czym nakladano system wiazacy Prime Bond NT/Dent-
sply. Obrazy ptytek uzyskane w swietle spolaryzowanym
rejestrowano aparatem cyfrowym przy rownolegtym
i prostopadtym ustawieniu plaszczyzn polaryzacyjnych
polaryzatora i analizatora. Stan naprezenn w otoczeniu
wypelnienn analizowano z wykorzystaniem programu
komputerowego ACD-System. Okreslano wielkos¢ i roz-
mieszczenie prazkéw interferencyjnych. Pomiar powto-
rzono 3-krotnie. Naprezenia spowodowane skurczem
wypelnien obliczano z zastosowaniem wzoréw teorii
sprezystosci. Naprezenia i odksztalcenia analizowano
w dwukierunkowym stanie naprezenia i tréjkierunko-
wym stanie odksztalcenia. Przekréj poprzeczny zeba
z materiatem kompozytowym potraktowano jako tar-
cze kolowa z wewnetrznym wypetnieniem, ulegajacym
skurczowi polimeryzacyjnemu. Zalozono, ze wzgledna
zmiana objetosci spowodowana skurczem analizowane-
go materialu powoduje rozciaganie materiatu zaréwno
wypelnienia, jak i podloza (ptytki epoksydowej), do kto-
rej przylega wypetnienie. W zwigzku z tym naprezenia
promieniowe i obwodowe wyznaczano na podstawie
przeksztatconych wzordw [(2), (3)] Timoshenki [49].

az.ps b2

o,=b2_az-(r—2—1j @
a’- b?

o, =b2_’;; -[T—2+1] @)

gdzie: 0, 0, — odpowiednio, naprezenia promieniowe
i obwodowe, p, — poszukiwane naprezenie skurczowe
na obwodzie otworu, a — promien wewnetrzny otworu
w plytce, b — promien najwiekszej izochromy, r — pro-
mien zawarty w obszarze a—b.

Suma i réznica naprezen glownych zeba wokot wy-
petnienia wynosza, odpowiednio,
2

p.-a’ b

m m_ _ a - p; mo__m _
g +09_ 2b2_a2 O GG_Z.bz_QZ 7’_2 (4)

r
natomiast suma naprezen glownych wypelnienia wy-
nosi:

of+ 0y =2 p, 5)

Na podstawie pomiaréw elastooptycznych okreslono
roznice naprezen gtownych:

0,-0,=k,-m ©6)

gdzie: k, — elastooptyczna stata modelowa, m — liczba
izochrom.

W analizowanym wypadku przyjeto, ze roznica na-
prezen gtownych o, — 0, jest rOwna rdznicy naprezen
promieniowych i obwodowych o, - 0, zatem naprezenia
skurczowe na granicy wypelnienie — wewnetrzny brzeg
otworu dla r =a wynosza:

.b?
ké-m=2~bp;_a2 )

b*—a?
Ps=ka'm' sz (8)

Po obliczeniu naprezen skurczowych na obwodzie
otworu, naprezenia promieniowe i obwodowe wyzna-
czono z wykorzystaniem réwnan (2) i (3).

— Objetosciowy skurcz polimeryzacyjny materiatéw
wypetniajacych okreslano metodq wyznaczania gestosci
ciat statych, oparta na prawie Archimedesa. Probki do
badan skurczu polimeryzacyjnego metoda podwojnego
wazenia (powietrze, woda) przygotowano w ksztalcie
walcdw o $rednicy 5 mm i wysokosci 3 mm. Pomiary
prowadzono w pomieszczeniu laboratoryjnym o stalej
temperaturze, w warunkach zottego o$wietlenia unie-
mozliwiajacego przedwczesna polimeryzacje kompo-
zytow. Z zastosowaniem wagi analitycznej Radwag
AS 160/C/2, wyposazonej w zestaw do pomiaru gestosci
ciat statych i cieczy, okreslano zmiany objetosci probek
zachodzace wskutek skurczu polimeryzacyjnego. Na
podstawie gestosci probek niespolimeryzowanych i spo-
limeryzowanych obliczano ich objeto$¢ (odpowiednio:
Viiespo. OTaz V), a nastepnie skurcz polimeryzacyjny ze
wzoru AV (%) = (1 = Vi /Viespar) + 100 %.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Naprezenia generowane w materiale podczas jego
polimeryzacji oceniano po kilku minutach od chwili
przygotowania probek. Uzyskane wartosci przyjeto za
naprezenia rzeczywiste, poniewaz, jak wynika z badan
[50-52], maksymalny przyrost skurczu materialéw kom-
pozytowych nastepuje juz w pierwszej minucie po roz-
poczeciu polimeryzacji. Przygotowane do badan probki
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a) b) ) d)

