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Kompozitni materijali male kontrakcije

Sazetak

Razvoj kompozitnih materijala poc¢eo je Sezdesetih godina prosloga stoljeca i traje jo§ danas, a
trajat ¢e i znacajno vrijeme u buduénosti. Postao je materijalom izbora pred amalgamom u
restaurativnim zahvatima zbog manje uklanjanja zdravog zubnog tkiva, svezivanja za zubna
tkiva i estetike. Shema njegova sastava je: organska smolasta matrica, kemijski povezana
medugrani¢nim spojnim sredstvom, S anorganskim ¢esticama punila. Prilikom postavljanja u
kavitet u mekom je obliku, a nakon modelacije polimerizira se plavim svjetlom, $to ga
stvrdnjava. To sa sobom nosi odredene probleme koji se promjenom odredenih sastavnica
tkiva kompozitnim materijalom su poslijeoperativna preosjetljivost ili bol, marginalno
obojenje, mikropropustanje koje vodi do sekundarnog karijesa, defleksija kvrzica i cakline.
Uzrok je tih problema polimerizacijsko skupljanje kompozita koje rezultira polimerizacijskim
stresom. Napretkom tehnologije uspje$no je Smanjeno polimerizacijsko skupljanje, ali jo§ nema
materijala koji bi ga skroz eliminirao. Na trziste su stavljeni materijali kod kojih je promijenjen
sastav organske matrice, sastav punila ili su dodani odredeni modulatori te je time uspjesno
smanjeno polimerizacijsko skupljanje. Ti materijali spadaju u grupu kompozita male

kontrakcije.

Klju¢ne rije¢i: razvoj kompozitnih materijala; polimerizacijsko skupljanje; kompozitni

materijali male kontrakcije



Low-shrinking composites

Summary

The development of composite materials has begun in the 1960s, is an ongoing process today
and will continue to evolve in the future. Composite materials are preferred over amalgam in
restorative procedures for a number of reasons. They require less sound dental tissue to be
removed, have the ability to bond to tooth structure and are aesthetically pleasing. Its
composition consists of organic resin matrix which is chemically linked by a coupling agent
with inorganic filler particles. During the filling of the cavity it is in soft form and after
modeling it is polymerized with blue light that cures it. This creates certain problems that we
try to reduce or eliminate by changing certain composite components. Some of the possible
negative consequences of replacing hard tissue with composite material are post-operative
sensitivity or pain, marginal staining, marginal gap that leads to secondary caries and cuspal or
enamel fractures. The cause of these problems is polymerisation shrinkage of composites
resulting in polymerisation stress. Technology advancements have reduced the polymerization
shrinkage, but materials which completely eliminate it have not been found. There are some
materials with a different composition of the organic matrix, of the fillers, or to which certain
modulators were added, that successfully reduce the polymerization shrinkage. These materials

belong to a group of low shrinkage composites.

Key words: development of composite materials; polymerization shrinkage; low shrinkage

composite materials
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Popis skracenica

Bis-GMA — bisfenol-A-glicidil metakrilat

LED — eng. light emitting diode, poluvodicka svjetle¢a dioda
SDR — Smart Dentine Replacement

TCD - triciklodekan

TEGDMA — trietilen-glikol-dimetakrilat

TPO - 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphineoxide
UDMA — uretan dimetakrilat

UV — eng. ultraviolet, ultraljubicasto svjetlo



1. UvOD
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Medu najcesce koristenim materijalima u restaurativnoj stomatologiji i svakodnevnoj praksi
stomatolos§kih ordinacija danas, kompozitni materijali, prvotno su bili namijenjeni samo izradi
ispuna, ali danas se koriste i za pecacenje fisura, izradu splintova, adhezivno cementiranje
krunica i ljuskica, cementiranje bravica u ortodonciji, kao nadogradnje, indirektni ispuni,
privremeni nadomjesci. Razvoj kompozitnih materijala poceo je 1951. kada je Oscar Hagel
razvio prvu dimetakrilatnu molekulu, a 1962. Rafael Bowen razvio je bisfenol-A-glicidil
metakrilat (Bis-GMA), monomer Kkoji je postao osnovom danasnjih kompozita (1). S obzirom
da zahtijevaju minimalno ili nikakvo brusenje zuba, mogu se koristiti i U minimalno invazivnim
tehnikama preparacije. Jo§ 1955. Buonocore prvi put eksperimentira s primjenom ortofosforne
kiseline i postavlja temelje primjene adhezivnih sustava s ciljem vezivanja kompozitnih
materijala za tvrda zubna tkiva (2). Jetkanjem cakline ostvaruje se dobra mikromehanicka sveza
izmedu kompozita i cakline, nasuprot ¢emu kemijska i bioloska slozenost dentina rezultiraju
tezim ostvarenjem adhezije (3). Medutim da bi se postigla takva funkcionalnost potrebno je
pravilno provesti niz pripremnih postupaka, po uputama proizvodaca i pravilima struke, kako
bi se izbjegle pogreske koje dovode do propusnosti ispuna, rubne pukotine, marginalne
obojenosti, nastajanja sekundarnog karijesa ili defleksije kvrzica. Jedan od bitnih faktora koji
moze uzrokovati rubnu pukotinu jest stres materijala pri polimerizacijskom skupljanju
kompozita. Pri izradi konvencionalnih ispuna to se djelomi¢no izbjegava polimeriziranjem
slojeva u debljini od maksimalno 2 mm i bitnije, kosim postavljanjem slojeva da bi se izbjeglo
povezivanje nasuprotnih zidova kaviteta. Takvom pazljivom izradom ispuna mogu se osigurati
dobra kvaliteta i dugotrajnost, ali takav nacin rada, pogotovo u velikim kavitetima, iziskuje

puno vremena.

