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RIASSUNTO

ABSTRACT

Lo scopo del nostro lavoro ¢ quello di valu-
tare J'influenza del tipo di polimerizzazione
sul grado di conversione e sulle proprieta vi-
sco-elastiche dei compositi. E stata esamina-
ta Ja polimerizzazione di diverse classi di re-
sine composite: “tradizionali”, “copdensabi-
li” e “fluide”. Sono state utilizzate due diver-
se lampade fotopolimerizzanti: una lampada
alogena tradizionale (Optilux 500 - Kerr) ed
una lampada al plasma (Apollo - Ideco). Lo
studio consta di due parti: nella prima parte
sono state studiate le proprieta visco-elastiche
dei materiali (strain e stress) con I'utilizzo di
particolari estensimetri. A tal scopo abbiamo
messo a punto una metodologia d’indagine
che consentisse di valutare le deformazioni
(strain) e successivamente gli stress ipdotti dai
diversi compositi durante la contrazione
vincolata indotta dalla fotopolimerizzazione.
Nella seconda parte & stata valutata la cineti-
ca di polimerizzazione ed il grado di conver-
sione delle resine composite utilizzando il Ca-
lorimetro a Scansione Differenziale (DSC). 11 DSC
misura il calore emesso dal materiale duran-
te la reazione chimica di polimerizzazione.
Per tutti i materiali esaminati sperimental-
mente i valori di strain, e quindi di stress, ot-
tenuti con la polimerizzazione con Jampada
alogena sono significativamente piu alti di
quelli ottenuti con la fotopolimerizzazione
con lampada al plasma. Tutti | materjali esa-
minati hanno mostrato valori di DH (J/g) di
reazione notevolmente piu bassi quando po-
limerizzati con lampada al plasma.

Parole chiave:

Polimerizzazione, compositi, grado di
conversione, stress.

Introduction: The composite resins used in
operative dentistry have the inherent pro-
perty of polymerization shrinkage, which
produces a volumetric change and distribu-
tes contractile stresses through the resin hard
tissue interface into the tooth. Gaps occur at
the interface between the restoration and the
remaining tooth structure when the enamel
or dentin bond strength is inadequate to
withstand the polymerization contractile
stresses. The gaps result in bacterial micro
leakage, which may be an etiological factor
in pulpal pathology. Polymerization con-
traction strain is a time dependent pheno-
menon and generally proceeds in two stages:
pre-gelation and post-gelation (or rigid) con-
traction; the part of the shrinkage which oc-
curs before the polymerization gel point does
not induces stress and the volurgetric chan-
ge can be compensated by immediate flow
of the composite paste. Following gel for-
mation, the polymerization process is ac-
companied by a rapid increase in elastic mo-
dulus, which means that subsequent sh-
rinkage can induce stress within the polymer
and distribute it to the boundary layers. The
speed of the setting reaction is of importan-
ce for the amount of stress relaxation that
can be obtained by flow. A method for in-
fluencing this speed is the use of curing li-
ght units with a variable light intensity le-
vel. The newest light source (plasma) is able
to light cure the composite in 3-6 seconds,
which significantly reduces the working ti-
me of the dentists. But with a low light in-
tensity or with a short irradiation time the-
re is the risk of insufficient conversion of the
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monomer into intermolecular attachment,
that may negatively influence the final pro-
perties of the materials. So the aim of our
study is to determine the stresses generated
during the light curing of resin composite af-
ter polymerization with two light sources
(plasma and halogen) and also the determi-
nation of the degree of conversion of the
composites cured with different light units.
Materials and methods: The light sources
used for the experiment were an halogen
unit (Optilux 500 by Kerr) and a plasma unit
(Apollo by Ideco). Three different classes of
commercial dental composites were tested:
a) traditional composites (Prodigy-Kerr, Z
250-3M), b) condensable composites (Pro-
digy condensable-Kerr, Solitaire-Kulzer, Py-
ramid-Bisco), ¢) flow composites (Revolution-
Kerr). Six samples of each material were cu-
red with halogen light at 560 mW/cm’ for
60 seconds and six with plasma light at a step
cure method (1000 mW/cm? for 3 seconds
and >1000 mW/cm*for 3 seconds more) as
recomuuended by the plasma unit manufac-
turer’s.

