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STRESZCZENIE

Bezposredni proces fotoutwardzania kompozytéw stomatologicznych zawierajacych akrylowane zywice
wielofunkcyjne jest mozliwy przy zastosowaniu $wiatta widzialnego lub promieniowania UV z zakresu
UV-A. Swiattoutwardzalne zywice zawieraja w swojej strukturze wigzania podwdjne, ktérych odlegtos¢
od siebie ma wptyw na wielkos¢ efektu skurczu polimeryzacyjnego. Proces utwardzania zalezy rowniez
od doboru odpowiedniego fotoinicjatora, ktéry wptywa na szybkosé penetracji kompozytu stomatolo-
gicznego wigzka $wiatta.

Light curable composites containing multifunctional acrylated
resins — short literature review
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ABSTRACT

Directly curing process of dental composites is possible only by using of synthetic acrylic resins curable
with visible light or UV-A radiation. Light curable resins contain in their structure a large number of
double bonds which distance between double bonds is dependent on the effect of the polymerization
shrinkage. The curing process also depends on select of the suitable photoinitiator which affects on the
speed of the dental composite penetration using light beam.
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1. WPROWADZENIE

1.1 Materiaty kompozytowe

Terminem materiaty kompozytowe okresla sie
ciata state, skfadajgce sie z dwodch substancji
wigzgcych sie wzajemnie, ale rdznigcych sie pod
wzgledem chemicznym. Materiaty kompozytowe
zbudowane sg zazwyczaj z trzech faz: organicznej
(zwanej matrycg), nieorganicznej (zwanej wypet-
niaczem) oraz substancji wigzgce;j.

Faze organiczng stanowig zywice (polimery, oli-
gomery, monomery) o zawartosci 20-30% wag.
materiatu. Zywica sktada sie z polimeréw linear-
nych i rozgatezionych. W kompozytach stomato-
logicznych przewazajg polimery rozgatezione. Do
zywic dodawane sg zwigzki regulujgce proces po-
limeryzacji, tzw. inicjatory i inhibitory, oraz sub-
stancje warunkujgce efekt kosmetyczny mate-
riatu (barwniki, absorbery promieniowania UV).
Podczas polimeryzacji zachodzi zmiana objetosci
materiatu wskutek skurczu polimeryzacyjnego
utwardzanego kompozytu, zaleznego miedzy in-
nymi od wzajemnej odlegtosci wigzan podwdj-
nych w strukturze polimeru.

Faza nieorganiczna kompozytu stomatologicz-
nego stanowi 70-80% wag. materiatu. Tworzg j3
napetfniacze na bazie krzemionki (SiO,) w postaci
krystalicznego kwarcu, napetniacze ze szkta, soli
glinowo-krzemowo-sodowych, borowych, lito-
wych, tlenkéw metali ciezkich oraz materiatéw
syntetycznych (ceramika), hydroksyapatyt oraz
silikaty.

Substancja wigZzgca kompozytu zostata wynale-
ziona, aby wyeliminowa¢ koniecznos¢ wykony-
wania zaczepow retencyjnych w postaci naciec
w zdrowej tkance zeba oraz aby stworzy¢ jak naj-
Scislejsze potaczenie szkliwa i zebiny z materiatem
ztozonym, zapobiegajgc tworzeniu sie szczeliny
brzeznej i mikroprzecieku [1].

Ze wzgledu na sposdb utwardzania materiaty
kompozytowe mozna podzieli¢ na:

e utwardzane chemicznie (chemoutwardzalne)
e utwardzane Swiattem (Swiattoutwardzalne)

e utwardzane za pomocg podwyzszonej tempe-
ratury, a nawet zwiekszonego cisnienia (termo-
utwardzalne).