Svrha je ovog rada prikazati suvremene materijale koji su premostili prepreku polimerizacijske

kontrakcije i njihovu primjenu.
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2. KOMPOZITI OPCENITO
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2.1. Sastav kompozitnih materijala

Kompoziti koji se rabe u dentalnoj medicini spoj su organskih smolastih matrica i anorganskih

Cestica punila medusobno povezanih grani¢nim vezujuéim sredstvom.

2.1.1. Organski matriks

Organski je dio monomer velike molekularne mase. Razvijeni su razni sustavi, ali uglavnom se
dijele na one koji sadrze bisfenol-A-glicidil metakrilat (Bis-GMA) kao glavnu smolu ili uretan
dimetakrilat (UDMA) kao glavnu smolu (4). Bis-GMA je molekula gradena od dva centralno
postavljena benzenska prstena (uzrokuju rigidnost) i terminalne metakrilatne skupine na kojoj
se odvija slobodna radikalska polimerizacija. S obzirom na to da je Bis-GMA smola visoke
viskoznosti i da je njome kao takvom tesko rukovati, dodaju joj se monomeri male viskoznosti,
najc¢es¢e TEGDMA (trietilen-glikol-dimetakrilat).

UDMA se odlikuje niskom viskozo§¢u pa nije potrebno dodavati niskoviskozne komonomere.
Zasada nema ni znanstvenih ni klinickih potvrda da su kompoziti temeljeni na Bis-GMA
smolama generalno bolji od onih temeljenih na UDMA i obrnuto (5).

Osvjetljivanjem zapoc€inje stvrdnjavanje, odnosno dolazi do konverzije molekula monomera u
makromolekule polimera kriznim povezivanjem, a to rezultira volumetrijskim skupljanjem
(kontrakcijom) materijala. Iz toga proizlazi da materijal s ve¢im postotkom organskog dijela
ima veci broj monomera koji trebaju prijeci u polimer i stoga vece polimerizacijsko skupljanje
koje moze dovesti do stresa i nastajanja rubne pukotine te kompromitirati adhezijsko svezivanje

za zubna tkiva.

2.1.2. Anorgansko punilo

Anorganski dio obuhvaca razli¢ite anorganske Cestice koje se dodaju organskoj matrici do
zasi¢enja: kristalini¢ni kvarc, borosilikatno staklo, alumosilikate barija, stroncija, litija,
cirkonija i kositra, pirogeni koloidni silicijev dioksid, barijev sulfat, itrijev i iterbijev trifluorid
(4). One su razli¢itih velicina i oblika, a prilikom kriznog povezivanja uklijeste se u polimernu
mrezu. Povecani udio anorganskog punila smanjuje polimerizacijsko skupljanje, koeficijent

toplinske ekspanzije, apsorpciju vode, ali povecava krutost materijala, pridonosi boljoj
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kondenzibilnosti, a polirnost kompozitne smole ovisit ¢e o veli¢ini i udjelu pojedinih Cestica

).

Udio anorganskog punila moze biti izraZzen u volumnom ili tezinskom udjelu (¢esce).
Postoji vise nacina klasifikacije veli¢ine Cestica punila. Jedan od nacina je i sljedeci:
1. makro punilo — veli¢ina ¢estica 10—100 mikrona (nedostaci: hrapavost, diskoloracija)
2. midi punilo — veli¢ina ¢estica 1-10 mikrona
3. mini punilo — veli¢ina ¢estica 0,1-1 mikron
4. mikro punilo — veli¢ina Cestica 0,01-0,1 mikron (visoka poliranost, losa fizicka
svojstva, vece polimerizacijsko skupljanje)
5. nano punilo — veli¢ina ¢estica 0,005-0,01 mikron (unaprijedena estetska i mehanicka

svojstva u odnosu na mikrohibridne kompozite) (5).

2.1.3. Medugrani¢no spojno sredstvo

Vezuce sredstvo osigurava trajnu vezu organske smole i anorganskog punila sprjecavanjem
hidroliticke degradacije spoja i dobrom raspodjelom stresa na vezi smola-punilo. Najcesce
koristen je silan (ymetaksiloksipropiltrimetoksisilan) koji kao bifunkcionalna molekula na
jednom kraju veze hidroksilne skupine anorganskog punila putem reakcije kondenzacije
(siloksankse veze), a na drugom metakrilatne skupine organske matrice podlijezu adicijskoj

polimerizaciji (Slika 1.).

or
Bis - GMA{—— CH,-C-C-O- CH ,- CH,-CH,- f|>i - OH —> punilo
OH
silan

Slika 1. Kemijska struktura kompozita

Ostali sastojci — inicijatori polimerizacije (kemijski, fotokemijski — najcesce upotrebljavan jest
kamforkinon), inhibitori (sprjecavaju autopolimerizaciju smole — monometil eter,
hidroksitoluen) te stabilizatori boje (apsorberi ultraljubicastog svjetla (UV)) — nemaju udjela u

nastajanju polimerizacijskog skupljanja (5).
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2.2. Polimerizacija

Polimerizacija kompozita odvija se u tri stupnja. Prvi je inicijacija — homolitickom razgradnjom
fotoinicijatora dolazi do zapodinjanja adicijske reakcije primarnim radikalom. Slijedi drugi
stupanj — propagacija lan¢ane adicijske reakcije, i tre¢i — terminacija rasta makromolekula.

Pomicanje i prostorna organizacija molekula organskog dijela odgovorni su za promjene
volumena nastale tijekom polimerizacije te se prema tome polimerizacija dijeli u tri faze u
aspektu kontrakcije materijala: pregelacijsku, gel fazu i postgelacijsku. Tijekom pregelacijske
faze smanjuje se udaljenost izmedu monomernih lanaca kada se slabe van der Waalsove i
vodikove veze zamjenjuju jac¢im kovalentnim vezama. To vodi ka fazi gelacije i postupno
povecava viskoznost materijala, a smanjuje fluidnost. Dakle, prije dostizanja gel tocke,

kompozitni materijali jo§ uvijek imaju mogucnost te¢enja i parcijalnog oslobodanja stresa (4).

