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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyvala vlivem dlouhodobtgpelného zatizeni na stabilitu
vysokovisk6znich pryskic pouZzivanych jako matrice dentalnich kompozitniohteriati.
Zkouman byl také mibeh polymerace v zavislosti na typu a molarnim pampouZzitych
monomei, obsahu inicigniho systému aiftomnosti nanosiliky jako plniva. Pryskge byly
charakterizovany pomoci difer&ni kompenzéni fotokalorimetrie (DPC) a dynamicko-
mechanické analyzy (DMA). Pomoci DPC bylaétema zavislost tepelného toku ese. Na
zaklad experimentaléd nantienych hodnot byla stanovena zavislost konverzeclase
a zavislost rychlosti polymerace na konverzi. Viastické vlastnosti vytvrzenych prysgioy
byly stanoveny pomoci DMA.

Z naméienych dat vyplyva, Ze vlivemipobeni zvySené teploty doslo u vSech priyisky
k poklesu stupt konverze a polymetai rychlosti. Se zvySujicim se obsahem ininido
systému v pryskijci se tento pokles projevoval vyragin Z toho je mozné usoudit, Ze
pusobenim zvysSené teploty doslo k inaktivaci jedriiémponent inicianiho systému. Pro
systémy pryskiic, které jsou vytvrzovany stiem, je charakteristicky vyskyt dvou teplot
skelného pechodu. To je dano nehomogenni morfologii vytvrzpngskyice, ve které se
vyskytuji dva typy domén siznym relativnim zastoupenim jednotlivych monofmelPo
degradaci vSak byla patrna pouze jedna teplotanékel pechodu diky sniZzeni viskozity
pryskyrice vlivem zvySené teploty. Molekuly inigiaiho systému a jednotlivych monoraer
tak snaze difundovaly prdasdim a vytvrzena pryskige tak dosahla po degradaci vysSi
homogenity. U degradovanych prysicybyl patrny vyrazgjSi pokles elastického modulu.
Pribéh vytvrzovani je vyrazh ovlivnén typem monome;, jejich vzajemnym pogrem a
piitomnosti plniva.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the influence ofgaerm thermal load on the stability
of high-viscous resins used for dental compositasrima The process of polymerization was
also investigated in connection with type and ratianonomer units, mass content of the
initiator system and the presence of nanosilidarfilPrepared resins were characterized by
differential compensation photocalorimetry (DPCy @ynamic mechanical analysis (DMA).
The dependence of the heat flow on time was medswdPC. Based on the experimental
data, the dependence of conversion on time anddépendence of polymerization rate
on conversion were determined. Viscoelastic progeidf the cured resins were determined
by DMA.

Experimentally measured data implies that by tHkiemce of elevated temperature both
the degree of conversion and the polymerizatioa daicreased. With a higher content of the
initiator system incorporated in resin the decreaas more significant. Therefore, we can
conclude that when the resin was exposed to thatelé temperature one of the components
of the initiator system was inactivated. For thetppolymerized resins presence of two glass
transition temperatures is typical due to the inbgemous morphology of the cured resin.
There are two types of domains with varying reltiomposition. However, after the
degradation only one glass transition temperatwag @etected. That was caused by reducing
the resin viscosity due to the increased temperatdigher mobility of the initiator system
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molecules and monomers itself resulted in more lgEmous structure of the cured resin.
In case of elevated temperature exposed resins igreficant decrease of the elastic
modulus was observed. The curing process is camdibjeinfluenced by the type and ratio
of the monomer units and by the presence of filler.

KLi COVA SLOVA
Dimethakrylaty, dentalni materialy, fotopolymerapelymerni si

KEY WORDS
Dimethacryltes, dental materials, photopolymeraatpolymer networks
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1 UvoD

Kompozitni materidly s matrici dimethakrylatovélypu jsou v sotasné dob v dentélni
protetice BZn¢ pouzivanym materialem. SlouzitgolevSim k tvor®d vypini po kazech,
korunek, fazet, zubnichimtki a dalSich restorativnich aplikaci. Tyto materjédbyu estetické
a ve srovnani s trathi¢ pouzivanymi amalgamovymi vyalimi také bezpéngjsSi z hlediska
mozné toxicity [1].

Kompozitni struktura musi byt biokompatibilni, péyrodoln&a v¢i opotrebeni, netna
vici pusobeni slin a prosdi Gstni dutiny. Déle by &a byt zajiS€na dostaténa pevnost
adhezniho spojeni mezi vytvrzenym materialem agzuiani. Opatebeni nize byt
zpisobeno pedevSim vznikem vritich nagti, které vznikd nafklad diky rozdilu
v hodnotach koeficiefitteplotni objemové roztaznosti vytvrzeného mataréabamotné zubni
tkdré. Zdrojem napti a objemovych zgn miZze byt také bobtnani apobené absorpci
vihkosti. Vyznamnym zdrojem nafh je také polymerani smrséni, které je zavislé zejména
na struktiie a délce pouzitych mononterKoneiné mechanické vlastnosti materialu jsou
spojeny s podminkami, za kterych reakce probihaléake s pitomnosti monomernich
jednotek, které nebyly v pb¢hu vytvrzovani materialu zapojeny do vznikajici ymoérni
sit, tedy se stupim konverze.

V pribéhu polymerace vicefukich monomer dimethakrylatového typu se konverze
dvojnych vazeb pohybuje typicky mezi 55 az 75 %ktdanizky stupg konverze je zfisoben
vysokou hustotou vznikajici 8jtkterou je redukovana mobilita reagujicich kompankepres
piitomnost aktivnich iniciatdr a neporusenych dvojnych vazeb je propagace liraitav
obtiznou difizi skrze vznikajici §i Zbylé monomerni jednotkydgobi v materialu jako
plastifikator,cimz snizuji pevnost a zvySuji nasakavost systéeratové také sniZuji pevnost
adhezniho spoje mezi plnivem a matrici. Monometaké niiZze postupé z vytvrzeného
materialu uvalovat a niize tak u gkterych pacierni vyvolat alergickou reakaii stimulovat
narist bakteridlnich populaci v okoli restorativni kplie. Stupge kon&né konverze
dvojnych vazeb tedyipmo souvisi s odolnosti materialu v piesti Ustni dutiny [2].

Za (elem dosaZeni Zadoucich vlastnosti a dlouhé Zigttruentalnich kompozitnich
materiabl s dimethakrylatovou matrici byla v poslednich detenavrZzena celarada
alternativnich postup Vlastnosti vytvrzeného materialu je mozno ovitvmagiklad zn€nou
zastoupeni jednotlivych typpmonomet ¢i zménou jejich pondru. DalSi moznosti je zéna
podminek p vytvrzovani, konkrété se jednd o z#mu intenzity pouzitého sWa, rozdilné
teploty @i vytvrzovani a modifikace pouzitého ini¢r@iho systému [3].

Vtéto praci byl studovan vliv dlouhodobého tepélmé zatizeni na stabilitu
vysokoviskoznich dentalnich dimethakrylatovych ggyee. Prakticky vyznam studia tepelné
stability nevytvrzenych pryskic je vztazen fedevsSim k fipraw dentalnich kompoZit
pultruzni technologii. V mibéhu tohoto procesu je pryskge udrZzovana devem ve stavu
s niZ8i viskozitou pro snazsi impregnaci vyztuZaficvlidken. Krond tepelné stability byl
v praci dale sledovan {ioch polymerace pryskic v zavislosti na typu a molarnim pém
pouzitych monomer, hmotnostnim obsahu iniciatopolymerace a iftomnosti plniva. U
vytvrzenych pryskiic byly stanoveny viskoelastické vlastnosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Pouziti polymernich materidla v zubnim Iékastvi

Polymerni materidly jsou v oboru zubniho tai velmi Siroce vyuzivany. Mezi
konkrétni aplikace pétpredevsim tvorba zubnichistki, protéz, korunek, vyplni po kazech
¢i vyplni kandlki v korenu zubu. VyuZivaji se také jako dentélni adheziviako matrice
dentalnich kompozitnich material

Z historického hlediska je zubni |&ktvi velmi dynamickym oborem, rychle tedy dochazi
k vyvoji riznych alternativ zachrany zubnich tkani. Co ge golymet, prvnim pouzivanym
materialem byl po objeveni vulkanizované pry#earlesem Goodyearetnv. vulkanit, ktery
byl pouzivan az do nastupu dentalnich akiiylatoce 1 937. Od té doby byldi mlentalnich
aplikacich vyzkouSeno Siroké spektrum dalSich diakgch polymeti, nag. polyestery,
polyamidy, polykarbonaty, polysulfidyi polysiloxany. Dominantni postaveni si vSak
zachovaly polyakrylaty zidvodu Zadoucich vlastnosti souvisejicidedevsim se snadnou
polymeraci, snadnym zpracovanim, estetikou, meckgmi vlastnostmi a jejich
fyzikélné-chemickou povahou. Konveéni akrylové monomery i polymery maji vSaékolik
kritickych nedostatk, které podstathomezuji jejich klinické vyuZziti. Mezi tyto nevyhgd
spada pedevSim vyrazné polymeia smrdEni, nedplnd konverze, inhibice vytvrzovani
vzdusnym kyslikem, nizka stabilita v prigsti Gstni dutiny, nizk4 odolnost k ofdieni
a Spatna adheze kippzenym zubnim strukturam. Tyto nedostatky vedmekstalému vyvoji
novych a ke zdokonalovani stavajicich matérjd].

2.1.1 Dentalni prysky¥ice

Jako jeden z prvnich dentélnich mateérida bazi polyakryldt byl od 30. let minulého
stoleti pouzivan polymethylmethakrylat (PMMA). Teldo umozréno diky objevu inicianiho
systému dibenzoylperoxid-terciarni amin, ktery unmibZMMA polymerovat @i teplog
okolniho prosiedi. Jednalo se o kompozitni pastu sloZzenou z menomIMA a jemnych
perlicek PMMA vytvrzovanou radikalovou polymeraci. Temateridl se vyznmval fadou
Zadoucich vlastnosti, avSak nevyhody jako byly inapelké polymeréni smrsgni
(okolo 22 obj. %), vysoky koeficient teplotni objew& roztaznosti oproti zubni struktu
¢i problémy s biokompatibilitou vedly k dalSimu ryému vyvoji.

Zacatek moderni éry v oblasti dentalnich restorativnicateridh na bazi polyakryldt
byva spojovan s fikopnickym vyzkumemRafaela L. Bowenaleho vyzkum byl zaloZzeny
na pouziti epoxitl, nagiklad diglycidyletheru bisphenolu A, jakoZto polymée matrice
dentalnich¢asticovych kompozit Tyto epoxidové pryskyce vykazovaly porrné Spatné
vytvrzovaci charakteristiky, avSak na zaldattchto studii byl roku 1 956Bowenem
syntetizovan novy monomer. Jednalo se ol#sd4-(2-hydroxy-3-methakryloyloxy-
propoxy)-fenyl]propan neboli Bis-GMA (Obr. 2), ozimwany také jako Bowdiv monomer.
Tento monomer se podoba epoxidové pryskyglycidylového typu, avSak epoxy skupiny
jsou zde nahrazeny skupinami methakrylatovymi. @dajétohoto monomeru umoznilo vyvoj
polymernich matric dentalnich kompadgitdheziv a dalSich aplikaci, které jsou velmicaro
vyuzivany v moderni dentalni praxi. Mezi jeho hlawyhody pati predevSim dostate¢
velkd molekulovd hmotnost, p@mé malé polymeréni smrséni (7,5 obj. %), snadné
vytvrzeni mechanizmem radikalové fotopolymerace aalam €kavost. Ritomnost
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aromatickych kruth navic gispiva k rigidi¢ vytvrzené pryskiice. Nevyhodou je vysoka
viskozita pryskyice ~800 000 mPa (23°C) zfisobena ftomnosti intramolekularnich
vodikovych vazeb. DalSim nedostatkem je také fedty Ustni dutiéy dochazi diky fisobeni
slin k plastifikaci vytvrzené pryskice, ¢imz je urychlena jeji degradace [4], [5].

Monomer Bis-GMA byva fipravovan nejastji z bisfenolu A a glycidylmethakrylatu,
piipadre také z diglycidyletheru bisfenolu A a kyseliny mmakrylové (Obr. 1).

