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SAZETAK

Primjena adheziva u dentalnoj medicini

Tehnologija razvoja adheziva za medicinsku primjenu svoj najveci procvat
doZivljava u podrucju dentalne medicine. Proizvedeni su adhezivi Cija je zadacda
stvaranje potpune i trajne adhezije za zubna tkiva, kao i antibakterijska zastita. Ta
zadaca nije samo zdravstvene vec i estetske prirode.

Dentinski adhezivi postaju neizostavni u velikom broju zahvata: izradi kompozitnih
ispuna, kompozitnih i keramickih inlea, reparaciji frakturiranih i proSirivanju prirodnih
zubi, fiksiranju keramickih krunica i ljuskica, izradi mostova itd.

Uloga dentinskih adheziva je da povezu dva materijala razliitih osobina -
hidrofobni ispun s vlaznim dentinom. Pri tom adhezivi s ispunom ostvaruju kemijsku
vezu, a s rubnim tkivom mikromehanicku, a neki i kemijsku vezu.

U ovom radu dan je pregled dentinskih adheziva i njihove primjene. Provedena
su ispitivanja dvije vrste dentinskih materijala: Kompozita (A) koji se Kkoristi za
restauraciju zubnih tkiva i Adheziva (B) koji se koristi za vezivanje dentina i cakline. Na
uzorcima kompozita i adheziva provedena su ispitivanja strukturnih i povrSinskih
svojstava primjenom FTIR-ATR spekroskopije i mjerenja kontaktnog kuta te toplinskih
svojstava primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i termogravimetrijske
analize (B). ProraCun parametara adhezije posluzio je za kvantitativnu procjenu

interakcija kompozit/adheziv.

Kljuéne rije€i: dentinski adhezivi, medupovrsina, dentinski kompozit/adheziv, parametri

adhezije



SUMMARY

Application of adhesives in dental medicine

Technology of adhesive development for medical applications is mostly used in
dental medicine. Manufactured adhesives are used for creating a complete and lasting
adhesion with tooth tissue along with antibacterial protection. Their task is not only
health benefit but also aestheetics.

Dentine adhesives become indispensable for number of procedures: creating
composite fillings, composite and ceramic inlays, repairing fractured teeth and
expanding natural ones, fixing ceramic crowns and veneers, creating bridges etc.

Role of dentin bonding agents is to join two materials of different qualities -
hydrophobic filling and moist dentin. Adhesives generate a chemical bond with the filling,
while creating a micromechanical bond with the marginal tissue, with some creating a
chemical one as well.

This article gives an overview of dentin adhesives and their application.
Experiments with two different types of dentin materials were done: composite (A) which
is used in dental tissues restoration, and adhesive (B) which is used to bond dentine and
enamel. Structural and surface properties of composite and adhesive samples were
investigated, tests were done using FTIR-ATR spectroscopy and contact angle
measurements. Thermal properties were determined using differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (B). Calculation of adhesion

parameters was used for quantitative assessment of composite/adhesive interactions.

Key words: dentine adhesives, interface, dentine composite/adhesive, adhesion

parameters
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1. UvOoD

Adhezija (lijeplienje) predstavlja jedan od najstarijin i vrlo znacajnih nacina
spajanja materijala. Brzi razvoj industrije pogoduje naglom razvoju adheziva i
tehnologije adheziva u 20. i 21. st. Prvi adhezivi koji nalaze industrijsku primjenu bili su
na osnovi Cistih a zatim visokomolekulnih prirodnih spojeva, kao Sto su proteini
zivotinjskoga, te ugljikohidrati i ugljikovodici biljnog podrijetla (glutinski materijali, Skrob,
dekstrin, prirodni kau€uk, acetilceluloza i nitroceluloza). U to vrijeme razvija se i primjena
anorganskih adheziva i veziva, u industriji vodenog stakla i razli€itih tipova cementa. [1]
Najpovoljnije uvjete vezivanja kompozitnih materijala na povrsinu tvrdih zubnih tkiva
osiguravaju dentinski adhezijski sustavi.[2,3] Dobra mikromehaniCka veza i visok
stupanj fizickog spajanja kompozitnih materijala i cakline ostvaruje se jetkanjem cakline,
koju je u praksu uveo Buonocore (1955). [3]

Zbog kemijske i bioloSke slozenosti dentina vezivanje kompozita za dentin mnogo
je teze ostvarivo. Dentin sadrzi mnogo vode i organskih tvari (13% vode, 18% peptida,
pretezno kolagena i 69% Kkalcijevih fosfata, najCeSc¢e u obliku apatita) te ima i nizu
povrSinsku energiju od cakline jer je slobodna energija povrSine proporcionalna stupnju
mineralizacije tkiva, a obrnuto proporcionalna sadrzaju organske tvari.

Razvoj dentalnih materijala tekao je iz generacije u generaciju, gdje je svaka
sljedeca generacija predstavljala poboljSanja, kako u pogledu kemijskog sastava, tako i
u pogledu samog nacina primjene, odnosno rada s adhezivom. U nastojanju da se
proizvedu materijali dobrih fizicko-mehanickih i estetskih svojstava, koji bi bili
biokompatibilni i odgovarajuéi za nadoknadu izgubljenog tvrdog zubnog tkiva, posebna
paznja se posvetila caklinsko-dentinskim adhezijskim sustavima, koji imaju ulogu

posrednika u vezivanju i retenciji kompozitnih materijala uz tvrda zubna tkiva.[2,3]

U ovom radu dan je pregled dentinskih adheziva a u eksperimentalnom dijelu istrazena
su strukturna i povrSinska i toplinska svojstva dva komercijalna dentinska materijala,
Kompozit (A) i Adheziv (B).
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2. TEORIJSKI DIO
2.1. ADHEZIVI

Za razumijevanje procesa lijepljenja ili adhezije potrebno je definirati pojmove kao Sto su

adheziv, adhezija, supstrat, kohezija, adhezijski (slijepljeni) spoj.[1]

Adhezivi (ljepila) su nemetalne tvari koje mogu spajati razliita tijela kombiniranim
djelovanjem prianjanja na dodirne povrSine (adhezija) i vlastite unutarnje Cvrstoce
(kohezija), ne mijenjajuci bitno strukturu tih tijela. Adheziv je tvar koja povezuje dva

materijala i sprje€ava njihovo razdvajanje.

Adherendi odnosno supstrati predstavljaju podloge, odnosno materijale koji se

medusobno spajaju adhezivom.

Kohezija je stanje u kojem se Cestice neke tvari drze zajedno pomocu primarnih i

sekundarnih valentnih sila.

Adhezija je fenomen Kkoji omogucava adhezivu da prenosi optereéenje sa
supstrata (adherenda) na adhezijski (slijeplieni) spoj. Adhezija predstavlja stanje u
kojem su dvije povrSine povezane pomoc¢u medupovrSinskih valentnih sila ili

djelovanjem mehanickog usidrenja (blokiranja) ili oboje. (Gent i Hamed, 1983).
Adhezijsko vezivanje je metoda kojom se materijali spajaju i tvore cjelinu.

Adhezijski (slijepljeni) spoj ili adhezijska veza predstavlja cjelinu nastalu
primjenom adheziva na supstratu (slika 1.).

Materijal 1

ADHEZIJA
. L L L L CLIE T I L T )
KOHEZIIA! § 2% 388428 s b 2asisy Adheziv
- S B0 88 %5 8 B 8 88 B8 ¥t
ADHEZIJA
Materijal 2

Slika 1. Slijepljeni spoj: adhezija i kohezija [1]
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2.2. TEORIJE ADHEZIJE

ViSe je teorija koje objasSnjavaju proces adhezije od kojih su najznacajnije
sljedece:

Adsorpcijska teorija pretpostavlja dovoljno bliski kontakt dviju faza na
molekulnom nivou te uspostavljanje interakcija izmedu atoma i molekula na
medupovrsini dviju faza. JaCina veza na medupovrSini ovisi o specificnoj kemijskoj gradi
komponenata koje su u kontaktu, kao i kvalitetno izvedenom kvasenju. Ovo je ujedno i
najprihvacenija teorija adhezije.[1]

Mehanicka teorija pretpostavla mehani¢ku povezanost usidrenjem odnosno
blokiranjem jedne faze drugom zbog hrapavosti povrSine i prisutnosti mikropora. Ova
teorija primjenljiva je u situacijama gdje su supstrati nepropusni za adheziv, povrSina

supstrata hrapava, a medufaza moze pokazivati ucinak ,kljuc i brava“.[1]

Difuzijska teorija pretpostavlja da je adhezija izmedu dvije razliCite polimerne faze
posliedica medusobne difuzije polimernih molekula kroz medupovrSinu, Sto rezultira
stvaranjem medufaze. Pri ovom nacdinu spajanja koriste se otapala, ili se provodi

zavarivanije.