2.2.1. lzvori svjetlosti

Na pregelacijsku fazu moZemo utjecati pri radu tako da omogucimo otjecanje kompozitnog
materijala prilikom pocetne faze polimerizacije 1 tako minimiziramo stres na svezujucim
povrsinama. Za to su modelirane tehnike na konceptu halogenih soft-start lampi koje:
1) emitiraju plavo svjetlo podetno nizeg intenziteta (100-200 mW/cm?) pa nakon toga
veéeg intenziteta (600-800 mW/cm?) — dvostupanjska polimerizacija; ili
2) postupno povecéavaju intenzitet od nizeg ka ve¢em — eksponencijska polimerizacija; ili
3) emitiraju svjetlo u kratkim vremenskim intervalima — pulsno odgodena polimerizacija
(5).
Ako nam nije dostupna tako koncipirana lampa, kompozit se moze inicijalno osvijetliti na 2

sekunde pa pric¢ekati 10 sekundi i zatim nastaviti osvjetljivanje.

Kao izvor svjetlosti nakon najéeSc¢e koristenih kvarc-tungsten-halogenih lampi, danas se kao
najnovija dostignuc¢a koriste LED-lampe (eng. light emitting diode) temeljene na plavim
diodama. U odnosu na halogene, emitiraju plavo svjetlo uske valne duljine (najcesce 450—490
nm) Sto zahtijeva manju snagu, pa se mogu koristiti kao bezi¢ni uredaji na baterije. Takoder

nema osetecenja filtera, bulbusa i reflektora kao kod halogenih lampi, kod kojih zbog emitiranja
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visoke temperature dolazi do smanjenja ucinkovitosti, §to im skracuje radni vijek i zahtijeva
redovita testiranja. Proizvode znatno niZzu temperaturu — nema potrebe za ventilatorom, ne
zagrijavaju materijal, 1 nisu opasne po osoblje Sto se ti¢e zracenja, ali se osoblje 1 pacijent
trebaju zastititi od izravnog gledanja u svjetlost jer to moze biti opasno po vid. No kod LED-
lampi treba paziti na vrstu fotoinicijatora. Kamforkinon se, kao naj¢esce koristen, aktivira pri
valnoj duljini koju emitiraju (maksimum apsorpcije na 468 nm), ali u svjetlijim nijansama, na
primjer, moze se nalaziti 2,4,6-Trimethylbenzoyl-diphenyl-phosphineoxide (TPO) koji se
aktivira izvan tog raspona. Minimalna energija koju daje lampa za polimerizaciju 2 mm
kompozitnog materijala trebala bi biti ja¢ine 300-400 mW/cm?.

Alternativni uredaji za polimerizaciju su plazma-uredaji te pulsni i argonski laser koji zbog
veli€ine i cijene nisu toliko u upotrebi, a i zbog velike snage oslobadaju vece koli¢ine toplinske
energije prilikom polimerizacije.

Kemijsko-polimeriziraju¢e smole su dvokomponentne, njihovi nedostaci su kratko vrijeme

rukovanja, niZi stupanj konverzije, ve¢a poroznost, manja stabilnost boje (5, 6).

2.2.2. Stupanj konverzije

Gelacija se moze definirati kao trenutak kada gibanje molekula u materijalu viSe ne moze
kompenzirati kontrakciju, dolazi do promjene stanja iz gumastog u stakleno, 1 doseze se tocka
vitrifikacije. Zbog nje stupanj konverzije nikada ne doseze 100%. Stupanj konverzije je
postotak dvostrukih ugljikovih veza konvertiranih u jednostruke kao rezultat polimerizacijskog
procesa, dakle neke polimerne molekule imaju neizreagirane dvostruke ugljikove sveze na
krajevima lanaca i takav neizreagirani monomer je zaglavljen unutar polimerne mreze. Kako
raste stupanj konverzije, rastu i tla¢na i vlaéna snaga, odnosno otpornost na lom. Moze ovisiti
0:

1) kemijskoj strukturi monomera (kod onih koji sadrze rigidni Bis-GMA ovisan je o

koli¢ini niskomolekulskog monomera trietilen-glikol-dimetakrilata (TEGDMA) jer on

povecava mobilnost molekula, a time i njihovu reaktivnost i kona¢no stupanj incijalne

konverzije);

2) velicini Cestica anorganskog punila;

3) translucenciji;
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4) debljini sloja (kod konvencionalnih kompozita stupanj konverzije drasti¢no je manji
ako je sloj deblji od 2 mm, pogotovo kod tamnijih boja);
5) intenzitetu, vremenu i udaljenosti izvora svjetlosti od povrsine kompozita;

6) sustavu fotoinicijatora (tip i koncentracija) (5, 7).

2.2.3. Oblici polimerizacijskog skupljanja

Kompoziti se mogu skupljati na nekoliko nacina:

1. skupljanje izmedu stijenki kaviteta — inicijacijom polimerizacije i nastajanjem
polimerizacijskog skupljanja, ukoliko takav stres prevlada jac¢inu veze materijala i zida
kaviteta, do¢i ¢e do pucanja takve veze i marginalne mikropukotine;

2. slobodno skupljanje — u slu¢aju kada kompozit ne leZi na tvrdoj povrsini, kontrahirat
¢e prema svom centru, a s obzirom da nije ni¢ime ometano, nece do¢i do stresa;

3. efektivno skupljanje — kada kompozit leZi na jednoj ¢vrstoj povrsini, prilikom
polimerizacije skupljanje ¢e se odvijati prema povrSini za koju je materijal vezan i

nece se razviti gotovo nikakav stres jer ¢e gubitak volumena biti kompenziran (8).