Rys. 3. Obraz izochrom wokét wypelnien z zywicy Epidian 53 wykonanych w plytkach w $wietle spolaryzowanym przy réownolegltym
ustawieniu plaszczyzn polaryzacji: a) polimeryzacja ciagta (C), b) polimeryzacja przerywana (PP), c) soft-start (SS), d) pulse delay (PD)
Fig. 3. Image of isochromatic patterns around the fillings made of Epidian 53 in the form of plates in polarized light with parallel planes

of polarization, where: a) continuous polymerization (C), b) intermittent polymerization (PP), ¢) soft-start (SS), d) pulse delay (PD)

symuluja ubytek sredniej wielkosci, w formie walca, k1. I
wg Blacka, z powierzchnia dolna niepotaczona z wypel-
nieniem. Taka postac probki zapewnia mozliwos¢ oceny
nawet niewielkich naprezen skurczowych polimeryzu-
jacego materiatu.

Zmiana sposobu naswietlania kompozytéw stoma-
tologicznych na bazie zywic dimetakrylanowych moze
prowadzi¢ do zmniejszenia naprezen generowanych
podczas ich polimeryzacji [42-47]. Z badan wlasnych
jednoznacznie wynika, ze jest mozliwe wptywanie na
wielkos$¢ skurczu na drodze doboru metody utwar-
dzania kompozytéw, przy zachowaniu zblizonej dawki
energii dostarczonej do materiatu (tabela 1, rys. 3).

Najwigksze naprezenia, wynoszace ok. 13 MPa, sa ge-
nerowane podczas polimeryzacji przerywanej, w ktorej
po kazdych 20 s naswietlania probki sa kondycjonowa-
ne przez 5 min. Najprawdopodobniej jest to efekt dosy¢
duzego skurczu objetosciowego (tabela 2), przebiegu
reakcji polimeryzacji oraz charakteru powstajacej sieci

Tabela 1 Srednie wartosci naprezen skurczowych indu-
kowanych podczas polimeryzacji r6znymi metodami materialu
Filtek Ultimate

Tablel. Average values of stresses induced by Filtek Ultimate
material during photopolymerisation carried out using various

methods
Metoda polimeryzacji
. przerywa- | soft-start | pulse delay
ciagta (C) |* o (PP) (SS) (PD)
Naprezenia
skurczowe 3,30 6,60 4,40 3,84
MPa
Naprezenia
promieniowe (o,) 3,3 6,6 4,4 3,8
MPa
Naprezenia
obwodowe (o) -3,6 -6,6 -4,8 -4,2
MPa
Naprezenia
zredukowane 6,9 126 9,2 8,0
(Or - 06)
MPa

10 S x5S . ~R—CH=CH,
: o A e Ri— (CH),~ R,
Py
95 £y
R
g 90
g
5 85
=
H

80

1900 1400 900 400
Liczba falowa, cm
Rys. 4. Widmo IR kompozytu Filtek Ultimate przed utwardze-

75 .
2900 2400

niem i po jego utwardzeniu
Fig. 4. IR spectrum of Filtek Ultimate composite before and after
curing

przestrzennej w utwardzanym kompozycie. W widmie
kompozytu naswietlanego w sposdéb przerywany moz-
na zaobserwowa¢ wiekszy niz w wypadku kompozy-
tow naswietlanych innymi metodami wzrost wzgled-
nej intensywnosci charakterystycznych pasm absorpcji
przy liczbach falowych 2840 (alifatyczne wigzania C-C
przy IV-rz. atomie wegla) oraz 872 cm™ [ugrupowania
R,—(CH),—-R;] (rys. 4, tabela 3). Analiza tych zmian pro-
wadzi do wniosku, ze podczas polimeryzacji w kom-
pozycie zwigksza si¢ liczba pojedynczych wigzan
C-C w tancuchach alifatycznych liniowych i rozga-
fezionych. W wyniku naswietlania w kompozytach

Tabela 2.Srednie wartoéci skurczu objetosciowego materiatu
Filtek Ultimate oszacowane na podstawie prawa Archimedesa

T able 2. Average values of volumetric shrinkage of Filtek Ul-
timate material estimated on the basis of Archimedes principle