Materiaty kompozytowe utwardzane chemicznie

sg spotykane w postaci dwoch past umieszczo-
nych w strzykawkach lub innych pojemnikach,
ktore nalezy ze sobg potaczy¢. Ten rodzaj materia-
téw jest stosowany przez stomatologdw w przy-
padku wykonywania wypetnien w okolicy brzegu
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dzigsta w obszarach stycznych, aby zminimali-
zowac¢ w krytycznym rejonie skurcz polimeryza-
cyjny. Proces utwardzania zachodzi w obecnosci
nadtlenku benzoilu, ktéry jest inicjatorem, oraz
aminy aromatycznej, dziatajacej jako przyspie-
szacz. Polimeryzacja jest zapoczgtkowana przez
rodniki powstajgce w wyniku reakcji miedzy nad-
tlenkiem benzoilu a aming aromatyczna.
Materiaty kompozytowe utwardzane wigzkq
Swiatta produkowane sg w postaci jednej pasty
zawierajacej ukfad fotoinicjujgcy. Stosowane sg
jako wypetnienia state ubytkédw zebow tylnych.
Utwardzanie nastepuje po naswietleniu skupiong
wigzka Swiatta o dtugosci fali 470 nm. W mate-
riatach tego typu inicjator wprowadzany jest do
kompozycji fabrycznie, co warunkuje jego réw-
nomierne rozfozenie, a aktywacja nastepuje po-
przez wzbudzenie fotonami. Dzieki temu, ze fo-
tony rozchodzg sie liniowo, najszybciej aktywacji
ulegaja partie materiatu potozone najblizej zro-
dta Swiatta. Propagacja faricuchéw rozchodszi sie
liniowo od kierunku padania promieni, wskutek
czego skurcz materiatu nastepuje w jego strone.
Cechy materiatéow swiattoutwardzalnych:

e s3 trwalsze od materiatéw chemoutwardzal-
nych

e trudniej ulegajg przebarwieniu

* posiadajg minimalng porowatosc.

Materiaty termoutwardzalne. Utwardzanie po-
limeréw na gorgco zachodzi przy zastosowaniu
réznych inicjatoréw, takich jak: nadtlenki, kwasy
nadtlenowe, alifatyczne zwigzki azowe i benzo-
pinakole. Reakcja przebiega w wysokiej tempe-
raturze powodujac rozpad zwigzkdw na rodniki
katalizujgce polimeryzacje. Materiaty te maja
praktyczne zastosowanie w wykonywaniu wkta-
déw przygotowanych metodg posrednig oraz
w protetyce [2].

1.2 Polimery stosowane do wytwarzania wypet-
nien stomatologicznych

Dwoma najczesciej stosowanymi w kompozytach
oligomerami sg 2,2-bis[4(2-hydroksy-3-metakryl-
oksypropoksy)fenyleno]propan, zwany rowniez
monomerem Bis-GMA oraz dimetakrylan ureta-
nowy, oznaczany jako UDMA. Sg one wytwarzane
poprzez akrylowanie odpowiednich zywic epok-
sydowych (monomer Bis-GMA) lub poprzez akry-
lowanie zywic uretanowych zakoriczonych grupa-
mi hydroksylowymi (monomer UDMA) (Tab. 1).
Oligomery te majg w swojej czasteczce aktywne
nienasycone wigzania weglowe na obu koricach
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Tabela 1 Oligomery stosowane w stomatologicznych materiatach kompozytowych
Table 1 The oligomers used in dental composite materials

Oligomer

Wzér chemiczny

Nazwa chemiczna
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is- ' | |
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3 H CH, H CH,

2,2-bis[4(2-hydroksy-3-
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CH,

UDMA

CHZ:C—C—(OCHZCHZ)n—O(ﬁNH—R—NHﬁO—(CHZCHZO)n— |(|:— C=CH,
0 0

(|3H3 dimetakrylan

uretanowy

tancucha, umozliwiajace przeprowadzenie dodat-
kowej polimeryzacji. Niektére preparaty zawie-
rajg w swoim sktadzie zarowno Bis-GMA, jak
i UDMA. Lepkos¢ oligomerodw, zwtaszcza Bis-GMA,
jest tak duza, ze kompozycje wymagajg dodania
rozpuszczalnika, a wymagang konsystencje o du-
zej lepkosci uzyskuje sie przez wprowadzenie do
uktadu napetniacza. Opracowano nowe mono-
mery, aby zmniejszy¢ kurczliwos¢ i wewnetrzne
naprezenie w wypetnieniu stomatologicznym,
bedgce nastepstwem skurczu wystepujgcego
w trakcie polimeryzacji.