2.3. Postavljanje u kavitet

Vodeci se pretpostavkom da manje rigidan materijal (odnosno onaj s manjim modulom
elasti¢nosti) ¢ini elasti¢ni amortizirajuci sloj, prije postavljanja kompozita u kavitet moze se
postaviti podloga. U tu svrhu moze posluziti deblji sloja adheziva (nova generacija adheziva s
anorganskim punilom), glasionomer ili teku¢i kompozit do debljine od jednog milimetra. Takav
sloj smanjuje naprezanje uslijed polimerizacijskoga stresa i smanjuje rubno propustanje (7).
udio anorganskog punila od tvrdih, nisku viskoznost i nizi modul elasti¢nosti te im je produzena
pregel faza u kojoj imaju produzeno vrijeme interne adaptacije (9).

Postavljanje kompozita u kavitet preporucuje se u slojevima jer tako svaki sloj ima svoj
konfiguracijski faktor i volumen. Konfiguracijski faktor C je omjer svezujucih i slobodnih

povrsina, odnosno ovisi o obliku kaviteta — najveci je za |. razred gdje je kompozit vezan za pet
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zidova (C=5), najmanji je za IV. razred (C=1), ali stomatolog tehnikom postavljanja moze na
njega utjecati (8). U tu svrhu preporucuju se inkrementalne tehnike postavljanja. One ukljucuju
vertikalnu, kosu 1 centripetalnu tehniku. Kod vertikalne se pocinje od jednog zida i krece se
prema suprotnom, a polimerizira se preko vanjske strane zida na koji je nanesen sloj. Prema
novim spoznajama, takav nacin polimerizacije je nepotreban jer je opovrgnuto da se kompozit
skuplja prema izvoru svjetlosti. Kod kose ili Z-tehnike svaki je sloj postavljen tako da dodiruje
samo donji i jedan od zidova kaviteta; postoje tri varijacije ove tehnike, a najvise se koristi
Succesive cusp buildup tehnika. Kod te tehnike sloj kompozita debljine 2 mm klinastog oblika
(siri dio apikalno, vrh okluzalno) postavlja se na dentinski zid i tako se svaka kvrzica zasebno
izgraduje do okluzalne morfologije. Druga vrsta kose tehnike je Separate dentine and enamel
buildup kod koje se kvrzice prvo rade do dentinsko-caklinskog spojista, a nakon §to su sve
gotove moze se prema dogovoru s pacijentom napraviti fissure staining (pigmentiranje) i zatim
se postavljaju zavrsni caklinski inkrementi. Taj zadnji sloj se kod intaktnih okluzalnih ploha
moze postaviti pomocu prethodno uzetog otiska (stamp tehnika). Za izradu ispuna II. razreda
moze se koristiti centripetalna tehnika kod koje se prvo postavi sloj debljine 0,5 mm na
kavopovrsinski rub i seze do polovice visine metalne matrice, a drugi sloj iste debljine se

nastavlja do okluzalne ravnine i time se dobiva kavitet I. razreda (10, 11).

2.4. Karakteristike zubnih tkiva znacajne za ostvarenje adhezivne veze

Adhezija je pojava medusobnog privlacenja povrSina dvaju tijela napravljenih od razlicitih

materijala zbog djelovanja elektromagnetskih sila medu molekulama (12).

U tu svrhu u stomatologiji se koriste caklinsko-dentinski adhezijski sustavi koji sluze
ostvarivanju sveze kompozitnog materijala i tvrdih zubnih tkiva. Takav nacin prianjanja
omogucuje nam minimalno invazivne preparacije i popravak ve¢ postojeé¢ih ispuna bez

otvaranja prethodno zabrtvljenih tubulusa (13, 14).

2.4.1. Adhezija u caklini

Caklina se sastoji od kristala hidroksilapatita (95-96%), organske tvari (1-2%) i vode (3%).
Jos 1955. Buoncore predlaze uporabu kiseline sa svrhom da se promijeni caklinska povrsina s

ciljem stvaranja mikroporozne povrSine 1 postizanja mikromehani¢ke veze s kompozitom.
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Adhezija se ostvaruje nastajanjem mikro- i makro-zubaca. To se postize jetkanjem cakline,
najcesc¢e 37% ortofosfornom Kkiselinom, S§to rezultira razaranjem povrSinskih kristala
hidroksilapatita do dubine od oko 10 mikrometara. NanoSenjem adheziva, smola se apsorbira u
nastale pore kapilarnim privlacenjem 1 polimerizacijom nastaju uklijeStenja nazvana makro-

zupci (na periferije caklinske prizme) i mikro-zupci (unutar pora) (13).

2.4.2. Adhezija u dentinu

Dentin se sastoji od kristala hidroksilapatita (67%), organske tvari (21%) i vode (12%) i kao
takav je manje mineralizirano tkivo od cakline. Naspram cakline je, zahvaljujuéi veéem udjelu
vode, nepravilnijem rasporedu kristala anorganske tvari te nastajanjem zaostatnog sloja, mnogo
zahtjevniji i ostvarivanje adhezijske veze ne$to je teze. JaCina nastale veze sa Starijim
adhezijskim sustavom je oko 5 MPA, najnovijim adhezijskim sustavom 20-25 MPa, a cakline
15-25 MPa (10).

Svezivanje je kompozita za dentin je mikromehani¢ko i kemijsko. Priprema se takoder
ortofosfornom kiselinom, ali kra¢im izlaganjem, $to rezultira demineralizacijom dentinskih
zidova 1 otvaranjem tubulusa te izlaganjem kolagenske mreze. Tako nastaje ,,upava povrSina“
kolagenih vlakana. Mikromehanicka veza ostvaruje se difuzijom smole u tubuluse i
infiltracijom ogoljenih kolagenih vlakana smolom iz adheziva i to je primarni mehanizam
svezivanja. Kemijska veza nastaje adheriranjem karboksilnih kiselina za hidroksilapatit (ionska

veza), odnosno nastajanjem karboksilnih soli. Takva veza je nesigurna.

Kao konaéni produkt adhezivnog svezivanja dentina nastaje hibridni sloj. Hibridni je sloj

smolom infiltrirani dentin. ObiljeZavaju ga obloZena kolagena vlakna, hibridizacija tubulusa 1

intratubulusna hibridizacija (10, 13, 14).

