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Izvod

Materijal poli (metil metakrilat) (PMMA) Cesto se koristi u stomatologiji. Bez obzira na
razli¢ite nacine iniciranja polimerizacije akrilatnih materijala, konverzija monomera u
polimer nikada nije potpuna, pa jedna koli¢ina neizreagovalog metil metakrilata (MMA),
nazvana rezidualni monomer (RM), zaostaje u strukturi zubne proteze. RM u
stomatoloskim akrilatnim materijalima negativno utiCe na njihova mehanicka svojstva i
biolosku prihvatljivost. Cilj istraZivanja bio je ispitivanje mogucnosti redukcije koli¢ine
rezidualnog monomera i sagledavanje njenog uticaja na napon gnjecenja i povrsinsku
strukturu akrilatnih materijala. Postpolimerizacioni tretmani i potapanje uzoraka u vodeno
kupatilo indukovali su redukciju koli¢ine RM u hladno polimerizovanim akrilatima,
poboljsanje njihovih mehanickih svojstava i homogenizaciju povrsinske strukture. Nakon
polimerizacije toplo polimerizovanih akrilata nivo konverzije monomera u polimeru je
visok, tako da postpolimerizacioni tretmani radi poboljsanja kvaliteta materijala nisu bili
potrebni.
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Poli(metil metakrilat) (PMMA) predstavlja materijal
Cija je upotreba u stomatologiji veoma rasprostranjena.
Najcesce se koristi se za izradu baza plocastih zubnih
proteza, ortodontskih aparata i privremenih zubnih
nadoknada. PMMA nastaje adicionom polimerizacijom
metil metakrilata (MMA). Reakcija polimerizacije
PMMA se moze izazvati zagrevanjem smese monomera
i polimera u vodenom kupatilu, hemijskom aktivacijom
na sobnoj temperaturi koris¢enjem odredenih aktiva-
tora kao sto je dimetil-p-toluidin, kao i mikrotalasnom
ili svetlosnom energijom [1]. Bez obzira na izabranu
metodu inicijacije polimerizacije u akrilatnim materija-
lima, konverzija molekula monomera u polimer nikada
nije potpuna i izvesna koli¢ina neizreagovalog MMA,
poznatog kao rezidualni monomer (RM), zaostaje u
strukturi polimera [2,3]. Kolicina RM zavisi od vrste
akrilatnog materijala, kao i od vremena trajanja i nacina
pokretanja polimerizacionog procesa [4,5].

Monomer zaostao u strukturi akrilata negativno uti-
¢e na mehanicka svojstva materijala, kao Sto je tvrdoca,
otpornost na pritisak i savijanje i smanjuje tacku osta-
kljivanja akrilatnih polimera [6-9]. RM se vremanom
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oslobada u pljuvacku, a akrilatni materijali njegov gu-
bitak kompenzuju apsorpcijom vode ¢ime postaju flek-
sibilniji i rezilijentniji [10]. Pored toga, zaostali mono-
mer uzrokuje i veliku poroznost materijala [11]. RM
osloboden u pljuvacku moze uzrokovati inflamatorne
reakcije mekih oralnih tkiva [12-14]. Retko mogu nas-
tati i sistemska osStecenja organizma [15].

Tesko je odrediti individualni nivo tolerancije na pri-
sustvo RM (0-45 mg RM/g PMMA, I1SO 1567:1999). S
obzirom na dokazane neZeljene efekte nepolimerizo-
vanog monomera u strukturi akrilatnih stomatoprotet-
skih nadoknada, treba teziti maksimalnom smanjenju
njegove kolicine.

Cilj rada bio je ispitivanje mogucnosti smanjenja ko-
licine rezidualnog monomera primenom odgovarajucih
postpolimerizacionih tretmana, kao i ispitivanje efekata
te redukcije na napon gnjecenja i izgled povrsinske
strukture akrilatnih materijala.