Sukces Bis-GMA jest zdeterminowany przede
wszystkim jego wtasciwosciami fizykochemiczny-
mi. Jako duzy, dwufunkcyjny makromer charakte-
ryzuje sie stosunkowo niewielkim skurczem poli-
meryzacyjnym (ok. 6%), jak rowniez szybko ulega
procesowi utwardzenia na skutek wolnorodniko-
wej reakcji polimeryzacji. Kompozyty oparte na
Bis-GMA majg dobre wtasciwos$ci mechaniczne,
wykazujac przy tym niewielki stopien polimeryza-
cji wigzan podwojnych, tworzacych przestrzenng
sie¢ polimerowa.

Zywice Bis-GMA dostepne s3 jako materiaty che-
mo- oraz Swiattoutwardzalne. Znane sg réwniez
substancje o dualnym mechanizmie utwardzania.
Zywice tego typu sg dostepne w kartuszach, co
znacznie utatwia ich przygotowanie i aplikacje.
Do zalet tych materiatow nalezy zaliczy¢ réwniez
szerokg game dostepnych koloréw, tatwos¢ wyko-
nywania uzupetnien oraz odpornosé na Scieranie.
Wadg ich jest kruchos$é¢, podatnosé na ztamanie
oraz staba polerowalnos$¢. Bardzo istotnym, cze-
sto poruszanym tematem jest domniemana szko-
dliwos¢ bisfenolu A, stuzgcego do otrzymywania
makromeru Bis-GMA, w kompozycjach stomato-
logicznych.

Uretanodimetakrylan UDMA charakteryzuje sie
mniejszg lepkoscig niz Bis-GMA. Wykazuje nato-
miast wiekszg lepko$¢ w poréwnaniu do innych
kopolimeréw oraz monomerdw, co jest spowodo-
wane obecnoscig wigzan wodorowych, wytwarza-
nych miedzy grupami iminowymi -NH- oraz gru-
pami karbonylowymi >C=0. Kompozyty, w kto-
rych sktad wchodzg tylko monomery dimetakry-
lanu uretanu UDMA, wykazujg lepsze wtasciwosci
mechaniczne w poréwnaniu z kompozytami pro-
dukowanymi z monomerdw Bis-GMA.

Zywica UDMA jest matrycg zywiczna, wystepu-
jacg w wielu wspodtczesnych materiatach kompo-
zytowych do wypetnien zebdw. W materiatach
do uzupetnien tymczasowych nie ma czasteczek
wypetniacza, dlatego posiadajg one wiekszg
ptynnos¢. Zywice te maja duzg wytrzymato$é na
ztamania i charakteryzuja sie niska temperaturg
reakcji egzotermicznej. Wadg ich jest staba inte-
gralnos¢ brzezna i staba polerowalnos¢ [1-5].