CHz 0 0 CHy
I /N Ha -
HO tlz OH + =z HZC—E—(:—D—C—C—CHQ
CHs
bisfenol A glycidylmethakrylat
H
|3 OH CHs OH CHs
H: Hz | Hz Hz
Hzc—C—C—O—C—E—C—O ? O—C—E—C—O—C—CZCHz
I &, 0
o]
Bis-GMA

o CHz I 0 CHx
/N Hz | Ha  /7\ |
HoC—C—C—0 tlr 0—C—C—0CH, + 2 HL=C—C—0H
CHs .;l-_lj.

diglycidylether bisfenolu A kyselina methakrylova

Obr. 1. Prprava Bis-GMA z bisfenolu A a glycidylmethakryjatm diglycidyletheru
bisfenolu A a kyseliny methakrylové

Jak jiz bylo zmigno, tento vysokomolekularni monomer ma velmi vysokaskozitu.
Pfidavkem jiz velmi malého mnoZstvi plniva tak vznikélis tuhy material, ktery je
nevhodny pro klinické vyuzitiCim je viskozita pryskiice nizsi, tim vice plniva fiteme
z&lenit a dosahnout tak po vytvrzeni kompozitni snok s dostat&nou mechanickou
pevnosti, tuhosti a s hodnotou koeficientu teplotyémoveé roztaznosti odpovidajici hodhot
tohoto koeficientu uifirozené zubni struktury. K¥i dosazeni viskozity vhodné pro&eareni
dostaténého mnozstvi plniva byvaji k monomeru Bis-GMAidavany monomery s nizsi
viskozitou, ozn&vaneé takeé jakiscosity controllersTyto nizkovisk6zni monomery byvaji
obvykle gidavany v mnozstvi 20 az 50 hm. %. [6]. Viskozitammlekulova hmotnost
nékterych monomer jsou uvedeny v Tab. 1.

Tabulka 1: Molekulova hmotnost a viskozit&terych monomei;, [7]

monomer molekulova hmostnost (g/mol) viskozita (mPds)
TEGDMA 286 100

UDMA 470 5000 - 10 000
Bis-GMA 512 500 000 - 800 000
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Mezi nefasgji pouzivané monomery dimethakrylatovych prygkypro stomatologické
aplikace pai nagiklad tyto nasledujici (Obr. 2): ethoxylovany Bi$4@& (EBPDMA), 1,6-
bis-[2-methakryloyloxyethoxy-karbonylamino]-2,4 datethylnexan (UDMA), triethylen-
glykol dimethakrylat (TEGDMA), dodekandioldimethalat (DsMA)
a polyethylenglykoldimethakrylat (PEGDMA).

CHz

| OH CH3 — CH CHs
He | H |_
HaC L—ulcl O—C—(—C—¢C —<\ /\)fo —ﬁ— —D—tl_'l—C—CHz
O — 0
Bis-GMA
CH3 CH,
| Hz |
HzC—r:—r]:l—c:u—t:—r:—o r::n—r:— —o—cﬁ—r::tsz
O 0
EBPDMA
CH
CHy  CHg 0 | :
Il H: H H: | H | Hz Hz H |l H: H:
Hz.:=n:—c—D—c—c—o—c—N—c—c—c—ﬁ—c—c—w—c—o—c— —O—C—{——CH;
| I I
CH 0 CHy (|:|1
UDMA
0 CHs
|| H:  Hz Hz  H; H: Hz |
HEC—T [ ] [ [ o—02C C (] [ [ (] ﬂ C CHZ
CHs 0
TEGDMA
o] CH:

” H H Hz H: H: Hy H; H: H: H; H: H:
HEC:C_C_O_C_C _ L _ C— _ _ _ C— O—C —(C—CH;

CHs 0

Ds;MA

CH

I
W
[
1
1
.
—t
1
1
.
!
3
1
r
T
i

.
r

PEGDMA

Obr. 2: Monomery dimethakrylatovych pry&kypro stomatologické aplikace; [8]
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2.1.2 Vliv pouzitych monomeni na vlastnosti vytvrzenych pryskyic

Pridanim nizkoviskdzniho monomeru se vSak zvySujeympetani smrséni materialu.
Polymer&ni smrs¢ni je zpisobeno #kolika faktory. Ri tvorbé trojrozmerné sit
se vzdalenosti mezi jednotlivymi molekulami monoingkracuji z ivodnich 0,3 az 0,4 nm
odpovidajicich van der Walsovym vzdalenostem a drictk tvorl¥ kovalentnich vazeb
o délce 0,15 nm. Rozsah sndritje tak do znéné miry ovlivien molekulovou hmotnosti
a funicnosti pouzitych monomer S rostouci funknosti monomer o stejné molekulové
hmotnosti se polymetai smrs&ni zvySuje, s rostouci molekulovou hmotnosti mongime
se stejnym p&em funkénich skupin v molekule se potom polymara smrs¢ni snizuje.
S polymeranim smr&nim byva spojena cel@da problém, jedna se fedevsim o najhi na
okrajich materialu které fie vést k zadvaznym defékh. Muze také dojit k feruseni
adhezniho spojeni mezi vytvrzenym materialem a iztkdmi vedouci k vytvieni mezer,
diky kterym se prohlubuje riziko vzniku sekundamitubniho kazu. Polymeanai smrs¢ni
AV, vybranych monomérje uvedeno v Tab. 2. [7], [8].

Tabulka 2: Polymeréni smrséni nekterych monomei; [7]

monomer Prmonomer (9/CNT) Pooymer (g/cnT) AVp

TEGDMA 1,072 1,250 -14,3
UDMA 1,110 1,190 -6,7

Bis-GMA 1,151 1,226 -6,1

Krome viskozity, polymeraniho smr&tni a konverze (Obr. 3) je také typem pouzitého
monomeru ovlivina reaktivita matrice, mechanick& pevnost vytvrhen@aterialu, absorpce
vody a dalSi vlastnosti [7].

i
CH,=C-C=0=-R=0=C—C=CH,

CH, GHy &
L* i
I Il _}_J

Obr. 3: Zjednodusené znazem polymerni séts 70% konverzi dvojnych vazeb; [8]
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Studie homopolymeraci dimethakrylatovych pryskyrokazaly, Ze jejich reaktivita roste
spolu s rostouci vzdalenosti methakrylatovych skupmolekule monomeru. Tim padem
vykazuje monomer TEGDMA vySSi reaktivitu, nez momoreGDMA. Vzhledem k fiznivé
stereochemii dlouhychetzci téchto monomar byva dosazeno paimé vysokych stupa
konverze. Pokud srovname alifaticky monomer TEGDBIAonomerem Bis-GMA, ktery
v molekule obsahuje aromatické skupiny, posledmnavany vykazuje daleko vyssi tuhost.
S rostoucim obsahem monomeru Bis-GMA se tedy #tugenverze B kopolymeraci
s monomerem TEGDMA sniZzuje, avSakiep vysledné snizeni stupkonverze neovlikuje
zvySujici se podil monomeru Bis-GMA pevnéstvrdost vytvrzeného materiélu. To, Ze mezi
stuprém konverze a tvrdostii pevnosti neexistuje v tomtatipact Zadny vztah, je mozné
vyswtlit tim, Ze flexibilni monomer TEGDMA je nahrazénzSim monomerem Bis-GMA.
Pritomnost etherovych vazeb v molekule monomeru TE@DWliS neovliviiuje schopnost
volné rotace kolem jednoduchych vazelimZz je zachovana jeho flexibilita. Tuhost
monomeru Bis-GMA je naopak danditpmnosti objemnych aromatickych skupin, kterée
zabraiuji rotaci kolem jednoduchych vazeb. Tim padem mejpevnost, tvrdost ackteré
dalSi mechanické vlastnosti prysicg ovlivnény pouze stupim konverze, ale také povahou
pouzitych monomernich jednotek.

Nekteré vlastnosti vSak jsou ovligny v prvnifad praw stuprfm konverze. Existuje
nagiklad vztah mezi stugm konverze a teplotou skelnéhdephodu Ty Vzhledem
k podminkam fi vytvrzovani se teplota skelnéhtephodu v pipadt polydimethakrylatovych
pryskyic pohybuje v rozmezi 55 °C-150 °C. V gaané dob neni vliv hodnoty teploty
skelného pechodu na trvanlivost klinickych aplikaci zcela asbgn [8]. Problémem rive
vSak byt uvaitovani zbylého monomeru z vytvrzeného materialu,jeaezadouciigdevsim
z davodu biokompatibility. Volny monomer navidigobi v materialu jako plastifikato¥imz
narusuje jeho mechanickou odolnost az do dobyj&kdymaterialu vSechen uveim[14].

2.2 Polymerace dimethakrylatovych pryskyic

Pti polymeraci multifunknich dimethakrylatovych monomeradikédlovym mechanizmem
dochazi ke vzniku husté prostorovéesit kinetického hlediska maji polymeracechto
multifunkénich monometr znané komplikovany piitbéh. Pohyblivost reagujicich komponent
se v celém systému viichu polymerace velmi rychle éni v disledku prudce rostouci
viskozity.

Pti radikalové polymeraci rozeznavaniedilci faze:

Iniciaci (k):

.
[

I"+M - | =-M" Q)
Propagacikp):

|-M"+M -~ R-M"
R,-M"+M - R _,-M" (2)
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Terminaci k):

R,-M'+M-R, - R,-M-M-R,
R,-M"+M-R, - R,-MH+M_, -R,, 3)

kdeky je oznaeni pro rychlostni konstanty dith reakci.

Na paatku polymerace jsoufipnizké konverzitizeny propagéi i termin&ni reakce
piedevsim chemicky. V fibéhu polymerace vSak dochazi k omezovani segmentalni
pohyblivosti molekul vlivem rostouci hustoty vznji polymerni sig. Termin&ni reakce
tak z&ina byttrizena pedevsim difuzé& Pokles rychlosti termigaich reakci ma za nasledek
zvySeni poétu radikalovychéastic v systémuwimz je urychlena rychlost propagd reakce.
Tento nafist polymerani rychlosti je v pipadt dimethakrylatovych systéirobvyklym jevem
a byva ozné&van jakoautoaccelerationtedy automatické zrychleni. S dale rostouci Hosto
sit termosetu se pohyblivost v sytému nadale snizupgopagéni reakce zéna byt také
fizena pedevSim difazi. Rychlost polymerace pak velmi vigaklesd. Tento pokles
je ozn&ovan jakoautodecelerationtedy automatické zpomaleni.

V piipact polymerace multifunénich monomer existuji dva typy funénich skupin,
a to funkéni skupiny prozatim nezreagovanych monamar funikéni skupiny na okrajich
vznikajicich rettzci. Fri pocateinich nizkych konverzich wiie byt reaktivita funénich
skupin na okrajich vznikajicickettzci az padesatkratétsi, nez reaktivita dvojnych vazeb
samotnych monomeér ZvySend reaktivita dvojnych vazeb na okrajich éheenikajicich
fetzcl je dana pedevsim jejich blizkosti k aktivnim radikalovym t@&m. Reakcemidchto
okrajovych funknich skupin dochézi k tvotboblasti, ve kterych jeitye dosazeno bodu
gelace. PostuginvSak dochazi ke stini tchto funkénich skupin v oblastech s vysSi hustotou
vznikajici si¥, ¢imz roste naopak reaktivita fuitkich skupin zbyvajicich molekul mononer

Ansetha kol. prokazali, Ze vifpacdt systéni multifunkénich akrylah a methakrylat
prevlada difazg tizena terminéni reakce v pibéhu celé polymerace (Zgmé se projevovat
jiz pti 5% konverzi). Pohyb volnych radikaie ve stisaném prostedi znemozin. Misto
toho dochézi k propagacitgs dalSi monomery s cilem vzdjemného difuzniho lpohy
vedouciho k terminaci. Vifpact difuzre fizené terminace jsou prop&gak, a termin&ni k;
rychlostni konstanty ne¢nné a jejich vzdjemny vztah je dan rovnici:

k, = k,RIM], 4)

kde R je reakni difazni konstanta a [M] je koncentrace aktivnfcmkénich skupin (tedy
dvojnych vazeb) [9], [10].

Kinetika €chto polymeraci je danafgdevsim koncentraci nizkovisk6zniho monomeru,
strukturou pitomnych monomeér a hustotou vznikajici it Pribéh swtlem iniciované
polymerace je mozné do jisté miry ovlivnit konceawfrinicianiho systému, intenzitou &la
a reakni teplotou. Obecnhse déici, Ze zvySenim rychlosti polymerace je mozno tiasat
vySsiho stup&konverze dvojnych vazeb. Struktura vytvrzenéhoemidu je tak silg zavisla
na podminkach polymerace [10].
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2.2.1 Iniciace

Iniciatni systémy dimethakrylatovych prysky je mozno rozdit do tii skupin. Dle
zpasobu vzniku volnych radikél miZze byt polymerace iniciovdna chemicky, termicky
¢i fotochemicky. B iniciaci vznika volny radikal, ktery napada dvojnvazbu monomeru,
¢imz ji otevira a pesouva volny elektron na koncovy atom uhlikwgni dvojné vazby. Tim
je molekula monomeru aktivovana a je schopna reakdalSi molekulou monomeru,
tedy propagace.

