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Influenza della modalita di polimerizzazione sul grado

di conversione e sul ritiro di un cemento resinoso duale

The influence of the curing method on the degree of conversion
and on the shrinkage of a dual cure luting cement

RIASSUNTO

Obiettivor: 1o scopo di questo studio e stato
quello di valutare, attraverso caratterizza-
zione cinetica ed analisi estensimetrica, il
grado di conversione ed il rilassamento del-
lo stress da polimerizzazione di un cemen-
to resinoso duale quando fotopolimerizza-
to e quando lasciato polimerizzare con la
reazione autoattivata.

Materiali e metodi: il materiale testato nel
nostro studio ¢ il cemento composito dua-
le Duo Link (Bisco). 1l nostro studio consta
di due parti: nella prima parte & stata valu-
tata la cinetica di polimerizzazione ed il grado
di conversione dei due cementi utilizzando il
Calorimetro a Scansione Differenziale
(DSC); nella seconda parte sono state stu-
diate le proprieta visco-elastiche dei materiali
(strain e stress) con )'utilizzo di particolari
estensimetri,

Risultati: la cinetica de!la reazione fotoatti-
vata del Duo Link ¢ molto pil rapida della
cinetica della reazione autoattivata. [l grado
di conversione del cemento Duo Link otte-
nuto con la fotopolimerizzazione ¢ maggiore
di quello ottenuto con la polimerizzazione
autoattivata dello stesso cemento. Con la fo-
topolimerizzazione il valore del ritiro del ce-
mento Duo link & tre volte superiore a quel-
1o ottenuto con la reazione autoattivata.
Conclusioni: Ja polimerizzazione autoatti-
vata determina una cinetica di polimerizza-
zione piu lenta ed un ritiro piu graduale ri-
spetto alla fotopolimerizzazione. Tali con-
dizioni consentono al materiale di rilassare
meglio lo stress dovuto alla contrazione da

polimerizzazione, che potrebbe determina-
re un fallimento dell’adesione alle strutture
dentarie residue.
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ABSTRACT

Aim: the aim of this study was to investi-
gate the degree of conversion and the sh-
rinkage stress of a dual cure luting cement
when it is light cured and when it is only
chemically cured.

Materials and methods: the tested material
i the dual cure Juting cement Duo Link (Bi-
sco). It has been compared the fotopoly-
merization with the auto polymerization of
the Duo Link. In the first part of the study
has been determined the degree of conver-
sion and the kinetic of the polymerization
reaction using the Differential Scanning Ca-
lorimeter.

[n the second part of the study the poly-
merization stress has been measured using
the strain gauges method.

Results: the statistical analysis of the DSC
measurements showed a significantly higher
degree of conversion of the light cured sam-
ples. The degree of conversion was 90% with
the photo polymerization and 75% with the
auto polymerization. The speed of the reac-
tion was also higher with the photo poly-
merization. The statistical analysis of the
strain measurements showed a significantly
higher strain max value with the photo
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polymerization. The most of the strain with
the photo polymerization occurs in the fir-
st 40 seconds, while with the auto polyme-
rization the strain is evident after 6 minu-
tes.

Conclusions: the result of our experimen-
tal measurements showed that the slower ki-
netic of the auto polymerization reaction let
the material better absorb the polymeriza-
tion shrinkage stress and it determines a
lower conversion of the luting cement than
the photo polymerization.

Key words:

Polymerization, composite, dual cure
luting cement, degree of conversion,
stress relaxation,

INTRODUZIONE

Gli elementi dentari trattati endodontica-
mente vanpo jncontro a modifiche struttu-
rali che influiscono sfavorevolmente sulle
modalita di distribuzione degli stress sulla
dentina residua durante il carico masticato-
rio. Ed e infatti proprio la quantita di den-
tina residua I'elemento condizionante la so-
lidita di una radice non vitale (1).