In the first part of the study was evaluated
the influence of the light source on the strain
and stress generated during the polymeriza-
tion. All the composite samples (a plate of 10
mm x 10 mm x 0.6 mm in dimensions) we-
re positioned on the pre-treated top surface
(to increase the interfacial adhesion between
substrate and composite material) of an alu-
minum plate (20 mm x 10 mm x 0.6 mm);
a strain gauge (CEA-06-032UW-120, Vishy
Measurement Group, Inc, NC, USA) was po-
sitioned on the bottom surface of the alu-
minum plate by recommended adhesive (Ty-
pe 200 Vishy Measurement Group, Inc, NC,
USA). The system was ready to measure the
deformation of the plate determined by the
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composite polymerization shrinkage along
the gauge-axe. The deformation in the time
were recorded by an acquisition data softwa-
re (System 4000 with 20 input channels by
Vishay Measurement Group, Inc NC, USA) at
2 points per second, for 200 seconds. From
the experimental strain data the maximum
interfacial stress was evaluated by a mathe-
matical model of simply supported beam:

c = ZEallg

where E,)| (150 MPa) is the aluminum Young
modulus ang ¢ is the experimental value of
strain.

In the second part of the study was evalua-
ted the degree of conversion of the compo-
site with the Ditferenttal Scanning Calori-
meter (DSC 25 by Mettler). The composite
samples, a disk of 3 mm in diameter and 0.6
mm in thickness, were placed into an alu-
minum pan without cover and positioned in
the DSC cell and then light cured. The DSC
is able to record the heat (J/g) developed du-
ring the polymerization reaction. From the
reaction heat the relative degree of polyme-
rization (% of conversion) and the kinetic
curve of composite material were calculated.
During the lightning the DSC recorded the
heat, which is the result of the amount of the
reaction heat and the radiant heat developed
during the lightning. In order to monitor ex-
clusively the heat of reaction blank test was
carried out on the cured samples and a pro-
cedure to perform DSC curve correction was
implemented. To purge the monitored heat
flux to the radiant heat, further irradiations
were performed until they did not produce
any exothermic response. The blank correc-
tion consisted in the superposition of the
heat flux due to the first irradiation and the
heat flux produced by only the radiant heat
(it corresponded with the last irradiation).
Then the difference between them was
performed and the heat flux due to the only
polymerization was obtained. The evaluation
of reaction heat emitted during the halogen
and plasma cure was carried out by means
the time integration of the heat flux due to
the only polymerization reaction. Generally
the evaluation of the degree of conversion is
dependent on the knowledge of the theore-
tical heat of reaction. [t is the heat released
during the curing reaction and is related to
the number of reactive sites available in the
formulation. But it is difficult to estimate the
theoretical heat of reaction, so for a single
material, the degree of conversion was defi-
ned comparing the total exothermic heat of

in
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reaction emitted during the halogen and pla-
sma polymerization. Because for all the te-
sted materials the halogen cure reaction heat
was higher than the plasma cure, we consi-
dered that the conversion obtained with the
halogen cure was 100%.

For all the experimental data the Anova Sta-
tistical analysis was performed with p<0.05.
Results: The statistical analysis of the strain
gauge measurements showed that, for all the
materials, the samples cured with the halo-
gen light showed significantly higher strain
values than the samples cured with the pla-
sma light; the strain values are expressed in
micro epsilon. In the comparison of the sh-
rinkage curves of the three different classes
of materials (flow, condensable, and tradi-
tional composite), cured with halogen and
plasma light, it is evident a big gap between
the final part of the shrinkage curves of the
plasma cure and the halogen cure. For the
materials cured with the plasma light the sh-
rinkage goes on after the lightning end for
50-60 seconds.

The statistical analysis of the DSC measure-
ments showed significantly higher values of
conversion with the halogen light than the
plasma light, for all the materials. During ha-
logen cure, a single irradiation was perfor-
med to reach the final maximum conversion.
This was evident because any further irra-
diaticn produced exothermic peaks due
only to radiant heat. The plasma cure
showed a different behavior, in fact two ir-
radiations were needed to complete the
exothermic response of the sample. The
exothermic heat emitted during the second
irradiation determined the residual reactivity
of plasma cure.

Discussion and Conclusions: The applica-
tion of the halogen lighting creates an ex-
pansion of the composite due to the direct
radiant heat emitted by the light; this is evi-
dent in the rapid contraction that takes pla-
ce as scon as the light source is turned off:
at this moment, in fact, the shrinkage due to
the temperature variation is combined with
the polymerization shrinkage. This pheno-
menon is not an artifact but a real change
that must be measured and determines an
abrupt variation in the shrinkage curve of the
halogen curve. For all the materials, the sam-
ples cured with the halogen light showed si-
gnificantly higher strain values than the sam-
ples cured with the plasma light. The DSC
measurements showed significantly higher
values of conversion with the halogen light
than the plasma light, for all the materials.
So we can conclude that the lower strain and

stress obtained with the plasma light is due
to a lower conversion of the materjals when
they are cured with the plasma light.