Elektrostatska teorija prvenstveno je predloZzena za metale, a zasniva se na
pretpostavci da kada su dvije faze u kontaktu dolazi do prijenosa elektrona izmedu
komponenata i stvaranja elektricnog dvosloja. Sve to rezultira pojavom elektrostatickih

sila, koje doprinose ukupnoj jacini spoja izmedu faza.[1]

2.3. MEHANIZAM ADHEZIJE

Adhezija se ostvaruje tako da se adheziv nanosi na povrSinu materijala
(supstrata) koje treba spojiti. Nakon odredenog vremena uspostavlja se kontakt tih
povrSina pod tlakom, koji se odrzava do o¢vrs€ivanja adheziva. Kvaliteta adhezije ovisi 0
propisno izvedenom kvasenju supstrata adhezivom i dovoljnom vremenu kontakta dviju
premazanih povrsina, kako bi se pore i udubljenja potpuno ispunili adhezivom i
osiguralo njegovo ocvrs€ivanje. Ove uvjete najbolje ispunjavaju adhezivi otopljeni u

otapalima.
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2.4. VRSTE ADHEZIVA

Postoji viSe vrsta adheziva:

Adhezivi za vruc¢e pecacenje (prave otopine i druge disperzije veziva),

Adhezivi za spajanje gume s metalima (otopine halogeniranih polimera te
sredstva za umrezivanje oksidansi i katalizatori),

Kontaktni adhezivi (otopine koje se nanose na dodirne povrSine oba materijala),
Trajno ljepljivi adhezivi (prave otopine koje spontano pri umjerenom tlaku
prianjaju za vecinu materijala),

Otopine polimera u organskim otapalima koja isparavaju tijekom spajanja
(adhezijske otopine i difuzijski adhezivi),

Vodene otopine veziva (Skrobni, destinski, glutinski adhezivi),

Vodene disperzije netopljivih veziva (fine suspenzije polimera ili emulzije lateksa
kaucuka — lateksni adhezivi,

Taljivi adhezivi (smjese kolofonija i voskova te proizvodi na bazi umjetnih smola),
Plasti€na ulja (disperzije polivinilklorida i niskomolekulnih termoreaktivnih
polimera u plastifikatorima),

Jednokomponentni polimerizacijski adhezivi (veziva na osnovi cijanoakrilata-
anaerobna veziva),

Dvokomponentni polimerizacijski adhezivi (jedna komponenta je smolna —
polimer, a druga sadrzi o¢vrs€ivac i ubrzivac),

Poliadicijski adhezivi (veziva na bazi epoksidnih i poliuretanskih smola),
Polikondenzacijski adhezivi (obuhvaéaju polimetiolne, silikonske, poliminske i
polibenzimidazolne spojeve) i

Anorganski adhezivi i veziva ( dijele se na suSiva na zraku, reaktivna, talozna i
hidratna).[1]
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2.5. TEHNOLOGIJA SPAJANJA ADHEZIVIMA

Postoje razliCite tehnike lijepljenja, no za sve su zajednicke sljedece Cetiri faze:

Izbor adheziva,
Priprema povrsine,

NanoS$enje adheziva i

H wDnh PR

Sastavljanje spoja.

Kod izbora adheziva potrebno je poznavanje svojstava materijala koji se spajaju i
tehnoloskih svojstava adheziva koji su na raspolaganju (nacin i brzina vlazenja, brzina

dostizanja kohezijske €vrstoce, primjenljivost u zadanim uvjetima, cijena itd.).[1]

Priprema povrSine ovisi o vrsti materijala, a naj¢e$¢e ukljuCuje CiSéenje dodirne
povrSine od masti i praSine, kao i aktivaciju supstrata kiselim kupkama, plamenom,

elektricnim izbijanjem u zraku itd.

2.6. DENTINSKI ADHEZIVI

Upravo su u podrucju dentalne medicine, u zadnjih dvadeset godina, adhezijski
sustavi doZivjeli najvise preinaka.[2,3]

Najpovoljnije uvjete vezivanja kompozitnih materijala na povrsinu tvrdih zubnih
tkiva osiguravaju dentinski adhezijski sustavi. Dobra mikromehani¢ka veza i visok
stupanj fizickog spajanja kompozitnih materijala i cakline ostvaruje se jetkanjem cakline,
koju je u praksu uveo Buonocore (1955).[3]

Zbog kemijske i bioloSke slozenosti dentina vezivanje kompozita za dentin mnogo
je teze ostvarivo. Dentin sadrzi mnogo vode i organskih tvari (13% vode, 18% peptida,
pretezno kolagena i 69% Kkalcijevih fosfata, najéeSce u obliku apatita) te ima i nizu
povrSinsku energiju od cakline jer je slobodna energija povrSine proporcionalna stupnju
mineralizacije tkiva, a obrnuto proporcionalna sadrzaju organske tvari.[3]

Nemoguce je ostvariti dobru mikromehaniCku vezu s dentinom ukoliko je
nepravilna orijentacija dentinskih kristala hidroksiapatita i niska otpornost kolagena na

vlak. Brojni postupci i sredstva razvijeni su kako bi omogucili ostvarivanje kemijske veze.
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Kao $to je ve¢ spomenuto dentin se sastoji od organske i anorganske tvari te se
nastoji ostvariti kemijska veza za organsku matricu kolagenom, a za anorgansku
matricu kalcijem. Veli€ina kristala hidroksiapatita iznosi 26 x 68 nm, dok su u dentinu
znatno maniji (25 x 50 nm). U dentinu je omogucéena veca reaktivha povrSina zbog
veceg broja raspolozivih kalcijevih iona. Vezivanje kompozita za dentin temelji se na
kemijskim reakcijama s razli€itim reakcijskim skupinama (-NH, - CONH, -OH, COOH).
Ovakve vrste adhezijskih sustava koriste se zbog osiguravanja najpovoljnijin uvjeta
vezivanja kompozitnih materijala za povrSinu tvrdih zubnih tkiva. U nastavku navesti
¢emo nekoliko generacija dentinskih adheziva uz stalno poboljSanje glede ¢vrstoce veze
i rubnog zatvaranja.

Razvoj ovih materijala tekao je iz generacije u generaciju, gdje je svaka sljedeca
generacija predstavljala poboljSanja, kako u pogledu kemijskog sastava, tako i u
pogledu samog nacina primjene, odnosno rada s adhezivom. U nastojanju da se
proizvedu materijali dobrih fizicko-mehanickih i estetskih svojstava, koji bi bili
biokompatibilni i odgovarajuci za nadoknadu izgubljenog tvrdog zubnog tkiva, posebna
paznja se posvetila caklinsko-dentinskim adhezijskim sustavima, koji imaju ulogu

posrednika u vezivanju i retenciji kompozitnih materijala uz tvrda zubna tkiva.[2,3]

l’ \;:

dd. ARY. 7 | %5 a0k ‘é&‘iéh’h{

Slika 2. Dentin (D) sa smolastim zupcima, Slika 3.. Gustoca i promjer dentinskih
hibridni sloj (H) i kompozitna smola (R) pri kanali¢a u blizini pulpne komorice (1000x)
povecanju od 1000x[4] [4]
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2.6.1. Sastav dentinskih adheziva

Dentinski adhezivi su umjetni sustavi stvoreni kako bi se rjeSio problem povezivanja

hidrofobne ispune s vlaznim dentinom. Dentinski adhezivi su:

1. Jetkajuca ili kondicionirajuca otopina,
2. Osnovni premaz (primer) i
3. Adheziv

Jetkajuéa otopina je ona koja potpuno uklanja zaostatni sloj, otvara dentinske

tubuluse i demineralizira dentin do odredene dubine. U ovu svrhu najcesSc¢e se koriste

razrijedene otopine 37% ortofosforne, limunske i dusi¢ne kiseline. [3]

Kondicionirajuéa otopina takoder uklanja zaostali sloj, ali ne otvara dentinske
tubuluse i ne demineralizira dentin, tj. blaZza je od jetkajute. Kao kondicionirajuéa
otopina najceSce se koristi EDTA u koncentraciji 0,5-5%, poliakrilna kiselina u

koncentraciji 10% i polimalei¢na kiselina.[3]

Osnovni premaz (primer) je smjesa monomera amfipatiCnog karaktera. Posjeduje
i hidrofilna i hidrofobna svojstva, $to je vazno za premostenje razlika hidrofobnog ispuna
i vlaznog (hidrofilnog) dentina, te spajanje ta dva elementa u jedinstvenu cjelinu. Smjesa
monomera uvijek je u odredenom otapalu koje moze biti aceton, etanol, voda ili njihova
kombinacija kako bi se olak$ao prodor u kolagensku mrezu. Svako od tih otapala
zahtijeva dentin odredene vlaznosti. Etanol kao otapalo u osnovhom premazu bolje
isparava od vode, a manje je osjetljiv na tehnike nanoSenja od acetona, jer je hidrofilniji
od njega. Osnovni premazi s etanolom nisu osjetljivi na stupanj vlaznosti dentina, i
pokazali su veliku snagu vezivanja, smanjenu postoperativnu osjetljivost i

zadovoljavajuce karakteristike s jednim nanesenim slojem.[3]

Moguci sastav osnovnog premaza je:

1. Monomer HEMA (snizuje viskoznost smole, prodire u zaostatni sloj, stvara
mikromehanicku i kemijsku vezu s dentinom),
2. TEGDMA (zajedniCka sastavnica vezive smole i kompozitne smole, snizuje

viskoznost),
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Metakrilat fosfati (otapaju hidroksilapatit),
Maleinati (otapaju hidroksilapatit),

Malei¢na kiselina (otapa zaostatni sloj),

o o bk~ w

Glutaraldehid (stabilizira kolagenu mrezu, u€vrscuje ju fiksiranjem bjelancCevina i
djeluje antibakterijski),
7. Otapalo (aceton, alkohol, voda ili njihova kombinacija) i

8. Poliakrilna kiselina.

Osnovni premazi se po svom djelovanju dijele na :

a) Premaze koji prozimaju zaostatni sloj i
b) Samojetkajuce premaze (njima je dodana jetkaju¢a tvar, koja demineralizira

dentin i preoblikuje zaostatni sloj).