Chemicka iniciace

Byva také oznéovana jako autopolymerace. Ke vzniku volnych radikdochézi p
teplot€ okolniho progiedi, protoZze aktivai energie této redoxni reakce je nizsi, nez byutom
bylo v piipact termické iniciace. Iniciéni systém, &kdy ozn&ovany také jako redoxni
systém se vtomto ifpact sklada z organického peroxidu, &eggji dibenzoylperoxidu
jakoZzto iniciatoru a aromatického terciarniho amjgkozto aktivatoru. Radikaly vznikajiip
redoxni reakci, kdy atom dusiku terciarnino aminiakaje nukleofilnim zpsobem
peroxidovou vazbu dibenzoylperoxidu. Kladny ionniktého komplexu se poté rozpada,
¢imz dochazi ke vzniku radikaloastice (Obr. 4).

g\
H,C—( h
\\_f
—_—>
0

H3
Obr. 4: Schéma rozpadu dibenzoylperoxidu ghemické iniciaci vfitomnosti terciarniho
aminu

Je Zejmé, Ze diky chemické povaze tohotdspbu iniciace je nutno pouZzit dvouslozkovy
systém.

Nevyhodou je najklad zmena odstinu vytvrzeného materialu aspbena oxidaci
aminovych slotenin, ¢imz je material znehodnocen po estetické straneeatoTiniciani
systém také netize byt pouzivan ip polymeraci monomer obsahujicich kyselé skupiny.
Dochéazelo by ke vzniku kvarternich soli, které byows pitomnosti naruSily pib¢h
polymerace [12].
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Termicka iniciace

V piipact termické iniciace vznikaji volné radikaly homobkiym SEpenim vhodnych
iniciatori za zvySené teploty (Obr. 5). Naptji byva jako iniciator pouzit dibenzoylperoxid.
Zvyseni teploty je nutné pro dosazeni akiniaenergie reakce &teni dibenzoylperoxidu.
Tento zpisob iniciace byva pouZivan zejméné pripraw casténych zubnich néhrad

z PMMA.
o
e ~ JL
=
/,f:;xi RD'MDHH . 9 | Q-
| =
x\:;’# o

Obr. 5: Stpeni dibenzoylperoxidu na volné radikaly fermické iniciaci

Zavislost rychlostni konstanty na teg¢¢ mozné vyjatit Arrheniovou rovnici:

-Ea

k(T)= AR, (5)

kde k je rychlostni konstanta reako® je predexponencialni (Arrhefv) faktor, T je teplota
[K], Eaje aktiva&ni energie reakce R je univerzalni plynova konstanta. Z rovnice 5 yydl,
Ze s rostouci teplotou roste také rychlostni koratea tim padem se zardvervySuje
koncentrace volnych radika[13].

Fotochemicka iniciace

V dnesni dob je fotochemicky iniciovana polymerace v klinickéapi velmi rozstenym
zpisobem vytvrzovani Sirokého spektra biologickych emati veetrg dentalnich adheziv
a dalSich dentalnich restorativnich matérid&otoiniciatory davaji vznik volnym radikah
po absorpci z&ni vhodné vinové délky. idezité je, aby inicidtor vykazoval citlivost na
swtlo v takovém rozsahu vinovych délek, které idémposkodit tkahpacienta [12], [14].

Hustota vznikajici polymerni 8itje silnd zavislA na intenzit a vinové délce
absorbovaného stla a také na délce osvitu. Fotony mohou byt proedaplikace emitovany
raiznymi zdroji, jedna se o halogenové polyntefdampy (QTH lampy), plazmové lampy,
laserové lampy a LED lampy [12], [14]:

U QTH lamp je s¥tlo emitovano wolframovym vidknem umisym v kemenné hice
naplrené snési inertniho plynu a halogén Prichodem elektrického proudu dochéazi
k rozZzhaveni vldkna aZ na teplotu 3 000°C a enii€hb s¥tla. Intenzita emitovaného &la
se pohybuje okolo 500 mW/émco? je hodnota dostam®a pro vytvrzeni dentlniho
kompozitu do hloubky 2 mm po 40 s osvitu. Pas evaimého s#tla o rozsahu 380-550 nm
pokryva absorgni pasy vSech din¢ pouzivanych iniciatdr, z bilého s¥tla se vSak musi
ziskat odfiltrovanim modrymi filtry. Nedostatkem jgzk& @&innost gemeny elektrické
energie na s¥elnou. K dalsi ztr& swtelného vykonu dochazi ve &elnych filtrech.
Zivotnost této lampy je diky vysokym teplotdm mem&Z 100 hodin.

U plazmovych lamp dochazi kemisi fotonprostednictvim plazmatu. VloZzenim
vysokonagtového obloukového vyboje dojde k ionizaci (odtrzelgktrom) atomi xenonu
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a vzniku plazmatu. Spektrum je Siroké a vhodnéydechny typy iniciatar. Nevyhodou je
vysoky podil UV z&eni. Kuili vysokému s¥telnému vykonu s ohledem na vysoké tepelné
zatizeni zubnich tkani je nutné dobu osvitu zkrait3—5 s. Rizikem je nejasny polymaria
rozsah a také fakt, Zetiptak rychlém vytvrzeni rive dojit k velkému polymeéaimu
smrseni. Nevyhodou je také vysoka cena a komplikovao&ngrna stavba.

Laserové zdroje zani emituji s¥tlo s velmi uzkym spektrem, nezasahuje tedy doagibl
absorpce vSech pouzivanych inicidtaroZz omezuje jejich pouZiti. Vyuzivany byvaji lemses
lampy, jejichz vinova délka emitovanehoisa je optimalizovana pro tity druh iniciatoru
(nag AccuCure—3 000 s vinovou délkou nastavenou pro.CGQ¥oky vykon laserovych
lamp umoiuje vyrazné zkraceni obvyklé polymeéna doby steja jako u plazmovych zdrdj
z&eni.

LED (Light Emitting Diod¢ lampy jsou zaloZeny na polovédvé technologii. Jedna
se o dvouvrstevnou strukturu poloveidi Jedna z vrstev je dopovana elektrony tnap
dopovani kemiku Indiem), tzv. n-polovodia druha je dopovana atomy Kokteré zgisobuji
vakance v krystalové tizce Kemiku (nap. Galium), tzv. p-polovodi Kontaktem &chto
dvou vrstev vznikd tzv. p-nipchod. Po vlozZeni n&p o vhodné polaré na specialé
upravené konce krystaldochazi k rekombinaci mezi elektrony a vakancepticemz se
vyz&i urcité mnozstvi sételné energie. Vinova délka emitovanéhétksvzavisi pedevsim na
prvkovém sloZzenim polovotk (GaN pro modré stlo), ale také na délce a indexu lomu
krystalu. Diky uzkému emisnimu pasu odpada nutpostiti setelnych filtni, jako je tomu
u halogenovych lamg@imz je zachovana jejicinnost a zaroveje zjednoduSena konstrukce.
NizSi spoteba energie dovoluje pouZziti nabijeciho akumulataoz umo#uje snazsSi
manipulaci s lampou. Vyhodou LED lamp je také diéutivotnost, dle literatury se jedna
az 0 10 000 hodin provozu [14], [15].

Pro zlepSeni vlastnosti vytvrzeného materialisppem osvitu bylo navrZzenoskolik
postumi. PomalejSi ptbéh polymerace riize napiklad redukovat polymetai smrséni. Toho
muze byt dosaZzeno aplikaci kratkych puktelné energie na vytvrzovany material. Timto
zpisobem je vSak oproti klasickym postup snizena hustota vzniklé polymerniésit
Alternativou je tzv. pedpolymerace materialu &em o nizsi intenzét nasledovana osvitem
swtlem o vysSi intenz#f ¢imz je polymerace dokéena. Bi vytvrzovani timto zpisobem
neni redukovéana hustota vznikl&satmechanické vlastnosti materialu jsou zachovnym
redukce polymeraiho smr&tni je vyhodou také snizeni vyvinu polyméanéo tepla [14].

Jednim z nepstji pouzivanych inicianich systém pro radikalové vytvrzovani VLC
(visible light cured kompoziti je a-1,2 diketon CQ damphorquinone a terciarni amin
DMAEMA (2-(dimethylamino)ethyl methakrylat) jakoZtedukni ¢inidlo (Obr. 6).

Nejprve dochazi k excitaci molekuly CQ absorbovangwitelnym kvantem o vinové
délce 468 nm do singletového stavum. Dojde tak k pesunu nevazebného elektronspz
orbitalu do protivazebného orbitalu konjugovanépsté&mun . Polaias tohoto excitovaného
stavu je pouze 0,05 ms. Pdaephodu CQ do tripletového stavu dochazi k interakci
s molekulou aminu a ke vzniku excitovaného kompleXiramci tohoto excitovaného
komplexu dojde k fesunu protonu z aminu na CQ a vyivee dva radikaly (Obr. 7). Jednim
je protonovany CQ, druhym je potom radikal aminopiycemz reaktivijSi je @i iniciaci
polymerace radikdl aminovy, avSak za iniciator sZenou efektivitou rize byt povazovan
také radikal CQ. Tyto radikdly potom atakuji dvojnéazby monomeér a iniciuji
tak polymeraci [14], [15].
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Obr. 7: Fotoaktivani proces inicigniho systéemu VLC kompazilCQ Q) a DMAEMA A);
[11]

CQ obvykle byva do systémutrigavan v mnozstvi 0,17-1,03 hm. % pryske,
DMAEMA potom v mnozstvi 0,86-1,39 hm. % prysioe [14].

Problémem § pouZzivani inicigniho systému zaloZzeného na CQ je jeho Zluté zbgrven
coz omezuje jeho pouzitelné mnozstvi. Nasledkersnjéeni polymekaiho stups a take
hloubky, do které rize byt material vytvrzen. Alternativou je pouzitPP (1-fenyl-1,2-
propandion), ktery ma na jedné strakarbonylu aromatickou skupinu a na druhé potom
skupinu methylovou. Absoépi maximum PPD je okolo 410 nm. Pryske,
jejichz polymerace byla PPD iniciovana dokonce \yla lepSi mechanické vlastnosti,
nez i pouziti CQ. Vyhodou je také moznost synergickiéiate spolu s CQ s cilem zvySeni
konverzegi snizeni Zlutého zabarveni prysicg [14].

Podrobna kineticka analyzéchto aktiv&nich proces byla navrzendV. D. Cookenjl6].
Rychlost tvorby primarnich radikalovycéastic z fotoiniciatoru ) muze byt vyjadena
rovnici:

R =2¢0,, (6)
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kde |, je intenzita s®telného kvanta absorbovana iniciatorem v materidhioubce d
odpovidajici polovia celkové tlousky vrstvy a¢ je kvantovy vygZek iniciace.Cislo 2
vyjadiuje paet radikéal vytvoreny z excitovaného komplexu. Rychlost tvorby prinién
radikalovych ¢astic mize byt také vyjatena pomoci nasledujici rovnice, ktera zahrnuje
koncentrace interagujiciciastic:

R =Bk, [A]Q*,], (7)

kde p je podil ,molekul* excitovaného komplexu (A7], ze kterého se formuji volné
radikaly, ks je rychlostni konstanta bimolekularni reakce anamQ v tripletovém stavu (dle
Obr. 7).

Zivotnost excitovaného singletového i tripletovéstavu je velmi kratka, tim padem by
koncentrace [Qf a [Q*r] mély byt velmi nizké a nesmné. Podminka rovnovazného stavu je
tedy:

do*s]_do~]_

dt dt ®
proto mizeme psat (pr&' = k; + ko):
1o K& [Q]I
[o+]= (KK, + KR, [A] ®)

kdeeq je molarni extinkni koeficient CQ. Ostatni hodnoty jsou definovampwnicich vyse
¢i v realkknim schématu (Obr. 7).

Z uvedenych rovnic je patrné, zZe existuji dva limhjcipady odpovidajici vysok& nizké
koncentraci DMAEMA [A]. Ri vysoké koncentraci [A] je rychlost tvorby radika(R,)
na koncentraci aminu nezavislé&j pizké koncentraci [A] naopakR. na koncentraci aminu
siln¢ zavisi.

Vzhledem ktomu, Ze uvaZzované dimethakryldtové kyiyse jsou silg viskozni
a ke gelaci dochazi jiz fp velmi nizké konverzi (okolo 15 %), je pohyb irator
a primarnich radikél omezen hustotou vznikajici &itTim padem je rychle dosazeno
rovnovazneho stavu, kdy rychlost tvorby volnychikath je rovna rychlosti jejich spieby.
Rychlost tvorby priméarnich radikal(R) je vtomto pipad rovna rychlosti iniciaceR;).
Predpokladem je iitomnost fotoreduktantu [A] v systému v koncentramilpovidajici
koncentraci fotoinicidtoru CQ [Q] [14].

2.2.2 Propagace

Popis kinetiky propagei reakce je komplikovan faktem, Ze kazda monomjgmiotka
ma dw funkeéni skupiny, které se mohou zapojovat do vznikagitd riznym zpmisobem.
V prvnim gipadct nezreagovala ani jedna z fumkch skupin monomeru, pohyb je tedy
omezen difizi. Takovy pbéh maji také polymeracetipkterych vznikaji linearniretézce.
Druhou moznosti je, Ze je do vznikajiciesltifunkéni monomer zdenén pouze jednou ze
svych dvou funknich skupin. Mobilita a tim padem také reaktivétotfunkni skupiny je tak
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zna&né omezena a v pbéhu polymerace dale klesé&igemz péet €chto koncovych skupin
VvV systému roste.

