
Biomateria³y o matrycy ¿ywicowej

G³ówn¹ kategoriê stosowanych obecnie
ortodontycznych materia³ów adhezyjnych sta-
nowi¹ ¿ywice kompozytowe. Jak wczeœniej
wspomniano, dentystyczne ¿ywice kompozyto-
we zosta³y opracowane pocz¹tkowo jako mate-
ria³y dla stomatologii rekonstrukcyjnej, a ca³ko-
wity roczny koszt ich sprzeda¿y w Europie obli-
cza siê na 150 milionów dolarów. Ortodontycz-
ne materia³y adhezyjne maj¹ wiele wspólnego
z materia³ami do wykonywania wype³nieñ.
W ich sk³ad wchodz¹ dwa g³ówne komponenty:
organiczna matryca i sproszkowana ceramika,
jak szk³o glinowo-borowo-barowe. Wielkoœæ
cz¹steczek wype³niacza waha siê od 0,04 do 5
�m, a objêtoœæ jego frakcji wolnej mo¿e wynosiæ
30-75%.

Sk³adniki organiczne matrycy mono-
meru

Matryca organiczna powstaje w wyniku poli-
meryzacji aromatycznego dimetakrylanu lub
dimetakrylanu uretanu. Wiêkszoœæ materia³ów
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 du¿ych
rozmiarów molekularnych i struktury chemicz-
nej przewy¿szaj¹ wiêkszoœæ monomerów
o mniejszych cz¹steczkach z mniejsz¹ lotnoœci¹,

mniejszym skurczem polimeryzacyjnym, szyb-
szym twardnieniem i uzyskiwanie mocniejszej
i sztywniejszej ¿ywicy. Dla uzyskania odpo-
wiedniej lepkoœci, przy której przy³¹czane s¹
wype³niacze, Bis-GMA jest uzupe³niana wielo-
ma innymi monomerami, z których najczêœciej

u¿ywanym jest dimetakrylanem glikolu dietyle-
nowego (DEGMA) i dimetakrylanem glikolu
trietylenowego (TEGDMA) (ryc. 9.5). Typo-
wa formu³a zawiera 75% Bis-GMA i 25% TE-
GDMA, jak przedstawiono na rycinie 9.6.

Niektóre materia³y zawieraj¹ alternatywny
system monomerów, w którym ca³oœæ lub czêœæ
Bis-GMA jest zast¹piona przez alifatyczne lub
aromatyczne dimetakrylaty uretanu (UDMA)
(ryc. 9.7). Maj¹ one ni¿sz¹ lepkoœæ, dziêki cze-
mu wymagaj¹ zmniejszonych proporcji TEG-
DMA, s¹ œwiat³outwardzalne, wch³aniaj¹ mniej
wody i s¹ bardziej ci¹gliwe. Powstawanie mono-
meru jednego produktu jest mieszanin¹ 50/50
(wagowo) dimetakrylanu uretanu i TEGD-
MA. Innym podejœciem jest synteza Bis-EMA
(ryc. 9.8). Jest to analog Bis-GMA, który nie
posiada w strukturze grup hydroksylowych
i dlatego powstaje monomer o niskiej lepkoœci,
który nie wymaga du¿ych iloœci rozcieñczalni-
ków. Po utwardzeniu mo¿e absorbowaæ niewie-
lkie iloœci wody i jest mniej wra¿liwy na wodê
ni¿ materia³ Bis-GMA.

Aktywacja polimeryzacji
W polimeryzacji (utwardzaniu) zachodz¹

dwa rodzaje aktywacji wolnych rodników nie-
utlenowanych grup metakrylanu kompozytów
¿ywicowych:
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Ryc. 9.4. Budowa 2,2-bis [4-(2-hydroksy-3-metakryloyloksypropoksy)-fenylo]-propanu (Bis- GMA)

Ryc. 9.5. Budowa dimetakrylanu glikolu trietylowego
(TEGDMA)



Self-cure (samoutwardzalne). Kompozyty te
wykorzystuj¹ system dwóch past, z których jed-
na zawiera 1-2% BP (nadtlenek benzoilu)
w monomerze jako inicjator wolnych rodników.
Aktywatorem w drugiej paœcie jest zazwyczaj
trzeciorzêdowa amina, najczêœciej dihydro-
ksyetylo-p-toluidyna (DHEPTI), która pozwa-
la na uzyskanie lepszej stabilnoœci kolorów
w porównaniu z tradycyjn¹ dimetylo-p-tolui-
dyn¹ (DMPTI). ¯ó³kniêcie zwi¹zanego kom-

pozytu spowodowane przez aminy i ich produ-
kty uboczne mo¿na zminimalizowaæ przez do-
danie poch³aniacza œwiat³a ultrafioletowego
(UV). Aktywator dzia³a jako przyspieszacz, tak
wiêc podczas mieszania nadtlenek benzoilu
uwalnia wolne rodniki w temperaturze pokojo-
wej, inicjuj¹c polimeryzacjê. System ten jest naj-
czêœciej wykorzystywany w ortodontycznych
materia³ach adhezyjnych. Szczególn¹ postaci¹
tej formu³y, typow¹ dla produktów ortodonty-

224

Rozdzia³ 9 • Ortodontyczne ¿ywice adhezyjne i kompozyty: podstawy adhezji

Ryc. 9.6. Zmiany lepkoœci
mieszanin Bis-GMA i TEG-
MA. Typowy stosunek sk³ad-
ników s³u¿¹cych do otrzyma-
nia polimerowej matrycy ¿y-
wicy kompozytowej to 75%
B-GMA i 25% TEGDMA

Ryc. 9.7. Budowa dwumetakry-
lanu uretanu (UDMA)

Ryc. 9.8. Budowa Bis-EMA



cznych jest system „no-mix”, w którym zamki
i zêby pokrywane s¹ uzupe³niaj¹cymi siê sk³ad-
nikami 2-czêœciowego systemu. Kontakt zamka
i zêba z na³o¿onymi materia³ami pozwala na
przenikanie takich czynników, jak nadtlenek
benzoilu i amin z odpowiednich sk³adowych sy-
stemu.

