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Wartos¢ dowodowa badan identyfikacyjnych materiatow stomatolo-
gicznych metoda spektrofotometrii IR w opiniodawstwie medycyny

sadowej

Evidential value of dental materials identification by infrared spectroscopy in

forensic medicine opinionating
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Mozliwo$¢ uwolnienia wypetnienia stomatologicznego,
wzglednie samoistnego ubytku fragmentu struktury
zeba w procesie zucia, wymaga czesto wiarygodnej
identyfikacji potwierdzajacej jego pochodzenie. Nastep-
stwo przypadkowych uszkodzen mechanicznych, z racji
obecnosci niebezpiecznych fragmentéw statych, nabiera
szczegblnego znaczenia w przypadkach aktywnego
uzywania gumy do zucia. Problem dotyczy rozréznienia
struktury fragmentu wypetniaczy, odtamka zeba od obec-
nosci przypadkowych, statych zanieczyszczen gumy do
zucia powstatych w procesie jej wytwarzania. Nastepstwa
odksztatcert mechanicznych czy narazenia na uszko-
dzenia struktury zebdw podczas zucia jest przedmiotem
licznych spraw roszczeniowych uzytkownika i produ-
centa gumy do zucia i wymaga odpowiednich badan
identyfikacyjnych. Przeprowadzone badania dotyczyty
wykorzystania spektrofotometrii w podczerwieni w fazie
statej (KBr) w zakresie 500-4000 cm dla celéw szybkiej
identyfikacji uzywanych wypetnien stomatologicznych.
Wykonany katalog widm w podczerwieni powszech-
nie uzywanych wypetnien, stworzyt systemowy uktad
identyfikacyjny, przydatny w roszczeniowych kwestiach
interpretacyjnych.

The potential for a release of dental restoration material or a
spontaneous loss of a tooth structure fragment in the course
of mastication frequently requires a reliable identification
of the lost fragment in order to confirm its origin. The
consequences of incidental mechanical injuries — in view
of the presence of dangerous solid fragments — become

particularly important in cases of using a chewing gum.
The problem involves distinguishing between the structure
of a fragment of restoration or a broken tooth structure
and incidental contaminants of chewing gum produced
in the process of gum manufacturing. The consequences
of mechanical injuries or exposure to potential structural
tooth damage in the course of gum chewing provide a
subject for numerous litigations against manufacturer of
chewing gum and require appropriate identification of the
material. The studies were conducted using solid phase
infrared spectroscopy in the range of 500-4000 wavelength
(cm™) for a quick identification of dental materials used in
the dental practice. A database of infrared transmission
spectra characteristic of commonly employed dental filling
materials was prepared to provide a systemic reference
system, useful in controversial interpretation cases.

Stowa kluczowe: materiaty stomatologiczne,
spektrofotometria w podczerwieni, identyfikacja
struktury chemicznej zebéw

Key words: dental materials, infrared spectros-
copy, identification of chemical tooth structure

WPROWADZENIE

Podczas aktywnego procesu zucia elastycznie
odksztatcalnych produktéw spozywczych m.in. zu-
cia gumy moze nastapi¢ przypadkowe uwolnienie
wypetnienia stomatologicznego, ztogu kamienia
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przyzebnego lub nawet utrata fragmentu natural-
nej struktury zeba. W przypadku gdy staje sie to
podstawg procesu roszczeniowo-odszkodowaw-
czego uwolniona struktura, jezeli moze stanowié
zanieczyszczenie systemu produkcyjnego, musi
zosta¢ poddana badaniom, ktére w sposdb wia-
rygodny i jednoznaczny potwierdza jej tozsamos¢
i pochodzenie. Obecnie sprawy dotyczace skut-
kéw odksztatcen mechanicznych czy narazenie
zdrowej struktury zeba na uszkodzenie, staty sie
przedmiotem licznych spraw roszczeniowych tak
pomiedzy konsumentem a producentem, jak row-
niez w przypadku niektérych btedéw w stomatolo-
gicznej praktyce lekarskiej. Dodatkowo chemiczna
identyfikacja materiatu stomatologicznego moze
sta¢ sie pomocna w badaniach sadowo-lekarskich
w przypadku ustalenia tozsamosci ofiar morderstw
czy masowych katastrof.

