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Biomaterialy o matrycy zywicowej

Giéwng kategoriec stosowanych obecnie
ortodontycznych materiatéw adhezyjnych sta-
nowia zywice kompozytowe. Jak wczesniej
wspomniano, dentystyczne zywice kompozyto-
we zostaly opracowane poczatkowo jako mate-
riaty dla stomatologii rekonstrukeyjnej, a catko-
wity roczny koszt ich sprzedazy w Europie obli-
cza si¢ na 150 milionéw dolaréw. Ortodontycz-
ne materialy adhezyjne maja wiele wspélnego
z materiatami do wykonywania wypelnien.
W ich sktad wchodzg dwa gtéwne komponenty:
organiczna matryca i sproszkowana ceramika,
jak szklo glinowo-borowo-barowe. Wielkos¢
czgsteczek wypelniacza waha si¢ od 0,04 do 5
pm, a objetos¢ jego frakeji wolnej moze wynosié

30-75%.

Sktadniki organiczne matrycy mono-
meru

Matryca organiczna powstaje w wyniku poli-
meryzacji aromatycznego dimetakrylanu lub
dimetakrylanu uretanu. Wigkszo§¢ materiatéw
jest na bazie lepkiego monomeru aromatyczne-
go  dimetakrylanu  2,2-bis  [4-(2-hydro-
ksy-3-metakryloksypropoksy)-fenylo]-propanu
(Bis-GMA) (ryc. 9.4). Z powodu ich duzych
rozmiaréw molekularnych i struktury chemicz-
nej przewyzszaja wickszos¢
o mniejszych czgsteczkach z mniejszg lotnoscia,

l

monomeréow

OOy

uzywanym jest dimetakrylanem glikolu dietyle-
nowego (DEGMA) i dimetakrylanem glikolu
trietylenowego (TEGDMA) (ryc. 9.5). Typo-
wa formuta zawiera 75% Bis-GMA 1 25% TE-
GDMA, jak przedstawiono na rycinie 9.6.
Niektére materialy zawieraja alternatywny
system monomeréw, w ktérym cato$é lub czgsé
Bis-GMA jest zastapiona przez alifatyczne lub
aromatyczne dimetakrylaty uretanu (UDMA)
(ryc. 9.7). Maja one nizsza lepkos¢, dzigki cze-
mu wymagajg zmniejszonych proporcji TEG-
DMA, sa $wiattoutwardzalne, wchlaniajg mniej
wody i sg bardziej ciagliwe. Powstawanie mono-
meru jednego produktu jest mieszaning 50/50
(wagowo) dimetakrylanu uretanu i TEGD-
MA. Innym podejsciem jest synteza Bis-EMA
(ryc. 9.8). Jest to analog Bis-GMA, ktéry nie
posiada w strukturze grup hydroksylowych
i dlatego powstaje monomer o niskiej lepkosci,
ktéry nie wymaga duzych ilosci rozcienczalni-
kéw. Po utwardzeniu moze absorbowaé niewie-
lkie ilo$ci wody i jest mniej wrazliwy na wodg

niz material Bis-GMA.

Aktywacja polimeryzacji

W polimeryzacji (utwardzaniu) zachodzg
dwa rodzaje aktywacji wolnych rodnikéw nie-
utlenowanych grup metakrylanu kompozytéw

zywicowych:
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Bis-GMA
Ryc. 9.4. Budowa 2,2-bis [4-(2-hydroksy-3-metakryloyloksypropoksy)-fenylo]-propanu (Bis- GMA)

mniejszym skurczem polimeryzacyjnym, szyb-
szym twardnieniem i uzyskiwanie mocniejszej
i sztywniejszej zywicy. Dla uzyskania odpo-
wiedniej lepkosci, przy ktérej przytaczane sa
wypetniacze, Bis-GMA jest uzupelniana wielo-

ma innymi monomerami, z ktérych najczescie;
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TEGDMA

Ryc. 9.5. Budowa dimetakrylanu glikolu trietylowego
(TEGDMA)
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Lepko$¢ mieszaniny monomeréw Bis-GMA/TEGDMA

Ryc. 9.6. Zmiany lepkosci
mieszanin Bis-GMA 1 TEG-
MA. Typowy stosunek sktad-
nikéw stuzacych do otrzyma-
nia polimerowej matrycy zy-
wicy kompozytowej to 75%
B-GMA i25% TEGDMA
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Ryc. 9.7. Budowa dwumetakry-
lanu uretanu (UDMA)
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Ryc. 9.8. Budowa Bis-EMA