Key words:

Polymerization, composites, degree of
conversion, stress.

INTRODUZIONE

Le resine composite utilizzate in odontoia-
tria restaurativa sono fotopolimerizzabili: i
materiali compositi sono costituiti da un
riempitivo inorganico inerte € da una ma-
trice organica rappresentata, quando il ma-
teriale & ancora fluido, da monomeri in cui
sono presenti numerosi doppi legami C=C;
tali molecole di monomero sono unite da le-
gami deboli tipo Van Der Walls. In seguito
all’irradiazione del composito con luce di
adeguata lunghezza d'onda (400-500 nm), si
ha I'attivazione di fotoiniziatori presenti nel
materiale, il che innesca la reazione di poli-
merizzazione della matrice: si ha infatti dap-
prima la rottura dei doppi legami C=C pre-
senti nel monomero e quindi [a formazione
di legami covalenti C-C tra le diverse mole-
cole di monomero. In tal modo si ha sia un
allungamento lineare delle catene polimeri-
che, sia 1a formazione di legami trasversi tra
le diverse catene. Poiché i legami covalenti
che si vengono a creare tra le ;nolecole so-
no molto piv forti dei legami di Van der Wal-
Is presenti tra i monomeri quando i) mate-
riale ¢ ancora fluido, in seguito alla polime-
rizzazione si ha una diminuzione della di-
stanza intermolecolare, che si traduce ma-
croscopicamente nella contrazione da poli-
merizzazione del composito.

Tale contrazione puo essere suddivisa in due
fasi: una fase pre-gelificazione ed una fase
post-gelificazione (o rigida) (1). La parte di
contrazione che avviene prima del punto di
gelificazione non induce stress perché la va-
riazione volumetrica del materiale & facil-
mente compensata dal flow del composito
ancora molto fluido. Dopo il punto di geli-
ficazione la contrazione del materiale va di
pari passo con un rapido aumento del mo-
dulo elastico del composito, per cuj la con-
trazione determina ia formazione di un no-
tevole stress nel materiale; 1ale stress si tra-
sferisce quindi all’interfaccia adesiva, deter-
minando o un distacco del materiale dalle
pareti cavitarie o il trasferimento dello
stress ai tessuti deatari,

A tal proposito un ruolo importante & gio-
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cato anche da fattori clinici, quali il disegno
cavitario e 'utilizzo di un’interfaccia elasti-
ca in grado di assorbire gli stress (3). Il gap
che si pud determinare all’interfaccia adesi-
va consente l'infiltrazione di batteri, che pos-
sono determinare patologia pulpare in un
dente vitale o reinfezione dei canali radico-
lari per via coronale, nei denti trattati en-
dodonticamente (3-4).

La velocita della reazione di polimerizza-
zione e, quindi la velocita con cui si contrae
il composito possono influenzare sensibil-
mente il rilassamento dello stress d2 con-
trazione dovuto al flow del materiale; un me-
todo per agire sulla velocita della reazione
@i polimerizzazione & quello di variare 'in-
tensita della luce irradiante (8).

E ormai noto che una polimerizzazione len-
ta consente un miglior rilassamento dello
stress e quindi una migliore qualita dell'in-
terfaccia adesiva (11). Tuttavia assistiamo ad
una situazione paradossale in cui se da un
Jato si cerca di ridurre la velocita della poli-
mverizzazione con P'atilizzo di Jampade a bas-
$a intensita o ad intensita variabile, dall’al-
tro vengono immesse sul mercato delle lam-
pade, come la lampada al plasma con una
emissione di luce ad altissima potenza (piu
di 1000 mW/cm?), che, secondo le inten-
zioni dei produttori, dovrebbero ridurre sen-
sibilmente i tempi operativi consentendo la
polimerizzazione rapida del materiale con il-
luminazioni di 3-6 secondi.

Inolire, con un tempo di irradiazione cosi bre-
ve ma anche con un‘intensita di luce troppo
bassa, ¢’¢ il rischio di ottenere un’insufficien-
te conversione del monomero in polimero il
che si traduce in una minore polimerizzazio-
ne della resina composita. Un minor grado di
conversione pud influenzare negativamente le
proprieta fisico-chimiche finali del composi-
to (14, 15) e quindi del restauro.

Lo scopo del nostro lavoro & quello di stu-
diare l'influenza di due sorgenti luminose
(lampada alogena e lampada al plasma) sul-
lo stress da contrazione, ma anche sulla ci-
netica di polimerizzazione e sul grado di
conversione dei compositi.