Adheziv (bond) je smola koja povezuje dentin ili caklinu s kompozitnim ispunom.
Mora biti Sto niZzeg viskoziteta i imati izrazeno svojstvo vlaZenja, tako da moze prodrijeti

u mikropukotine, nastale demineralizacijom cakline ili dentina, ili u dentinske tubuluse.

Mogudi sastojci adheziva:

1. BIS-GMA,

2. UDMA,

3. TEGDMA (smanjuje viskozitet smole),

4. HEMA (poboljava vezivanje),

5. Anorgansko punilo (to je nanopunilo koje povecava debljinu hibridnog sloja
¢ime se sprjeCava inhibiraju¢i ucCinak atmosferskog kisika na radikalsku
polimerizaciju, koji se dogada ukoliko je sloj adheziva tanji od 10-20
mikrometara),

6. Inicijatori i

7. Stabilizatori

Osim ovih sastojaka, dentinski adhezivi mogu imati neke dodatne komponente,
kao npr. MDPB koiji djeluje baktericidno u novim generacijama samojetkajucih adheziva,

s obzirom na to da se kod njih ne uklanja zaostatni sloj, ve¢ skupa s potencijalnim



Primjena adheziva u dentalnoj medicini TEORIJSKI DIO

bakterijama ostaje ugraden u hibridni sloj [3]. Na slici 4. prikazan je nacin nanones$nja

adheziva na povrsinu cakline.

Slika 4. Nanonesnje adheziva na povrsinu cakline

2.6.2. Klini€ka primjena dentinskih adheziva

Dentinski adhezivi se koriste za izradu kompozitnih ispuna, ali i ostalih
restorativnih materijala kao $to su metal, keramika, kompozitni i keramicki inleji.
Primjenu nalaze i u reparaciji frakturiranih zubi (pri€vr§c¢ivanje zubnih fragmenata),
proSirivanju prirodnih zubi, prevenciji postoperativne boli, fiksiranju keramickih krunica i

ljuskica i kao sredstvo za desenzibilizaciju dentina.

2.6.3. Osnovni mehanizam postizanja adhezije dentinskim adhezivima

Princip adhezije temelji se na izmjeni anorganskog materijala iz zuba sa
smolastim monomerom, koji se mikromehani¢ki veZe u prostore stvorene jetkanjem?.
Smola potpuno infiltrira kiselinama erodiranu povrSinu cakline i dentinsku kolagenu
povrsinu, stvarajuci polimerizacijom hibridni sloj. Hibridni sloj u dentinu nastaje nakon
jetkanja, odstranjivanjem zaostatnog sloja i anorganskog dentina. Tijekom aplikacije

adhezijskog sustava hidrofilni monomeri difundiraju preko demineraliziranog dentina,

Y ispun koji se unosi u kavitet u konaénome krutom stanju da bi se nadoknadilo karijesom razoreno tvrdo
zubno tkivo
2 nagrizanje cakline kiselinom, pri éemu se stvaraju pore i tako povecava reaktivna povrSina
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stabiliziraju¢i mrezu kolagena i istiskuju¢i vodu. Tako nastaje visoka CvrstoCa veze
izmedu kompozitnih materijala i dentina (do 32MPa). [5]

Uloga dentinskih adheziva je da povezu dva materijala razliitih osobina -
hidrofobni ispun s vlaznim dentinom. Pri tom adhezivi s ispunom ostvaruju kemijsku, a s
rubnim tkivom mikromehanicku, a neki i kemijsku vezu.

MikromehaniCka veza se, medutim, razli€ito ostvaruje u tkivu cakline i dentinu i
zato im je razliCit klini¢ki pristup i predtretman.[5]

Kod cakline se jetkanjem i demineralizacijom stvaraju pore u koje prodire smola
adheziva i stvara zupce, te tako ostvaruje jaku i ¢vrstu vezu.

Znatno veci problem je vezanje adheziva na dentin zato Sto dentin sadrzi znatno
vecCi postotak organske tvari (21%) i vode (12%) u odnosu na caklinu (1-2% i 3%).
Nadalje kod dentina se veza ostvaruje i stvaranjem hibridnog sloja, kojeg Cine
polimerizirana smola, smolama obavijena kolagena vlakna i kristali¢i hidroksilapatita
zarobljeni u smoli. Zbog toga se kod dentina znaCajna pazZnja mora posvetiti
predtretmanu, vlaZenju, kondicioniranju i suSenju. [5]

Ako se ostavi prevlazan dentin molekule otapala osnovnog premaza neée moci
osloboditi put molekulama monomera, jer ¢e ih sprijeCiti prevelika koli€ina vode oko
kolagenih vlakana. Ako se dentin previSe isusi, Cupava kolagena mreza ¢e kolabirati i
monomer nec¢e moci prodrijeti oko tih kolagenih vlakana.

Veza smole na dentin se ostvaruje ulaZzenjem smole u dentinske tubuluse,
stvaranjem smolastih produzetaka i obavijanjem kolagenih vlakana smolom, tj.

ulaZzenjem smole u demineraliziranu kolagenu mrezu intertubulusnog dentina.[5]
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2.7. PODJELA DENTINSKIH ADHEZIVA

Adhezivi se dijele:

e s obzirom na preobrazbu zaostatnog sloja,

e prema broju komponenata,

e prema interakciji dentinskih adheziva sa zubnim tkivom i
e prema generacijama. [6]

2.7.1. Podjela prema preobrazbi zaostatnog sloja

1. Dentinski adhezivi koji samo prozimaju zaostatni sloj

Razvijeni su pod pretpostavkom da je zaostatni sloj prirodna zapreka koja stiti pulpu od
prodora bakterija i smanjuje istjecanje dentinske tekucine koja bi mogla smanijiti
uCinkovitost veze. Vlazenje i prozimanje zaostatnog sloja monomerima nije dalo
zadovoljavajucu CvrstoCu veze, pa su ovi adhezivi zbog nezadovoljavajuce klinicke slike

napusteni. U ovu skupinu spadaju adhezivi 1. i 2. generacije.

2. Dentinski adhezivi koji djelomi€no rastvaraju zaostatni sloj
Tu spadaju samojetkajuci adhezivi, kod kojih zbog simultane uporabe kiseline i
osnovnog premaza nema razlike izmedu dubine demineralizacije i dubine infiltracije

smolom. Tako nastaje jednoliki hibridni sloj. Ovi adhezivi sadrze HEMA i vodu.

3. Dentinski adhezivi koji potpuno odstranjuju zaostatni sloj
Ovi adhezivi u potpunosti odstranjuju zaostatni sloj i demineraliziraju povrSinski sloj

dentina. Kod njih se koristi tehnika totalnog jetkanja.[6]
2.7.2. Podjela prema broju komponenata
1. Cetverokomponentni sustavi sastoje se od:
kiselina + dentinski adheziv + caklinski adheziv.

2. Trokomponentni sustavi sastoje se od:

kiselina + osnovni premaz (primer) + adheziv,

11
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3. Dvokomponentni sustavi sastoje se od:

kiselina i osnovni premaz (primer) + adheziv, ili kiselina + osnovni premaz

(primer) i adheziv zajedno.

. Jednokomponentni sustavi

kiselina, osnovni premaz (primer) i adheziv se nalaze pomijeSani u jednoj bodcici.

[6]

2.7.3. Podjela prema interakciji sa zubnim tkivom

. Dentinski adhezivi koji zahtijevaju totalno jetkanje

To su jetkajuci/ispiruci sustavi koji u potpunosti uklanjaju zaostatni sloj.

. Samojetkajuci dentinski adhezivi

Ovi adhezivi rastapaju zaostatni sloj.