2.5. Adhezijski sustavi

U zadnjih nekoliko godina dentinski adhezijski sustavi dozivjeli su mnogo preinaka, i $to se
ti¢e kemijske strukture, i u vezi uporabe. Dosadasnji postupci zahtijevali su multiple korake i
bili su osjetljive tehnike rada S§to je Cesto rezultiralo poslijeoperativnom preosjetljivoscu.

Upotrebom adheziva dolazi do velike ¢vrstoce izmedu kompozitnog materijala i tvrdog zubnog
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tkiva, ali mnoge pogreske u koracima mogu umanjiti snagu te veze. Da bi se to izbjeglo,
razvijena je 7. generacija adheziva kod koje se jetkanje i nanoSenje primera dogada istovremeno
s infiltracijom dentina smolama. Nazvani su samojetkaju¢im adhezivima. Zasebno nanosenje
kiseline kao korak u postupku je izbaceno, kao 1 ispiranje i suSenje kaviteta §to znacajno

smanjuje pogreske u radu (15).

Kao novu 8. generaciju 2010. godine VOCO je predstavio FuturaBond DC univerzalni
adhezivni sustav koji sadrzi nanocestice i dvostruko je stvrdnjavajuéi (2). Ovi novi nanofilni
adhezivi imaju kisele hidrofilne monomere i mogu se koristiti na caklini i nakon onecis¢enja
slinom ili vlagom (16). Prosje¢na veli¢ina nanocCestica je 12 nanometara S$to povecava
prodiranje smolnih monomera i debljinu hibridnog sloja, Sto zauzvrat poboljSava mehanicka

svojstva veznog sustava (17).

11
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3. KOMPOZITI MALE KONTRAKCIJE
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Kroz godine je adhezijsko svezivanje zubnih tkiva i kompozitnih materijala napredovalo, ali i
dalje su glavni razlozi neuspjeha restaurativnih zahvata sekundarni karijes i frakture. Tome se
nastoji doskociti poboljSavanjem mehanickih svojstava kompozita, odnosno smanjenjem
polimerizacijskog skupljanja. Do sad je osmisljeno nekoliko nacina: primjena monomera koji
nema dimetakrilatnu osnovu, drugih tipova fotoinicijatora i inhibitora polimerizacije,

dodavanje elasti¢nih punila.

3.1. Silorani u sastavu monomera

Siloran je jedna od novijih skupina spojeva u stomatologiji. Prvi put je predstavljen 2007.
godine od 3M ESPE, kompozit nazvan Filtek Silorane, baziran na epoksi siloranskoj smoli
umjesto vecinski upotrebljavanih metakrilatnih ili akrilatnin smola. Siloran je kationski
monomer koji se sastoji od siloksanske i oksiranske molekule. Siloksani su poznati po svojoj
hidrofobnosti, a oksirani su ve¢ dugo vremena koristeni u tehnickim podrucjima, pogotovo gdje
se o¢ekuju velike sile i izazovno fizicko okruZenje, a odlikuje ih i upravo nisko skupljanje zbog
ekspanzije molekulskog prstena. Filtek Silorane Low Shrink Posterior Restorative sadrzi 76%
punila, 23% siloranske smole, 0,9% inicijatora, 0,13% stabilizatora i 0.005 pigmenta. Kao
fotoinicijator koristi se kamforkinon kao 1 u konvencionalnim kompozitima pa se moze
polimerizirati sa standardnim lampama, ali osim njega sadrzi i jodne soli i donore elektrona.
Takav trio ¢ini poseban fotoinicijatorski kompleks koji funkcionira na principu , kriti¢ne mase®,
odnosno potrebno je da se stvori odredena najmanja koli¢ina reaktivnih molekula da dode do
pokretanja polimerizacije. Takav sustav daje viSe vremena klini¢aru za modelaciju, 1 to pod
jakim intenzitetom lampe stomatoloske jedinice, ali i zahtijeva osvjetljavanje od minimalno 20
sekundi lampe jacine 1000-1500 mW/cm?, ili 40 sekundi pod lampom jagine 500-1000
mW/cm?. Inicijacijom zapo&inje proces polimerizacije koji nije adicijska radikalska reakcija
nego nakon priblizavanja molekula i Smanjenja volumena dolazi do rascjepa i otvaranja prstena
Sto nadoknaduje prvotno smanjenje volumena 1 polimerizacijsku kontrakciju svodi na
minimum. Prema proizvodacu, volumetrijsko skupljanje je oko 0,9 %, §to je bilo prvi put da se
navodi da komercijalno dostupan direktan kompozit ima skupljanje manje od 1%. Uz Silorane
je potrebno koristiti poseban adhezijski sustav, a zbog izrazitog hidrofobnog karaktera
kompozita dizajniran je kao dvostupanjski: u jednoj bocici je samojetkaju¢i primer

(hidrofili¢an) koji se nanosi prvi, a u drugoj bond (hidrofobic¢an). Primjenjuje se za preparacije

13



Irena Kaucki, Diplomski rad

I. 1 11. razreda, postoje 4 razlicite nijanse, a nanosi se u slojevima debljine od maksimano 2,5
milimetra (8, 18, 19).

3.2. Monomeri velike molekulske tezine

Druga strategija pokusaja smanjenja polimerizacijskog skupljanja jest uvodenje monomera
velike molekulske tezine koji okupiraju veci prostorni volumen; dakle ima ih manje po jedinici

prostora i nastaje manje dvostrukih veza koje su odgovorne za smanjenje volumena.