MATERIALI E METODI

In questo studio ¢ stata esaminata la poli-
merizzazione di diverse classi di resine com-
posite: “tradizionali”, “condensabili” e “flui-
de” (Tab. 1), ponendo I'attenzione sulle va-
riazioni del comportamento dei materiali a

seconda della sorgente luminosa utilizzata.
Sono state utilizzate due diverse Jampade fo-
topolimerizzanti: una lampada alogena tra-
dizionale ed una lampada al plasma con-
trollando con un radiometro (Kerr-Romulus-
Ca-USA), durante tutte le prove sperimentali,
I'intensita della luce che andava ad irradia-
re il campione. Infatti, poiché allontanando
il puntale della lampada dal campione 1'in-
tensita della radiazione emessa diminuisce
in modo esponenziale, abbiamo tarato le
Jampade e fissato in modo molto accurato
la distanza tra il campjone e la sorgente lu-
minosa, in modo da irradiare tutti i cam-
pioni con una luce della stessa intensita (Tab.
2). La lampada alogena di cui ci siamo av-
valsi € una Optilux 500 (Kerr) avente po-
tenza massima d’emissione pari a 900
mW/cm?, che € stata utilizzata ad una po-
tenza di 500 mW/cm* per un tempo di cu-
ra pari a 60 secondi. Per ottenere tale po-
tenza sulla superficie del campione, il pun-
tale della lampada ¢ stato posizionato a 0,4
cm dal camipione.

La lampada al plasma utilizzata per lo stu-
dio € una Apollo (Ideco) impostata sull’op-
zione SC (step cure). Tale opzione consente
una emissione di luce in due step: un primo

step ad intensitd di 1000 mWw/cm’ per un
tempo di 3 secondi, ed vn secondo step ad
intensita superiore a 000 mW/cm? per ul-
teriori 3 secondi; il tutto per un tempo di cu-
ra totale pari a 6 secondi. Il puntale della
Jampada al plasma, per ottenere tali valori
d’intensita di luce, & stato posto a 0,6 ¢in dal
campione.

Lo studio consta di due parti: nella prima
parte sono state studiate le proprieta visco-
elastiche dei materialj (strain € stress) con 1'u-
tilizzo di particolari estensimetri; nella se-
conda parte & stata valutata la cinetica di po-
limerizzazione ed il grado di conversione
delle resine composite utilizzando il Calori-
metro a Scansione Differenziale (DSC).

Per ogni materiale ¢ per ciascun tipo di cu-
ra (alogena o plasma) sono state eseguite sei
prove sperimentali.

| risultati ottenuti sono stati sottoposti ad
analisi statistica ANOVA con p<0.05 come
paramnetro di confidenza.
Caratterizzazione delle proprieta visco-
elastiche mediante estensimetri.

La prima parte della nostra ricerca mira a va-
lutare J'influenza della sorgente luminosa
sulle proprieta visco-elastiche delle tre clas-
si di corpositi in esame (compositi “tradi-

Compositi Compositi Compositi
tradizionali condensabili fluidi
Prodigy Prodigy condensable Revolution
Kerr Kerr Kerr
Z 250 Solitaire 2 Flowline
M Heraeus Heraeus
Pyramid- Bisco
Tab. 1 - Materiali testati.
ALOGENA AL PLASMA
Lampada Optilux 500 Apollo-ldeco
Kerr
Distanza campione 0.4 cm 0.6 cm
Intensita della luce sul campione 500 Opzione SC
mW/cm? 1000 >1000
mW/em? mW/cm?
Tempo di esposizione 60 sec 3 sec 3 sec

Tab. 2 - Caratieristiche delle lampade wtilizzate.
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zionali”, compositi “condensabili” e com-
positi “fluidi”). A tale scopo, abbiamo mes-
$0 a punto una metodologia d'indagine (Fig.
1) che consentisse di valutare le deforma-
zioni (strain) e successivamente gli stress in-
dotti dai diversi compositi durante la con-
trazione vincolata jndotta datla fotopoli-
merizzazione.