Tak wiec zaistniaty problem badawczy wymaga
czesto rozrdznienia statych struktur zeba czy wy-
petnienia stomatologicznego od innych przypad-
kowych zanieczyszczen zwtaszcza produkcyjnych.
0d 2002 roku Katedra i Zaktad Medycyny Sgdowej
w Poznaniu wykonuje rocznie na zlecenie firmy Wri-
gley Poland Ltd. okoto 15 badan identyfikacyjnych
struktury zeba badz wypetnien stomatologicznych
uwalnianych na skutek aktywnego procesu zucia
gumy, ktérych wynik stanowi czesto podstawe
procesu odszkodowawczego w prowadzonych
postepowaniach cywilnych.

Do szybkiej identyfikacji materiatdéw stomatolo-
gicznych proponowane sg rozne metody, jednymi
z najprostszych i powszechnie dostepnych sg meto-
dy spektroskopowe takie jak np. spektrofotometria
podczerwieni (IR), spektrofotometria w podczerwieni
z transformacjag Fouriera (FTIR) [2, 5] czy spektrosko-
pia Ramanowska [1, 4, 6,7, 10, 11, 12]. Szczegdlnie
ta ostatnia jest proponowana do badania tkanek
organizméw zywych [1, 4]. Dyskutowany jest takze
problem zastosowania spektrofotometrii IR do szyb-
kiej i nieinwazyjnej diagnostyki niektérych schorzen,
z wykorzystaniem do badan odstonietych powierzch-
ni ciata takich jak skéra, paznokcie czy zeby [4].

Do szybkiej identyfikacji materiatdw stomatolo-
gicznych, jak rédwniez statych struktur zeba wyko-
rzystano metode spektrofotometrii w podczerwieni
(IR), w fazie statej (tabletki KBr), w zakresie dtugosci
fali od 400 do 4000 cm™.

Opracowany system identyfikacji dotyczyt wyko-
nania widm zréznicowanych struktur naturalnego
zeba ludzkiego oraz najczesciej uzywanych w prak-
tyce stomatologicznej wypetnien stomatologicznych
o zréznicowanej budowie chemicznej.
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MATERIAL | METODY

Materiat do badan stanowita grupa 30 najczesciej
obecnie uzywanych wypetnien stomatologicznych
o charakterze nieorganicznym i organicznym.
Sposrod wypetnien nieorganicznych do badan
wykorzystano: porcelane stomatologiczna (IPS
Classic - Ivoclar Vivadent, Liechtenstein), materiat
ceramiczny systemu Cercon (DeguDent, Hanau,
Germany), amalgamat (Ardent Futura TopCap — AB
Ardent, Arlandastad, Sweeden). Kolejng grupa
byty typowe materiaty organiczne tzw. tworzywa
akrylowe — Duracyl! (Spofa Dental, Dental a.s., Pra-
gue, Czech Repubilic), Villacryl H Plus (Zhermapol,
Warszawa, Poland) czy polimer akrylowy (Dentex,
Zdunhska Wola, Poland). Trzecig grupe stanowity
najczesciej stosowane materiaty stomatologiczne
o charakterze polimerdéw organicznych z nieorga-
nicznymi wypetniaczami:

1. Materiaty kompozytowe: Ariston (Charisma
and Venus (Heraeus Kulzer, Hanau, Germa-
ny), Filtek (3M ESPE, Seefeld, Germany), XRV
Herculite Prodigy (Kerr, Orange, USA), Tetric
Ceram, Tetric Flow (lvoclar Vivadent, Schaan,
Liechtenstein), Valux Plus (3M ESPE, Seefeld,
Germany).

2. Kompomery-Compoglass F (lvoclar Vivadent,
Schaan, Liechtenstein), Dyract X (Densply
DeTrey, Konstanz, Germany), Hytac (ESPE,
Seefeld, Germany), Twinky Star (VOCO,
Cuxhaven, Germany).