Flory také upozornil, Ze rychlost propagace i tew@we je ovlivena mimo jiné délkou
rostouciho makroradikalu, a to i v priesti o nizké viskozt[17].

Rychlost polymerace (nebo také rychlost gglmy monomeru) je ip polymeraci zavisla
piedevsim na rychlosti vzniku aktivnich center, jejikoncentraci a reaktivit Je dana
soutem rychlosti iniciaceR;) a propagaceR;), protoze monomer je sgebovavan v obou
téchto fazich. Rychlost sp@by monomeru ip iniciaci je vSak velmi nizk4, proto ime byt
pii vypoctech zanedbéna. Plati tedy:

dMm
_ [jt]:Rp:kp[M*][M], (10)
kde [M] je koncentrace monomeru a [M*] je koncenravSech makroradikialvelikosti My
a WtsSich [14].

2.2.3 Terminace

K terminaci, tedy k ukoteni rstu rettzci, miaZze dojit rekombinacéi disproporcionaci.
Diky rychlému néistu viskozity a tvor® husté sit mize také dojit k ,,u¥znéni* aktivnich
radikali. Jejich pohyb je blokovan sinzestfovanym prodedim, tim padem neivie dojit
k rekombinaci ani k disproporcionaci.

Pokud je systém v ustaleném stavu, kdy koncentaikal dosahne konstantni hodnoty,
jsou si rychlosti iniciace a terminace rovny. Protizveme psat:

R =2k [M*]* (11)

Upravou a dosazenim do rovnice 11 dostaneme:

R =kl | @2

Vyraz pro vypget R, v rovnici 6 miZze byt dosazen do rovnice 12 Ra zc¢ehoz dostavame
vyraz:

R, = ‘% = kp['\/']{(ﬂk—j} | (13)

Z rovnice 13 je patrné, Ze polymena rychlost je anirna druhé odmocnénintenzity s¥tla,
které bylo vytvrzovanym materidlem absorbovano. Tpddem je také uU#&mna druhé
odmocnirg koncentrace fotoinictaiho systému.

Integraci rovnice 13 podigasu (od z&tku oz&eni) dostavame vyraz pro vyfmi stupi
konverze DC degree of conversign
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DC = j R.dt = j [— (14)

DC = (IVI(')VI—_MJ =1- e_kpkt_o,5(¢'a ’ ﬂ] ’ (15)

kde My je koncentrace methakrylatovych skupin nagtku polymerace @ je jejich
koncentrace ¥aset. Vyrazy v diferencialnim i integralnim tvaru (184, 15) dale souvisi
s kinetikou polymerégniho smr&ini, nadstem tvrdosti na povrchu materidlu a dalSimi
mechanickymi vlastnostmi. Dale je mozné na zaklagnice 15 odhadnout hloubku, do které
bude materiél vytvrzen v zavislosti ta lp alog t., kdet. je doba oz#eni materidlu sitlem

o dané intenz#[14], [18].

2.3 Zakladni rysy formovani polymerni sité

| ptes rozdily dané odliSnou strukturou reagujicich ponent a rozdilny reg&ki
mechanizmus maji procesy vedouci k téoplymerni sit nékolik spole&nych znak. Jedna
se redevsim o:
* narst molekulové hmotnosti
e prudky nafist viskozity
» narist indexu polydisperzity
» pritomnost bodu gelace, kdy seip®rna molekulova hmotnost rostoucitdtézci
blizi nekonénu
 preména ze solu na gel, tedyrqehod od jednotlivychiettzci k prostorové
zesfované struktte

Kazdy systém, zd&hoZ je polymerni $iformovana, mize byt charakterizovan pomoci
stavu svych funénich jednotek. Reakimi jednotkami jsou monomery s delSéinkratSim
fetzcem. V systému se mohou vyskytovat v tgdi stavu, ktery je daniedevsim typem a
poétem funkcnich skupin. Progédnictvim &chto funknich skupin jsou jednotlivé
monomerni jednotky vazany k jednotkdm sousednirh [22

Na rozdil od termoplastickych polynierkdy dochazi k naéstu rettzce pouze v jednom
smeru, P vytvrzovani termosétje charakteristicky néstu rettzci ve vSechitech smrech.
Tento fakt uéuje zakladni rozdily ve vlastnostech i technolagiracovanidchto dvou tyg
polymernich materiél

Prudky a nevratny fiepchod z viskézni kapaliny na elasticky gel se oujeajako bod
gelace. Bod gelaceihe byt popsan jako okamzik, kdy saupgrna molekulova hmotnost
fetzcl blizi nekonénu, je tedy poatkem tvorby zegsované struktury wwujici vlastnosti
vytvrzeného produktu. Diky prudkému f&u viskozity je roveZz limitnim bodem
zpracovatelnosti. V systémech svysokou fumdsti monomedr polymerovanych
radikdlovym mechanizmem dochazi ke gelaci jiz yelmi nizkych konverzich. Stupe
konverze je v bo#lgelace pro dany systéem konstantni a je nezavsslieplot, pii které je
termoset vytvrzovan.

Pfi dosazeni teploty skelnéhdegehodu pechazi termoset do skelného stavu. K tomuto
procesu mze i nemusi dojit v zavislosti na tegopii vytvrzovani a teplat skelného
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piechodu odpovidajici danému polymeru. Kinetika reale fizena difuzs, pro skelny
piechod je tedy charakteristicky pokles r&asikrychlosti o 2 az 3ady. Na rozdil od gelace je
zeskelgni vratnym procesem zavislym na teplot

Na Obr. 8 je schematicky znazém vyvoj reologickych a mechanickych vlastnosti
vytvrzovaného systému. V lev@sti je znazorn nénst viskozityy, jejiz hodnota dosahuje
nekonéna v bod gelace. Od tohoto bodu dochazi kiusén rovnovazného modul@e spolu
s rostoucim stugim konverze [23].

0 Conversion 100%

kT

Mo Ge

l ? f

Newtonian Network at Hookean
liquid the gel point solid

Obr. 8: Narist viskozity a rovnovazného modulu ¥hghu vytvrzovani termosetu; [23]

2.3.1 Radikalova polymerace polyfunkénich monomera

Radikalovou polymeraci mononies WtSim pa@tem funkénich skupin mizeme dosahnout
polymeru s lehce i velmi hustzesfovanou strukturou. Spektrum prodiikbolymerace je
velmi Siroké, od rakkych gelovych struktur az po hdastesfované matrice kompozitnich
materiati.

Podminkou vzniku ze&bvaného produktu ip radikalové polymeraci je fftomnost
monomeru se dyna ¢i vice dvojnymi vazbami. Pokud je takovy monomecrileain
do rostoucihotfettzce prostdnictvim jedné ze svych futkich skupin, druhd furki
skupina se stava mistem vzniktigadného uzlu polymerni 8itidealni 3D struktury by bylo
dosazeno Vvifpad, kdy by byla reaktivita dvojnych vazeb monomeruovsiatelna
s reaktivitou okrajovych furdnich skupin monomér které jiz byly do rostoucichetézci
zatlereny. Efektivni reaktivitadchto funkénich skupin se vSak visehu polymerace #ni.
Typicky dochazi na p@tku polymerace k jejimu nistu, avSak brzy dochazi k vyraznému
poklesu.

Patateini naiist reaktivity zmignych funkénich skupin je dan faktem, Ze krédm
intermolekularnich reakci probihaji také reakceamblekularni. Aktivni konec rostouciho
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makroradikalu miZze napadnout hito dvojnou vazbu monomeru (propagace) nebo dvojnou
vazbu okrajové fundni skupiny jinéhaetzce (intermolekularni 8dvani) nebo také vlastni
dvojnou vazbu (intramolekularnitsivani). Na poatku polymerace se v reaim systému
vyskytuje jen velmi maldetézci obsahujicich dvojné vazby monoragkteré jiz byly jednou
funkéni skupinou z&enény do rostoucihaettzce. Tim padem je pravpodobnost jejich
reakce s volnym radikalem blizka nule. Prgyabobnost intramolekularni reakce pak zalezi
na flexibilit¢ fetzce, ktera je v poktilé fazi stovani téngi nulova. Na péatku polymerace
tedy Zetelrt prevazuje giovani intramolekularni, s rostouci hustotow siak roste podil
intermolekularnich uzl

Vyvoj struktury rostouci polymerni gife schematicky znazotn na Obr. 9 Na patku
polymerace dochazi v okoli volného radikalu ke Ixosférickych molekul obsahujicich
ve své vnitni ¢asti dvojné vazby, které jsou stericky bfidy a nemohou se takcastnit
dalSich reakci. Pouze dvojné vazby na perifé@dsti vznikajici sit se mohou &astnit
propagénich reakci vedoucich ke zvySovani molekulové hwiin Struktura popsana na
obrazku jakomonochain microgeheodpovida svou velikosti jednomu primarnibetézci.
Velikost této struktury je vzdy oéoo WtSi, protoZze navvznikajicifettzce nejsou odetézce
mateéského oddleny diky intermolekularnimu &dvani.

free

radical t - {
: outer shell .
(/- RN e
E= K £ -. { inner ) -
4
E = E n
cL:‘g = = . I
€ radical

monochain two-chain

microgel / microgel
monomers

branched macromolecules pregel stage

Obr. 9: Schéma formovani polymerni¢siia piklade kopolymerace systému vinyl-divinyl,

vySSi koncentrace bifuttkiho monomeru; [19]

Struktura systému v okoli bodu gelace je tedy gratnheterogenni. S rostouci konverzi
vSak dochazi k zapbvani ,prazdného” prostoru obsahujiciho nezreagévaronomerni
jednotky diky postupujicim &dvacim reakcim. # vySSim stupni konverze ma tedy systém
vice homogenni strukturu [19].
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2.3.2 Sitovani dimethakrylatovych prysky¥ic

Povaha reakci okrajovych fu@ikich skupin hraje velmitdezitou roli z hlediska vysledné
struktury a tim i vlastnosti vytvrzeného polymeintramolekularni reakce vedouci k tvérb
primarnich cykhh (Obr. 10) maji za néasledek vznik oblasti s odlisnstrukturou,
tzv. mikrogelu. Tim padem ziskava systém heterogeharakter. Diky primarni cyklizaci
dochéazi také k lokalnimu zvySeni stdpkonverze, protoZze timto é#pobem nedochazi ke
snizeni segmentélni mobility reagujicich komponeht, jako je tomu viipact vzniku
intermolekularnich vazeb. dezit¢jSi vSak je, Ze vznik primarnich cykinijak negispiva
k celkové efektivni hustet zestovani. Snizeni této efektivni hustoty vede k pakles
mechanické pevnosti, odolnostiady pasobeni rozpoustlel a ke sniZzeni teploty skelného

prechodu [20].

a)
—_— -
L o —
b)
c)

Obr. 10: T moznosti reakce okrajovych dvojnych vazeb: ayb@aoprimarniho cyklu;
b) tvorba efektivniho intermolekularniho zesani; c) tvorba sekundarniho cyklu; [20]

Dle Elliotta a Bowmana [21] dochazi se zvySenimhhysti iniciace ke sniZzeretnosti
vzniku primarnich cykl, protoZe s rychlejSi iniciaci nemaji radikaly dadek casu
k intramolekularni cyklizaci. Obeéne vSak v pipac systéni dentalnich pryskiyc Zivotnost
radikalu delSi, nezas potebny k cyklizaci.

V piipact  jednoho z ne€pstji pouzivanych systétnh dentalnich monoméy
Bis-GMA/TEGDMA, je koncentrace okrajovych dvojnyslazeb monomeru TEGDMA asi
0 20 % nizsi, nez u monomeru Bis-GMA. Fankskupiny obou monomeéljsou obklopeny
stejnym pdétem radikah, ¢imz je dana stejna pragpbdobnost vytvieni efektivniho spojeni.
Okrajové dvojné vazby monomeru TEGDMA maji vyS&ikievitu, diky své vyssi flexibili
vSak davaji vznik fedevSim primarnim cyiin. K primarni cyklizaci mze dojit zahy po
zatlenéni monomeru do vznikajicihietzce. Monomer Bis-GMA vSak obsahuje aromatické
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kruhy, které mu uduji tuhost a zabrauji tak snadnému ohybtetzce. Tim je cyklizace
tohoto monomeru znesnasha [20].