Le prave estensimetriche hanno permesso
di valutare quantitativamente la contrazio-
ne conseguente alla fotopolimerizzazione.
L'estensimetro ¢ una placcheita di rame
(CEA-120 by Vishay Measurement Group,
In¢) collegata ad un sistema di acquisizio-
ne di dati (System 4000 a 20 canali di ac-
quisizione della Vishay Measurement
Group, In¢). L'estensimetro in rame € stato
fissato con un apposito collante, fornito dal-
la casa costruttrice, al di sotto di una pia-
strina di allumjnio di dimensioni pari a 3
mm x | mm x 0,6 mm. Viene posizionato
su quest’ultima un campione di resina com-
posita avente spessore di 0,6 mm e lati di )
cm x 1 ¢cm, (Fig. 2). Durante la fotopolime-
rizzazione, il campione subisce una contra-
zione che induce vna deformazione sulla
piastrina in alluminio cui ¢ adeso. l/anda-
mento nel tempo di tale deformazione vie-
ne registrato dall’estensimetro (Fig. 3) e tra-
sferito atiraverso un sistemna di acquisizio-
ne al computer per essere poi studiato. L'an-
damento delle deformazioni & stato regi-
strato per 400 secondi a partire dall’accen-
sione della lampada con una frequenza Gi
acquisizione di 2 punti al secondo.

Sulla sconta dei valori di deformazione
(Strain) calcolati sperirpentalmente @ stato
possibile valutare lo stress generatosi all’in-
terfaccia tra il campione di resina compo-
sita e la stessa piastrina metallica, ricorren-
do ad un modello matematico apposita-

mente sviluppato:
O.int = ZEallg

dove £, (150 MPa) rappresenta il modulo
elastico dell’alluminio ed ¢ il valore di strain
calcolato sperimentalmente.

Abbiamo valutato in maniera comparativa
le deformazioni indotte dalla contrazione da
polimerizzazione dei diversi materiali ma
anche gli stress all’interfaccia tra composi-
to e piastra d’alluminio. Per le procedure
sperimentali sono stati impiegati campioni
di composito del medesimo colore (A2); i
materiali utilizzati sono elencati nella Ta-
bella 3.

Valutazione del grado di conversione e
della cinetica di polimerizzazione me-
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Fig. 1 - Schema dell'apparato sperimentale per la determinazione del ritiro (estenisimetri),
Fig. 1 - The image ot the expenimental apparatus for the strain measurements (strain gauges).

[/ G

Stress

Composito

Interfaccia Estensimetro elettrico

Fig. 2 - Schema dell‘apparato sperimentale per ly determinazione del ritiro (estensimetri).
Fig. 2 - The scheme of the experimenial apparatus for the strain measurements (strain gauges).

Deformazione delia
plastrina dovuta al ritiro
del composite

I - -
Fig. 3 - Schema di deformazione della piastra d’alluminio dovuta al ritiro del composito durante la poline-
rizzazione.

Fig. 3 - The scheme of the deformation of the alurnintum plate due to the plymerisation shrinkage
of the composite.
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Fig. 4 - DSC 28 utilizzato per la determinazione del
calore di reazione.

Fig. 4 - The DSC 25 used for the reaction heats
determination.

diante calorimetro a scansione differen-
ziale (DSC)

Per valutare il grado di conversione dei ma-
leriali compositi da noi testati nonché Ja lo-
10 cinetica di polimerizzazione ci siamo av-
valsi del calorimetro a scansione differen-
ziale, differential scanning calorimeter (DSC)
(Fig. 4).

i1 DSC misurg, rispetto ad un dato riferi-
mento, il flusso di calore entrante o uscen-
te dal materiale da analizzare. Come riferi-
mento, in genere, si utilizza una capsula
vuota identica a quelle utilizzate per con-
tenere jl materiale di prova. Quando il cam-
pione subisce un cambiamento termica-
mente attivato come Ja fotopolimerizzazio-
ne, lo strumento aggiunge o sottrae una
quantita di energia sufficiente a mantene-
re riferimento e campione alla stessa tem-
peratura. Poiché la reazione di polimeriz-
zazione dei compositi ¢ esotermica il DSC
misura il calore emesso dal materiale du-
rante la reazione chimica di polimerizza-
zione.

Tuttavia, quando il materiale viene fotopo-
limerizzato, il calore registrato dal DSC é la
somma del calore dovuto alla reazione chi-
mica e del calore emesso dalla lampada; per
cui sara necessario effettuare piu illumina-
zione del campione (Fig. S).

Le curve hanno Jo stesso andamento, sia per
la prima illuminazione che per le successi-
ve (bianchi). Queste ultime perd raggiungo-
no, ovviamente, calori minori che dovreb-
bero (in assenza di reattivita residua) esse-
te attribuibili sofo a! calore emesso dalla
lampada polimerizzante; per cui, facendo
l'integrale tra le due curve (differenza tra gli
integrali delle curve) si ottiene il reale calore
dato dalla reazione di polimerizzazione del
composito (Fig. 6).