. Dentinski adhezivi modificirani staklenim ionomerom
Ovi se adhezivi temelje na kombinaciji smole i staklenog ionomera. Omogucuju
povezivanje adheziva i dentina kemijskim putem. Karboksilne skupine poliakrilne

kiseline s kalcijem u dentinu spajaju se ionskom vezom.[6]

2.7.4. Podjela dentinskih adheziva prema generacijama

. Prva generacija

Temeljena je na glicerofosfatnoj kiselini, dimetakrilatima i cijanometakrilatima.
Veza dentina i ispune koja se zashiva na kemijskom vezivanju kalcija za
organsku matricu pokazala se preslabom, jer se brzo raspada uslijed hidroliticke
razgradnje. Zbog rubnog propustanja i slabe veze ovi se adhezivi vise ne

koriste.[6]

12
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. Druga generacija

Temeljena je na fosfatnim i sulfonatnim esterima i poliuretanima. Vezanje za
zubno tkivo se ostvaruje preko zaostatnog sloja. Ta veza ovisi od toga koliko je
Cvrsta veza samog zaostatnog sloja na zub. S obzirom na to da je jakost takve
veze do 6MPa, to je preslabo da bi se odrzao kvalitetan ispun. | ovi se adhezivi
viSe ne koriste.[6]

. Treéa generacija

Adhezivi ove generacije zahtijevaju predtretman dentina — pretvorbu zaostatnog
sloja. U ovoj generaciji se uvode svjetlosnopolimeriziraju¢i sustavi. Ova
generacija predstavlja prekretnicu ka suvremenim adhezijskim sustavima.[6]

. Cetvrta generacija

Kod primjene ovih adheziva zaostatni sloj se potpuno odstranjuje, a povrSina se
demineralizira tehnikom totalnog jetkanja. Na ovaj nacin postiZze se bolje vezanje
za zubno tkivo, keramiku ili metal.[6]

. Peta generacija

| ovdje se, kao i u prethodnoj generaciji, primjenjuje tehnika totalnog jetkanja s
tom razlikom $to se osnovni premaz i adheziv u uZzem smislu ne nanose zasebno,
ve¢ se nalaze u jednoj bocici. Ovim se znacgajno skracuje i pojednostavljuje cijeli
postupak. Ovi sustavi spadaju u jednokomponentne sustave, a nanose se i ha
caklinu i na dentin. [6]

. Sesta generacija

Sustavi ove generacije se nazivaju samojetkajuéi adhezivi, jer u sebi sadrze
jetkajuéu komponentu, pa se jetkanje ne provodi zasebno kao kod prethodnih

generacija. Oni su takoder jednokomponentni sustavi.[6]

Samojetkajuci adhezivi se na osnovu jakosti dijele na tri skupine:

a) Jaki samojetkajuci adhezivi

pH ovih adheziva je 1 ili nizi, u caklini imaju dobar ucinak, a u dentinu je kolagen
gotovo potpuno demineraliziran. Debljina hibridnog sloja je 2-3 mikrometara i
pokazuje dubinsku interakciju s dentinom. Nedostatak im je slabija sveza zbog

zaostatne vode unutar adhezijske povrsine.

13
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b) Umjereno jaki samojetkajuci adhezivi
pH im je 1,5. Dovode do potpune demineralizacije vrha hibridnog sloja i
djelomi¢ne demineralizacije baze. PojaCana kiselost u odnosu na blage

samojetkajuce adhezive omogucuje bolje ukljestenje u caklini i dentinu.

c) Blagi samojetkajuci adhezivi

pH im je oko 2, te samo povrSinski demineraliziraju dentin. To uz mikromehanicku
retenciju osigurava i kemijsko vezivanje za kalcij preostalog hidroksilapatita.
Nedostatak im je nedovoljno proZimanje cakline i skleroticnog dentina. Prije
nanoSenja ovih adheziva potrebno je najetkati caklinske rubove gelom

ortofosforne kiseline.[6]

2.7.5. Dentinski adhezivi 7. generacije — najsuvremeniji sustavi

Prethodne tehnike primjene adheziva zahtijevale su veliki broj koraka pri izvedbi
zahvata, dugo vrileme izvodenja zahvata i Cesto su rezultirale postoperativhom
osjetliivoSéu tretiranog zuba. Sedma generacija jednokomponentnih dentalnih
adhezijskih sustava donosi poboljSanja u smislu jednostavnije primjene, brze i bolje
ucinkovitosti, skracenja vremena trajanja zahvata, kao i smanjene osjetljivosti zuba
nakon zahvata.[7]

Osnovna odlika ove generacije dentinskih adheziva je jednostavnost primjene. Na
zubnu povrSinu se aplikatorom nanese lak, nakon 5-10 sekundi se ispuse pusterom, a
zatim osvijetli u trajanju od 20 do 30 sekundi. Rukovanje se zasniva na ABC principu

primijeni, propusi, umrezi (engl. apply, blast, cure) (slika 5.).

Slika 5. Jednostavna primjene nove generacije dentalnih adheziva u tri koraka.

Nanosenje, ispuhivanje, osvjetljavanje.[7]
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Nadalje, buduc¢i da ovi adhezivi ne zahtijevaju posebne korake jetkanja cakline i
kondicioniranje dentina, zatim suSenje i nanoSenje adhezijskog laka, ne postoji opasnost
od presusivanja kaviteta, predugog jetkanja ili nedovoljnog jetkanja cakline i dentina.
Zbog svega toga dentinski tubulusi nisu niti u jednom koraku potpuno izlozeni, ¢ime je
znatno smanjena postoperativna osjetljivost. Invazija mikroba i pulpna osjetljivost
smanjena je primjenom 5% nano punila, koje brtvi dentinske tubuluse.[7]

Za razliku od prethodnih generacija adhezivi sedme generacije u svom sastavu
kao monomer ne sadrze 2-hidroksietil metakrilat (HEMA), pa ih nazivamo HEMA-free.
Ovaj monomer je koriSten zbog dobrih svojstava kao $to su povecanje stabilnosti i
¢vrstoCa veze s dentinom, snizavanje viskoznosti smole, dobar prodor u zaostatni sloj i
stvaranje mikromehanicke i kemijske veze s dentinom. Buduéi da je hidrofilan lako
difundira u vlazna kolagena vlakna $to je dobro, ali zato i lako apsorbira vodu, $to
znatno umanjuje njegovu mehani¢ku ¢vrstocu. Upravo se ovaj polimer povezuje se s
neki Stetnim utjecajima kao $to su diskoloracija i gubitak retencije. [7]

Jedan od najzastupljenijin monomera u adhezivima sedme generacije je 4-
metakriloiloksietil trimeliticna kiselina (4-MET). Aromatska skupina u ovom monomeru je
hidrofobna te podeSava kiselost. Na nju su vezane dvije karboksilne skupine, koje
pruzaju kisele i demineralizirajuée osobine monomera i poboljSavaju vlazenje. Ovaj
monomer je stoga topljiv u acetonu, slabo topljiv u etanolu i netopljiv u vodi.

Sustav kao demineralizirajuéu komponentu sadrzi ester fosforne kiseline i Cestice
nanopunila (veli¢ina Cestica 0,0005-0,01 mikrometar). 4- MET monomer osigurava

évrstu vezu s dentinom, a esterski monomer fosforne kiseline évrstu vezu s caklinom.

Primjenom sedme generacije adheziva nastali hibridni sloj je vrlo tanak (manje od
300 nanometara) za razliku od oko 3 mikrometra debelog sloja kod primjene drugih

adheziva.[7]

VIIl. generacija

Ovu generaciju predstavljaju samojetkajuci adhezivi za izravne i neizravne restauracije
koji koriste 1 svjetlost i kemijsku inicijaciju za aktiviranje reakcije polimerizacije smolastih

materijala.
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Tablica 1. Sazetak generacija dentalnih adheziva s koracima u postupku i opisu
postupka

Generacija Koraci

Jetkanje cakline, nanoSenje adheziva
Jetkanje cakline, nanoSenje adheziva

Jetkanje cakline, nanoSenje primera

N W W W

Potpuno jetkanje, nanoSenje primera
2 Potpuno jetkanje i nanoSenje adheziva
1ili2 Nanos$enje samojetkaju¢eg adheziva

1 NanoSenje samojetkajuceg adheziva

Jedan od predstavnika sustava dentinskih adheziva sedme generacije koji su
danas prisutni na trziStu je GC G-BOND (slika 6).

Slika 6. GC G-BOND - jednokomponentni sustav sedme generacije [8]
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Ovaj jednokomponentni, jednoslojni, poboljSani sustav sedme generacije
omogucuje jetkanje, otklanjanje osjetljivosti, nhanoSenje osnovnog premaza i adheziva
sve u samo jednom sloju. Pri tome ne treba voditi racuna koliko je vlazna ili suha zubna
povrsina, je li prejetkana ili nedovoljni jetkana, jer nije osjetljiv na tehniku izvodenja.
Jednostavno se nanese na povrSinu zuba za spajanje, priceka se 5-10 sekundi, a zatim
se ravna u tanki sloj pod visokim pritiskom stlaCenog zraka i polimerizira svjetiom 10

sekundi.