2.4 Charakterizace vytvrzovani termosef

Znalost kinetiky polymermich a siovacich reakci je pro optimalizaci vytvrzovani
termosel nezbytnd. Parametry nastavené dbphu vytvrzovaciho procesu duji fyzikalni
vlastnosti vytvrzeného materialu.
spravnym nastavenim dosahneme materialu s Zadouoécianickymi vliastnostmi. Gelace
a zeskelnni, tedy zékladni fyzikalni jevyip vytvrzovani termosé&t mohou byt graficky
znazorrny pomoci gkolika typa diagranii. NejpouzivagSim je tzv. izotermni TTT diagram
(time temperature transformation, (Obr. 11). Na oséch tohoto grafického vygd je
vynesena teplota @s vytvrzovani systéemuifiReplotach podly je nevytvrzena pryskice
ve skelném stavu, kdy jsou polymeracetdsani blokovany. Pokud zvolime realk teplotu
Tr1, je dosazeno nejprve bodu gelaceaGnasleda pokratuje sfovani az do bodu  kdy
dochéazi ke skelnémuigchodu. HE teplot Tgr. je bodu gelace £5dosazeno poénné brzy,
sitovaci reakce dale pokwge az k dosazeni kotmé konverze, fxxemz ke skelnému
piechodu nedochazi, protoZze r&akteplota je vyssi, nez teplota skelnéltechodu. Z TTT
diagramu je tedy mozno o&let rozsah teplot, ip kterych dochazi ke gelaci, zeskétin
¢i degradaci [24], [25].

. Gz Rubber W

Reaction temperature

T e Glass transition line

log{Reaction time)

Obr.11: Proces vytvrzovani termosetu znadzoynpomoci TTT diagramu; [25]
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2.4.1 Termick& analyza termosefi

VétSina neficich technik charakterizujicich vlastnosti termtdsspada do kategorie
termické analyzy. Mezi zakladni pouzivané techrpkyi diferertni skenovani kalorimetrie
(DSC) a dynamicko-mechanicka analyza (DMA). Kazdéchto technik niti jinou velinu,
avSak znalosti chemizirpolymeraci a slozeni re&kiho systému jsme schopni tyto hodnoty
piepcitat za @elem zjiSéni stupg konverze, polymetmi rychlosti, teploty skelného
prechodwi hustoty zesiovani.

DSC je technikou termické analyzy, ktera zaznamé&népelny tok jakozto funkci teploty
¢i ¢asu. Jedna se o metodu vhodnotedpvSim ke zjighi kinetickych parameir
probihajicich zrén a termodynamickych charakteristik materialu. Sarinje teplotni rozdil
mezi panwikou se vzorkem a prazdnou refatenpanvikou, tepelny tok je ptan z rozdilu
teplot (uvazujeme kalorimetr s kompenzaci vykorrp zjiS€ni stupr konverze dvojnych
vazeba pomoci této metody srovname &mu entalpie dané reakce s teoreticky Wpoou
entalpickou zrinou této reakceipl00% konverzi:

AH
AH

a= (16)

total

Pomoci tepelného tokuHddt je také mozno vypdtat rychlost reakce addt po dosazeni
do rovnice:

da_ 1 H
d AH dt

(17)

total

Diky uvedenym moznostem je metoda DSC vhodna ansnpduZzitelna pro charakterizaci
procesu vytvrzovani termoset Instrumentaci DSC je moZnofigpasobit specialnim
Gcelam, jako je nafiklad fotokalorimetrieci kalorimetrie za zvySenéh& snizeného tlaku
[26], [27].

DMA je vhodnou metodou pro testovani césely materidl (eleastomet, termopladt,
termosel, kompozifi, adheziv, keramiky i kay). Metoda je pouZitelna zejména pro testovani
polymernich materiél diky jejich viskoelastické povaze. &kn je komplexni modul
pruznosti a viskozita materialu jako funkéasu a teploty. DMA Ize pouzit kdeni teploty
skelného pechodu, bodu gknuti a tani, mechanickych ztrat v materialu (ckimazuje jeho
tlumici schopnost), creepu (postupn&mmroznéri materialu), dlouhodobé teplotni stability
a dalSich dlezitych charakteristik. Na testovany vzorek jellaplano oscilujici nagti v tahu,
tlaku, smyku, torzi¢i v ohybu. Mgienim ziskdvame kvantitativni i kvalitativni inforoes
o mechanické odolnosti testovaného materialu \«k8imorozsahu teplot aripaplikaci nagti
0 rizné povaze, frekvenci a interziProtoZze maji nevytvrzené termosety ¥k piipadi
charakter viskdzni kapaliny, je pro jejich testovdauto metodou nezbytnafippmnost
vyztuze. Modifikaci DMA je potom tzv. TBA (Torsioh&raid Analysis) analyza, kdy je
testovanou pryskici naimpregnovana vyztuz ze splétanych skelnyakei [26], [28].
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2.4.2 Méreni viskoelastickych vlastnosti termosét

Stejre jako u vSech ostatnich polyniese mechanické vlastnosti termdseténi spolu
s rostoucim stugm konverze. V fipadt termosei hraje dilezitou roli také hustota
vznikajici si€. Tento vyvoj se da nejlépe sledovat jakoémmn viskoelastickych vlastnosti
materialu pomoci DMA. Viskoelasticita je odezva er&lu na nagti aplikované z v§gsku.
Pokud je odezvaisté¢ elasticka, je deformace materialéirpo unerna velikosti vijSiho
napsti. Deformace je vtomtoifpadt okamzita a dokonale vratna. @pgm pipadem je
viskdzni deformace popsana prvnim Newtonovym zakonBo aplikaci nafii dochazi
k deformaci, kterd roste (imé scasem az do doby, kdygstane nafii pisobit. Polymerni
materialy vykazuji po aplikaci n&p diky sveé struktte odezvusaste&né elastickou a&aste&ne
viskdzni a to ve stavu kapalném i pevnénxis€ elastické deformaci nedochazi, protoze
neni vnitni struktura polymeru nikdy zcela uspdana.Cisté viskozni deformace je
znemozgna gitomnosti polymernich klubek v tavetinAplikaci konstantniho n&g na
polymer tedy dochazi sasem k rostouci deformaci. Viskoelasticita matarig rovreéz
znané ovlivnéna okolni teplotou.

Pti DMA je sledovana viskoelasticka odezva matergddrobeného malému sinusoidnimu
oscilujicimu napti. Pokud material vykazuj&sté elastické vlastnosti, je fazovy rozdil mezi
sinusoidou oscilujiciho n&p a sinusoidou viskoelastické odezvy nulovy. Pokudterial
nevykazuje Zadnou elastickou odezvu (odezvaigg viskozni), je fazovy rozdil mezi
sinusoidami 90 stum (Obr. 12). \tSina polymeit je charakteristicka viskoelastickou
odezvou, tim padem je v jejickipadt fazovy posun mezi sinusoidou réipa odezvy vzdy
patrny.
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Obr. 12: Elasticka a viskdzni odezva materiatugplikaci oscilujiciho nagti; [28]

Z amplitudy napti a viskoelastické odezvy materialu spolu s jejpedajemnym fazovym
posunem je mozno &it nékolik zakladnich materidlovych parametrMetoda oddluje
viskoelastickou odezvu materialu nasdsomponenty komplexniho moduli& ). Realn&:ast
reprezentuje elasticky (dynamicky) modHl)(a imaginarnicast €") ptredstavuje Utlumovou
nebo také viskozitni sloZzku (ztrdtovy modul). Taeparace gfeni do dvou komponent
popisuje dva nezavislé procesy uvninaterialu, elasticitu (vratna slozka) a viskozitu
(ztratova, disip&ni energie). Na Obr. 13 je znazé&mnvzajemny vztah mezi zminymi
parametry testovaného materialu [26], [28], [29].
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Ell

EI

E* = stress/strain

E' = E*cosd
Viscoelastic Behavior E" = E*sind
tan 6 = E"/E'

Obr. 13: Viskoelasticka odezva materialu, zna2otrvztahu mezi komponenty komplexniho
modulu; [28]
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Materialy a p¥iprava vzorku

3.1.1 Materialy

e 2,2-bis[4-(2-hydroxy-3-methakryloyloxy-propoxy)-fenyljppan (R6hm GmbH, M
=512), Bis-GMA

» triethylenglykol dimethakrylat (Sigma Aldrich, M= 286, > 95%), TEGDMA

» polyethylenglykol dimethakrylat (Sigma Aldrich, M 750), PEGDMA 750

e camphorquinon (Sigma Aldrich, 97%), CQ

* 2-(dimethylamino)ethyl methakrylat (Sigma Aldridd8%), DMAEMA

« plnivo nanosilika Aerosil R 711 o specifickém&émém povrchu 150 + 25 7y
s kome&ni povrchovou uUpravou 3-(trimetoxysilyl)propyl mietglatem (Evonik
Degussa)

e Lukopren N 1 522, silikonovy dvouslozkovy kaik (Lucebni zavody Kolin)

» silikonovy olej

3.1.2 P¥iprava prysky¥ic

Bylo pripraveno ®kolik typa pryskyic liSicich se typem pouzitého nizkovisk6zniho
monomeru, molarnim po¥frem monomet, piitomnosti plniva a hmotnostnim podilem
fotoiniciatniho systému.

Monomery Bis-GMA a PEGDMA byly nejprve v suSérpiedeltaty na teplotu 60°C
pro lepSi zpracovatelnost. Poté byl monomer bis-GMsnichan s nizkovisk6znim
monomerem, tedy s monomerem TEGDMAjppdré PEGDMA. Snés monomeil byla
michana na magnetické mic¢koa po dobu 30 minut. Poté byl ke &npridan fotoinici&ni
systém. Nejprve byliidan CQ, po jehoz rozpusti byl pidan DMAEMA. Sn€s byla nadale
michana jestpo dobu 30 minut. Doghkterych takto pipravenych pryskiic byla gimichana
nanosilika jako plnivo v mnozstvi 10 hm. %. Vybrav#orky pryskyic byly umistny do
olejové lazw vyhraté na 80°C, kde byly ponechany po dolkkotika tydni pro studium
tepelné degradace/stabilizace.

Pripravené pryskifce byly uchovavany na tmavem ngist kadince¢i zkumavce obalené
alobalem.

3.1.3 Priprava zkuSebnich €les pro DMA

ZkuSebni glesa byla vytvéena ve form trameku o roznérech 1x10x50 mm (Obr. 14).
Do dutiny ve forn¢ z Lukoprenu N 1 522 byla nalita prysige a byla ve form zajiS€na.
Poté byla forma s pryskigi umistna do vytvrzovaci komory Targis Power (lvoclar,
LichnStejnsko, Obr. 15). Polymerace probihala z&omvé teploty pi osvitu s¥tlem o
vinové délce 460 nm po dobu 3 minut.
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Obr. 15: Komora pro vytvrzﬂ‘(;vénl'aiem Targis Power (Ivociar, Lichnstejnsko)

3.1.4 Oznakeni testovanych pryskyic
Pripravené pryskiice byly pro gehlednost ozrigeny nasledujicim Zgobem. Pryskiyce

oznaena pismenem A ztpiitomnost nizkovisk6zniho monomeru TEGDMA, ozevai B
pak zng&i ptitomnost monomeru PEGDMA. Néasleduji¢isla zn& hmotnostni podil
fotoiniciaéniho systému. Mala pismena d oaujapryskyici, ktera byla degradovana po dobu
Ctyt tydna (d) ¢i osmi tydmi (dd). Velké pismeno S vyjade pritomnost nanosiliky jako
plniva. V poslednim fipact je za pismenem ozégicim pfitomnost jednotlivych monomier
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uveden jejich molarni po¥n a to jen u pryskijc, u kterych neni molarni pam1 : 1.
Oznaeni jednotlivych typ pripravenych pryskirc je shrnuto v Tab. 3.

Tabulka 3: Shrnuti ozreni nerenych systéin

oznatent monomer | monomer rr;c;lrirérrn hm. % hm. % degradace (E:)n:/;.

M1 M2 M1:M2 CQ | DMAEMA [dny] %)
Al1.0 Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,30 0,20 — —
Al.0d Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,30 0,20 28 —
Al1.0dd Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,30 0,20 56 —
A0.5 Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,15 0,10 — —
A0.5d Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,15 0,10 28 —
A2.0 Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,60 0,40 — —
A2.0d Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,60 0,40 28 —

Al1.0S Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,30 0,20 - nanosilika
B1.0 Bis-GMA | PEGDMA 1:1 0,30 0,20 — —
B1.0d Bis-GMA | PEGDMA 1:1 0,30 0,20 28 —
B1.0dd Bis-GMA | PEGDMA 1:1 0,30 0,20 56 —
B0.5 Bis-GMA | PEGDMA 1:1 0,15 0,10 — —
BO.5d Bis-GMA | PEGDMA 1:1 0,15 0,10 28 —
B2.0 Bis-GMA | PEGDMA 1:1 0,60 0,40 — —
B2.0d Bis-GMA | PEGDMA 1:1 0,60 0,40 28 —

B1.0S Bis-GMA | PEGDMA 1:1 0,30 0,20 - nanosilika
Al1.0;2:1] Bis-GMA | TEGDMA 2:1 0,30 0,20 — —
Al1.0;1:2] Bis-GMA | TEGDMA 1:2 0,30 0,20 — —
B1.0;2:1] Bis-GMA | PEGDMA 2:1 0,30 0,20 — —
B1.0;1:2] Bis-GMA | PEGDMA 1:2 0,30 0,20 — —

3.2 Metody

3.2.1 Diferenéni kompenzani fotokalorimetrie (DPC)

Do otewené hlinikové paneky bylo navazeno iblizné 10 mg vzorku. Panvka
se vzorkem poté byla spolu s prazdnou ref@repanviékou umis¢na do komory kalorimetru

(Obr.