Se i bianchi non hanno lo stesso valore tra

Compositi Compositi Compositi
tradizionali condensabili fluidi
Prodigy Solitaire2 Revolution
Kerr Heraeus Kerr
2250 Pyramid
M Bisco
Prodigy
Condensable
Kerr
Tab. 3 - Maleriali utilizzati per la valutazione del ritiro.
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Fig. 5 - DSC: Termogramma di una polimerizzazione con lampada al plasma.

Fig. 5 - The thermogram of a plasma cure.
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Fig. 6 - DSC Termogranuna della polimerizzazione con lampada alogena.

Fig. 6 - The thermogram of a halogen cure.

Joro, ma il raffronto tra le loro curve mo-
stra valori via via decrescenti, significa che
esiste una reaftivita residua. Di qui l'im-
portanza di raffrontare i bianchi mediante
tre o quattro illuminazioni.

La valutazione del calore emesso durante la

cura alogena ed al plasma & stata fatta cal-
colando la media degli integrali del flusso
di calore dato dalla reazione di polimeriz-
zazione. Per la cura al plasma, il calore di
reazione totale ¢ stato determinato dalla
somma dei parziali ottenati dalla prima e se-

15



Antonio Apicella e Coll.

Compositi Compositi Compositi
tradizionali condensabili fluidi
Z250 Solitarie 2 Flowline
M Heraeus Heraeus
Prodigy Prodigy Revolution
Kerr Condensable Kerr
Kerr
Pyramid
Bisco

Tab. 4 - Materiali utilizzati per le prove al DSC.

conda irradiazione. Infatti, per alcuni ma-
teriali dopo la prima illuminazione Ja cura
al plasma non ¢ completa mentre la secon-
da jrradiazione completa la cura; ne deriva
un calore residuo. In generale la valutazio-
ne de) grado di conversione dipende dalla
conoscenza del calore teorico di reazione Q.
E il calore sprigionato dalla reazione di po-
limerizzazione ed ¢ correlato al numero di
siti reattivi. 11 Q; ¢ calcolato ammettendo
che tutti i siti reattivi si consumino con la
polimerizzazione.

Tuttavia, & molto indaginoso calcolare il ca-
lore teorico di reazione per cui, poiché per
tutti i materiali testati il calore di reazione

calcolato sperimentalmente era molto piu
alto, nel caso della cura con lampada alo-
gena abbiamo assunto che la conversione
ottenuta con tale lampada fosse del 100%
(dato assunto solo teoricamente).

Dai flussi termici € possibile ricavare anche
il grado di conversione e le cinetiche di po-
limerizzazione dei materiali e confrontare
dunque le cinetiche ottenute, polimeriz-
zando jl materiale con le diverse sorgenti
luminose.

| materiali che abbiamo testato apparten-
gono alle tre classi di matepali compositi
(compositi tradizionali, compositi “con-
densabili” e compositi fluidi), tutti aventi

Materiali Strain Stress Strain Stress
[e m/m] MPa fe m/m] Mpa
Alogena Alogena Plasma Plasma
Prodigy
Kerr(t) 387+43 5416 235+30 33+4
Prodigy cond.
Kerr(c) 353+35 49+6 20313 2841
Z250
3M () 337415 4712 281+11 3942
Solitaire2
Heraeus(c) 464+11 6512 155£10 22+1
Pyramid
Bisco(c) 364133 515 247+15 35+2
Revolution
Kerr(f) 406121 5743 107+14 1542

Tab. 5 - Risultati delle prove di ritiro.
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colore A2 e indicati nella Tabella 4.

Il DSC utilizzato & del tipo Mettler, le ca-
psule sono di alluminio e con capacita di
40 ul, il raffreddamento ¢ ad aria, mentre
la stabilizzazione dell’atmosfera & garanti-
ta da un flusso costante di azoto. Da un la-
to si sono valutate le isoterme a 38°C per
lo studio delle cinetiche di polimerizzazio-
ne; dall’altro le prove di scansione della
temperatura per la determinazione di una
eventuale reattivita residua.

Sono state eseguite isoterme di 8 minuti per
i compositi tradizionali e per quelli “con-
densabili”, mentre per i compositi a basso
modulo d’elasticita (Flow) sono state ese-
guite isoterme di 10 minuti. Questo al fine
di ottenere tre illuminazioni per i primj e
quattro per i secondi.

Le lampade utilizzate per le prove al calo-
rimetro a scansione differenziale sono in-
dicate nella Tabella 2 e sono utilizzate se-
condo le medesime procedure delle prove
estensimetriche.