Self-cure (samoutwardzalne). Kompozyty te
wykorzystuja system dwéch past, z ktérych jed-
na zawiera 1-2% BP (nadtlenek benzoilu)
w monomerze jako inicjator wolnych rodnikéw.
Aktywatorem w drugiej pascie jest zazwyczaj
trzeciorzedowa amina, najczesciej dihydro-
ksyetylo-p-toluidyna (DHEPTT), ktéra pozwa-
la na uzyskanie lepszej stabilnosci koloréw
w poréwnaniu z tradycyjng dimetylo-p-tolui-

dyna (DMPTTI). Zétkniecie zwigzanego kom-
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pozytu spowodowane przez aminy i ich produ-
kty uboczne mozna zminimalizowaé przez do-
danie pochtaniacza $wiatta ultrafioletowego
(UV). Aktywator dziata jako przyspieszacz, tak
wiec podczas mieszania nadtlenek benzoilu
uwalnia wolne rodniki w temperaturze pokojo-
wej, inicjujac polimeryzacij¢. System ten jest naj-
cze¢sciej wykorzystywany w ortodontycznych
materiatach adhezyjnych. Szczegélna postacig
tej formuty, typowa dla produktéw ortodonty-
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cznych jest system ,no-mix”, w ktérym zamki
i zgby pokrywane sa uzupelniajacymi si¢ sklad-
nikami 2-czg$ciowego systemu. Kontakt zamka
i z¢ba z natozonymi materiatami pozwala na
przenikanie takich czynnikéw, jak nadtlenek
benzoilu i amin z odpowiednich sktadowych sy-
stemu.

Light-cure (swiatloutwardzalne). Te jed-
nosktadnikowe materialy zwykle wykorzystuja
inne typy inicjatoréw wolnych rodnikéw, naj-
czedciej a-1,2 diketony, takie jak dibenzoil lub
kamforochinon (ryc. 9.9) oraz aminowy czynnik
redukujacy, taki jak metakrylan N,N-dime-
tylo-amino-etylu (DMAEMA) (ryc. 9.10) lub
DMPTI.

Wolnorodnikowy keton moze inicjowaé
fotopolimeryzacje. Czynnik redukujacy jest na
og6t dodawany do kompozytéw swiattoutwar-
dzalnych z wymienionych nizej powodéw.
W systemach $wiattoutwardzalnych wchtonie-
cie 1 kwantu promieniowania zapoczatkowuje
stan wzbudzenia grup karbonylowych. Z tego
stanu wzbudzenia moga one powréci¢ do stanu
podstawowego przez fluorescencje lub poprzez
przejécie bez wypromieniowania energii lub
moga ulec rozpadowi na inne czastki. Wzbu-
dzone pojedyncze czasteczki tworza triplety,
dzieki wytworzeniu wewnetrznych wigzan
sieciujacych, te z kolei tworza wzbudzone aglo-
meraty z redukcyjng aming poprzez przeniesie-
nie fadunku (elektronéw) z azotu na grupy kar-
bonylowe. Reakcja ta jest znacznie bardziej wy-
dajna niz fotoliza fotoutleniacza z powodu nie-
obecnosci czynnika redukujacego. Inaczej
moéwige, rodnik aminowy jest odpowiedzialny
za rozpoczecie polimeryzacji i jest skuteczniej-
szy niz rodnik utworzony z ketonu. Te rodniki
mogg istotnie poprawié stopieri polimeryzacji.
Zawartos¢ CQ_waha si¢ w zakresie 0,17-1,03%
masy zywicy, a w DMAEMA czynnik redu-
kujacy ma wartos¢ od 0,86-1,39% masy zywicy.
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Ryc. 9.9. Budowa kamforochi-
nonu (CQ)
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Ryc. 9.10. Budowa metakrylanu N,N-dwumety-
lo-amino-etylu (DMAEMA)

Kompleks fotoinicjator/amina redukcyjna wy-
kazuje poszerzong absorpcje w zakresie spe-
ktrum §wiatta widzialnego (VL).

Utwardzanie $wiatlem moze by¢ proble-
matyczne w przypadku zamkéw metalowych,
ale Tavas i Watts jako pierwsi wykazali, ze wy-
starczajaca ilo$¢ $wiatta do rozpoczecia foto-
polimeryzacji materiatu moze zosta¢ dostarczo-
na przez transiluminacje z¢ba. W przypadku za-
mkéw ceramicznych utwardzanie $wiattem od-
bywa si¢ ,wprost”.

W przypadku materiatéw podwéjnie utwar-
dzalnych powstaja mechanizmy wielokrotnego
wigzania, ktére obejmuja zaréwno chemo-
utwardzalne, jak i §wiatloutwardzalne metody
aktywacji. Podwdjnie utwardzalne zywice kom-
pozytowe s3 stosowane coraz czeéciej jako ma-
terialy do osadzania koron oraz wkiadéw i sg
réwniez odpowiednie do stosowania jako orto-
dontyczne materialy adhezyjne. W pewnej od-
legtosci od naswietlonej powierzchni mate-
riatéw podwdjnie utwardzanych, intensywnos¢
$wiatta moze by¢ znacznie zmniejszona, a roz-
miar reakcji bedzie zalezal w duzym stopniu od
wydajnosci procesu (chemoutwardzania).

Reaktywnosc i zelowanie

Wieloptaszczyznowa polimeryzacja mono-
meréw wykazuje wiele zfozonych cech, w tym
samoprzyspieszenie i samoopdéZnienie, ograni-
czone powstawanie wigzari podwdjnych, kine-
tyke polimeryzacji, ktéra zalezy od stopnia poli-
meryzacji i koficowych reakeji zaleznych od dy-
fuzji. Wigkszos¢ takich cech polimeryzacji
mozna przypisa¢ ruchomosci reagujacych ze
sobg czgsteczek w uktadzie polimeryzujacym.
Na przyklad ograniczona ruchomos$é makro-
rodnikéw prowadzi do samoprzyspieszenia,
a ograniczona dyfuzja prowadzi do maksymal-
nego powstawania wigzan podwdéjnych.

225