2.8. BIOADHEZIVI

Bioadhezivi su prirodni i materijali  koji djeluju kao ljepila. Opcenito, oni se
sastoje od proteina i ugljikohidrata koji mogu biti prisutni u drugim materijalima. Zbog
svoje iznimne biokompatibilnosti su predmet istrazivanja za komercijalnu uporabu kao
Sto je biomedicinsko inzenjerstvo i mnogi drugi.

Prianjanje odredenih morskih Zivotinja kao $to su dagnje i kozice na celi¢ne
konstrukcije i trupove brodova koji su izlozeni morskoj vodi je vrlo zanimljiv fenomen, a
upravo se moze objasniti bioadhezijom. Takoder i neki fenomeni prisutni iz biljnog
svijeta kao $to je biljka mesozderka koja sadrzi u sebi vrstu ljepila koju izloZi na povrsinu
kako bi uspjela uhvatiti svoju hranu. Adheziv koji biljka sadrzi u sebi i koji izlaze na
povrSinu, satima ostaje izlozen vanjskim uvjetima,a pritom se ne isusuje Sto je za razliku
kod sintetskih ljepila sasvim obrnuto. OC¢ito je kako je priroda puno naprednija od samih
ljudi. Postoji niz ljepljivih materijala u mnogim, razli€itim vrstama biljaka i Zivotinja, a
dijele neka opéa nadela, osim toga $to su ljepljivi. Charles Darwin® divio se fenomenima
bilike mesozderke, a zakljucio je kako vecina tih biljaka koristi ljepljilo kako bi sprjecile
bjezanje insekata dok ih ne probave. Molekularna razina i mehanizam podijeljeni su u
dvije grupe : topivi u vodi i topivi u mastima. Nekoliko biljki mesozderki ukljuCujudéi i
porodicu Droseraceae i Lentibulariaceae, proizvode polisaharidno ljepilo na bazi vode.

Primjera radi, ku¢na bilijka JuzZnoafricka rosika (Drosera capensis), ima duge listove

® Charles Darwin ((Shrewsbury, Shopshire, Engleska, 12. veliace 1809. - Downe, Kent, Engleska, 19.
travnja 1882.), znanstvenik i prirodoslovac, autor prve moderne teorije o evoluciji Zivih bi¢a
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prekrivene sa veoma tankim vlasima, sa sa sitnim kapljicama polisaharida na vrhovima
svake vlasi. Kada se insekt zaglavi, list se zamotava sa svih strana kako bi ju bilika $to
ucinkovitije probavila, kao $to je prikazano na slici 7.
Tzv. ljepilo ove biljke je viskoelasticha vodena otopina polisaharida temeljena na
ponavljaju¢im dimerima glukuoronske kiseline i manoze.

Ostali Seceri ukljuuju arabinozu, ksilozu i galaktozu te se nalaze u njihovim
lancima i krajevima grupe. Nista drugo nije prisutno u ljepilu prije hvatanja plijena, tek

nakon samog hvatanja listovi biljke ispusStaju probavne enzime.

Slika 7. Drosera capensis- hvatanje plijena

Morski krastavci “nose” sa sobom vrlo u€inkovito obrambeno oruzje u straznjem
dijelu tjelesne Supljine koje ukljuuju bijele, dugacke ljepljive niti, slika 6. Materijal koji
zaostaje na zarobljenom predatoru nakon Sto se uklone ljepljive niti sadrZi mjeSavinu od

oko 60% proteina i 40% ugljikohidrata.

Slika 8. Prikaz izbacivanja tzv. “ljepljivih niti” u obliku kanalica
kao zamke za napadanje organizama
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Organizmi kao Skoljke, dagnje, bakterije i alge stvaraju svoja stanista na Celicnim
strukturama (brodovi kao i pristanista), $to ponekad uzrokuje znacajne probleme. Na
brodovima na kojima se nasele bakterije i dijatomeje, moze povecati potroSnju goriva za
15%, dok odredeni premazi od bakra i kositra su zabranjeni zbog svoje toksicnosti
prema prirodi. Premazi na bazi silikona trebali bi zaustavit formiranje te vrlo jake
adhezije,tako da mogu biti uklonjeni i samim kretanjem morske vode. Kako zapravo
funkcionira ljepilo tzv. vitiCara, slika 9., je zapravo vrlo jednostavno. Klju¢ za njihovu
super ljepljivost zapravo je sitna kapljica ulja koje njihove liCinke izbacuju prije apliciranja
na povrSinu. Ta kapljica “briSe” vodu s povrSine, oneomogucujuéi im da polazu

fosfoproteinski adheziv. Jasno je kako ulje i adheziv imaju dvije vrlo razliCite uloge.

Slika 9. Viti€ari priljepljeni na povrsinu

2.4. TEHNIKE KARAKTERIZACIJE
2.4.1. Mjerenje kontaktnog kuta [9,10]

Kontaktni kut odreduje se na goniometru koji preko video sustava projicira sliku
kapljice na zaslonu raCunala, te odreduje poziciju kapljice s tonoséu od + 1 mm.
Mjerenje se provodi pomocu testnih tekucina poznatih vrijednosti povrSinske (voda,
formamid, dijodometan). Mjeri se kut koji kapljica zatvara s krutom povrsinom. Dobivene
vrijednosti kontaktnih kutova s razli€itim teku€inama koriste se za proracun slobodne

povrsinske energije preko razli€itih dvo ili troparametarskih modela:
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Owens-Wendt-Kaeble model (model geometrijske sredine)
Wu-ov model (model harmonijske sredine)

Kiselo-bazni model (Van Oss, Good i Chandbury)

Owens-Wendtov model zasniva se na pretpostavci aditivhosti slobodne povrSinske
energije, tj. da je slobodna energija &iste faze i jednaka sumi doprinosa disperzijske, y {°
i polarne komponente, 7 P, i slobodne povrsinske energije.
Yy ity P (D)
Ovaj model ukljuCuje i pretpostavku prema kojoj je slobodna medupovrSinska
energija kruto-kapljevina jednaka geometrijskoj sredini slobodnih povrSinskih energija

pojedinih faza, s i | koje su u kontaktu:

38l = 0 =2y 2 =2yPpP (2)

Uvodenjem ove pretpostavke u Youngovu jednadzbu, definira se slobodna

povrSinska energija krutine ys, uz pretpostavku da je poznata vrijednost slobodne

povrsinske energije kapljevina, y i dobiva se izraz :

yu@+c0s0) =270’ +2\0yPyp (3)
Wu predlaze model koji uz pretpostavku aditivnosti komponenta ukljuCuje i
pretpostavku da je slobodna medupovrSinska energija jednaka harmonijskoj sredini

slobodnih povrsinskih energija faza s i | koje su medusobno u kontaktu :

d,d p, P
75|=7/5+ﬂ_4d}/syld+4s/s7/lp(
75 +7/I 7/5 +7I

Uvodenjem ove pretpostavke u Youngovu jednadzZbu, definira se slobodna

4)

povrSinska energija krutine, ys uz pretpostavku da je poznata vrijednost slobodne

povrSinske energije kapljevine, y, i dobiva se izraz :

dydvt  AylyP
! | + | (5)

i+t v 4yP

Modeli se zasnivaju na pretpostavci aditivnosti komponenata slobodne energije

7,,(L+cosd) =

povrsine, a povezuju se s razli€itim vrstama intermolekulnih interakcija prisutnih izmedu
faza koje su u kontaktu. Jedan od nacina procjene interakcija na medupovrsSini binarnih

sustava jest poznavanje parametara adhezije kao sto su slobodna medupovrsinska
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energija, 2, termodinamiCki rad adhezije, Wi, i koeficijent razlijevanja, Si,. Slobodna
medupovrsinska energija izmedu dviju faza u kontaktu, y;2, moZe se proraCunati
primjenom modela harmonijske sredine. Termodinamicki rad adhezije predstavlja rad

(energiju) W potreban za razdvajanje dviju povrSina koje su medusobno u kontaktu, a

koeficijent razlijevanja, S, predstavlja mjeru stupnja vlaZzenja jedne tvari preko druge.
N

457

o

Slika 10. Prikaz loSeg, dobrog i potpunog vlazenja povrsine [10]
2.4.2. FTIR-ATR spektroskopija

Snaga FT-IR (Fourier-transformacijska infracrvena spektroskopija) spektroskopije
je strukturna identifikacija funkcionalnih skupina kao $to su npr. C=0, C-H ili N-H.
Nadalje, vecina tvari pokazuje karakteristiCan spektar i mogu se identificirati sli¢no kao
i otisak ljudskg prsta. FT-IR spektroskopija omogucuje mjerenje svih vrsta uzoraka
(Cvrste, tekuce ili plinovite). Priprema uzorka je ne$to kompliciranija i zahtjevnija,
tekuéim uzorcima se pune karakteristicne cCelije te trebaju sadrzavati odredenu duljinu
puta. Cvrsti, za razliku od tekuéih uzoraka, moraju se razvodniti sa KBr-om i moraju se
pritisnuti u " KBr- kuglicu". Kao $to je ve¢ spomenuto, velika prednost ATR-a (PriguSena
totalna refleksija) je mogucnost mjerenja Sirokog izbora Cvrstih i teku€ih uzoraka i to bez

kompleksne priprave samog uzorka. Osnovni princip prikazan je na slici 11.
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Uzorak