Metoda polimeryzacji Skurcz objetosciowy AV, %
C 2,4
PP 6,2
SS 7,7
PD 4,0
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Tabela 3. Wzgledna intensywnos¢ pasm absorpcji IR kompozytu Filtek Ultimate, przed polimeryzacja i po polimeryzacji

wybrana metoda przez 60 s; pasmo odniesienia przy ~700 cm™: drgania C-H w pier$cieniu fenylowym
T able 3. Relative intensities of absorption bands in IR spectra of Filtek Ultimate composite before and after curing for 60 s; refer-

ence band at ~700 cm™: C-H bond in phenyl ring

Liczba falowa Wzgledna intensywnos¢ absorpgji
Analizowana grupa 4
cm przed polimeryzacja po polimeryzacji

C 1,44
SS 1,95

R—~(CH,),~R, 872 1,26
PD 0,91
PP 1,62
C 0,51
SS 0,67

R-CH=CH, 1259 0,68
PD 0,77
PP 0,54

C 0

SS 0,62

R-CH=CH, 1531 0,89
PD 0,77
PP 0,50
C 1,44
o s 1,95

R,—C-R, 2840 !
R PD 0,91
2

PP 1,62

nastepuje rowniez zmniejszenie intensywnosci pasm
absorpcji przy 1300 oraz 1510 cm™, odpowiadajacych
terminalnym grupom winylowym CH,=CH- [46, 47],
co dodatkowo potwierdza zmniejszenie udziatu wia-
zan podwojnych znajdujacych sie w strukturze zywic
dimetakrylanowych. Mozna przypuszczac, ze powstaje
struktura o wysokim stopniu usieciowania ze znacz-
na iloscig poprzecznych wigzan kowalencyjnych mie-
dzy makroczasteczkami. Oprocz typowych weztow
zlokalizowanych, tworzacych wigzania kowalencyjne
lub wodorowe, moga istnie¢ wezty niezlokalizowane —
typu splatania. Miejsca z duza iloscig wiazan, w tym
poprzecznych, charakteryzuja si¢ wigkszym modutem
sprezystosci, co indukuje wieksze naprezenia. Mniejsze
niz podczas naswietlania przerywanego naprezenia
skurczowe sa generowane podczas polimeryzacji me-
toda soft-start lub pulse delay. Do podobnych wnioskéw
doszli Lopez L.M. i wspdtpr., badajac kompozyt hybry-
dowy Z100. Mniejsze wartosci naprezen skurczowych
kompozytu naswietlanego metoda pulse delay autorzy
wyjaséniali relaksacja w wyniku przeptywu makrocza-
steczek w czasie przerwy miedzy poszczegdlnymi eta-
pami naswietlania — pierwszym o malej oraz drugim
o duzej powierzchniowej gestosci mocy. W badaniach
wlasnych mniejszym naprezeniom podlegaja kompo-
zyty polimeryzowane pod wplywem naswietlania
w sposob ciagly. Otrzymana wartos¢ koreluje z war-
toSciami skurczu objetosciowego obliczonymi metoda
hydrostatyczna (tabela 2).

Od sposobu naswietlania kompozytu zalezy réwniez
efektywnos¢ polimeryzacji (tabela 3). Stopien konwersji

oszacowano na podstawie analizy widm FT-IR (z krzy-
wej absorbancji) zgodnie z rownaniem (9):

DC=(1-1,/1,)-100 % )

gdzie: I, — stosunek intensywnosci pasm drgan rozcia-
gajacych C=C akrylanu do intensywnosci pasma drgan
rozciagajacych pierscienia aromatycznego (traktowane-
go jako pasmo odniesienia), I,, — stosunek intensywnosci
ww. pasm przed naswietlaniem.

Wyznaczony stopien konwersji jest zadowalajacy i wy-
nosi nie mniej niz 65 %. Maksymalna wartos¢, réwna 77 %,
wykazujq probki sieciowane za pomoca naswietlania me-
toda soft-start lub, standardowo, w polimeryzacji metoda
naswietlania ciaglego $wiattem o stalej gestosci mocy.
Nizszy stopien konwersji, rowny 75 oraz 65 %, otrzymano

60

DTS, MPa
= N W e W
o & & & &

C PP PD 55

Rys. 5. Wplyw metody polimeryzacji na srednicowa wytrzymatos¢
na rozciaganie (DTS) kompozytu Filtek Ultimate

Fig. 5. Effect of polymerization time on diametral tensile strength
of Filtek Ultimate composite
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Tabela 4. Wplyw sposobu naswietlania na twardos¢ usieciowanego materiatu Filtek Ultimate