Allo scopo di aumentare la ritenzione dei re-
stauri post-endodontici conservativi o pro-
tesici, e nella convinzione di incrementare
Ja resistenza dei denti trattati endodontica-
mente, per decenni sono stati utilizzati per-
ni prefabbricati in metallo o perni fusi.
Attualmente la ricerca ha dimostrato come
la presenza di un collare adeguato di strut-
tura dentaria rappresenti, in termini di ri-
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tenzione della corona, un supporto piu ef-
ficace, se confrontato con parametri quali la
lunghezza o il diametro del pemo (2, 3).
Incltre, & ampiamente documentata I'im-
pottanza della conservazione della struttu-
1a dentaria residua per aurnentare la resi-
stenza alla frattura dell'elemento dentario da
restaurare (4).

In quest'ottica sono stati immessi sul mer-
cato ) perni in fibra, utilizzati in combina-
zione con materiali adesivi, che hanno quin-
di incontrato il favore del mercato ed im-
presso un impulso nuovo alla ricerca nel
campo dell’odontoiatria restaurativa. Essi
permettono ricostruzioni post-endodontiche
chie offrono maggiori garanzie di resistenza
alla frattura, sia in virtd del modulo elasti-
co, vicino a quello dei tessuti naturali del
dente (5), sia per il notevole risparrnio di
struttura residua utile, correlato alla logica
di progettazione del post-space (6).
[nevitabilmente, nell'utilizzo di questo tipo
di perni, sono emerse Je problematiche ti-
piche dell'odontoiatria adesiva quali la qua-
lita dell’interfaccia adesjva, la presenza di
vuoti nel contesto del cemento resinoso, lo
spessore del cemento lungo il perno, il gra-
do di conversione del cemento nelle zone
pit profonde della radice. La tecnica di ce-
mentazione dei perni in fibra sembra costi-
tuire, dunque, un momento critico nella re-
sa clinica a lungo termine del restauro.

I cementi resinosi mostrano un comporta-
mento meccanico migliore per la cementa-
zione delle corone in termini di resistenza
alle microfratture, con minori rischi di frat-
tura della corona (7); inoltre, essi contri-
buiscono, unitamente ai materjali adesivi, ad
ammortizzare gli stress generati durante la
cementazione ed in fase di carico mastica-
torio (8).

L'introduzione sul mercato di perni in fibra
cosiddetti “traslucenti” e di cemnenti resino-
si duali ha spinto I'attenzione dei ricercato-
1i sulle medalita di polimerizzazione del ce-
mento all’interno del canale. Tale combi-
nazione di materiali dovrebbe consentire un
adeguato posizionamento del cemento nel
canale, senza il rischio che la reazione di pre-
$a inizi troppo presto, € nello stesso tempo
ridurre i tempi operativi in quanto I'utiliz-
zo dei perni trasiucenti consentirebbe la fo-
topolimerizzazione del cemento anche ne)-
le zone piu profonde del canale. Tali perni
fungono, infatti, da fibra ottica, portando la
luce anche all’interno della radice.
Attualmente poco si conosce dell’efficienza
della polimerizzazione dei cementi resinosi
attraverso i perni traslucenti, come del ruo-

188

lo che il grado di polimerizzazione potreb-
be avere nelle qualita meccaniche del com-
plesso dente trattato endodonticamente-re-
stauro.

La grande varieta di prodotti disponibili per
la cementazione di perni e la polimerizza-
zione dei matetiali adesivi pone numerosi
quesiti circa la reale universalita di utilizzo
clinico, propagandata dalle case produttri-
ci, l'efficacia effettiva della polimerizzazio-
ne di cementi, duali o auto-polimerizzanti,
o il grado di conversione in relazione alle
modalita e tipologie di lampada impiegate
9, 10, 11).

Obiettivo di questo studio ¢ stato quello di
stimare, attraverso caratterizzazione cineti-
ca ed analisi estensimetrica, qualita e quan-
titad di polimerizzazione di un cemento re-
sinoso duale quando fotopolimerizzato e
quando lasciato polimerizzare solo con at-
tivaziope chimica,

MATERIALI E METODI

[l materiale testato nel nostro studio & il ce-
mento composito duale DuoLink (Bisco,
Schounberg, 1L, USA), E stato studiato il
comportamento del materiale quando foto-
polimerizzato e quando lasciato polimeriz-
zare solo con attivazione chimica.