N
NS r\\\
ATR kristal S

prema detektoru IR snop zraka

Slika 11. Osnovni princip ATR-a

ATR kristal se sastoji od IR transparentnog materijala s visokim indeksom loma kao i
poliranom povrsinom, kao $to je prikazano na slici. Infracrvene zrake ulaze u ATR kristal
pod kutem od 45° i u potpunosti se reflektiraju na medupovrsini kristala i uzorka. Zbog
izrazenih valnih osobina, svjetlo nije direktno reflektirano na grani¢noj povrSini, veé se
reflektira u opti¢ki manje guS¢em uzorku na virtualnom sloju. Frakcija svjetlosnog vala
koji stize u uzorak se naziva kratkotrajan val. Dubina prodiranja ovisi o valnoj duljini,
indeksu loma na ATR kristalu kao i na uzorku, te o kutu ulaska snopa zraka. U
spektralnim predjelima gdje uzorak apsorbira energiju, kratkotrajan val ¢e se smanijiti.
Nakon jedne ili viSe unutarnjih refleksija, IR zraka izlazi iz ATR kristala i usmjerena je
prema IR detektoru.

Slika 12. Dijamantni ATR

Da bi se postigao visoko kvalitetan spektar sljedeci zahtjevi moraju biti ispunjeni :
e dobar kontakt izmedu uzorka i ATR kristal mora biti osiguran kao
kratkotrajan val koji prodire samo nekoliko mikrona u uzorku.

¢ Indeks loma kristala mora biti znatno veci nego uzorka
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Kao tipi¢ni indeksi loma za ATR kristal su izmedu 2 do 4, a tipiCne vrijednosti za
organske tvari (npr. polimeri) u rasponu od oko 1.2 do 1.5, a velika vecina IR aktivnih
uzoraka moze se mijeriti. Vecina ATR uredaja su dizajnirani kao horizontalni kristali s
karakteristikom stezanja kako bi osigurao dobar kontakt uzoraka krutina. Za tekucine i
paste, dovoljno je kapnuti kap na kristal i direktno zapocCeti mjerenje. S modernim malim
ATR kristalima i snaznim pritiskom moze se posti¢i dobar kontakt sa uzorcima kao Sto
su elastomeri, fini prasci, staklena vlakna ojaCana polimerima ili mineralima. Dostupne
kristalne materijale ukljuCuje : dijamant, ZnSe ( cinkov selenid) i germanij, Ge. ATR je
napredovala kako bi postala standardna FT-IR tehnika uzorkovanja, pruzajuci odlicnu
kvalitetu podataka u kombinaciji sa najviSom reproducibilnosti. Glavne prednosti su brze
uzorkovanje bez pripreme, dobra ponovljivost ispitivanja te minimalne varijacije rezultata

uzrokovane operaterom.[11]

2.4.3. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija ( DSC)

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je toplinska metoda koja sluzi za
odredivanje temperature i toplinskih tokova vezanih uz fazne i ostale prijelaze u
materijalima. Mjerenja daju kvalitativne i kvantitativne podatke o fizikalnim i kemijskim
procesima koji ukljuCuju endotermne ili egzotermne efekte, ili promjenu toplinskog
kapaciteta. Zasniva se na zagrijavanju ili hladenju uzorka i intertnog referentnog
materijala programiranom brzinom. Tijekom zagrijavanja ili hladenja uzorka javljaju se
toplinski prijelazi kao npr. taljenje ili kristalizacija Sto uklju€uje egzotermne ili endotermne
promjene. Koliina topline koju je potrebno dovesti uzorku ili odvesti da bi se odrzala
konstanta razlika temperatura izmedu ispitivanog i referentnog uzorka registrira se kao
pik na krivulji. Ta vrijednost u svakom je trenutku ekvivalentna brzini adsorpcije ili
oslobadanju energije u samom uzorku. Ovom metodom moze se odrediti niz
parametara: specificni toplinski kapacitet, Cp,, promjena specifi¢nog toplinskog kapacitet,
AC, ; temperature faznih prijelaza : taliste, Tr, stakliSte, Ty, kristalite, T ; topline faznih
prijelaza: toplina kristalizacije, AH., toplina taljenja, AH; kao i podaci o kemijskim

reakcijama kao Sto su polimerizacija, oksidacija i razgradnja.[12]
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Slika 13. Zbirna DSC krivulja

2.4.4. Termogravimetrijska analiza (TGA)

Termogravimetrijska analiza (TGA) mjeri promjenu mase uzorka u ovisnosti o
vremenu (izotermna TGA) ili temperaturi (neizotermna TGA). Vrlo se Cesto koristi kao
metoda procjene toplinske stabilnosti polimera, ali i drugih materijala.[13]

Na slici 14. prikazana je shema TGA instrumenta (termogravimetar) te se moze
vidjeti kako je cijeli ravntozni sustav smjesten u kucisStu kako bi se zastitio od prasine i
ostvarila se inertna atmosfera. Sastoji se od visoko precizne vage i elektricne pecnice s
termoparom koji precizno mjeri i kontrolira temperaturu. Mjerenje se moze provoditi u
inertnoj atmosferi uz propuhivanje duSika (sprjeCava oksidaciju i iniciranje nepozeljnih
reakcija) ili u struji kisika (oponasa procese u prirodnom okruzenju). Racunalo kontrolira
rad instrumenta i biljezi podatke tijekom mjerenja. Temperatura zagrijavanja moze ici i
preko 1000°C stupnjeva, Sto ovisi i o vrsti materijala koji se analizira. TGA analiza
najCesce se koristi za istrazivanje i testiranje organskih te anorganskih materijala, zatim
za odredivanje sadrzaja razliCitih komponenata viSefaznih sustava kao npr. kod
polimernih kompozita, gdje polimer degradira i izgori na visokim temperaturama, a

anorganska punila zaostaju kao ugljenizirani ostatak.
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Slika 14. Shema TGA instrumenta [14]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO
3.1. MATERIJALI

U radu su istrazena svojstva dvije vrste dentalnih materijala:
3.1.1. Kompozit (A)
Cavex - Quadrant Universal LC hibridni kompozit koji umrezuje osvjetljavanjem

svjetlosno polimeriziraju¢i kompozit za prednje i straznje zube [15]

ima izuzetno prirodnu boju zahvaljujuéi posebno dodanim fluorescentnim
pigmentima koji su sli¢ni fluorescenciji prirodnih zubi

upravo taj detalj omogucava da se restauraciju s ovim kvalitetnim
kompozitom ne moze razlikovati od prirodnih zubnih tkiva

koristi se za restauraciju lll, IV iV te za estetsku stomatologiju

prednost mu je prirodni fluorescentni pigment, bariumglass tehnologija,
optimalna konzistencija, ne lijepi se za instrumente, rentgenski je vidljiv,

boje su stabilne, dugotrajne i otporne

3.1.2. Adheziv (B)
Ivoclar vivodent - ExciTE®F Dental adheziv (5 g) [16]

. jednokomponentno ljepilo utemeljeno na tehnologiji nanoispuna koje se
stvrdnjava svjetlom i otpusta fluorid a namijenjeno je vezivanju dentina i
cakline u kombinaciji s tehnikom potpunog jetkanja.

. ExciTE F sadrzi akrilat fosfatne kiseline, hidroksietiimetakrilat (HEMA),
dimetakrilat, visokodisperzni silicijev doksid, inicijatore stabilizatore i kalijev
fluorid u alkoholnoj otopini.

. Koristi se za izravne kompozitne i kopolimerne restauracije sa
stvrdnjavanjem svjetlom i dvostrukim stvrdnjavanjem

. ljepilo za za neizravne potpuno keramicke i kompozitne restauracije

(umeci, navlake, ljuskice, samo stvrdnjavanje svjetlom)
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Slika 15. Quadrant Universal LC (Cavex) Kompozit
(A) iDentalni adheziv ExciTE®F (Ivoclar vivodent)
Adheziv (B)

Slikal6. PloCica Kompozita (A) i Adheziva
(B)

3.2. PRIPRAVA UZORAKA

Uzorak Kompozita (A) i Adheziva (B) pripravljen je izvlaCenjem filma na povrSini
teflona pomoc¢u metalne Spahtlice. Nakon nanasanja uzorci su izloZeni zracenju od 5

minuta u UV komori kako bi se osiguralo umrezivanje i otvrdnjavanje materijala.