RISULTATI

Risultati della caratterizzazione delle pro-
prieta visco-elastiche mediante estensi-
metri. ’

I risultati delle prove estensimetriche sono
riassunti nella Tabella 5. L'analisi statistica
dej risultati ha evidenziato che per tutti i
materiali testati i valori di strain, e quindi
di stress, ottenuti con la polimerizzazione
con lampada alogena sono significativa-
mente piu alti di quelli ottenuti con la fo-
topolimerizzazione con lampada al plasina.
Analizzando invece il comportamento per
classe di materiale, si rileva che, a parita di
tipo di irraggiamento, non sono evidenzia-
bili differenze statisticamente significative
tra i valori di stress (a 200 secondi dall’ini-
zio della polimerizzazione) ottenuti con i di-
versi materiali di una stessa classe, né tra i
materiali di classi diverse.

Le curve ottenute in seguito ad irraggia-
mento sono caratteristiche sia per la cura
alogena (Fig. 7) sia per quella al plasma (Fig.
8). Quella relativa all'illuminazione aloge-
na & riportata nella Fig. 7. Nella Fig. 9 sono
altresi riportate le curve comparative dei
materiali testati con le due fonti luminose.
Nei materiali polimerizzati con la lampada
al plasma, il ritiro continua anche dopo Ja
fine delVirraggiamento del campione per ul-
teriori 50-60 secondi.



Linfluenza della sorgente luminosa sulla polimerizzazione

Materiali DH [J/g] % conversione  DH [J/g] % conversione
Alogena Alogena Plasma Plasma

Prodigy-Kerr(t) 3043 100 1944 63
rodigy Cond.-Kerr (c) 2414 100 16+2 67
7250-3M (t) 2244 100 1411 63
Solitaire2-Heraeus (c) 31+4 100 2344 74
Pyramid-Bisco (c) 336 100 “1742 51
Revolution-Kerr (f) 62+4 100 3742 60
Flowline- 659 100 317 48

Tab. 6 - Risuitati delle prove al DSC: calori di reazione ¢ grado di conversione relativo,
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Fig. 7 - Curve di ritiro con polimerizzazione con lampada alogena.
Fig. 7 - The shrinkage curves of the halogen cure,

Comparazione cura Plasma

300 _

250

200 = Revolution

—— Pyramid

— S0litaire

microeps

150 = Prodigy Cond.
— 7250

s Prodigy

100 4

50

100 150
Tempo [sec]

Fig. 8 - Curve di ritiro con polimerizzazione con lampada al plasma.
Fig. 8 - The shrinkage curves with plasma cure.

Risultati del grado di conversione e del-
le cinetiche mediante DSC.

1 risultati ottenuti con I'indagine al DSC so-
no riassunti nella Tabella 6.

Tutti i materiali polimerizzati con Jampada
al plasma alla seconda illuminazione, e spes-
so anche alla terza, presentavano reattivjta
residua; cioe se il materiale veniva illumi-
nato per una seconda volta continuava a
reagire. Al contrario, gli stessi materiali se
polimerizzati con lampada alogena non pre-
sentavano una reattivita residua significati-
va alla seconda illuminazione.

L'analisi statistica dei risultati ha mostrato
che per tutti i materiali esaminati i valori di
DH (J/g) di reazione erano significativa-
mente piu bassi di quelli ottenuti con la
lampada alogena. Il materiale che ha pre-
sentato la maggiore differenza di conver-
sione tra cura al plasma ed alogena é stato
il Flowline (Heraeus Kulzer); 1a conversione
di tale materiale ottenuta dopo la polime-
rizzazione con lampada al plasma é risulta-
ta pari al 48% di quella ottenuta con la lam-
pada alogena. Mentte il piu alto valore re-
lativo di conversione con lampada al plasma
& stato ottenuto col Solitarie 2 (Heraeus Kul-
zer), che ha mostrato una percentuale di
conversione pari al 74% rispetto al materiale
polimerizzato con Juce alogena.

Nella Fig. 6 vengono proposte le curve dei
termogrammi coricernenti un materjale
(Z250), nella Fig. 10 viene mostrata la dif-
ferenza tra i gradi di conversione delle due
illuminazioni.

I risultati ottenuti con la caratterizzazione
delle proprieta visco-elastiche dei materiali
tramite estensimetri, sono completamente
correlabili a2 quelli ottenuti con le prove al
DSC sulla cinetica di polimerizzazione e sul-
la conversione dei materiali.