Il nostro studio consta di due parti: pella
prima parte & stata valutata la cinetica di
polimerizzazione ed il grado di conver-
sione del cemento utilizzando il Calorirne-
tro a Scansione Differenziale (DSC); nella se-
conda parte sono state studiate le proprieta
visco-elastiche del materiale (strain) con 'u-
tilizzo di particolari estensimetri.

La polimerizzazione ad attivazione chimica
del Duo Link & stata ottenuta miscelando pa-
sta base e catalizzatore in rapporto di 1:1. Le
due paste sono state pesate separatamente
prima di essere miscelate in modo da uti-
lizzare esattamente )a stessa quantita di pa-
sta base e catalizzatore, in quanto, come in-
dicato dal fabbricante, variazioni anche pic-
cole della quantita di catalizzatore influen-
zano la velocita di presa del cemento.

La fotopolimerizzazione del Duo link & sta-
ta ottenuta irraggiando per 40 secondi a 600
mW/cm? (lampada alogena VIP-BISCO,
Schounberg, 1L, USA) il campione di ce-
mento, dopo aver miscelato pasta base e ca-
talizzatore in rapporto di 1:1 come illustra-
to in precedenza. Per controllare che la po-
tenza della luce irradiante il campione fos-

se costante, ¢ stata utilizzata la lampada VIP
alla potenza di 600 mW/cm? ponendo il
puntale della lampada a contatto del ce-
mento; allontanando infatti il puntale dal
campione, la potenza della luce diminuisce
in maniera esponenziale.

In entrambi i casi (foto-attivata o chimica-
mente attivata), i campioni di cemento so-
no stati impastati su piastra fredda per im-
pedire che la reazione si attivasse prima che
i campioni di materiale fossero posizionati
nella cella del DSC o sugli estensimetri.

VALUTAZIONE DEL GRADO DI CONVER-
SIONE E DELLA CINETICA DI POLIME-
RIZZAZAONE MEDIANTE CALORTMETRO
A SCANSIONE DIFFERENZIALE (DSC)

Per valutare il grado di conversione del ce-
mento composito da noi testato, nonché
1a sua cinetica di polimerizzazione, ci sia-
mo avvalsi del calorimetro a scansione dif-
ferenziale (Differential Scanning Calorimeter,
DSC).

Il DSC, misura, rispetto ad un dato riferi-
mento, il flusso di calore entrante o uscen-
te dal materiale da analizzare. £ necessario
che il riferimento sia termicamente stabile
nell‘arco di temperature in cui si svolge 1'a-
nalisi: in genere si utilizza una capsula vuo-
ta identica a quelle utilizzate per contenere
il materiale di prova. Quando il campione
subisce un cambiamento termico, come du-
rante la reazione di polimerizzazione, sia es-
sa autoattivata o fotoattivata, lo strumento
aggiunge o sottrae una quantita di energia
sufficiente a mantenere riferimento e cam-
pione alla stessa temperatura.

In una prima fase dello studio, abbiamo ef-
fettuato delle prove a temperatura costante
di 30° C (isoterme): la reazione di polime-
rizzazione dei cementi ¢ esotermica; it DSC
misura dunque la quantita di calore svilup-
pato durante la reazione. Quando la reazio-
ne di polimerizzazione & solo chimicamen-
te attivata il termogramma registrato dal
DSC rappresenta il calore sviluppato durante
la polimerizzazione del cemento (Fig. 1).
Quando invece il materiale viene fotopoli-
merizzato, il calore registrato dal DSC é la
somma del calore dovuto alla reazione di po-
limerizzazione e del calore emesso dalla lam-
pada. Quindi, per potert ottenere la curva che
esprime il calore della sola reazione di poli-
Imerizzazione, sara necessario sottrarre il ca-
lore dovuto all'itraggiamento con la Jam-
pada. A tale scopo sara necessarjo effettua-
re pin illuminazioni del campione (Fig. 2),
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Fig. 1 - DSC: Isoterma della reazione autoattivata del cemento Duo Link.
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finché non si ottengono due curve conse-
cutive uguali il che significa che il materia-
le non sta piv reagendo e che le curve sono
attribuibili solo al calore emesso dalla lam-
pada (bianchi). Per cui facendo 'integrale tra
le due curve (differenza tra gli integrali del-
le curve), si ottiene il reale calore dovuto al-
la sola reazione di polimerizzazione del ce-
mento.