Tako dobiveni uzorci posluZzili su za daljnju karakterizaciju strukture, povrsinskih

svojstava i toplinskih svojstava materijala.
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3.3. TEHNIKE KARAKTERIZACIJE

Povrsinske karakteristike Kompozita (A) i Adheziva (B) odredene su mjerenjem
kontaktnog kuta. Strukturne promjene pracene su FTIR-ATR spektroskopijom, a
toplinska svojstva istrazena su primjenom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) i

termogravimetrije (TGA).

3.3.1. Odredivanje povrsinskih karakteristika mjerenjem kontaktnog kuta

Povrsinske karakteristike odredene su mjerenjem kontaktnog kuta na plo€icama
Kompozita (A) i Adheziva (B) s razli€itim testnim teku¢inama na uredaju DataPhysics

OCA 20 Instruments GmbH koji je prikazan na slici 17.

Slika 17. Instrument za mjerenje kontaktnog kuta DataPhysics OCA 20

KoriStenjem polarnih kapljevina (voda i formamid) i nepolarne kapljevine
(dijodometan) poznatih vrijednosti slobodne povrSinske energije, dobivene su vrijednosti
kontaktnih kutova. Volumen kapi iznosio je 2 uL, a provedeno je ~5 mijerenja na
razliCitim mjestima svakog uzorka te su izraCunate vrijednosti kontaktnog kuta.
Standardno odstupanje iznosilo je £2°.

Slobodna povrSinska energija ispitivanih uzoraka proraCunata je pomocu
raCunalnog programa povezanog s instrumentnom, SCA 20 ( Version 2.01, DataPhysics

Instruments, GmbH, 2001), primjenom dvaju modela. Koristen je model geometrijske

28



Primjena adheziva u dentalnoj medicini EKSPERIMENTALNI DIO

sredine, primjenom Owens-Wendtove jednadzbe, te model harmonijske sredine

primjenom Wu-ove jednadzbe.[17]

3.3.2. Odredivanje strukture FTIR-ATR spektroskopijom

FT-IR ( Fourier Transform Infrared) spektroskopija je analiticka tehnika koja
omogucéava analizu razliCitih materijala (krutina, kapljevina ili plinova), Cistih tvari ili
mjeSavina kemijskih spojeva, farmaceutika i sl. U ovoj metodi kemijske analize, mjeri se
apsorpcija infracrvene svjetlosti s molekulskim vibracijama u materijalu kod razli€itih
frekvencija( izrazena valnim brojem, cm™) infracrvenog zragenja.

FTIR spektri adheziva snimljeni su u podru&ju od 500-4000 cm™ pomoc¢u Perkin
Elmer Spectrum One Spectrometer spektrometra koriste¢i Single Reflection ATR
1

System kao Sto je i prikazano na slici 18. Spektri su snimljeni rezolucijom 4cm’

akumulirajuci rezultat 4 skena.

Slika 18. FT-IR spektrometar, Perkin Elmer Spectrum One Spectrometer

3.3.3. Odredivanje toplinskih svojstava DSC analizom

Toplinska svojstva Kompozita (A) i Adheziva (B) na plo¢icama prije i nakon UV
zraCenja istrazena su tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC), na uredaju
Mettler Toledo DSC 823e, a prikazan je na slici 19.

29



Primjena adheziva u dentalnoj medicini EKSPERIMENTALNI DIO

Slika 19. Diferencijalni pretrazni kalorimetar, Mettler Toledo DSC 823e

Ispitivanja su provedena u inertnoj struji duSika uz hladenje hladnjakom
(Intracooler), u dva ciklusa zagrijavanje-hladenje u temperaturnom podruc¢ju -90° do
180°C pri brzini 10°C/min, u struji dusika 60 cm®min. Masa uzorka iznosila je oko 10
mg. Prvi ciklus zagrijavanja i hladenja proveden je od -90° do 150°C kako bi se
zaboravila povijest priprave uzorka. Drugi ciklus zagrijavanja -90° do 250°C proveden je
kako bi se utvrdili toplinski prijelazi koji se pojavljuju kod adheziva. Na osnovi dobivenih
toplinskih prijelaza provedena je identifikacija i karakterizacija pojedinog adheziva.
Vrijednosti toplinskih prijelaza (stakliste, taliSte, kristaliSte te entalpije taljenja i
kristalizacije) oCitane su iz termograma koji su dobiveni u prvom i drugom ciklusu

zagrijavanja.

3.3.4. Odredivanje toplinske stabilnosti TGA analizom

Toplinska stabilnosti Kompozita (A) i Adheziva (B) na ploCicama nakon UV
zraCenja odredena je termogravimetrijskom analizom (TGA) na instrumentu TA
Instruments Q500, a prikazan je na slici 20.

Mjerenja su provedena u temperaturnom podrucju od 25° do 900°C pri brzini
zagrijavanja od 10°C/min, u inertnoj atmosferi dusika uz protok od 60 cm*min. Masa
uzorka iznosila je oko 10 mg.
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Slika 20. Termogravimetar, TA Instruments Q500
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4. REZULTATI | RASPRAVA
4.1. KARAKTERIZACIJA POVRSINE

4.1.1. FTIR-ATR analiza

IR spektroskopija opc¢enito predstavlja korisnu metodu utvrdivanja kemijske
strukture krutina, osobito funkcionalnih skupina organskih spojeva.

Strukturna analiza dentinskih materijala Kompozita (A) i Adheziva (B) provedena
je primjenom FTIR-ATR spektroskopije na plo€icama prije i nakon UV zracenja.

Na slikama 21. i 22. prikazani su FTIR-ATR spektri uzoraka Kompozita (A) i
Adheziva (B) prije i nakon UV zracenja.

KOMPOZIT (A)
prije UV

KOMPOZIT (A)
nakon UV

transmitancija / T (%)

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

valni broj / v (cm™)
Slika 21. FTIR-ATR spektar Kompozita (A) prije i nakon UV zraCenja
U spektru Kompozita (A) prije i nakon UV zracenja vidljiva je jaka vrpca kod 1718

cm™ odgovara esterskim skupinama (-COOCHSs). Ta vrpca se moze pripisati organskoj

matrici kao. Bis-GMS, Bis-EAM. UDMA, TEGDMA.[18] Polietilenske vrpce -CH,-
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skupina vidljive su u podrugju 2952-2996 cm™. Intenzivnost vrpce kod 1718 cm™ koja se
pripisuje karbonilnoj skupini C=0 smanijuje se nakon UV zraCenja. Takoder se smanjuje
vrpca kod oko 1541 cm™ $to mozZe biti posljedica umreZivanja i smanjenja koli¢ine amino
spojeva koji se inaCe koriste kao umrezivala.

Dobiveni rezultati potvrduju da kemijska struktura Kompozita (A) odgovara
organskoj komponenti, derivatu polimetaktilata. [18] UmreZivanjem nakon UV zraCenja

nestaju vrpce kod 1500 cm™ koje su karakteristiéne za amine. [18]

ADHEZIV (A)

ADHEZIV (A)
> nakon UV
S
|_
~~
8,
k3]
c
8
e
(%]
C
©

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

valni broj / v (cm™)

Slika 22. FTIR-ATR spektar Kompozita (B) prije i nakon UV zraCenja

Na spektru Adheziva (B) prije zradenja vidljive su vrpce kod 1713 cm-' i 1240
cm™ koje se pripisuju karbonilnoj C=0 skupini mogu se pripisati prisutnom hidroksi
etilmetakrilat (HEMA) i dimetakrilat. UV zraCenjem raste intenzivnost vrpce kod 1509

dok vrpca kod 1162 cm™ gotovo u potpunosti nestaje to je posliedica umrezivanja i
otvrdnjavanja adheziva.
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4.1.2. Slobodna povrsinska energija

Mjerenja kontaktnog kuta provedena su na plo€icama dentalnih materijala
Kompozita (A) i Adheziva (B) s razli€itim kapljevinama; vodom, dijjodometanom i
formamidom. Dobivene vrijednosti kontaktnih kutova posluZzile su za proracun
povrSinske energije dentalnog adheziva.

Na slikama 23. i 24. prikazane su slike kapljica dobivene mjerenjem kontaktnih

kutova a vrijednosti su dane u tablici 2.

a) voda b) formamid c) dijodometan

Slika 23. Kapljice a) vode, b) formamida i c) dijodometana na plocici
Kompozita (A) dobivene mjerenjem kontaktnog kuta

- e ——. | —..
a) voda b) formamid c) dijodometan

Slika 24. Kapljice vode, formamida i dijodometana na plocici
Adheziva (B) dobivene mjerenjem kontaktnog kuta
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Tablica 2. Vrijednosti kontaktnog kuta izmjerene na plocici
Kompozita (A) i Adheziva (B)

Kontaktni kut / @ (°)

Uzorak

voda formamid dijodometan
Kompozit (A) 53,2+1,4 40,8+0,6 36,7+ 1,0
Adheziv (B) 37,3+ 15 148+2,1 26,0+ 1,8

Prema vrijednostima kontaktnog kuta s vodom koje govore o hidrofobnosti
odnosno hidrofilnosti povrSine, vidljivo je da uzorak Adheziva (B) ima hidrofilniju
povrSinu od Kompozita (A), slika 23. i 24. Niza vrijednost kontaktnog kuta s vodom
Adheziva (B) ukazuje na mogucnost uspostavljanja znacajnih interakcija s polarnom
teku¢inom a time i polarnom povrsinom.