2009. godine GC America predstavio je kompozit baziran na takvoj strategiji nazvan Kalore.
U Kalore kompozitima standardni Bis-GMA monomer zamijenjen je DX-511 monomerom koji
je razvio DuPont, ali i dalje sadrzi UDMA tako da je kompatibilan sa svim metakrilatnim
kompozitima i adhezijskim sustavima. Dilatometrom je izmjereno polimerizacijsko skupljanje
od otprilike 1,7%. Monomer DX-511 je molekulske tezine 895 g/mol §to je gotovo dvostruko
vise od tezine Bis-GMA (513 g/mol). Molekularna struktura sastoji se od dugacke rigidne
jezgre koja zadrzava oblik i veli¢inu, s fleksibilnim postrani¢énim lancima koji poveéavaju
reaktivnost. Inicijator polimerzacije je kamforkinon, kompozit je prikladan za restauraciju svih
razreda po Blacku, pruza kamelenoski efekt, dolazi u 26 nijansi 1 kompatibilan je sa VITA

klju¢em boja (19, 20).

2008. godine njemacki Heraues Kulzer na trziSte je pustio Venus Diamond nanohibridni
kompozit. Organska matrica sastoji se od triciklodekan uretan (TCD) monomera koji smanjuje
polimerizacijsko skupljanje na vise nacina, a nastaje reakcijom estera hidroksialkila metakrilne
Kiseline s izocijanatima i naknadnom reakcijom s poliolima (21). TCD ¢ini rigidnu jezgru koja
omogucuje gusto pakiranje monomera ve¢ u nestvrdnutom stanju, a ne zahtijeva dodatne
monomere koji ¢e smanjiti viskoznost (i povecati polimerizacijski stres kao TEGDMA uz Bis-
GMA). Takoder, za razliku od Bis-GMA, ne sadrzi polarne hidroksile grupe. Obje znacajke
razliku udaljenosti monomera prije i poslije radikalske polimerizacije smanjuju na minimum,
Sto znaci da ¢e pri osvjetljavanju do¢i do manjeg skupljanja. Osim toga, postrani¢ni lanci TCD-
a su kao 1 kod Kalore kompozita elasti¢ni 1 povecane reaktivnosti, $to im pri osvjetljavanju daje
mogucnost da u odredenoj mjeri sSmanje polimerizacijsko skupljanje. Po Wattsovoj metodi
polimerizacijsko skupljanje je 1,5%. Maseni udio punila je 80-82%, cestice barij-aluminij-

fluorid stakla su veli¢ine 5 nanometara 1 20 mikrometara, pruzaju kompozitu izuzetnu
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mehanicku stabilnost i dobru polirnost, a neaglomerirne nanocestice osiguravaju translucenciju

(19, 22).

3.3. Povecéanje koli¢ine punila

2015. godine njemacki VOCO stavio je na trziste prvi nanohibridni kompozit Grandio. Njegova
sljede¢a inacica GrandioSO sadrzi ¢ak 89% masenog udjela punila. Smolnu matricu ¢ine
standardna Bis-GMA, Bis-EMA i TEGDMA, a njen smanjeni udio od samo 10% znaci manje
polimerizacijsko skupljanje — Wattsovom metodom izmjereno je skupljanje od 1,61%. Punilo
se sastoji od mikrocestica veli¢ine otprilike 1 mikometar i nanocestica veli¢ine 20-40
nanometara koje se uklope u njihove meduprostore ¢inec¢i vrlo homogenu distribuciju. Bez
nanocestica, maksimalni udio punila moze biti 80% jer povec¢anjem mikrocestica dolazi do
povecanja viskoznosti i kompozit postaje previse krut da bi se mogao modelirati. Naprotiv,
povecanjem udjela nanocCestica smanjuje se viskoznost. One se dobivaju pirolizom silicijevog
tetraklorida ¢ime se dobiva pirogeni silicij dioksid. No takve nanocestice imaju tendenciju ka
Cesticu ,,0blozio* hibridnim spojem koji to sprjecava (23). Indiciran je za svih pet Blackovih

razreda, dolazi u 15 boja i komaptibilan je sa konvencionalnim adhezijskim sustavima (24).

3.4. Dodatak stres modulatora

Ivoclar Vivadent je pridonio nanohibridnim kompozitom za brzu izradu straznjih ispuna
nazvanim Tetric EvoCeram Bulk Fill koji se moZe postavljati u kavitet u sloju debljine 4 mm,
a da, za razliku od prije navedenih, nisu ugrozeni stupanj konverzije i mehanicka svojstva ni u
dubljim dijelovima. To je omogucio novi patentirani fotoinicijator Ivocerin baziran na
germaniju, koji djeluje kao generator polimerizacije odnosno ,.shrinkage stress reliever.
Apsorpcijski spektar raspona 370460 nm slican je onom od kamforkinona, ali je mnogo
reaktivniji od njega i polimerizacija je rapidnija i dublja, te je potrebno svega 10 (LED 1000
mW/cm?) ili 20 sekundi (LED 550 mW/cm?). Problem polimerizacijskog stresa kod takvog
jednoslojnog nanoSenja rijeSen je patentiranim modulatorom koji je ukorporiran medu Cestice
punila (djelomi¢no funkcionaliziran silanima), niskog modula elasticnosti koji pri

polimerizaciji djeluje kao opruga —siri se i tako sprjecava skvrcavanje. Dilatometrom izmjereno
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volumetrijsko skupljanje jedan sat nakon polimerizacije iznosilo je 1,96%. Dolazi u 3 caklini
sli¢ne transparencije pa je, ako je dentin jace obojan, potrebno Koristiti opaker kao podlogu (8,
25).

Jo§ jedan kompozit koji sadrzi polimerizacijski modulator je Smart Dentine Replacement
(SDR) od Dentsply Sirona. Organsku matricu ¢ini UDMA u koji je ugraden modulator koji
produzuje pregelacijsku fazu. Ima svojstva tekuceg kompozita (dobra adaptacija u kavitetu) i
sluzi kao zamjena za dentin kod preparacija 1. i II. razreda po Blacku uz dodatno oblikovanje
okluzalnog sloja konvencionalnim kompozitom. Dolazi u jednoj boji dovoljne translucencije
da se nanosi u sloju od 4 milimetra i osvjetljava 20 sekundi (550 mW/cm?). S obzirom na to da
matriks ¢ine konvencionalni monomeri, kompatibilan je sa standardnim adhezivima.
Polimerizacijsko skupljanje iznosi 3,5%, ali, zahvaljuju¢i modulatoru, polimerizacijski stres je
minimalan — 1,5 MPa (8, 26).