16) DSC 2920 (TA Instruments,

Obr.

17) vybaleo isluSenstvim pro

fotokalorimetrii Differential Photocalorimeter (TAstruments). Vzorek byl po dobu deseti
minut oz&ovan s¥tlem rtwové obloukové lampy (Oriel)ipteplo 37°C v dusikové inertni
atmosfée (data byla zaznamenavana od 60iime od 90. vtéiny potom doSlo k osvitu
vzorku). Pfitok plynu byl nastaven na 70 min™. VInova délka sétla dopadajiciho na
vzorek byla kontrolovana pomoci filtru FSQ-BG 40 e(dport), ktery ma maximalni
propustnost sitla pro vinové délky okolo 470 nm.
Hodnota teoretického tepla polymeradel®0% konverzi dvojnych C=C vazeh();, byla
vypoétena z nésledujici rovnice:
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AQ, = 2[AQ, [(Ngis-cma * Nrecomapecoma) ) [J@-l], (18)

(mBiS—GMA + I'-nTEGDMA(PEGDMA) )

kde AQq je teplo polymerace methylmethakrylatu, jeho? fmdieAQo = 54 800 Fol™, n je
latkové mnoZstvi [mol] an je hmotnost pryskyce [g].

Stupea konverze dvojnych vazeBc-c byl vypaiten z dat nagtenych @i DPC analyze
pomoci rovnice diBanaHasegawa

_ AQ
P = 0 100 [%], (19)

t

kde AQ je zntiené teplo polymerace @aQ; je celkové teoretické teploripl00% konverzi
dvojnych vazeb.

Z hodnoty narteného tepelného toku je dale mozné vysorychlost polymerac,,
a to pomoci nasledujici rovnice:

__dM]_hip s
R Tve) [mol'sY, (20)

kde h je tepelny tok [WG7], p je hustota materidlu [§] a AQo teplo polymerace
methylmethakrylatu [@ol™].

Obr. 16: Komora kalorimetru DSC 2920 (TA Instrun®@npanvika se vzorkem a prazdna
refererni panvicka
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Obr. 17: Kalorimetr DSC 2920 (TA Instruments) vyday pisluSenstvim pro
fotokalorimetrii Differential Photocalorimeter (THastruments)

3.2.2 Dynamicko-mechanicka analyza (DMA)

Ke studiu viskoelastickych vlastnosti vytvrzenyalggkytic byl pouzit gistroj Rheometer
AR G2 (TA Instruments, Obr. 18).iiBravena zkuSebnglesa byla po uchycenidelistech
(Obr. 19) namahana v torzi silou 0,5 K frekvenci 1 Hz a deformaci 0,01 % v teplotnim

rozsahu 40-200 °C s rychlostiiefau 5 °C/min.

"‘1““‘““““

TTEEEl

fooconee

Obr. 18: Rheometer AR G2 (TA Instruments)
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Obr. 19: ZkuSebniteso upevené velistech
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4  VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace vytvrzovani pryskyric pomoci DPC

Vramci DPC analyzy byl v kapitole 4.1.1 zkoumanvvhmotnostniho zastoupeni
iniciacniho systému, vliv molarniho pa@nmu pouzitych monomdr a také vliv plniva na
polymeraci. Déle byla v kapitole 4.1.2 u vybranymlgskyic popsana jejich tepelné stabilita.
Z hlediska vytvrzovacich charakteristik jsou srawgryskyice, které nebyly vystaveny
zvySené tepl@ts pryskyicemi, které byly po uitou doby vystaveny tepl®i80 °C.

Konverze a rychlost polymerace pryskyuvedenych v Tab. 3 byly vypteny dle rovnic
18, 19 a 20.

4.1.1 Vliv zastoupeni jednotlivych komponent pryskyice na polymeraci

.....

Do snesi monomei A aB bylo gidano Gzné hmotnostni zastoupeni inigi@o systému,
polovi¢éni (0.5), zakladni {.0) a dvojnasobné2(0) a byl zkouman jeho vliv na polymeraci.
Tab. 4 shrnuje hodnoty polymérdho teplaAQ, konverze dvojnych vazeBc-c a nejvyssi
polymerani rychlostiRy™. Grafy na Obr. 20 a 22 vyjagi vliv obsahu inicianiho systému
na zavislost tepelného toku a konverze dase, grafy na Obr. 21 a 23 vyjad vliv
rozdilného obsahu iniciatibna zavislost polymetai rychlosti na konverzi.

Stupei konverze i polymekai rychlost naistaly spolu s rostoucim obsahem iniaino
systému v fipact obou tym pryskyic. P polymeraci dosSlo v systémech s vySSim obsahem
iniciatorh ke vzniku vysSiho ptiu aktivnich radikalovychéastic. S rostoucim obsahem
iniciatoru se rov&Z dosazeni maxima polymerd rychlosti posunovalo k vy$Sim hodnotam
stupré konverze. Odchylka u vzaoikB0.5 aB1.0 byla zpisobena tim, Ze pryskige s nizSim
obsahem inicieniho systému reagovala pomaleji (Obr. 23), tim padeyla propagéni
reakce omezena hustotou rychle vznikajiai d& mensi miry. # srovnani pryskiic A aB
byl pozorovan vyssi stupekonverze u pryskyc B, obsahujicich nizkovisk6zni monomer
PEGDMA. V pipact téchto pryskyic se polymeréni rychlost po nabyti svého maxima jiz
pii velmi nizkych konverzich sniZzovala pomaleji, nteimu bylo v gipad pryskyic A. Ke
srovnatelnym vysledkm dosgli také Anseth a kol., kt&i ve své praci [30] uval,

Ze s vySSim piiem ethylenglykolovych jednotek fetzci monomeru se difuzntizena
propagéni a terminani reakce posouva k vysSim konverzim a snizujeos@dta maximalni
polymera&ni rychlosti.

Tab. 4: Hodnoty polymeraiho tepla, konverze a nejvysSi polyndafaychlosti

vzorek AQ [J/g] Pc-c [%] R," [mol/I 8]
A0.5 130,9 47,6 0,049
Al.0 135,6 49,3 0,058
A2.0 159,4 58,0 0,095
B0.5 131,8 75,9 0,018
B1.0 120,7 69,5 0,026
B2.0 162,2 93,4 0,039

35



45 470
4,0 -
] 160
3,5— n P
-
3,0 - e - ——— - - 50
— _ - —
L 25 =
i a ! 7 - " 440
X 204
o ]
2 15 / <30
% 7] I A1.0
Q i A2.0
@ 10 _ " 120
0.5 ]
. [/} 410
e I N
'0’5 . ll I I T I T I I I 0
0 100 200 300 400 500 600 700 800

cas [s]

Obr. 20: Zavislost tepelného toku a konverzéamse, vzorkyA0.5 A1.0aA2.0
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Obr. 22: Zavislost tepelného toku a konverzéamse, vzorkyg0.5 B1.0aB2.0
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Vliv molarniho pon#ru monometi

Srovnavany byly systémy, které obsahoval§zné molarni porry jednotlivych
monometi. Monomery byly namichany v pamech Bis-GMA : TEGDMA/PEGDMA 1 : 2
(A1.0;1:2aB1.0;1:2,1:1QA1l0aBl1l0a2:1A10;2:1aB1.0;2:1. Tab. 5
shrnuje hodnoty polymetaiho tepla AQ, konverze dvojnych vazelPc-c a nejvyssi
polymer&ni rychlosti Ry™. Grafy na Obr. 24 a 26 vyjagi vliv molarniho poniru
monometi na zavislost tepelného toku a konverzetawe, grafy na Obr. 25 a 27 vyiagd
vliv poméru monomeit na zavislost polymeéai rychlosti na konverzi.

Z grafa je patrné, Ze s rostoucim zastoupenim monomertGBiA klesala konverze,
a to gredevsim diky vysSi viskoZitzpisobené fitomnosti vodikovych vazeb, molekulové
hmotnosti a rigidi¢ pryskyice dané fitomnosti aromatickych skupintetzci monomeru.
Termina&ni reakce byla vifjpadt téchto pryskyic fizena difazi jiz g velmi nizkych
konverzich. Posun maxima polymeéma rychlosti k vy$8im konverzim u prysiky s vySSim
obsahem nizkovisk6zniho monomeru byhggben pedevsSim jeho zvySenou pohyblivosti.
K difuzn¢ fizené terminaci tak doSloripvysSi konverzi [31], [32]. Polymetai rychlost
v systémech s vy$Sim obsahem monomeru Bis-GMAaro$t je dano tim, Ze v systémech
s vyS8§im obsahem monomeru TEGDMA/PEGDMA byla digjch niZsi rigidi¢ a vyssi
pohyblivosti usnadina cyklizace. Snaze tedy dochazelo k t¢arbkrogelu, ktery ma mensi
reaktivitu ve srovnani svolnym monomerem. Tim pdaddoSlo k poklesu polymetai
rychlosti [33]. Systém pryskic B se vyzndoval vySSim stupim konverze a nizsi
polymera&ni rychlosti ve srovnani se systémem prygkpi. To bylo zgisobeno gitomnosti
monomeru PEGDMA, ktery obsahuje vySSé@ioethylenglykolovych jednotek, nezZ monomer
TEGDMA. Tento efekt byl podrol#i popséan v kapitole popisujici viiv obsahu ini@idho
systému.

Tab. 5: Hodnoty polymeraiho tepla, konverze a nejvysSi polyndafaychlosti

vzorek AQ [J/g] Pc-c [%] R," [mol/I §]
Al1.0;1:2 155,9 51,4 0,046
Al.0 135,6 49,3 0,058
Al10;2:1 119,2 47,4 0,070
B1.0;1:2 148,6 91,0 0,007
B1.0 120,7 69,5 0,026
B1.0;2:1 116,6 62,9 0,029
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Obr. 24: Zavislost tepelného toku a konverzéase, vzorkyh1.0; 1 : 2 A1.0aA1.0;2:1
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Obr. 26: Zavislost tepelného toku a konverzéase, vzorkygl1.0; 1:2 B1.0aB1.0;2:1
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Obr. 27: Zavislost rychlosti polymerace na konvevzorkyB1.0; 1 : 2 B1.0aB1.0;2:1
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Vliv pfFitomnosti plniva

Do smési monomet A a B byla gidana jako plnivo nanosilika. Tyto vzorkyAT.0S
aB1.09 byly srovnany se vzorky, které plnivo neobsahpvédl1l.0 a B1.0) a byl tak
sledovan vliv pitomnosti plniva na polymeraci. Tab. 6 shrnuje hagirpolymer&niho tepla
AQ, konverze dvojnych vazeBc-c a nejvyssi polymetai rychlostiR,". Grafy na Obr. 28
a 30 vyjaduji vliv obsahu nanosiliky jako plniva na zavisldaepelného toku a konverze na
case, grafy na Obr. 29 a 31 vyiafl vliv ptitomnosti plniva na zavislost polymera
rychlosti na konverzi.

VySSi stupé konverze a vippad systému pryskyc A také vysSi hodnota maximalni
polymer&ni rychlosti byly pozorovany u pryskig obsahujicich plnivo. To je #&pobeno
predevsim zvySenim koncentrace polymerace schopnkuapirs diky povrchové Uprav
nanosiliky. ZvySeni polymetai rychlosti nélo za nasledek zvySeni stuprkonverze.
Patateni viskozita systému s plnivem nebyla vysokd nktolaby doSlo ke sniZeni
polymer&ni rychlosti difuznim fizenim propagmi reakce [34]. Rozdil v polymefai
rychlosti a konverzi mezi pryskigemi A a B byl podrobgji popsén v kapitole popisujici vliv
obsahu inicianiho systému.

Tab. 6: Hodnoty polymeraiho tepla, konverze a nejvysSi polyndafaychlosti

vzorek AQ [J/g] Pc-c [%] R," [mol/I §]
Al1.0 135,6 49,3 0,058
Al1.0S 139,8 50,9 0,079
B1.0 120,7 69,5 0,026
B1.0S 136,4 78,5 0,025
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Obr. 28: Zavislost tepelného toku a konverzeéamse, vzorky1l.0a A1.0S
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4.1.2 Vliv tepelné degradace nevytvrzenych pryskiic na polymeraci

Degradace pryskfic se zdkladnim obsahem inicfaiho systému

Vzorky pryskyic se zakladnim obsahem inicmho systému 1(0) byly srovnany na
z&klad delky vystaveni teplét 80 °C. Vzorky byly charakterizovanyigd vystavenim
zvySené teplat (A1.0 a B1.0), dale po uplynuti 28 dnitjppdané teplat (A1.0d a B1.0d)

a nakonec po uplynuti 56 dnA1.0dd a B1.0dd). Tab. 7 shrnuje hodnoty polymeéndho
tepla AQ, konverze dvojnych vazeBc-c a nejvy$si polymetai rychlostiR," Grafy na
Obr. 32 a 34 vyjaidiji vliv pasobeni zvySené teploty na zavislost tepelného gokanverze
na ¢ase, grafy na Obr. 33 a 35 vyiad vliv pasobeni zvySené teploty na zavislost
polymera&ni rychlosti na konverzi.