Se sottoponendo il campione a pju illami-
nazioni non si ottengono delle curve ugua-
li, ma il raffronto tra le curve mostra valori
decrescenti, significa che esiste una reattivita
residua. Di qui I'importanza di raffrontare i
bianchi, mediante tre o quattro illuminazioni
(Rig. 2).

Poiché la temperatura & un catalizzatore di
tutte le reazioni chimiche, quindi anche di

quella di polimerizzazione dei cementi com-
positi, riscaldando i campioni polimerizza-
ti 2 temperatura ambiente é possibile riatti-
vare la reazione e consentire alle molecole
che non hanno ancora reagito di reagire. In
questo modo ¢ possibile quantificare la reat-
tivita residua del materiale e, sommando il
calore di reazione ottenuto a temperatura
ambiente con il calore di reazione ottenuto
riscaldando il materiale, ottenere il valore as-
soluto del calore di reazione ¢ del grado di
conversione di un dato mategiale. Cono-
scendo il calore di reazione assoluto del ce-
mento, abbiamo potuto calcolare il grado di
conversione ofttenibile a temperatura am-
biente con le due diverse modalita di poli-
merizzazione jn esame (autoattivata e fo-
toattivata).

Pertanto, oltre alle prove a temperatura co-
stante (isoterme) che abbiamo descritto fi-
nora abbiamo sottoposto i campioni, dopo
averli polimerizzati a temperatura di 30°C,
a delle scansioni termiche riscaldandoli dai
30°C ai 240°C con una velocita di 10°C al
minuto.

Per ogni modalita di polimerizzazione so-
no statj effettuat: 8 campioni ed i risultati
sono stati sottoposti ad analisi statistica
Anova.

CARATTERIZZAZIONE DELLE PROPRIETA
VISCO-ELASTICHE MEDJANTE ESTENSI-
METRI

In una fase successiva abbiamo esaminato il
ritiro del cemento ponendo l'attenzione sul-
la variazione del comportamento del mate-
riale, a seconda della modalita di polime-
rizzazione utilizzata.

A tal scopo abbiamo messo a punto una me-
todologia d’indagine che consentisse di va-
lutare le deformazioni (strain) indotte dai di-
versi cementi, durante la contrazione da po-
limerizzazione, su una piastra di alluminio.
Tali deformazioni venivano misurate da un
estensimetro.

Lestensimetro & una placchetta di rame
(CEA-120 by Vishay Measurement Group,
Inc) collegata ad un Sistema di acquisizione
di dati (System 4000 a 20 canali di acquisi-
zione della Vishay Measurement Group, lnc).
L'estensimetro in rame, di dimensioni pari a
3mm x ! mm x 0,6 mm, ¢ stato fissato con
un apposito collante, fornito dalla casa co-
struttrice, al di sotto di una piastrina di al-
Juminio delle dimensioni di 2¢m x 1 cm x
0.6 mm. E stato posizionato su quest’ultima
un campione di cemento avente spessore di
0,6 mm e lati di 1 an x 1 cm (Fig. 3).
Durante la polimerizzazione, il campione su-
biva una contrazione che induceva una
deformazione sulla piastrina in alluminio
cui era adeso. ’andamento nel tempo di ta-
le deformazione veniva registrato dall’e-
stensimetro e trasferito attraverso il sistema
di acquisizione al computer, per essere poi
studiato.