1.3 Wypetniacze nieorganiczne wchodzgce
w sktad wypetnien stomatologicznych

Wypetniacze to faza nieorganiczna na bazie dwu-
tlenku krzemu w postaci krystalicznego kwarcu,
oraz napetniacze ze szkta, soli glinowo-krzemowo-
-sodowych, borowych, litowych i tlenkéw metali
ciezkich. Wypetniacze petnig funkcje wzmacnia-
cza materiatu, zmniejszajg kurczliwos¢, nie prze-
puszczajg promieni rentgenowskich oraz zmniej-
szajg wspofczynnik rozszerzalnosci cieplnej. Sg
bezbarwne, odporne na wode i na rozpuszczalniki
chemiczne w warunkach srodowiska jamy ustnej.
Sg rowniez bardzo twarde i nietoksyczne.
Wypetniacze mozna podzieli¢ na dwie grupy: mi-
krowypetniacze i makrowypetniacze.
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Makrowypetniacze (zwane obecnie mikrowypet-
niaczami) stanowig zmielone, zgniecione i prze-
siane czasteczki mineratéw kwarcu i szkta. Roz-
miar czgsteczek waha sie od 5 do 30 um, a w przy-
padku materiatéw hybrydowych od 0,5 do 8 um.
Napetniacze szklane nie przepuszczajg promieni
owania rentgenowskiego na skutek dodawania
do szkta baru, strontu, lantanu lub bizmutu, ale
mogg zmienié wtasciwosci kompozytu. Po pew-
nym czasie w wyniku $cierania i wypadania cza-
steczek makronapetniacza powstajg ubytki na
powierzchni wypetnienia. W porach osadzajg sie
barwniki pokarmowe, krwiopochodne, bakteryj-
ne, przemystowe, polekowe oraz mikroosady po-
wodujgce przebarwienie wypetnienia.
Mikrowypetniacze (zwane obecnie nanowypetnia-
czami) to sferyczne czgsteczki dwutlenku krzemu
(masa krzemionkowa) o wymiarach od 0,007 do
0,04 um. Tworzg one zywice kompozytowe o wy-
jatkowo gtadkich powierzchniach, ale o gorszych
wiasciwosciach wytrzymatosciowych ze wzgledu
na matg zawarto$é napetniacza. Potaczenie fazy
organicznej z nieorganiczng zachodzi na drodze
wprowadzenia bipolarnych silanéw, czyli aktywo-
wanych zwigzkow silanu winylu. Utworzony w ten
sposéb materiat cechuje sie duzg wytrzymatoscia
mechaniczng, nierozpuszczalnoscig w srodowisku
jamy ustnej oraz wysokim wspotczynnikiem roz-
szerzalnosci cieplnej, a takze zatamaniem Swiatfa
zblizonym do tkanek zeba [2].

1.4 Proces utwardzania o mechanizmie rodniko-
wym wraz z fotoinicjatorami rodnikowymi

Polimeryzacja wolnorodnikowa zachodzi zazwy-
czaj w przypadku nienasyconych czgsteczek za-
wierajgcych wigzanie podwdjne. W tego rodzaju
reakcjach nie otrzymuje sie zadnych produktéw
ubocznych. Caty proces sktada sie z trzech eta-
pow: inicjacji, propagacji i terminacji. Szybkos¢
reakcji mozna zwiekszy¢ przez podwyzszenie
temperatury, naswietlanie, wprowadzenie do
uktadu nadtlenkéw, trialkiloboranéw lub innych
zwigzkdw chemicznych. Reakcja rozpoczyna sie
przez wytworzenie centrum aktywnego, ktérym
jest wolny rodnik.

Wolne rodniki niezbedne do tego procesu po-
wstajg juz w temperaturze pokojowej. Po proce-
sie inicjacji nastepuje szybkie przytgczenie kolej-
nej czasteczki monomeru do aktywnego rodnika,
z réwnoczesnym przesunieciem wolnego elektro-
nu na koniec wzrastajgcego taicucha. Etap propa-
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gacji trwa do momentu wyczerpania sie aktyw-
nej formy monomeru. Jak pokazano w ponizszych
przyktadach, terminacja moze nastgpi¢ wedtug
réznych schematéw. M oznacza jednostke pod-
stawowg, a nim odpowiadaja liczbie poszczegol-
nych merow.

Polimeryzacja wolnorodnikowa moze zostaé za-
hamowana przez wprowadzenie jakiejkolwiek
substancji mogacej reagowaé z wolnym rodni-
kiem. Wdwczas nastepuje zmniejszenie szybkosci
etapu inicjacji i zwiekszenie szybkosci etapu ter-
minacji. Zmniejszenie szybkosci reakcji inicjacji
powoduje zahamowanie catego procesu polime-
ryzacji, natomiast zwiekszenie szybkosci reakcji
terminacji zmniejsza stopien polimeryzacji, a tym
samym mase czgsteczkowg produktu koncowe-
go. Substancjami powodujgcymi spowolnienie,
a nawet zahamowanie procesu polimeryzacji s3:
hydrochinon, eugenol oraz duze iloSci tlenu. Na-
wet niewielka ilos¢ hydrochinonu dodana do
uktadu zapobiega jego przedwczesnej polimery-
zacji, a tym samym zwieksza trwatos¢ obecnych
W nim monomerow.