Zgrafi je patrné, Ze u vzoitk vystavenych fisobeni zvySené teploty dosSlo
k mirnému poklesu stuprkonverze a ve &Siné pripadi i polymera&ni rychlosti. To nize
byt vys\wtleno inaktivaci inicianiho systému, konkrémasycenim dvojné vazby v molekule
DMAEMA. Pocet aktivnich radikalovychiastic byl tak u vzornk vystavenych zvySené tepot
nizsi. Tento efekt byl zvlaSpatrny u vzork s vySSim obsahem inic¢iaiho systémuA2.0 a
B2.0), viz. nize.

Tab. 7: Hodnoty polymeraiho tepla, konverze a nejvysSi polynadaiaychlosti

vzorek AQ [J/g] Pc=c [%] R," [mol/I §]
Al.0 135,6 49,3 0,058
Al1.0d 132,5 48,2 0,051
Al1.0dd 125,6 457 0,050
B1.0 120,7 69,5 0,026
B1.0d 118,7 68,3 0,021
B1.0dd 117,8 67,8 0,023
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Obr. 32: Zavislost tepelneho toku a konverzease, vzorky1.0, A1.0da A1.0dd

0,06 -
0,05 1 A1.0
R A1.0d
S~
S om A1.0dd
S o004-
=
2]
o
S 003~
>
c
[&]
@ 0,02
(]
1S
>
8 0,014
0,00 —r — ——
0 10 20 30 40 50 60

konverze [%]

Obr. 33: Zavislost rychlosti polymerace na konvevzorkyA1.0, A1.0ca A1.0dd
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Obr. 35: Zavislost rychlosti polymerace na konvevzorkyB1.0, B1.0da B1.0dd



Degradace pryskfc s polovénim obsahem inicidniho systému

Vzorky pryskyic s polovinim obsahem inictaiho systému Q.5 byly srovnany na
z&klad delky vystaveni teplét 80 °C. Vzorky byly charakterizovanyigd vystavenim
zvySené teplet (A0.5 aB0.5 a po uplynuti 28 dniipdané teplat (A0.5d aB0.5d). Tab. 8
shrnuje hodnoty polymetaiho tepla AQ, konverze dvojnych vazelPc-c a nejvyssi
polymerani rychlostiR,"*. Grafy na Obr. 36 a 38 vyjagi vliv pisobeni zvysené teploty na
zavislost tepelného toku a konverze dage, grafy na Obr. 37 a 39 vyiaf vliv pusobeni
zvySené teploty na zavislost polyma&rarychlosti na konverzi.

V piipact pryskyic A neni efekt psobeni zvySené teplotyiis patrny. U vzork
vystavenych zvySené teptotokonce doslo k velmi mirnému iatu maxima polymetai
rychlosti i stup® konverze. To ize byt dano nizkym obsahem inigi#ho systému, zvySena
teplota tedy neila na inaktivaci iniciatar velky vliv. U pryskyic B naopak dosSlo po
degradaci k poklesu konverze i polymararychlosti, coz mZe byt zgisobeno tim, Ze
pryskyice B obsahovala diky obsahu monomeru PEGDMA s del&®zcem nizsi péet
monomernich jednotek, pa@&m poétu molekul iniciato k pattu molekul monomernich
jednotek byl tak nizsi, tim padem se inaktivaceiatori projevila ve ¥tSi mie.

Tab. 8: Hodnoty polymeraiho tepla, konverze a nejvysSi polyndafaychlosti

vzorek AQ [J/g] Pc-c [%] R," [mol/I §]
A0.5 130,9 47,6 0,048
A0.5d 135,9 49,1 0,050
B0.5 131,8 75,9 0,018
B0.5d 103,7 59,7 0,019
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Degradace pryskfic s dvojnasobnym obsahem inic¢iaiho systému

Vzorky pryskyic s dvojnasobnym obsahem iniadho systému2.0) byly srovnany na
z&klad delky vystaveni teplét 80 °C. Vzorky byly charakterizovanyigd vystavenim
zvySené teplet (A2.0 aB2.0) a po uplynuti 28 dnifpdané teplat (A2.0d aB2.0d). Tab. 9
shrnuje hodnoty polymetaiho tepla AQ, konverze dvojnych vazelPc-c a nejvysSi
polymera&ni rychlostiR,"®*. Grafy na Obr. 40 a 42 vyjadgi vliv pisobeni zvySené teploty na
zavislost tepelného toku a konverze dage, grafy na Obr. 41 a 43 vyiaf vliv pusobeni
zvySené teploty na zavislost polyma&rarychlosti na konverzi.

U obou tym pryskyic byl patrny pokles konverze i polymérm rychlosti. Rozdil byl
v tomto @ipact nejvyrazgjSi. To je dano tim, Ze tyto vzorky obsahovaly §égi obsah
iniciaéniho systému, efekt inaktivace iniciaidsyl tedy nejvice patrny.

Tab. 9: Hodnoty polymeraiho tepla, konverze a nejvysSi polynadaiaychlosti

vzorek AQ [J/g] Pc=c [%] R," [mol/I §]
A2.0 159,4 58,0 0,095
A2.0d 135,7 49,4 0,070
B2.0 162,2 93,4 0,039
B2.0d 134,0 77,2 0,025
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Degradace pryskfc s niznym hmotnostnim zastoupenim iniétaiho systému

Vzorky pryskyic s tiznym obsahem inictaiho systémuQ.5, 1.0 a2.0) byly srovnany po
28 dnech vystaveni tept80 °C. Tab. 10 shrnuje hodnoty polymarino teplaAQ, konverze
dvojnych vazelPc-c a nejvy3si polymetai rychlostiR,". Grafy na Obr. 44 a 46 vyjadi
vliv pusobeni zvySené teploty na zavislost tepelného takionverze natase, grafy
na Obr. 45 a 47 vyjadji vliv pusobeni zvySené teploty na zavislost polyreraychlosti na
konverzi u vzork s tiznym hmotnostnim zastoupenim inigigho systému.

Stupaé konverze byl po tepelné degradaci fippE pryskyic A u vzorki s rfiznym
obsahem iniciatdrtémei shodny. Pryskijce s vySSim obsahem iniciatiadosahovaly vySSich
rychlosti polymerace, avSak po dosazeni maximaodk$rudSimu poklesu polymera
rychlosti a k ukoteni stfovani tak doSlo i srovnatelné konverzi. Vifpac pryskyic B byl
patrny pokles stugnkonverze i maxima polymefai rychlosti v zavislosti na klesajicim
obsahu inicianiho systému. Po dosazeni maxima klesala polymergchlost vSech vzotk
srovnateld, vzorky s vysSim hmotnostnim obsahem iniciattak dosahly vyssSiho stupn
konverze.

Tab. 10: Hodnoty polymetaiho tepla, konverze a nejvyssi polyndafaychlosti

vzorek AQ [J/g] Pc=c [%] R," [mol/I §]
A0.5d 134,9 49,1 0,050
Al1.0d 132,4 48,2 0,051
A2.0d 135,74 49,4 0,070
B0.5d 103,7 59,7 0,019
B1.0d 118,7 68,3 0,021
B2.0d 134,0 77,2 0,025
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4.2 Viskoelastické vlastnosti vytvrzenych pryskyic

Metodou DMA byly zkoumany viskoelastické vlastnostivrzenych pryskiic. Jednotlivé
vzorky se liSily ve stejnych ohledech jako tomudiylpgipad® DPC analyzy. V kapitole 4.2.1
byly hodnoceny viskoelastické vlastnosti vytvrzemypryskyic z hlediska zastoupeni
jednotlivych komponent. Viskoelastické vlastnostigkytic, které nebyly vystaveny zvySené
teplog€ s pryskyicemi, které byly po witou doby vystaveny teplét80 °C byly zkoumany
v kapitole 4.2.2. Sledovana byla zavislost dynagiak modulu (pln&éara) a ztratového
faktoru tan delta (feruSovan&éra) na tepl@ Teploty skelného iechodu jsou uvedeny
v grafech jako teplotni maxima tan delta u vZpuk kterych byly patrné.

4.2.1 Vliv zastoupeni jednotlivych komponent na viskoelascké viastnosti

Vliv obsahu inicia®niho systému

Grafy na Obr. 48 a 49 znazwiji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztvétao
faktoru tan delta vzoik s fiznym obsahem inictmiho systému. Tab. 11 shrnujecpteni
hodnoty dynamického modului{ptO °C).

Z grafi je mozno odést, Ze v pipac obou pryskyic byla hodnota dynamického modulu
vySSi u vzork s vysSim obsahem iniciator Maximum tan delta, tedy teplota skelného
piechodu se u pryskig A s rostoucim obsahem iniciatoposunovala k vy$Sim teplotam. To
bylo dano pedevsSim nizSim stupgm konverze pryskyc s nizSim obsahem inigaiho
systéemu (Obr. 20, 22). Rezidudlni monomerni jednstk ve vytvrzeném materialu chovaji
jako plastifikator, tim padem dosSlo ke sniZzeni dagplskelného fechodu a také hodnoty
dynamického modulu. Vifpact pryskyic A byla patrnd d¥ maxima tan delta, tedy dv
teploty skelného iechodu. To nazwaje, Ze vytvrzena pryskige nela heterogenni
morfologii diky tomu, Ze byla fijpravena smichanim dvou rozdilnych monoimer
Vyskytovaly se zde dva typy domeén, v nichz se natatzastoupeni Bis-GMA/TEGDMA
liSilo. U pryskyic B nebylo maximum tan delta patrné v rozsahttemych teplot, teplota
skelného pechodu &chto pryskyic byla tedy nizsi, nez 40 °C. Dynamicky modul yisc B
dosahoval ve srovnani s prysicgemi A nizSich hodnot. To bylo #igobeno fedevsim tim, Ze
vytvrzena pryskiice B méla po vytvrzeni nizSi hustotu zésvani diky obsahu monomeru
PEGDMA s ¢¥tSim p@&tem ethylenglykolovych jednotek, neZzetzci monomeru TEGDMA
obsazeného v pryskgi A. Mirny nagst dynamického modulu u pryshky B pii teplotach
nad 90 °C mohl byt Zsoben dodat@ym vytvrzenim, ale f@gdevSim tim, Ze byl vzorek za
vysSich teplot nestabilni & peplotach nad 180 °C dochazelo ke vzniku prasklin

Tab. 11: Hodnoty dynamického modulii40 °C

vzorek E' [GPa]
A0.5 0,581
Al1.0 0,279
A2.0 0,210
B0.5 0,037
B1.0 0,111
B2.0 0,138
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Obr. 48: Teplotni zavislost dynamického modulurataveho faktoru tan delta, vzorld0.5,
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Vliv molarniho pon#ru monometi

Grafy na Obr. 50 a 51 znazwiji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztvétao
faktoru tan delta vzoiks tiznym molarnim pogrem pouzitych monomeér Tab. 12 shrnuje
pocateEni hodnoty dynamického modului{@0 °C).

S rostoucim obsahem monomeru Bis-GMA v pryglydochazelo ve &tSiné pripadi
k naristu hodnoty dynamického modulu. To je mozno ¥¥gvtim, Ze dynamicky modul
samotné pryskjce TEGDMA/PEGDMA je nizsi, nez pryskige Bis-GMA. S rostoucim
obsahem monomeru Bis-GMA se vSak sniZzovala konvétzevysSujicim se obsahu tohoto
monomeru tak dochazelo naopak ke snizovadatani hodnoty dynamického modulu [35].
Dvé maxima tan delta byla patrna pouzeiippd pryskyice A1.0 s molarnim porrem
monometi Bis-GMA/TEGDMA 1 : 1, vyskytovaly se zde tedy diypy domén, v nichZz se
relativni zastoupeni Bis-GMA/TEGDMA liSilo. Vifpact vzorka s odliSnymi poniry
monometi bylo patrné pouze jedno maximum, tedy pouze jdu@nota teploty skelného
piechodu. Druhé maximum se zde neprojevitedevsim proto, Ze byl jeden z monoiner
zastoupen ve&Sim mnozstvi a v heterogennim systérfevpzoval jeden typ domén.

Tab. 12: Hodnoty dynamického modulii40 °C

vzorek E' [GPa]
Al.0;1:2 0,485
Al1.0 0,279
Al.0;2:1 0,317
B1.0;1:2 0,002
B1.0 0,111
B1.0;2:1 0,125
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Vliv pfFitomnosti plniva

Grafy na Obr. 52 a 53 znazwiji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztvétao
faktoru tan delta vzoiks tiznym molarnim pogrem pouzitych monomeér Tab. 13 shrnuje
pocateEni hodnoty dynamického modului{@0 °C).