T able 4. Effect of polymerization method on the hardness of the cured Filtek Ultimate material

Twardos¢ HV1
Metody naswietlania
wierzch probki spod probki
C 87+3 83+1
PP 88+2 89+3
SS 95+3 95+7
PD 91+3 83+3
w wypadku kompozytéw naswietlanych, odpowiednio, PODSUMOWANIE

metoda pulse delay i metoda przerywana. Pasmem po-
zwalajacym wnioskowac o stopniu konwersji materiatow
kompozytowych na bazie zywic dimetakrylanowych jest
sygnat wystepujacy przy liczbie falowej ~1640 cm™ (rys. 4).
Odpowiada on drganiom wigzania alifatycznego C=C
w oligomerach dimetakrylanowych [54]. Zmniejszenie in-
tensywnosci tego pasma, a wzorcowo catkowity jego zanik,
wskazuje na catkowita konwersje kompozytow. Struktura
powstajacej sieci przestrzennej ma réwniez duzy wptyw
na wiasciwosci otrzymanego produktu, w tym naprezenia
skurczowe generowane podczas utwardzania kompozy-
tow na bazie zywic dimetakrylanowych. Jest to zgodne
z wynikami prac [40, 55-57]. Autorzy postuluja, Ze inicjo-
wanie polimeryzacji $wiattoutwardzalnych kompozytéw
stomatologicznych $wiatlem o niewielkiej gestosci mocy
prowadzi do powstania niewielkiej liczby aktywnych cen-
trow wzrostu tancucha polimerowego, czego efektem jest
liniowa budowa makroczasteczki, z niewielka tylko liczba
wigzan poprzecznych (maty stopien usieciowania). Nato-
miast wigksza gestos¢ mocy swiatta w poczatkowej fazie
naswietlania skutkuje utworzeniem duzej liczby centréw
propagacji fancucha, a tym samym wieksza gestoscia usie-
ciowania produktu.

Kompozyt do zastosowan stomatologicznych, ze
wzgledu na czas eksploatacji wypetnienia oraz jego wia-
$ciwosci uzytkowe, powinien charakteryzowac sie nie-
zmiennymi wlasciwo$ciami mechanicznymi oraz fizy-
kochemicznymi, niezaleznie od sposobu prowadzenia
polimeryzacji. StwierdziliSmy, ze metoda naswietlania
nie wptywa w istotny sposéb na twardos¢ polimeryzo-
wanego kompozytu Filtek Ultimate (tabela 4). Przecigtna
glebokos¢, na ktdrej nastepuje sieciowanie kompozytow
stomatologicznych na bazie zywic dimetakrylanowych,
siega 1,5-2,0 mm, przy standardowo przyjetym gra-
nicznym wspodtczynniku konwersji wynoszacym 60 %
[58]. Uwzgledniajac nieznaczne réznice mikrotwardosci
materiatu badanej probki, od strony naswietlanej i od
spodu (wysokos¢ probki 3 mm), mozna — posrednio — za-
lozy¢, ze metoda polimeryzacji kompozytu nie wplywa
w istotnym stopniu na glebokos¢ polimeryzacji w masie
(tabela 4). Zastosowano ciaglty rozktad prawdopodobien-
stwa (test zgodnosci t-Studenta) i na poziomie istotnosci
a = 0,05 nie stwierdzono statystycznie istotnych réznic
miedzy wartosciami DTS prdébek polimeryzowanych
pod wptywem naswietlania metoda ciagla, przerywa-
na, soft-start lub pulse delay (rys. 5).

Warto$ci naprezen skurczowych, powstajacych w ma-
teriale Filtek Ultimate podczas jego fotoutwardzania za-
leza od metody naswietlania. Najmniejsze naprezenia
skurczowe sa generowane w kompozycie sieciowanym
w sposob konwencjonalny (naswietlanie metoda ciagla),
najwieksze natomiast w materiale naswietlanym w spo-
sOb przerywany. Obserwowane zjawisko mozna ttuma-
czy¢ réznym przebiegiem reakcji fotopolimeryzacji oraz
tworzaca sie siecig przestrzenng utwardzanego kom-
pozytu. Nie stwierdzono istotnych statystycznie réznic
miedzy warto$ciami srednicowej wytrzymatosci na roz-
cigganie przy sciskaniu probek polimeryzowanych réz-
nymi metodami. Niezaleznie od sposobu naswietlania
stopien konwersji kompozytdéw jest zadowalajacy i zgod-
ny z wartosciami literaturowymi.
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