3. Glasjonomery-GC Fuiji IX (GC Europe N.V,,
Leuven, Belgium), Ketac-Molar (ESPE,
Seefeld, Germany), Vitremer (3M, St.Paul,
MN, USA), fissure sealants — Conseal f (SDI,
Victoria, Australia), Helioseal F (Ivoclar Viva-
dent, Schaan, Liechtenstein).

Dla celéw poréwnawczych wykonano takze wid-
ma naturalnych statych struktur zebéw (szkliwo, ze-
bina i kamieh nazebny) uzyskanych od osobnikéw
w roznym wieku (zab mleczny oraz zeby trzonowe
od osobnikow w wieku lat 8, 25, 45). Dodatkowo
wykonano takze widma IR zwigzkow nieorganicz-
nych stanowigcych podstawowy sktadnik wielu
materiatdw stomatologicznych takich jak: SiO, x
18 H,0, CaCO,, Ca,(PO,), — Cerasorb, Cursan,
Kleinostheim, Germany).

Widma IR opisanych powyzej materiatow wyko-
nano w fazie statej (tabletka KBr), mieszajac 2-5 mg
badanego materiatu z 250 mg KBr. Po sprasowaniu
tabletki badano na aparacie JR Brucker IFS 113
(Ettlinger, Germany) w zakresie liczb falowych od
400 do 4000 cm™.



Nr 3

OMOWIENIE WYNIKOW | DYSKUSJA

Opracowany zbiér widm w podczerwieni wybra-
nych struktur statych naturalnego zeba ludzkiego
i najczesciej stosowanych obecnie w praktyce sto-
matologicznej wypetnien organicznych, stworzyt
systemowy uktad identyfikacyjny, przydatny do ich
rozrdznienia w sprawach interpretacyjno-roszcze-
niowych.

Podstawowym uktadem poréwnawczym struktury
chemiczne budowy naturalnej zebdw o charakte-
rze nieorganicznym do ewentualnych fragmentow
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sztucznych ujawnionych w jamie ustnej podczas
procesu zucia, a pochodzacych z uzupetnien lecz-
niczych, byta ich analiza spektrofotometryczna
w podczerwieni, w fazie statej (tabletka KBr) w zakresie
liczby falowej 400-4000 cm'. Uwzgledniajac mozliwosé
zréznicowanego skfadu chemicznego poszczegdinych
fragmentéw zeba w badaniach IR, analizie poddano
state fragmenty powierzchni zeba — szkliwo, gtebsze
warstwy zebiny oraz uwolnione struktury kamienia
nazebnego. Uzyskane widma podczerwieni w fazie
statej bromku potasowego (KBr) dla zréznicowanych
typowych fragmentéw zeba przedstawia ryc. 1

Ryc. 1. Widma w podczerwieni naturalnych struktur zebow: a) kamien nazebny, b) szkliwo, c) zebina.
Fig. 1. IR spectra of the natural tooth structures: a) dental calculus, b) enamel, c) dentin.
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Widma w podczerwieni badanych fragmentéw
statych zeba, jak i kamienia przyzebnego, wykazaty
charakterystyczne pasma absorpcyjne typowe dla
jonu fosforanowego - PO, 3; 566 cm, 603 cm™' oraz
1028 cm' (bardzo intensywne pasmo). W obrebie
szerokiego pasma absorpcji 1028 cm™ wystepuje
charakterystyczne pasmo 872 cm', ktére przypisuje
sie jonowi weglanowemu — CO,_2. Intensywnos¢
tego pasma jest zdecydowanie najwyzsza we frag-
mencie zebiny oraz mniejsza we fragmencie szkliwa
i struktury kamienia nazebnego. Intensywnos$¢ pasm
absorpcji w podczerwieni jest determinowana za-
wartoscig hydroksyapatytu (Ca, (PO,) ,OH),, ktdra
jest zréznicowana i stanowi w szkliwie od 95 do
97%, a w zebinie od 70 do 75%. Procesy biolo-
gicznej mineralizacji prowadza do utworzenia
w sieci krystalicznej hydroksyapatytu, obok struk-
tury fosforanowej i hydroksylowej réwniez jonéw

weglanowych typowych dla ponizszego uktadu
strukturalnego [6, 8]:

Ca,,[(PO,),,(CO,).] [(OH),,(CO,),] x =0,039 y = 0,01

Uwzgledniajac wptyw postepujacych procesow
remineralizacji, inicjowanych obecnoscig egzogen-
nych jonéw fluorkowych, w strukturze chemicznej
szkliwa wystepuje zawsze obok hydroksyapatytu
jego najmniej rozpuszczalna posta¢ fluorohydro-
ksyapatyt, o blizej nie ustalonej zdolno$ci absorbo-
wania w zakresie IR z racji trudnosci z otrzymaniem
odpowiedniego wzorca poréwnawczego [11].

Obserwowane réznice absorpcji IR struktury
krystalicznej hydroksyapatytu dotyczg réwniez to-
warzyszacemu naturalnemu uktadowi wodno orga-
nicznemu zelu polipeptydowego, ktérego obecnos¢
jest przypisywana pasmom absorpcji: 1415 cm’
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i1457 cm™ (-CH,-), 1547 cm™ (amid Il -CO-NH-) czy
1640 (Amid | -CO-NH,-). Ten zakres absorpciji jest
zdecydowanie bardziej intensywnie zaznaczony
w strukturze zebiny, w ktérej udziat substancji orga-
nicznych i wody stanowi =30% i stabnie znaczaco
w strukturze szkliwa czy kamienia nazebnego [1,
3, 9]. Roznice struktury krystalicznej, wynikajace
z wieku osobniczego, znajdujg odzwierciedlenie
w widmach IR. Przebieg wykonanych widm jest po-
dobny w zakresie 400-4000 cm™ a réznice dotycza
intensywnos$ci pasm absorpcji w zakresie 1415-
-1641 cm™', w ktérym przypisuje sie oddziatywania
organicznych polipeptydéw bedacych integralnymi
sktadnikami krystalicznej struktury zeba. Wéréd za-
uwazalnych réznic w intensywnosci wyréznionych
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pasm zwrécono uwage na sukcesywnie obnizajace
sie pasmo 872 cm™ (CO,?), ktore byto najwyraz-
niej zaznaczone w widmie zeba mlecznego (8 lat)
i stopniowo malato w widmach IR zebow zabezpie-
czonych od osobnikéw o réznym przedziale wie-
kowym a odpowiadajgce oddziatywaniu kompo-
nentéw struktury organicznych, polipeptydowych
z pasmami przy 1415 cm™ i 1457 cm™ (-CH,-), 1547
cm™ (amid Il -CO-NH-), 1640 (Amid | -CO-NH,-).

Widma IR sztucznych materiatéw stomatolo-
gicznych o charakterze nieorganicznym, dotyczace
wybranych wypetnien (porcelany, amalgamatu)
czy kompnentow (SiO,, Ca,PO,) przedstawiono
naryc. 2.

Ryc. 2. Widma w podczerwieni wybranych materiatdw stomatologicznych o charakterze nieorganicznym:
a) amalgamat, b) tlenek krzemu SiO, x 18, c) porcelana, d) cerasorb Ca,(PO,),, e) weglan wapnia CaCO.,.
Fig. 2. IR spectra of selected inorganic materials: a) amalgam, b) silicon oxide SiO, x 18, c) porcelain, d) cerasorb

Ca,(PO,),, e) calcium carbonate CaCO,.
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Uzyskane widma wykazujg brak absorpc;ji
w badanym zakresie liczb falowych dla amalgamatu
i potwierdzajg typowe pasma absorpcji dla jonu
-PO,? (940-1119 cm™, 551 cm™, 605 cm™). Widma
porcelany i zelu krzemionkowego (SiO,) wykazujg
podobienstwo przy 459-465 cm, 668-720 cm"'
oraz 1050 cm™, natomiast wyrézniane jest szero-
kie pasmo absorpcji przy 3410 cm™ w przypadku
porcelany, ktére mozna przypisa¢ oddziatywaniu
grupy OH-. Widmo IR typowych nieorganicznych
fragmentdw materiatéw stomatologicznych pozba-
wione jest oczywiscie pasm absorpcji oddziatywan
organicznych polipeptydowych, ktére w zakresie
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1415-1657 cm™ byty charakterystyczne dla struktury
naturalnych zebow.