Polimeryzacja na przykfadzie zywicy Bis-GMA jest
bardziej ztozona, poniewaz zywica jest tutaj oli-
gomerem; na obu koncach jej faficucha znajduja
sie reaktywne wigzania podwadjne, czego efektem
jest polimer o silnym usieciowieniu. Polimeryza-
cja zostaje zainicjowana przez wolne rodniki wy-
tworzone w uktadzie amina/nadtlenek benzoilu
lub przez naswietlanie swiattem widzialnym mie-
szaniny aminy oraz diketonu. Polimeryzacja zaini-
cjowana Swiattem jest bardzo czesto stosowana
w stomatologii. Stopien konwersji waha sie w gra-
nicach od 65% do 80%, podczas gdy procesy ini-
cjowane chemicznie dajg stopien konwersji ok.
60-75%.

Fotoinicjatory to zwigzki, ktére absorbujac pro-
mieniowanie ulegajg dysocjacji na wolne rodni-
ki. Najczesciej jako zrodto energii potrzebnej do
dysocjacji wigzania w czgsteczce inicjatora wyko-
rzystuje sie promieniowanie UV. Promieniowanie
to powoduje szybki rozpad na rodniki wielu grup
zwigzkéw trudno ulegajgcych dysocjacji termicz-
nej.

Fotoinicjatory polimeryzacji rodnikowej mozemy
podzieli¢ na:

1. inicjatory fotodysocjujgce — ktére na skutek
fotodysocjacji wytwarzajg rodniki inicjujgce poli-
meryzacje (I rodzaju)

2. fotoinicjatory z przeniesieniem atomu wodoru
(Il rodzaju)
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3. fotoinicjatory inicjowane z przeniesieniem
elektronu — ktére wytwarzajg rodniki mogace za-
poczatkowac polimeryzacje w wyniku przeniesie-
nia elektronu od czgsteczki donora do czgsteczki
akceptora.

Inicjatory fotodysocjujgce

Nalezg do nich miedzy innymi substancje zawiera-
jace wigzanie nadtlenkowe (-O-0-) (np. nadtlenek
benzoilu) lub ugrupowanie diazowe (-N=N-) (np.
AIBN (2,2’-azobis(izobutyronitryl)). W temperatu-
rze pokojowej wolne rodniki powstajg w reakgji
inicjatorow, takich jak trzeciorzedowe aminy czy
kwas sulfinowy z organicznymi nadtlenkami. Rod-
niki reagujg z monomerem, uruchamiajgc reakcje
tancuchowg (etap propagacji), ktéra konczy sie
wraz z wyczerpaniem monomerow oraz rekombi-
nacjg rodnikéw (etap terminacji).

Fotoinicjatory z przeniesieniem atomu wodoru
Fotoindukowany proces przeniesienia atomu wo-
doru polega na oderwaniu atomu wodoru, przez
fotoinicjator (akceptor) znajdujacy sie we wzbu-
dzonym stanie trypletowym, od zwigzku bedace-
go donorem. Do akceptoréw naleza: benzofenon,
keton Michlera, pochodne tioksantonu, antrachi-
non oraz kamforochinon. Wsréd donoréw atomu
wodoru wyrdzniamy: alkohole, etery, aminy, tio-
le, sulfidy oraz fenole.

Inicjowanie z przeniesieniem elektronu

Proces fotoindukowanego, miedzyczgsteczkowe-
go przeniesienia elektronu jest endotermicznym
procesem przeniesienia energii, w ktérym po-
chtoniety kwant promieniowania inicjuje przenie-
sienie elektronu z czgsteczki -donora elektronu
do czgsteczki -akceptora elektronu. Przyktadami
s3: bezwodnik maleinowy i styren [6, 8].