Dalle prove estensimetriche emerge che con
la polimerizzazione con la lampada al pla-
sma Si ottengono valori di strain e di stress
piu bassi rispetto alla polimerizzazione con
luce alogena. Confrontando tra loro i diversi
materiali non é stata riscontrata un’omo-
geneita di comportamento con i due tipi di
polimerizzazione. Un esempio importante
ci viene fornito dai valori ottenuti con il
composito fluido Revolution (Kerr), che
quando polimerizzato con Jampada aloge-
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Iig. 9 - Comparaczione del ritiro con polimerizzazione con lampada alogena ¢ polimerizzazione con lam-

pada af plasma.

Fig. 9 - The shrinkage comparison between halogen and plasma cure.
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Fig. 10 - Comparazione tra le cintetiche di polimerizzazione con lampada al plasina ed alogena.
Fig. 10 - The comparison between the kinetic curves of the halogen and plasma cure.

na ha mostrato il valore piu alto di strain
(406 um/m); mentre quando ¢é stato poli-
merizzato con lampada al plasma ha dato
il valore pit basso (107 um/m).

Le curve hanno un caratteristico aspetto con
un picco a 60 secondi per la cura alogena
(effetto termico della lampada). Tali picchi
si riscontrano quando avviene lo spegni-
mento della lampada. Infatti, a causa del ca-
lore emesso sia dalla lampada al plasma che
da quella alogena, si ottiene un bilancia-
mento della deformazione e, di conse-
guenza, dello stress generatosi e registrato
dall'estensimetro.
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Al momento dello spegnimento della lam-
pada tale bilanciamento termina ottenendo
un incremento dello stress e della defor-
mazione registrati sugli strain gauges.

11 dato delle prove di ritiro preso singolar-
mente ci farebbe propendere per una valu-
tazione molto positiva sulla lampada al pla-
sma, in quanto essa oltre a consentire una
sensibile riduzione dei tempi operativi,
permettendo la polimerizzazione del com-
posito in soli sei secondi, ridurrebbe anche
lo stress dovuto alla contrazione da poli-
merizzazione del materiale.

Se perd confrontiamo tale dato con quello

ottenuto con le prove at DSC, I'interpreta-
zione cambia radicalmente. Le prove al DSC
hanno infatti evidenziato un minor grado
di conversione di tutti i materiali polime-
rizzati con Jampada al plasma. 11 che signi-
fica che se il composito in seguito alla cu-
ra al plasma determina uno stress all'inter-
faccia minore, ¢ perché la reazione di poli-
merizzazione non & avvenuta in modo com-
pleto.

Tale dato concorda con quello ottenuto da
Munksgaard ed Asmussen in uno studio ce-
cente. In tale lavoro, infatti, viene dimo-
strato come la lampada al plasma non con-
senta una polimerizzazione ottimale delle
resine composite.

Dal punto di vista chimico questo puo ave-
re due spiegazioni: o si sono formate delle
moclecole di polimero piu corte di quelle
che avrebbero dovuto formarsi nel caso di
una polimerizzazione completa o la rea-
zione di polimerizzazione non si & com-
pletamente saturata. In realtd, presumibil-
mente, questi due fenomeni avvengono en-
trambi, in quanto con la cura al plasma i
compositi presentano una reattivita residua
abbastanza consistente (10% circa); ciog se
il composito viene irradiato una seconda
volta continua a reagire; tuttavia som-
mando i calori di reazione della prima e del-
la seconda illuminazione siamo comunque
lontani dai valori ottenuti con lampada
alogena. Quindi, probabilmente, dopo la
prima polimerizzazione residuano deij siti
attivi non ancora saturati, che sono poi sa-
turati del tutto con una seconda illumina-
zione, portando perd alla formazione di ca-
tene polimeriche piu corte. D’altro canto
tale ipotesi pare essere confermata dalle
prove estensimetriche. [nfatti, sottopo-
nendo il campione a pit illuminazioni (Fig.
11) con la lampada al plasma, dopo la se-
conda illuminazione si ha un notevole au-
mento dello stress, cosa che non avviene
con Ja polimerizzazione con lampada alo-
gena; questo perché pel primo caso il ma-
teriale con la seconda illuminazione con-
tinua a reagire ed a contrarsi il che deter-
mina un ulteriore aumento dello strain e
dello stress.

Il risultato finale & che otteniamo un ma-
teriale con delle caratteristiche chimico-fi-
siche diverse da quelle dello stesso materiale
curato in modo corretto. Cio da un punto
di vista clinico, si traduce in una minore
predicibilita defla durata e delle caratteri-
stiche finali del nostro restauro. E stato in-
fatti gia dimostrato da Imazato (1995) (14)
che maggiore ¢ il grado di conversione del
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