Abbiamo valutato in maniera comparativa
le deformazioni indotte dalla contrazione da
polimerizzazione del cemento duale quan-
do fotopolimerizzato e quando lasciato po-
limerizzare con la sola attivazione chimica.
Per ogni modalita di polimerizzazione so-
no state effettate 8 prove di ritiro. I risul-
1ati sono stati sottoposti ad analisi statisti-
ca Anova.
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Fig. 4 - Confronto tru le cinetiche di polimerizzazione autoattivata ¢ fotoattivata del cemento Duo Link.
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RISULTATI

La cinetica della reazione fotoattivata del
Duo Link & molto pill rapida della cinetica
della reazione autoattivata (Fig. 4). L’ anali-
$i statistica Anova ha evidenziato che il gra-
do di conversione del cemento DuolLink ot-
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tenuto con la fotopolimerizzazione (90%) &
maggiore (p<0.05) di quello ottenuto con la
polimerizzazione autoattivata dello stesso
cemento (75%). Infatti nelle scansioni ef-
fettuate sul materiale dopo la polimerizza-
zione autoattivata (Fig. 5), € stata riscontrata
una maggiore reattivita residua rispetto al-
le scansjoni effettuate sul materiale fotopo-
limerizzato (Fig. 6). Tuttavia, anche la sola

reazione autoattivata consente un elevato
grado di conversione del cemento (75%).

L'analisi statistica delle prove di ritico con
estensimetri ha evidenziato che con Ja foto-
polimerizzazione il ritiro del cemento Duo
link & statisticamente superiore (p<0.05) a
quello ottepuio con la reazione autoatliva-
ta (Fig. 7) ed & molto piu rapido, mentre con
la polimerizzazione autoattivata il ritiro ol-
tre ad essere di minore entita ¢ molto piu len-
to ed avviene al termine della reazione di pre-
sa (Fig. 8) quando il cemento é vetrificato.

DISCUSSIONE

In questo studio sono state valutate singo-
larmente la reazione di polimetizzazione fo-
toattivata e quella autocatalitica di un ce-
mento composito duale, mentre neila realta
esse avvengono contemporaneamente, an-
che se la reazione fotoattivata copre quella
autoattivata.

Il DSC si & rivelato una valida metodica di
indagine per valutare i} grado di conversio-
ne e la cinetica di polimerizzazione di tale
cemento duale, sia quando veniva fotopo-
limerizzato sia quando la reazione autoatti-
vata veniva lasciata proseguire da sola.

La reazione autoattivata e ‘piu lenta della
reazione fotoattivata e consente un minor
grado di conversjone rispetto a quest’ultima.
Tuttavia, i risultati delle prove di ritiro han-
no evidenziato come 1a piu lenta cinetica
della reazione autoattivata corrisponde ad
un minor ritiro del materiale. Una cinetica
di polimerizzazione piu lenta consente in-
fatti al materiale di fluire durante la poli-
merizzazione e rilassare meglio lo stress da
polimerizzazione.

Pertanto, s¢ in un primo momento fotopo-
limerizzare il cemento duale potrebbe sem-
brare piu vantaggioso, in quanto garantisce
una piu rapida e piu alta conversione del
materiale, ad un piu attento esame delle pro-
blematiche relative ai materiali adesivi,
emerge che in realta ¢ da preferire [a piu len-
ta reazione autoattivata che consente al ma-
teriale di rilassare meglio gli stress dovuti
alla contrazione, evitando la formazione di
gap a livello dell’interfaccia adesiva (12, 13).
A tal proposito, non va dimenticato il Fat-
tore Cavitario (Fattore C di Davidson) che
esprime il rapporto tra supertici adese e su-
perfici libere del materiale composito. Se si
considera il Fattore C nel canale, esso ¢ for-
temente sfavorevole, in quanto il cemento
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Fig. 7 - Confronto tra il ritiro con polimerizzazione autoattivata e fotoattivata del cemento Duo Link.
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Fig. 8 - Confronto tra ritiro e cinetiche di polimerizzazione autoattivata e fotoattivata del cemento Duo Link,

si trova tra le superfici dentinali del canale
radicolare ed il perno.