Light-cure (œwiat³outwardzalne). Te jed-
nosk³adnikowe materia³y zwykle wykorzystuj¹
inne typy inicjatorów wolnych rodników, naj-
czêœciej �-1,2 diketony, takie jak dibenzoil lub
kamforochinon (ryc. 9.9) oraz aminowy czynnik
redukuj¹cy, taki jak metakrylan N,N-dime-
tylo-amino-etylu (DMAEMA) (ryc. 9.10) lub
DMPTI.

Wolnorodnikowy keton mo¿e inicjowaæ
fotopolimeryzacjê. Czynnik redukuj¹cy jest na
ogó³ dodawany do kompozytów œwiat³outwar-
dzalnych z wymienionych ni¿ej powodów.
W systemach œwiat³outwardzalnych wch³oniê-
cie 1 kwantu promieniowania zapocz¹tkowuje
stan wzbudzenia grup karbonylowych. Z tego
stanu wzbudzenia mog¹ one powróciæ do stanu
podstawowego przez fluorescencjê lub poprzez
przejœcie bez wypromieniowania energii lub
mog¹ ulec rozpadowi na inne cz¹stki. Wzbu-
dzone pojedyncze cz¹steczki tworz¹ triplety,
dziêki wytworzeniu wewnêtrznych wi¹zañ
sieciuj¹cych, te z kolei tworz¹ wzbudzone aglo-
meraty z redukcyjn¹ amin¹ poprzez przeniesie-
nie ³adunku (elektronów) z azotu na grupy kar-
bonylowe. Reakcja ta jest znacznie bardziej wy-
dajna ni¿ fotoliza fotoutleniacza z powodu nie-
obecnoœci czynnika redukuj¹cego. Inaczej
mówi¹c, rodnik aminowy jest odpowiedzialny
za rozpoczêcie polimeryzacji i jest skuteczniej-
szy ni¿ rodnik utworzony z ketonu. Te rodniki
mog¹ istotnie poprawiæ stopieñ polimeryzacji.
Zawartoœæ CQ waha siê w zakresie 0,17-1,03%
masy ¿ywicy, a w DMAEMA czynnik redu-
kuj¹cy ma wartoœæ od 0,86-1,39% masy ¿ywicy.

Kompleks fotoinicjator/amina redukcyjna wy-
kazuje poszerzon¹ absorpcjê w zakresie spe-
ktrum œwiat³a widzialnego (VL).

Utwardzanie œwiat³em mo¿e byæ proble-
matyczne w przypadku zamków metalowych,
ale Tavas i Watts jako pierwsi wykazali, ¿e wy-
starczaj¹ca iloœæ œwiat³a do rozpoczêcia foto-
polimeryzacji materia³u mo¿e zostaæ dostarczo-
na przez transiluminacjê zêba. W przypadku za-
mków ceramicznych utwardzanie œwiat³em od-
bywa siê „wprost”.

W przypadku materia³ów podwójnie utwar-
dzalnych powstaj¹ mechanizmy wielokrotnego
wi¹zania, które obejmuj¹ zarówno chemo-
utwardzalne, jak i œwiat³outwardzalne metody
aktywacji. Podwójnie utwardzalne ¿ywice kom-
pozytowe s¹ stosowane coraz czêœciej jako ma-
teria³y do osadzania koron oraz wk³adów i s¹
równie¿ odpowiednie do stosowania jako orto-
dontyczne materia³y adhezyjne. W pewnej od-
leg³oœci od naœwietlonej powierzchni mate-
ria³ów podwójnie utwardzanych, intensywnoœæ
œwiat³a mo¿e byæ znacznie zmniejszona, a roz-
miar reakcji bêdzie zale¿a³ w du¿ym stopniu od
wydajnoœci procesu (chemoutwardzania).

Reaktywnoœæ i ¿elowanie
Wielop³aszczyznowa polimeryzacja mono-

merów wykazuje wiele z³o¿onych cech, w tym
samoprzyspieszenie i samoopóŸnienie, ograni-
czone powstawanie wi¹zañ podwójnych, kine-
tykê polimeryzacji, która zale¿y od stopnia poli-
meryzacji i koñcowych reakcji zale¿nych od dy-
fuzji. Wiêkszoœæ takich cech polimeryzacji
mo¿na przypisaæ ruchomoœci reaguj¹cych ze
sob¹ cz¹steczek w uk³adzie polimeryzuj¹cym.
Na przyk³ad ograniczona ruchomoœæ makro-
rodników prowadzi do samoprzyspieszenia,
a ograniczona dyfuzja prowadzi do maksymal-
nego powstawania wi¹zañ podwójnych.
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Ryc. 9.9. Budowa kamforochi-
nonu (CQ)

Ryc. 9.10. Budowa metakrylanu N,N-dwumety-
lo-amino-etylu (DMAEMA)