MATERUAL | METODE

Ispitivani materijal obuhvatio je 2 toplo i 2 hladno
polimerizovana akrilatna materijala (tabela 1). Modeli
uzoraka su prvobitno napravljeni u stomatoloskom roze
vosku (Vomogal-S, Galenika, Srbija). Koris¢enjem kalu-
pa od kondenzacionih silikona (Galesil, Galenika, Srbi-
ja), vosak je zamenjen testom akrilata. Hladna polimeri-
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Tabela 1. Ispitivani akrilatni materijali
Table 1. Tested acrylic resins

Vrsta akrilata Proizvodac

Nacin polimerizacije Odnos prah/te¢nost, g/ml

Vertex Self Curing (VSC)
Vertex Regular (VR)
Triplex Cold (TC)
Triplex Hot (TH)

Vertex Dental B.V., Holandija

Ivoclar- Vivadent, Lihtenstajn

Hladno polimerizovani 17:10
Toplo polimerizovani 22:10
Hladno polimerizovani 13:10
Toplo polimerizovani 23,4:10

zacija odvijala se na sobnoj temperaturi, bez pritiska,
tokom 15 min. Topla polimerizacija obavljena je u vode-
nom kupatilu (GFL, Nemacka), u kljucaloj vodi, u traja-
nju od 60 min. Da bi se obezbedila dimenziona sta-
bilnost uzoraka akrilata koris¢ene su specijalne metalne
kivete. Nakon polimerizacije u vodenom kupatilu kivete
sa uzorcima toplo polimerizovanih akrilata postepeno
su hladene tokom 30 min. Proces hladenja zavrsen je u
vodenom kupatilu na temperaturi od 22+1 °C.

Nacin polimerizacije

Testiranje 4 akrilatna materijala obavljeno je:

P — neposredno nakon zavrsene polimerizacije,

TPP — nakon 30 min dodatne polimerizacije u klju-
¢alom vodenom kupatilu, unutar metalnih kiveta (topla
postpolimerizacija),

MTPP — nakon dodatne polimerizacije direktnim iz-
laganjem uzoraka mikrotalasima snage 500 W, u mikro-
talasnoj peci (LG LRM 2060 Stainless Steel Microwave
Oven, Koreja). Vreme ekspozicije bilo je ograni¢eno na
3 minuta, kako bi se izbegla deformacija i diskoloracija
uzoraka (mikrotalasna postpolimerizacija) i

PV — nakon potapanja uzoraka akrilata u vodu tem-
perature 22+1 °C, u trajanju do 30 dana.

Odredivanje prisustva RM

Svaka od 4 eksperimentalne grupe sastojala se od 7
uzoraka jednakih dimenzija (2x1,5x0,2 cm). Koli¢ina
RM u svakoj eksperimentalnoj grupi merena je nepo-
sredno nakon polimerizacije (P), nakon TPP i MTPP i
posle 1, 2, 7 i 30 dana potapanja u vodeno kupatilo
sobne temperature.

Uzorci akrilata su u mikseru (Ultimate Chopper, Au-
strija) samleveni do praha. Zatim je usledila njihova eks-
trakcija metanolom na sobnoj temperaturi.

Za odredivanje koli¢ine RM koris$¢ena je tec¢na hro-
matografija pod visokim pritiskom (HPLC). Koris¢en je
uredaj Agilent 1100 Series (SAD) sa DAD detektorom i
analitickom kolonom XDB Zorbax CN 4,6x250 mm, 5 um.
Kao eluent je upotrebljavana smesa acetonitrila i vode
70/30 v/v. Protok mobilne faze iznosio je 1 cm’/min, a
zapremina injektiranja uzoraka 10 pl. Kolona je termo-
statirana na 25 °C. Talasna duzina detekcije bila je 205 nm.

Povrsina pika na hromatogramu proporcionalna je
kolicini ispitivane supstance. ldentifikacija monomera
vrSena je na osnhovu retencionog vremena monomera
kao standarda i UV spektra svakog pika.

Kalibraciona kriva je dobijena pomocu serije stan-
dardnih rastvora MMA koncentracije od 0,0192 do 1,228

Povrsina pika, mAU*s
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. 3
Koncentracija, mg/cm

Slika 1. Kalibraciona kriva za odredivanje sadrZaja RM (retenciono vreme, R, = 3,143 min, talasna duZina detekcije A =205 nm).
Figure 1. The calibration curve for determination of RM content (retention time, R, = 3.143 min, wave length of detection A= 205 nm).
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mg/cma. Koris¢éen je MMA (Cistoce 99% (Fluka, SAD).
Postoji linearni deo zavisnosti povrsine pika od koli¢ine
RM do 0,15 mg/cm3 odnosno do povrsine pika 7000
mAU s (miliapsorptivna jedinica puta sekund) (slika 1).