3.5. Ormoceri

Ormoceri su kompoziti promijenjenog sastava, u tolikoj mjeri da su na bazi organski
modificirane keramike. SadrZze neorgansko-organske modificirane kopolimere, uz neorgansku
komponentu siliniziranih Cestica punila. Opisani su kao trodimenzionalno umrezeni
kopolimeri: silicijev oksid tvori linerani lanac (nastaje hidrolizom i polikondenzacijom
alkoksilnih grupa silana), a postrani¢ni lanci su metakrilatne skupine koje tvore mrezu, a u tu
mrezu inkorporiraneé su Cestice punila. Obilje polimerizacijskih moguénosti u ovim
materijalima omogucuje Ormocerima da se u konacnici reducira broj slobodnih radikala, §to ih
¢ini visoko biokompatibilnima. Koeficijent termalne ekspanzije im je slican onima od zubnih
tkiva 1 zahvaljuju¢i tome imaju smanjeno polimerizacijsko skupljanje u usporedbi s
konvencionalnim kompozitima (25, 26). Smanjenom polimerizacijskom skupljanju pridonosi i

to Sto se matriks sastoji od keramickih polisiloksana koji su duzi nego molekule Bis-GMA (29).

Tvrtka VOCO 2015. godine predstavila je prvi takav materijal nazvan Admira Fusion. Maseni
udio punila je 84%, izmjereni su polimerizacijsko skupljanje od 1,25% i polimerizacijski stres
od 3,87 Mpa. U kavitet se postavlja u debljini od maksimalno 2 mm, a polimerizira kroz 20
sekundi (LED 500 mW/cm?). Dostupan je u 10 univerzalnih VITA boja te jos 8 drugih (30).
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4. PRIKAZ SLUCAJA
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Pacijentica u dobi od 25 godina dolazi na Zavod za endodonciju i restaurativnu dentalnu

medicinu Stomatoloskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu na sanaciju zubi.

Klini¢kim pregledom uoceno je viSe odstojec¢ih ispuna, izmedu kojih 1 odstoje¢i ispun II.
razreda na gornjem desnom prvom pretkutnjaku (zub 14). Zub je asimptomatski, ispun je star

nekoliko godina.

Okruglim dijamantnim svrdlom uz vodeno hladenje odstranjen je stari kompozitni ispun, ispod
njega je nadena karijesna masa koja je ocis¢ena celi¢nim svrdlom bez vodenog hladenja uz
manji broj okretaja (Slika 2.). Zatim su postavljeni metalna matrica sa steza¢em i kol¢i¢ te

svitak staniCevine za izolaciju radnog polja.

Selektivno je jetkana caklina 15 sekundi sa 37% ortofosfornom kiselinom ( Slika 3.), kiselina
je isprana kroz 10 sekundi te je radno polje osuseno i zamijenjena je vaterolica. Cetkicom je na
caklinu i dentin utrljan samojetkajuci jednokomponentni adheziv (Slika 4.) kroz 20 sekundi,
(Slika 5.), lagano je ispuhan kroz 10 sekundi odnosno dok nije ostao sjajni nepomicni sloj te
polimeriziran LED lampom kroz 20 sekundi. Na dno kaviteta postavljen je 1 mm tekuceg
kompozita (Slika 6.) i dobro rasporeden sondom te polimeriziran 20 sekundi (Slika 7.). Zatim
je pomocu Cavifil Injectora (Slika 8.) u kavitet unesen Tetric Evoceram Bulk Fill kompozit
boje "YA u jednom potezu, do razine okluzalne plohe koja je zatim modelirana ru¢nim
instrumentima. Kapsula kompozita (tzv. Kavifila) u Injectoru se moze okrenuti za 360°,
omogucuje dobar potisak, a kompozit odliéno prianja uz rubove i lako se oblikuje.

Polimeriziran je 20 sekundi (LED 550 mW/cm?).

Nakon skidanja kol¢i¢a i matrice ispun je obraden polirnim svrdlima (Slika 9.), pomoc¢u
artikulacijskog papira uskladena je okluzija te je zavr$no ispoliran gumicom (Slika 10.),
¢etkicom i pastom (Slika 11.). Postignute su odli¢na adaptacija i estetika u kraCem vremenu

nego s konvencionalnim kompozitom. Zavrsni izgled ispuna je zadovoljavajuci (Slika 12.).
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Slika 2. Preparirani kavitet Slika 3. Selektivno jetkanje

Slika 4. Samojetkajuci adheziv Slika 5. Nanosenje adheziva
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Slika 6. Teku¢i kompozit Slika 7. Polimerizirani tekué¢i kompozit

wvoclar -
vivadenti’

Slika 8. Kavifil Injector i Tetric EvoCeram Bulk Fill VA kapsula
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Slika 9. Poliranje ispuna finim dijamantom Slika 10. Poliranje gumicom

Slika 12. Zavrs$ni izgled ispuna
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5. RASPRAVA
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U modernoj stomatologiji izabrati najbolji moguci restaurativni kompozitni materijal zahtijeva
balansiranje izmedu veceg broja potreba. Takav materijal treba imati dobra fizicko-mehanicka
svojstva, a ona se proucavaju u aspektima: tvrdoca, ¢vrstoca, elasti¢nost, trosenje, toplinska i
elektricna provodnost, hidropsko i toplinsko Sirenje, polimerizacijsko skupljanje. Materijal
treba biti biokomaptibilan, dugotrajan, radioopaktan, visoko estetski, lak za manipulaciju.
Nekoliko negativnih klinickih rezultata primjene suvremenih kompozita su: sekundarni karijes,
marginalna obojenost, frakture kvrzica, postoperacijska preosjetljivost ili bol.