1.5 Lampy pétprzewodnikowe (lampy LED)

Lampy te zostaly wprowadzone komarcyjnie na
rynek w latach dziewiecdziesigtych XX wieku. Ich
cechg charakterystyczng jest waskie widmo emi-
syjne, madajgce swoje maksimum w zakresie zbli-
zonym do 468 nm. Lampy ledowe zuzywajg matg
ilos¢ energii, nie powodujgc znacznego wzrostu
temperatury tkanek zeba podczas polimeryzacji.
Pierwsza generacja tych lamp nie zostata zaak-
ceptowana przez lekarzy dentystéw, poniewaz
nie zawsze zapewniaty petng polimeryzacje kom-
pozytu o wymaganej klinicznie grubosci warstwy
2-2,5 mm. Problemy te dotyczyly szczegdlnie
utwardzania materiatow kompozytowych o matej
przeziernosci i duzym nasyceniu barwnika, a wy-

nikaty ze zbyt matej mocy swiatta emitowanego
przez te lampy.

Na poczatku XXI wieku wprowadzono kolejng
generacje lamp diodowych. Ich cechg charakte-
rystyczng jest znacznie wieksza wydajno$¢ diod
elektroluminescencyjnych, co sprawia, ze moc
emitowanego przez nie monochromatycznego
Swiatta przekracza 1000 mW/cm?. Zuzywajg one,
podobnie jak pierwsza generacja, matg ilos¢
energii oraz wykazujg bardzo dobrg stabilnosé in-
tensywnosci naswietlania.

Z opublikowanych prac, majgcych na celu pordéw-
nanie witasciwosci lamp polimeryzacyjnych z za-
réwkami halogenowymi oraz z lampami na bazie
LED, wynika, ze czas efektywnej pracy lamp halo-
genowych jest okreslany na ok. 50 godzin, podczas
gdy lamp z LED na ok. 10000 godzin. Spektrum
lamp LED jest lepiej dostosowane do obecnie sto-
sowanych fotoinicjatorow. Wieksza selektywnosc
promieniowania emitowanego przez urzadzenia
LED pozwolita na zredukowanie natezenia Swia-
tta od 40% do 70% w czasie utwardzania mate-
riatdw kompozytowych. Cecha ta, w potaczeniu
z brakiem promieniowania podczerwonego i czer-
wonego, ma istotne znaczenie dla ograniczenia
wzrostu temperatury tkanek zeba podczas poli-
meryzacji. Kolejng cechg lamp diodowych jest ich
niewielkie zapotrzebowanie energetyczne i wy-
nikajaca z tego mozliwos¢ zaopatrzenia ich w nie-
wielkie akumulatory, co oznacza wyeliminowa-
nie kabla zasilajgcego, a to ma ogromne znacze-
nie dla komfortu pracy. Jedng z wazniejszych rol
w popularyzacji tego typu urzadzen odgrywa za-
pewne znacznie nizsza cena niz w przypadku lamp
plazmowych. W tego typu lampach, podobnie jak
w lampach halogenowych, istnieje mozliwo$¢ sko-
rzystania z programu ,tagodnego startu” oraz
trybu pulsacyjnego. System ,fagodnego startu”
polega na rozpoczeciu polimeryzacji $wiattem
o stosunkowo matym natezeniu, ktére sukcesyw-
nie wzrasta podczas cyklu pracy urzadzenia. Opi-
sane cechy mogg spowodowac, ze w przysztosci
lampy te stang sie najchetniej stosowanym zré-
dtem Swiatta polimeryzacyjnego, uzywanego do
utwardzania kompozytéw stomatologicznych [2,
7, 8-11].

Do najnowszych lamp LED naleza: Elipar Freelight
2 (3M ESPE), Smartlight PS, Enalux (Micerium),
Demi (Kerr), Elipar S 10 (3M ESPE) oraz Demetron
A.2 (Kerr).

Swiattoutwardzalne kompozyty zawierajace akrylowane zywice wielofunkcyjne — skrécony przeglad literaturowy 274
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