Data je jednacina prave (1) za linearni deo zavis-
nosti:

A=144,096 +46156,7c (1)

gde je A povrsina pika (mAU s), a ¢ koncentracija MMA
(mg/cm’), i za koju je koeficijent linearne korelacije R =
=0,9988. Iz jednacine (1) dobija se jednacina (2) iz koje
se moze izraCunati traZzena koncentracija:

o= A—144,096

2
46156,7 )

Granica detekcije MMA u rastvoru iznosila je 0,5
ug/cm’.

Ispitivanje mehanickih svojstava akrilatnih materijala

Ispitivanje mehanickih svojstava akrilatnih materija-
la obavljeno je pritiskivanjem u hidrauli¢noj presi. Sila
pritiska odredivana je pomoc¢u mernog pretvaraca za
silu—HBM U2A 100 kN (Nemacka), a deformacija mate-
rijala pomocu induktivnog pretvaraca puta — HBM W50
(Nemacka), sa mernim pojacivacem DMC 9012, Ne-
macka.

Evidentirano je ponasanje akrilata pod dejstvom pri-
tisne sile. Pri odredenom naponu dolazi do pocetka pla-
sticne deformacije ispitivanog materijala (napon gnje-
¢enja). Daljim porastom sile, materijal se plasti¢no de-
formisao bez preloma, te se precizno nije mogla utvrditi
njegova pritisna ¢vrstoca. Iz tih razloga je napon gnje-
cenja uzet kao faktor uporedenja mehanickih svojstava

kod uzoraka ispitivanih akrilata.

Svaka od 4 eksperimentalne grupe sastojala se od 4
uzoraka materijala, kod kojih je napon gnjecenja meren
neposredno nakon polimerizacije i nakon postpolimeri-
zacionih postupaka. Dimenzije uzoraka iznosile su 2 cm
X2 cm x0,5 cm.

Analiza povrsinske strukture akrilatnih materijala

Povrsinska struktura materijala je analizirana pomo-
¢u skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM). Od
svake vrste ispitivanog materijala napravljeno je po 4
uzoraka dimenzija 1 mmx2 mmx3 mm. Uzorci su suseni
na kriti¢noj tacki CO, i fiksirani na specijalnim nosacima.
Zatim su presvuceni slojem zlata u jonskom rasprsivacu
metodom rasprsivanja i analizirani na skeniraju¢em ele-
ktronskom mikroskopu JSM-5300 (JEOL, Japan).

REZULTATI

Prisustvo RM dokazano je u svim ispitivanim mate-
rijalima. U toplo polimerizovanim detektovana je zna-
¢ajno manja koli¢ina RM u odnosu na hladno polimeri-
zovane akrilate. Nakon dodatne tople polimerizacije u
vodenom kupatilu i mikrotalasne postpolimerizacije uo-
¢eno je znacajno smanjenje koli¢ine RM u uzorcima
hladno polimerizovanih akrilata (slika 2).

Potapanje uzoraka hladno polimerizovanih akrilata
u vodu sobne temperature dovelo je do smanjenja koli-
¢ine RM, srazmerno duzini perioda odlaganja (slika 3).

Rezultati ispitivanja mehanickih svojstava akrilata
prikazani su na slici 4. Dobijene vrednosti pokazuju bo-
lia mehanicka svojstva hladno polimerizovanih akrilata
nakon postpolimerizacionih tretmana, sto se posebno
odnosi na uzorke TC.
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Slika 2. Redukcija kolicine RM postpolimerizaciomim tretmanima. P — polimerizacija; TPP — topla postpolimerizacija; MTPP — mikro-
talasna postpolimerizacija; VSC — Vertex Self Curing; TC — Triplex Cold; TH — Triplex Hot; VR — Vertex Regular.