Napretkom tehnologije postigla su se brojna poboljSanja u kvaliteti, ali jedan od problema koji

je ostao jest polimerizacijski stres koji se moze ,,okriviti“ za takve neuspjele restauracije (21).

2003. godine Brunthaler i suradnici objavili su pregled 24 prospektivne studije o klini¢koj
ucinkovitosti kompozitnih ispuna na straznjim zubima objavljene izmedu 1996. 1 2002. godine.
Razdoblje promatranja variralo je izmedu 1 i 17 godina, a stopa neuspjeha izmedu 0 i 45%.
Rezultati su pokazali da je u razdoblju promatranja od 5 godina glavni razlog za neuspjeh ispuna
primarno bila fraktura restauracije, zatim sekundarni karijes, a u razdoblju od 6 do 17 godina
primarno sekundarni karijes. U vecini studija ni profesionalni status stomatologa, ni adhezijski
sustav, izolacija radnog polja, veli¢ina Cestica punila nisu imali u¢inak na stopu neuspjeha (21,
31). Prema novijoj metanalizi iz 2014. godine Opdama i suradnika koja je rezultirala s 12
longitudinalnih studija o izravnim kompozitnim ispunima na straznjim zubima s pra¢enjem od

minimalno 5 godina, glavni uzroci neuspjeha bili su i dalje sekundarni karijes i fraktura (32).

Mnoge tehnike 1 materijali razvijeni su kroz godine kako bi se produZilo trajanje kompozitnih
ispuna, ali polimerizacijsko skupljanje je i dalje problem na kojem se treba raditi. S obzirom na
to da su molekule Bis-GMA monomera glavni krivac za smanjenje volumena, najvise se truda

uloZilo u njihovu modifikaciju.

2007. objavljeno je istraZivanje o jednom takvom materijalu, gdje su u organsku matricu dodani
silorani — ekspandiraju¢i monomeri. Jedan predstavnik silorana i jedan konvencionalni
metakrilatni kompozit osvijetljeni su istom lampom i istom ja¢inom kroz 20 sekundi. Izmjereni
polimerizacijski stres kod silorana bio je 3,5 MPa, a kod konvencionalnog 4,8 MPa, sto je
smanjenje za 27% (33). U in vitro studiji 2015. godine statisticka analiza 7 razlicitih
kompozitnih materijala pokazala je bitne razlike u polimerizacijskoj kontrakciji. Najmanje
skupljanje imao je kompozit baziran na siloranu (1,1%). Najve¢u dubinu polimerizacije imao

je SDR (3 mm) (34).
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Pokazalo se da kompozitni materijali s niskim skupljanjem imaju tendenciju ka smanjenju
mikropropustanja, medutim neke klinicke studije postavljaju pitanje da li je to u klinicki
znacajnoj koli¢ini u pogledu dugotrajne trajnosti restauracije (35). 2009. godine van Dijken i
Lindberg proveli su istrazivanje na 50 pacijenata koji su jedan ili dva para ispuna, jedan u paru
niskoskupljajuci kompozit, drugi konvencionalni. Nakon 5 godina restauracije su procijenjene.
Od njih 97, zabiljezeno je 12 neprihvatljivih ispuna. Od toga 5 izradenih od kompozita male
kontrakcije (10,7%), a 7 od konvencionalnih (14,3%), §to je proglaseno nezna¢ajnom razlikom
(36).

U istrazivanju provedenom 2011. godine provedenom na 100 govedih sjekuti¢a promatrano je
in vitro marginalno propustanje kompozita male kontrakcije u usporedbi s konvencionalnim i
niskoviskoznim nanokompozitima koriste¢i jetkajuce-ispiruci sustav. Rezultati su pokazali da
kompoziti male kontrakcije nisu pokazali manje marginalno propustanje od nanokompozita
(37).

Polimerizacijsko skupljanje i polimerizacijski stres nisu uvijek povezani. Polimerizacijsko
skupljanje je osnovno svojstvo materijala, dok je stres lokalno fizicko stanje i njegova
vrijednost ovisi 0 geometrijskim i rubnim uvjetima kaviteta (C faktoru), volumetrijskom
skupljanju, stupnju konverzije, reakcijskoj kinetici 1 visokoelasticnim svojstvima

restaurativnog materijala (38).

U komparativnoj analizi 4 vrste kompozita pokazale su se znacajne razlike u velicini
marginalne pukotine kod in vitro slobodnog linearnog skupljanja: nisko skupljaju¢i kompozit
Grandio pokazao je najmanju vrijednost marginalne pukotine (u usporedbi s dva
konvencionalna kompozita i jednim ormocerom). Sto se tie magnitude polimerizacijskog

stresa i marginalne pukotine kod materijala u kavitetu, nije bilo zna¢ajne razlike kod materijala
(39).

In vitro istrazivanjem 4 vrste bulk-fill kompozita usporedeno je marginalno brtvljenje na 30
nekarijesnin molara (svaki s po 4 ispune Il. razreda). Ustanovljeno je da su najmanje
propustanje imali SDR i soni¢no aktiviran tekuéi bulk-fill kompozit, a nesto vece bulk-fill

kompozit u viskoznijem obliku (40).
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6. ZAKLJUCAK
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Kompozitni materijali male kontrakcije veliki su napredak u razvoju restaurativnih materijala.
Modificiranjem sastava konvencionalnih kompozita ve¢ je mnogo postignuto kako bi se
pokusalo utjecati na negativno svojstvo polimerizacije kompozita — polimerizacijsko
skupljanje, koje kada nadvlada jaCinu sveze izmedu zuba i materijala uzrokuje marginalnu
mikropukotinu i vrijednosti su, naspram konvencionalnih kompozita, smanjene. Za neke
koncepte postoje sukobljene studije tako da su potrebna daljnja istrazivanja, ali dosadasnji
progresi u smanjenju polimerizacijskog skupljanja svjedo¢e da ima mjesta za daljnji napredak

I mogucu eliminaciju polimerizacijskog stresa.
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