Z grafi je patrné, Ze po Zeenéni plniva doSlo k vyraznému nigstu dynamického modulu
a v fipact pryskyice A také k posunu teploty skelnéh#ephodu k vysSSim hodnotam. To
bylo dano pedevSim fenosem nafii z matrice (pryskgice) na pinivo.

Tab. 13: Hodnoty dynamického modulii40 °C

vzorek E' [GPa]
Al0 0,279
Al1.0S 0,752
B1.0 0,111
B1.0S 0,226
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4.2.2 Vliv tepelné degradace na viskoelastické vlastnosti

Viskoelasticita degradovanych pryskg se zakladnim obsahem iniafaiho systému

Grafy na Obr. 54 a 55 znaa2wiji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztvétao
faktoru tan delta pryskic se zakladnim obsahem inicmho systému, které nebylyeu
vytvrzenim vystaveny gsobeni zvySené teplotyAl.0) a pryskyic, které byly ped
vytvrzenim vystaveny gsobeni teploty 80 °C po dobu 56 d@i1(0dd). Tab. 14 shrnuje
pocateini hodnoty dynamického modului{@0 °C).

U vzorki pryskyice A nebyl patrny p&ateni pokles hodnoty dynamického modulu.
Projevil se vSak aZipteplotach nad 60 °C. Tento fakt je spojen s exist dvou maxim tan
delta u vzorkuAl.0. U tohoto vzorku se vyskytovaly dva typy doménizym relativnim
zastoupenim monomer jak jiz bylo zmigno. V piibéhu vystaveni pryskice zvySené
teplo€ byl systém udrZzovan ve stavu s vysSi viskozitgm, padem molekuly iniciatéra
monometi snaze difundovaly pragtdim a doSlo tak k prolnuti obou domén. Prysley
A1.0dd m¢la tedy po degradaci vice homogenni charakter,seoprojevilo existenci jedné
teploty skelného igchodu a plynulym poklesem dynamického modulu ®uas$ teplotou.
Podobny efekt byva typicky pro prydkge vytvrzované teplem. U pryskge B byl patrny
vyrazny pokles p&atesni hodnoty dynamického modulu igpbeny pedevSim snizenym
stuprém konverze pryskyce po degradaci.

Tab. 14: Hodnoty dynamického modulii40 °C

vzorek E' [GPa]
Al1.0 0,279

Al1.0dd 0,309
B1.0 0,111

B1.0dd 0,022
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Obr. 54: Teplotni zavislost dynamického moduluratavého faktoru tan delta, vzoriyl.0
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Obr. 55: Teplotni zavislost dynamického moduluratavého faktoru tan delta, vzoriga.0
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Viskoelasticita degradovanych pryskg s polovinim obsahem inicidniho systému

Grafy na Obr. 56 a 57 znazwiji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztvétao
faktoru tan delta pryskic s polovinim obsahem inicimiho systému, které nebylyrqul
vytvrzenim vystaveny gsobeni zvySené teplotyAQ.5) a pryskyic, které byly ped
vytvrzenim vystaveny gsobeni teploty 80 °C po dobu 28 d#0(5d). Tab. 15 shrnuje
pocateEni hodnoty dynamického modului{@0 °C).

Viskoelastické charakteristiky této sady vaodkyly srovnatelné se sadou vzorR1.0,
Al1.0dd aB1.0,B1.0dd

Tab. 15: Hodnoty dynamického modulii40 °C

vzorek E' [GPa]
A0.5 0,210

A0.5d 0,239
BO.5 0,037
B0.5d 0,010
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Viskoelasticita degradovanych pryskg s dvojndsobnym obsahem inic¢iaiho systému

Grafy na Obr. 58 a 59 znazwiji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztvéteo
faktoru tan delta pryskic s dvojnasobnym obsahem ini@ého systému, které nebylyau
vytvrzenim vystaveny gsobeni zvySené teplotyAR.0) a pryskyic, které byly ped
vytvrzenim vystaveny jsobeni teploty 80 °C po dobu 28 d#i2(0d). Tab. 16 shrnuje
pocateEni hodnoty dynamického modului{@0 °C).

Vysledky byly v fipadt této sady vzork opst analogické se sadou vzdrR1.0, A1.0dd a
B1.0, B1.0dd.

Tab. 16: Hodnoty dynamického modulii40 °C

vzorek E' [GPa]
A2.0 0,651

A2.0d 0,670
B2.0 0,165
B2.0d 0,061
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Obr. 58: Teplotni zavislost dynamického moduluratavého faktoru tan delta, vzoriy2.0
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Viskoelasticita degradovanych prysky s niznym obsahem iniciéniho systému

Grafy na Obr. 60 a 61 znazwii teplotni zavislosti dynamického modulu a ztvétao
faktoru tan delta pryskic siznym obsahem inicémiho systému, které byly ied
vytvrzenim vystaveny gsobeni zvysené teploty po dobu 28 dni. Tab. 17ughrpaateeni
hodnoty dynamického modului{@lO °C).

Patateini hodnoty dynamického modulu obou tdypryskyic byly vtomto gipac
ovlivnény v prvnifac® obsahem inicieniho systému. Pryskige s nizSim stupgmm konverze
dosahly nizSich p@teenich hodnot dynamického modulu. Yipact pryskyice A nebyla ani
v jednom pipad patrnd d¢ maxima tan delta, coz bylo @&obeno vystavenim
nevytvrzenych pryskyc zvySené teplet

Tab. 17: Hodnoty dynamického modulii40 °C

vzorek E' [GPa]
A0.5d 0,239
A2.0d 0,670
BO.5d 0,010
B2.0d 0,061
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Obr. 60: Teplotni zavislost dynamického moduluratavého faktoru tan delta, vzorid0.5d
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5 ZAVER

Prakticky vyznam studia tepelné odolnosti nevytagod pryskyic je vztazen fedevsim
k ptipraw dentalnich kompozitnich matefialpultruzni technologii. V gibé¢hu tohoto
procesu je pryskjce udrzovana devem ve stavu s nizsi viskozitou pro snazsi impeign
vyztuzZujicich vlaken. V této diplomové praci bylakméan vliv dlouhodobého tepelného
zatizeni na stabilitu vysokoviskdznich prysky pouzivanych jako matrice dentalnich
kompozitnich materiél Sledovan byl také pbéh polymerace v zavislosti na typu
a molarnim poréru pouzitych monomér obsahu inicianiho systému a ffomnosti
nanosiliky jako plniva. Rpravené pryskiice byly charakterizovany pomoci difetern
kompenzani fotokalorimetrie (DPC) a dynamicko-mechanickéalgny (DMA). Pomoci
DPC byla zndiena zavislost tepelného toku &@se. Na zakladexperimentalé nantienych
hodnot byly vypdéteny hodnoty polymetamiho tepla, stuph konverze a maximalni
polymera&ni rychlosti. Teplotni zavislost dynamického modalatratového faktoru tan delta
byla stanovena pomoci DMA.

Z nantienych hodnot je iejmé, Ze vlivem fisobeni zvySené teploty doSlo k poklesu
stupré konverze i polymerai rychlosti. Pokleséthto hodnot byl vyrazfjSi u pryskyic
s vy8Sim obsahem ini@aiho systému. Z toho je moZno usoudit, Ze vliveérsabeni zvySené
teploty dosSlo k inaktivaci jedné z komponent inkcitno systéemu. Konkréénse mohlo jednat
0 nasyceni dvojné vazby v molekule DMAEMA. Stiipgeonverze i polymerai rychlost
nariistaly spolu s rostoucim obsahem iniaigno systému. S rostoucim obsahem inicias®
rovreéZz dosazeni maxima polymerda rychlosti posunovalo k vySSimu stupni konverze.
U pryskyic obsahujicich monomer PEGDMA s vysSim obsahemyleriglykolovych
jednotek wetzci byl sledovan pokles polymeéra rychlosti a ndrst stupg konverze ve
srovnani s pryskycemi obsahujicimi nizkovisk6zni monomer TEGDMA.roStoucim
obsahem monomeru Bis-GMA byl patrny pokles stufonverze pedevSim diky jeho
vysoké viskozi, molekulové hmotnosti a rigidit V téchto systémech vSak doSlo k istu
polymera&ni rychlosti. Diky vysokeé rigidét a snizené pohyblivosti monomeru Bis-GMA byla
znesnadéna cyklizace a tvorba mikrogelu, ktery se vy&ara nizsi reaktivitou ve srovnani
s volnym monomerem. K n#stu polymerani rychlosti i stupd konverze doslo také u
pryskyic obsahujicich plnivo. To je Apobeno fitomnosti polymerace schopnych skupin
povrcho¥ upravené nanosiliky.

Pro pryskyice vytvrzované sitlem je charakteristicky vyskyt dvou teplot skeloéh
piechodu. To je zisobeno nehomogenni morfologii vytvrzenych prygkyyskytuji se zde
dva typy domén siznym relativnim zastoupenim jednotlivych monoimePo tepelné
degradaci vSak byla patrna pouze jedna teplotanékel gechodu. Diky snizeni viskozity
vlivem zvySené teploty byla usnasha pohyblivost jednotlivych komponent v systému,
vytvrzena pryskiice tak doséhla vyssi homogenity. Bchto pryskyic vSak byl patrny
vyrazrejSi pokles dynamického modulu. Tentoilpth byl charakteristicky pro pryskge
obsahujici nizkovisk6zni monomer TEGDMA s krat$é®zcem. Teplota skelnéhdgrhodu
pryskyic obsahujicich monomer PEGDMA s delSittzcem je niZSi, nez minimum v ramci
meéteného teplotniho rozsahu, diky nizsi hustsfovani. Poateni hodnota dynamického
modulu byla ovlivena pedevSim stupfm konverze. S rostoucim stupn konverze
dosahovaly pryskyce vysSich hodnot dynamického modulu.
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7  SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOL U

PMMA
MMA
Bis-GMA
TEGDMA
EGDMA
PEGDMA
EBPDMA
UDMA
Ds;MA

CcQ
DMAEMA
PPD
DMA
TBA

DPC

DSC
QTH
LED
VLC
DC
3D

AH total
AV,
AQ
AQo
AQ

Pc-=c
Ri

polymethylmethakrylat

methylmethakrylat (monomer)
2,2bis[4-(2-hydroxy-3-metakryloyloxy-propoxy)-fenyl]prem
trietylenglykol dimethakrylat

ethylenglykol dimethakrylat

polyethylenglykol dimethakrylat

etoxylovany monomer Bis-GMA
1,6-bis-[2-methakryloyloxyetoxy-karbonylamino]-24rimethylhexan
dodekandiol dimethakrylat

camporquinone

2-(dimethylamino)ethyl methakrylat

1-fenyl-1,2-propandion

dynamicko-mechanicka analyZayhamic Mechanical Analysis
DMA modifikovana pro nevytvrzené termosefyo¢sional Braid
Analysig

diferercni kompenzéni fotokalorimetrie Differential Scanning
Photocalorimetry

diferertni skenovani kalorimetridffferential Scanning kalorimet)y
halogenova lampaJuartz Tungsten Haloggn

dioda emitujici sstlo (Light-Emitting Diod¢

vytvrzované viditelnym sitlem (Visible Light Curedl

stupe konverze Degree of Conversign

trojrozmeérny (prostorovy)

hmotnostni procento

objemové procento

hustota

molekulova hmotnost

teplota skelnéhotpchodu

latkové mnoZstvi

hmotnost

tepelny tok

cas

doba oz#eni

zmeéna entalpie reakce

zmena entalpie $ 100% konverzi dvojnych vazeb
polymera&ni smrs¢ni

teoretické polymesani teplo (i 100% konverzi dvojnych vazeb)
polymer&ni teplo methylmethakrylatu

nantiené polymeréni teplo

stupé konverze (obea)

stupdi konverze dvojnych vazeb

rychlost iniciace

rychlost propagace (polymerace)
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[A]
[Q]
[Q ]
[Q o
[M]
[M]

E*

rychlost tvorby radika

reakeni difuzni konstanta

rychlostni konstanta

rychlostni konstanta iniciace

rychlostni konstanta propagace

rychlostni konstanta terminace

rychlostni konstanta bimolekularni reakce CQ s DNWKE
aktivatni energie

predexponencialni (Arrheiv) faktor

univerzalni plynova konstanta

teplota

intenzita s¥telného kvanta

kvantovy vygZek iniciace

molekularni podil excitovaného komplexu CQ a DMAEMA
koncentrace DMAEMA

koncentrace CQ

koncentrace CQ v tripletovém stavu

koncentrace CQ v singletovém stavu

koncentrace monomeru

koncentrace makroradikal

molarni extinkni koeficient

komplexni modul materialu

realnacast komplexniho modulu, dynamicky modul (elastislgZzka)
imaginarni¢ast komplexniho modulu (viskozitni slozka)
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