Figure 2. Reduction of RM content after postpolimeryzation treatments. P — polymerization; TPP — hot postpolymerization;

MTPP — microwave postpolymerization; VSC — Vertex Self Curing; TC — Triplex Cold; TH - Triplex Hot; VR — Vertex Regular.
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Slika 3. Zavisnost redukcije kolicine RM od duZine perioda potapanja uzoraka u vodeno kupatilo na sobnoj temperaturi.
Figure 3. The RM content reduction dependence on duration of samples immersion into water bath at room temperature.
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Slika 4. Napon gnjecenja akrilatnih materijala nakon polimerizacije (P), postpolimerizacionih procedura (TPP i MTPP) i potapanja u

vodeno kupatilo u trajanju od 30 dana (PV).

Figure 4. Pressure yield stress of acrylic resins after polymerization (P), postpolymerization procedures (TPP and MTPP) and after

immersion into water bath for 30 days (PV).

PovrSine hladno polimerizovanih akrilata mikro-
skopski analizirane neposredno nakon pripeme mate-
rijala pokazale su zrnastu i nehomogenu strukturu (slika
5a). Topla i mikrotalasna postpolimerizacija zaravnale
su i tako smanjile ukupnu povrsinu ispitivanih akrilata
(slike 5b i 5c). Nakon odlaganja u vodeno kupatilo, po-
vrSine hladno polimerizovanih materijala izgledale su
kao das u prekrivene slojem filma ispod koga su se mo-
gle videti brojne granule. Materijal je pokazao nizak
stepen poroznosti (slika 5d).

Povrsine toplo polimerizovanih akrilata su nakon
polimerizacionog ciklusa bile potpuno ravne, te dodatni
tretman nije bio potreban (slika 6).

DISKUSUJA

Veca kolicina RM zaostala je u uzorcima hladno poli-
merizovanih (90,9 i 92,1 mg RM/g PMMA) u poredenju
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sa toplo polimerizovanim akrilatima (5,8 i 11,6 mg
RM/g PMMA), sto je u saglasnosti sa rezultatima objav-
ljenim u literaturi [3,16,17].

Manja kolicina RM u toplo polimerizovanim akri-
latnim materijalima moZe se objasniti njihovom pripre-
mom na viSim temperaturama, narocito ukoliko su one
bliske vrednosti tacke ostakljivanja PMMA (od 97 do
115 °C) [18,19]. Potpunija polimerizacija rezultat je ve-
¢e mobilnosti molekula na visim temperaturama [20,21].
Stepen polimerizacije takode zavisi i od duZine trajanja
polimerizacije. Sa porastom duZine polimerizacionog ci-
klusa smanjuje se i kolicina RM [22,23].

Blagojevic i Murphy su dokazali da mikrotalasno zra-
¢enje hladno polimerizovanog akrilata smanjuje nivo
RM za priblizno 25% [24]. Zagrevanje materijala mikro-
talasnim zracenjem povecava stepen konverzije mono-
mera u polimer. Redukcija kolicine RM moze, takode,
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Slika 5. Povrsina hladno polimerizovanog akrilata (TC) a) neposredno nakon polimerizacionog ciklusa (P), b) nakon tople
postpolimerizacije (TPP), c) nakon mikrotalasne postpolimerizacije (MTPP) i d) nakon potapanja u vodeno kupatilo sobne

temperature u trajanju od 30 dana (PV).

Figure 5. Surface structure of TC a) immediately after polymerization cycle (P), b) after hot postpolymerization (TPP), c) after
microwave postpolymerization (MTPP) and d) after immersion into water bath at room temperature for 30 days (PV).

Slika 6. Povrsina toplo polimerizovanog akrilata (VR) nakon polimerizacionog procesa bila je ravna, tako da postpolimerizacioni

tretmani nisu bili potrebni.

Figure 6. The surface of heat polymerized acrylic resin (VR) was flat after polymerization process and additional postpolymerization

treatments were not necessary.

biti i posledica njegovog isparavanja u mikrotalasnoj
pedi [25].

Postpolimerizacionim tretmanima postignuto je re-
lativno mala redukcija kolicine RM u uzorcima toplo po-
limerizovanih akrilata.