Va inoltre sottolineato che nel nostro studio
la fotopolimerizzazione del cemento & stata
ottenuta ponendo il cemento a contatto con
una Jampada alogena ad alta intensita (600
mW/cm?2), mentre clinicamente il cemento
viene polimerizzato all’interno del canale ra-
dicolare attraverso il perno traslucente che,
pur fungendo da fibra ottica, ttasmettera
una luce di intensita minore di quella emes-
sa dalla lampada. La capacita di trasmettere
la luce da parte dei perni traslucenti varia
sensibilmente a seconda del calibro e della
forma del perno (14). Poiché I'intensita del-
1a luce irradiante il materiale influenza sen-
sibilmente la polimerizzazione delle resine
composite ¢ dei cementi resinosi, allo stato
attuale delle conoscenze & preferibile utiliz-
zare cementi autopolimerizzabili o cementi
duali. Questi ultimi offrono il vantaggio cli-
nico di consentire all’operatore, con la fo-
topolimerizzazione dello strato piu corona-
le di cemento, la stabilizzazione precoce del
perno, mentre nelle zone piu profonde la
reazione autoattivata consente al materiale
di polimerizzare adeguatamente.

In uno studio successivo sara pertanto inte-
ressante verificare l'intensitd della luce che
passa attraverso i perni traslucenti e valuta-
re con il DSC la conversione dei cementi
guando polimerizzati attraverso tali perni.
Andra inoltre valutato se il minor grado di
conversicne ottenuto con la sola reazione
autoattivata determina una significativa ri-
duzione delle proprieta meccaniche finali
del cemento o se tale differenza di conver-
sione non ha significato dal punto di vista
clinico. Infatti, non esiste una diretta pro-
porzionalita tra le proprieta meccaniche ed
il grado di conversione di un cemento resi-
noso o di un composito (15).

CONCLUSIONI

La metodica di misurazione del ritiro tramite
estensimetri si & dimostrata valida per valu-
tare lo sviluppo dello stress e I'entita del ri-
tiro durante ]a reazione di polimerizzazione
del cemento, consentendoci di evidenziare
le differenze di stress tra a reazione autoat-
tivata e quella fotoattivata. 3

Il DSC ci ha consentito di confrontare le di-
verse cinetiche di polimerizzazione ed il gra-
do di conversione finale de] cemento duale
Duo-Link, quando il materiale veniva foto-
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polimerizzato ¢ quando invece avveniva so-
lo 1a reazione autoattivata,

| dati relativi alle cinetiche di polimerizza-
zione ottenuti con il DSC sono perfettamente
compatibjli con i dati di ritiro ottenuti con
le prove estensimetriche. Infatti ad una piu
1apida cinetica di polimerizzazione corri-
sponde un piu rapido ritiro del cemento.
Le prove sperimentali col DSC hanno evi-
denziato che il grado di conversione del ce-
mento DuoLink ottenuto con la fotopoli-
merizzazione ¢ maggiote di quello ottenu-
to con la polimnerizzazione autoattivata e che
Ja cinetica della reazione fotoattivata del

Duo Link & molto piu rapida della cinetica
della reazione autoattivata.

Le prove spetimentali con gli estensimetri
hanno evidenziato che il ritiro del cemen-
to Duolink fotopolimerizzato é tre volte su-
periore a quello ottenuto con la reazione au-
toattivata e che nel primo caso tale ritiro ¢
molto rapido.

Dal punto di vista clinico noi preferiamo
una cinetica di polimerizzazione piu lenta ed
un ritiro piu graduale in quanto tali condi-
zioni consentono al materiale di rilassare
meglio lo stress dovuto alla contrazione da
polimerizzazione, che potrebbe determina-
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