Widma IR materiatéw stomatologicznych o cha-
rakterze organicznym wykazujg obecnos$¢ typowych
grup funkcyjnych takich jak: estrowe, aminowe,
amidowe [9]. W widmach IR materiatéw o charakte-
rze organicznym z nieorganicznymi wypetniaczami
pojawig sie dodatkowo pasma absorpcji charakte-
rystyczne dla tych ostatnich.

Widma IR materiatéw stomatologicznych z grupy
kompomeroéw z matryca polimerowg ze znaczacym
udziatem aromatycznych diakrylowych oligomeréw
z dodatkiem nieorganicznych wypetniaczy wykazu-
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ja pasma absorpcyjne charakterystyczne dla grup
estrowych (1725-1727 cm™) oraz nieorganicznych
wypetniaczy (466 cm™, 1084 cm™ - SiO,, 3420 cm'
— OH). Widmo IR czystego polimetylometakrylanu
(tworzywo akrylowe) pozbawione jest pasm ab-
sorpcji typowych dla sktadnikédw nieorganicznych.
W widmach IR materiatéw stomatologicznych za-
wierajgcych obok nieorganicznych wypetniaczy (np.
glinokrzemianéw sodu i wapnia) matryce organiczng
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o charakterze polimetylometakrylanu wywodzacego
sie zmonomeru bis-gma i szkta jonomerowego (tzw.
Glasjonomery) czy polimetakrylouretylu, wystepuja
pasma absorpcji charakterystyczne dla ugrupowania
estrowego (1726-1728 cm™, 1630-1703 cm™) oraz
pasma zwigzane ze strukturami nieorganicznymi
(1055-1114 cm™, 657-747 cm™, 452-474 cm"). Wid-
ma IR przyktadowych wypetnien stomatologicznych
o charakterze organicznym przedstawiono na ryc. 3.

Ryc. 3. Widma w podczerwieni wybranych organicznych materiatéw stomatologicznych kompomeréw: a) zab akrylowy
— Dentex, b) glasjonomer, c) kompomer aromatyczno diakrylowego oligomeru z nieorganicznym wypetniaczem, d)
kompomer zawierajgcy polimetakrylouretan i nieorganiczne wypetniacze.

Fig. 3. IR spectra of selected organic materials and compomers: a) acrylic tooth — Dentex, b) Campoglass, ) compomer
of aromatic diacrylate oligomer with inorganic filler, d) compomer of urethane polimetacrylate with inorganic fillers.
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Opracowany system szybkiej identyfikaciji, oparty
na bazie katalogowej 30 podstawowych materiatow
stomatologicznych oraz poréwnawczego uktadu
odniesienia naturalnych struktur zebdw, znajduje
zastosowanie w rutynowej ekspertyzie Zaktadu

Medycyny Sadowej UM w Poznaniu.
WNIOSKI

— Wykonany katalog widm potwierdzit przydat-
no$¢ metody spektrofotometrii w podczer-
wieni, w zakresie 400-4000 cm™, dla celéw
szybkiej identyfikacji najczesciej uzywanych
wypetnien stomatologicznych i statych
struktur zeba, pochodzacych od osobnikow
zréznicowanych wiekowo.

- Widma w podczerwieni materiatéw nieorga-
nicznych sa stosunkowo mato intensywne,
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czym odrézniajg sie od widm materiatow or-
ganicznych, w przypadku ktdrych intensywne
i bogate pasma absorpcji pozwalajg na ziden-
tyfikowanie podstawowych grup funkcyjnych
w uktadzie polimeru.

- Widma IR statych fragmentow zeba réznig
sie zasadniczo od widm typowych wypetnien
stomatologicznych, co pozwala na ich pewnag
identyfikacje i szybka kwalifikacje niezbedna
w opiniowaniu sgdowo-odszkodowawczym.
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