Redukcija koli¢ine RM do nivoa tolerancije, nakon
potapanja uzoraka hladno polimerizovanih akrilata u

vodeno kupatilo, rezultat je ekstrakcije malih molekula
iz polimerne strukture. Sa povecanjem temperature
vode srazmerno se povecava i redukcija RM [20,26,27].
Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa nalazima Vallitu i
sar. [28]. Koda i sar. smanjenje kolicine RM objasnja-
vaju njegovom hidrolizom do metakrilne kiseline [29].
Kolicina RM se u uzorcima toplo polimerizovanih akri-
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lata nakon potapanja u vodeno kupatilo sobne tempe-
rature nije znacajno smanjila. Potencijalno toksi¢an efe-
kat toplo polimerizovanih akrilata, koji se ogleda u pro-
menama na sluzokozi usne duplje u kontaktu sa ovom
vrstom materijala, verovatno je posledica dejstva dru-
gih komponenti u njegovom sastavu. Njihova detekcija
bi¢e predmet bududih istrazivanja. Intenzivnije osloba-
danje RM iz uzoraka hladno polimerizovanih akrilata
moze se objasniti njegovom vecom inicijalnom koncen-
tracijom i poroznijom strukturom ove vrste materijala.

Postpolimerizacioni tretmani doveli su do poboljsa-
nja mehanickih svojstava hladno polimerizovanih akrila-
ta, Sto se moze objasniti redukcijom koli¢ine RM. Istra-
Zivanja Vergani i sar. takode dokazuju da mikrotalasna
postpolimerizacija znacajno poboljSava mehanicka svoj-
stva hladno polimerizovanih akrilata [26]. Manji porast
dobijenih napona gnjecenja kod toplo polimerizovanih
akrilata verovatno je posledica vecih vrednosti izmere-
nih neposredno nakon polimerizacionog ciklusa, kao i
manjeg udela RM u strukturi akrilatnih polimera.

Neravna povrsina ispitivanih hladno polimerizova-
nih akrilata ¢ini ih adherentnijim za infektivni materijal i
ostatke tkiva u usnoj duplji. Nakon postpolimerizacio-
nih tretmana i potapanja uzoraka akrilata u vodeno
kupatilo, povrsine materijala su se zaravnale $to je, ve-
rovatno, uzrokovano dodatnom konverzijom molekula
monomera i taloZzenjem komponenti iz vodene sredine
na povrsinu materijala. Postpolimerizacioni tretmani
smanjuju adherentnost i poroznost povrsine akrilata
¢ime povecavaju njihovu biokompatibilnost.

Povrsinska struktura toplo polimerizovanih akrilata
na dobijenim elektromikrografima nakon polimerizacio-
nog ciklusa izgledala je ravna i slabo porozna, te dodat-
na postpolimerizaciona procedura nije bila potrebna.

Rezultati istrazivanja ukazuju da postpolimerizacioni
tretmani i potapanje stomatoprotetskih nadoknada od
hladno polimerizovanih akrilata u vodenu sredinu pre
njihove predaje pacijentu redukuju koli¢cinu RM pobolj-
Savajudi i bioloska i mehanicka svojstva ove vrste mate-
rijala.

ZAKLJUCAK

Postpolimerizacioni tretmani u vodenom kupatilu
na 100 °C i u mikrotalasnoj peci smanjuju koli¢inu rezi-
dualnog monomera u hladno polimerizovanim akrila-
tima. Potapanje nadoknada od hladno polimerizovanog
akrilata u vodu sobne temperature smanjuje koli¢inu
rezidualnog monomera upravno srazmerno sa vreme-
nom odlaganja. Smanjenje koli¢ine neizreagovalog mo-
nomera pozitivno uti¢e na mehanicka svojstva i homo-
genizuje povrsinu hladno polimerizovanih akrilata. Radi
poboljsanja bioloskih i mehanickih svojstava materijala,
preporucuje se potapanje stomatoprotetskih nadokna-
da od hladno polimerizovanih akrilata u vodenu sre-
dinu, najmanje 1-7 dana pre njihove predaje pacijentu.
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S obzirom na visok stepen biokompatibilnosti, prét-
hodna priprema stomatoprotetskih nadoknada od top-
lo polimerizovanog akrilata nije neophodna.
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Poly (methyl methacrylate) (PMMA) is a material widely used in dentistry.
Despite the various methods used to initiate the polymerization of acrylic resins,
the conversion of monomer to polymer is not complete thus leaving some
unreacted methyl methacrylate (MMA), known as residual monomer (RM), in
denture structure. RM in dental acrylic resins has deleterious effects on their
mechanical properties and their biocompatibility. The objective of the work was
to test the residual monomer reduction possibility by applying the appropriate
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