U tablici 3. i 4. dane su proracunate vrijednosti slobodne povrSinske energije te
disperzijske i polarne komponente preko modela geometrijske sredine i modela

harmonijske sredine.

Tablica 3. Disperzijska i polarna komponenta i ukupna slobodna
povrsinska energija dentalnih materijala Kompozita (A) i Adheziva (B)
proraCunate preko modela geometrijske sredine (Owens-Wendt)

i harmonijske sredine (Wu)

Model geometrijske sredine Model harmonijske sredine
QW) (Wu)
Uzorak Y (mJ m'2) Y (mJ m'z)
d p d p
Yy v e v y S y S Y
Kompozit (A) 36,33 16,24 52,57 35,96 19,76 55,73
Adheziv (B) 41,34 22,69 64,04 40,67 26,63 67,30

Dobivene vrijednosti ukazuju na znacajnu visoku povrSinsku energijue i visoku
polarnost Adheziva (B) dok su vrijednosti za Kompozit (A) nesto nize. Oba dentalna
materjala imaju visoku polarnost povrSine Sto ukazuje na moguénost znacajnih

interakcija ova dva materijala.
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Kako bi se procijenile interakcije odnosno adhezija izmedu Kompozita (A) i
Adheziva (B) koji se inace upraksi koriste u paru, u nastavku su proraCunati parametri
adhezije: termodinamicki rad adhezije (W12), slobodna medupovrsinska energija (y12) i
koeficijent razlijevanja (S12).

Parametri adhezije Kompozit/Adheziv izraCunati su iz vrijednosti povrSinskih
energija proracunatih prema Owens Wendt odnosno Wu-ovom modelu, a prema

jednadzbama (6), (7) i (8). [13] Rezultati su prikazani u tablici 4.

W, =y +7,— 71 (6)
4‘7’1(1‘7’;j 4-y-y;

Y2=71717 734y 7P +yP (7)

Sp=0—V."V (8)

Prema literaturnim spoznajama kao uvjeti optimalne adhezije navode se

maksimalan termodinamicki rad adhezije (Wpm = max), pozitivna vrijednost koeficijenta

razlijevanja (S=0) i minimalna vrijednost slobodne medupovrsinske energije (ypm).[19]

Tablica 4. Vrijednosti parametara adhezije sustava proracunate prema
modelu geometrijske (Owens - Wendt) i harmonijske sredine (Wu)

Model geometrijske sredine Model harmonijske sredine

Par YAK Wa Sak YAK Wa Sak
MIm? (MIm?) MIm?) MIm? (MIm? mMIm?
Kompozit / Adheziv 0,71 115,90 10,76 1,32 120,95 10,25

Prema vrijednostima parametara adhezije vidljivo je da ¢e se izmedu Kompozita (A) |
Adheziva (B) uspostavljati znaCajne interakcije , na Sto ukazuje visoka vrijednost

koeficijenta razlijevanja i minimalna energija medupovrsine, tablica 4.
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4.2. REZULTATI TOPLINSKIH SVOJSTAVA

4.2.1. Diferencijalana pretrazna kalorimetrija (DSC)

Toplinska svojstva dentalnih materijala istrazena su tehnikom diferencijalne
pretrazne kalorimetrije (DSC), na uredaju Mettler Toledo DSC 823e.

Na slici 25. prikazani su termogrami 1. i 2.ciklusa zagrijavanja Kompozita (A). Na
slici 26. prikazani su termogrami 1. ciklusa zagrijavanja prije i nakon UV zracenja.

Adheziva (B) prije i nakon UV zracenja.

Aexo

KOMPOZIT (A)

prije UV

Tg =-17,24°C 2. cikius zagrijavanja
onset = 181,61 °C

il R

o e e o ot ety s G e S S SV 1

8 1. cklus zagrijavanja
Tg = -50,78 °C onset = 192,67 °C

KOMPOZIT (A)

‘,CW
I

2. cklus zagrijavanja

onset = 166,37 °C o .
1. ckius zagrijavanja

80 50 40 20 0 20 4 60 80 100 120 140 160 180

Lab: METTLER STARe SW 9.01

Slika 25. DSC termogrami 1. i 2. ciklusa zagrijavanja
Kompozita (A) a) prije UV zracenja i b) nakon UV zracenja

DSC termogram Kompozita (A) prije UV zraCenja ima jasno izrazen staklasti
prijelaz kod temperature -50,78°C. Nakon 2. ciklusa zagrijavanja staklasti prijelaz se
pomiGe prema viSoj temperaturi na -17,24°C. To ukazuje da kompozit djelomi¢no
umrezuje i zagrijavanjem, slika 25 a). Nakon djelovanja UV zralenja staklasti prijelaz se
pomi¢e do 55,07°C $§to ukazuje na znacajno snizenje fleksibilnosti makromolekula i

visoki stupanj umrezenja Kompozita (A).
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Aexo

ADHEZIV

2| poeuv

ADHEZIV

r T T T T T T T T T T
50 40 [] 20 40 60 80 100 120 140

Lab: METTLER

STARe SW 9.01

Slika 26. DSC termogrami Adheziva (B)
a) prije UV zraCenja i b) nakon UV zraCenja

Na DSC termogramu, slika 26. a) Adheziva (B) prije UV zraCenja osim staklista
oko 60°C vidljiv je i veliki egzoterm koji odgovara neizreagiranom adhezivu. Nakon UV
zraCenja ovaj prijelaz u potpunosti nestaje Sto potvrduje da je doSlo do umrezZenja

adheziva. StakliSte se nakon UV zra€enja ne mijenja znacajno.
4.2.2. Termogravimetrijska analiza (TGA)

S namjerom da se utvrdi toplinska stabilnost dentalnih materijala Kompozita (A) i
Adheziva (B) provedena su ispitivanja na termogravimetru.

Na slici 27. prikazana je TG i DTG krivuljla Kompzita (A). Vidljivo je da se
Kompozit (A) razgraduje u jednom stupnju u relativno Sirokom podru&ju temperatura od
313,14°C do 513,53°C. Nakon zagrijavanja do 900°C preostaje visoki udio
neizreagiranog materijala, 76,10% $to ukazuje na visoki udio anorganske komponente.
Pri nizim temperaturama do 200°C isparavaju lako hlapive komponente kao $to su voda

| otapala.
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Slika 27. TG i DTG krivulja Kompozita (A)

Universal V4.7A

Na slici 28. prikazane su TG i DTG krivulje uzorka Adheziva (B), za koji je vidljivo

da se razgraduje u jednom stupnju u relativno Sirokom podrucju temperatura. PocCetak

razgradnje zapocCinje na temperaturi 294,21°C, a zavrSava na 419,47°C. Nakon

razgradnje preostaje 14,86% $to ukazuje na znatno maniji udio anorganske komponente
u Adhezivu (B).

Weight (%)

Y-1
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] =
] IS
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Temperature (°C)

Slika 28. TG i DTG krivulja Adheziva (B)

Universal V4.7A
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Slika 29. Usporedne TG krivulje dentalnih uzoraka Kompozita (A) i Adheziva (B)
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Slika 30. Usporedne TG krivulje dentalnih uzoraka Kompozita (A) i Adheziva (B)

Na usporednim spektrima TG i DTG Kompozita (A) i Adheziva (B) vidljive su
znacajne razlike toplinske postojanosti. Razgradnja Adheziva (B) zapocinje kod znatno
nize temperature u odnosu na Kompozit (A), dok je u Kompozitu znatno veéi udio
anorganske komponente $to zna€ajno doprinosi boljoj toplinskoj postojanosti u odnosu
na Adheziv (B).
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5. ZAKLJUCCI

FTIR-ATR spektroskopijom utvrdeno je da su istrazivani dentalni materijali
Kompozit (A) i Adheziv (B) polimeri na metakrilatnoj osnovi

Vrijednosti energije povrSine ukazuju na visoku polarnost oba dentalna materijala
uz nesto viSu polarnost Adheziva (A)

Parametri adhezije ukazuju na znacajnu adheziju izmedu Kompozita (A) i
Adheziva (B), na $to upucuje visoka vrijednost koeficijenta razlijevanja i niska
medupovrsinska energija

DSC analiza ukazuje na znacajan porast staklista Kompozita (A) nakon UV
zraCenja Sto je posljedica umrezivanja i smanjenja fleksibilnosti makromolekula
Adheziv (A) umrezuje vec djelovanjem topline uz neznatnu promjenu staklista
Kompozit (A) se razgraduje u jednom stupnju uz znacajan ostatak neizreagiranog
Sto ukazuje na veliki udio anorganske komponente

Adheziv (A) je nize stabilnosti uz maniji udio anorganske komponente
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