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ABSTRAKT

Tato diplomovd price se zabyvala vlivem dlouhodobého tepelného zatiZeni na stabilitu
vysokoviskéznich pryskyfic pouzivanych jako matrice dentdlnich kompozitnich materiala.
Zkouman byl také prubéh polymerace v zavislosti na typu a molarnim pomeéru pouzitych
monomeru, obsahu inicia¢niho systému a pfitomnosti nanosiliky jako plniva. Pryskyfice byly
charakterizovdny pomoci diferenéni kompenzacni fotokalorimetrie (DPC) a dynamicko-
mechanické analyzy (DMA). Pomoci DPC byla zmétena zévislost tepelného toku na Case. Na
zéklad¢€ experimentdlné naméfenych hodnot byla stanovena zdvislost konverze na cCase
a zdvislost rychlosti polymerace na konverzi. Viskoelastické vlastnosti vytvrzenych pryskyfic
byly stanoveny pomoci DMA.

Z naméfenych dat vyplyva, ze vlivem pusobeni zvySené teploty dosSlo u vSech pryskyfic
k poklesu stupné konverze a polymeracni rychlosti. Se zvySujicim se obsahem iniciacniho
systému v pryskyfici se tento pokles projevoval vyraznéji. Ztoho je mozné usoudit, Ze
pusobenim zvySené teploty doslo k inaktivaci jedné z komponent iniciaéniho systému. Pro
systémy pryskyfic, které jsou vytvrzovdny svétlem, je charakteristicky vyskyt dvou teplot
skelného prechodu. To je ddno nehomogenni morfologii vytvrzené pryskyfice, ve které se
vyskytuji dva typy domén sriznym relativnim zastoupenim jednotlivych monomert. Po
degradaci vSak byla patrnd pouze jedna teplota skelného pfechodu diky sniZeni viskozity
pryskyfice vlivem zvySené teploty. Molekuly inicia¢niho systému a jednotlivych monomera
tak sndze difundovaly prostfedim a vytvrzend pryskyfice tak dosdhla po degradaci vyssi
homogenity. U degradovanych pryskyfic byl patrny vyrazné€js$i pokles elastického modulu.
Pribéh vytvrzovéani je vyrazné€ ovlivnén typem monomeru, jejich vzajemnym pomérem a
piitomnosti plniva.

ABSTRACT

This diploma thesis deals with the influence of long term thermal load on the stability
of high-viscous resins used for dental composites matrix. The process of polymerization was
also investigated in connection with type and ratio of monomer units, mass content of the
initiator system and the presence of nanosilica filler. Prepared resins were characterized by
differential compensation photocalorimetry (DPC) and dynamic mechanical analysis (DMA).
The dependence of the heat flow on time was measured by DPC. Based on the experimental
data, the dependence of conversion on time and the dependence of polymerization rate
on conversion were determined. Viscoelastic properties of the cured resins were determined
by DMA.

Experimentally measured data implies that by the influence of elevated temperature both
the degree of conversion and the polymerization rate decreased. With a higher content of the
initiator system incorporated in resin the decrease was more significant. Therefore, we can
conclude that when the resin was exposed to the elevated temperature one of the components
of the initiator system was inactivated. For the photopolymerized resins presence of two glass
transition temperatures is typical due to the inhomogenous morphology of the cured resin.
There are two types of domains with varying relative composition. However, after the
degradation only one glass transition temperature was detected. That was caused by reducing
the resin viscosity due to the increased temperature. Higher mobility of the initiator system
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molecules and monomers itself resulted in more homogenous structure of the cured resin.
In case of elevated temperature exposed resins more significant decrease of the elastic
modulus was observed. The curing process is considerably influenced by the type and ratio
of the monomer units and by the presence of filler.

KLICOVA SLOVA

Dimethakrylaty, dentdlni materiély, fotopolymerace, polymerni sité
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1 UVOD

Kompozitni materidly s matrici dimethakryldtového typu jsou v soucasné dobé v dentélni
protetice b&Zn€ pouzivanym materidlem. Slouzi pfedev§Sim k tvorbé vyplni po kazech,
korunek, fazet, zubnich mustkd a dalSich restorativnich aplikaci. Tyto materidly jsou estetické
a ve srovnéni s tradi€né pouZivanymi amalgdmovymi vyplnémi také bezpecnéjsi z hlediska
mozné toxicity [1].

Kompozitni struktura musi byt biokompatibilni, pevnd, odolnd vici opotiebeni, netecna
vuci pasobeni slin a prostfedi dstni dutiny. Déle by méla byt zajisténa dostateCna pevnost
adhezniho spojeni mezi vytvrzenym materidlem azubni tkani. Opotiebeni miZze byt
zpusobeno predev§im vznikem vnitinich napéti, které vznika napiiklad diky rozdilu
v hodnotéch koeficientt teplotni objemové roztaznosti vytvrzeného materidlu a samotné zubni
tkan€. Zdrojem napéti a objemovych zmén muZe byt také bobtnani zpusobené absorpci
vlhkosti. Vyznamnym zdrojem napéti je také polymeracni smrSténi, které je zavislé zejména
na struktufe a délce pouzitych monomerd. Konecné mechanické vlastnosti materidlu jsou
spojeny s podminkami, za kterych reakce probihala a také s pfitomnosti monomernich
jednotek, které nebyly v prabéhu vytvrzovani materidlu zapojeny do vznikajici polymerni
sité, tedy se stupném konverze.

V prabéhu polymerace vicefunkénich monomert dimethakryldtového typu se konverze
dvojnych vazeb pohybuje typicky mezi 55 az 75 %. Takto nizky stuperi konverze je zptsoben
vysokou hustotou vznikajici sité, kterou je redukovdna mobilita reagujicich komponent. I pies
pifitomnost aktivnich iniciatord a neporuSenych dvojnych vazeb je propagace limitovana
obtiznou diftzi skrze vznikajici sit. Zbylé monomerni jednotky plisobi v materidlu jako
plastifikdtor, ¢imZ sniZuji pevnost a zvySuji nasdkavost systému. Zaroven také sniZuji pevnost
adhezniho spoje mezi plnivem a matrici. Monomer se také muze postupné z vytvrzeného
materialu uvolfiovat a muZe tak u nékterych pacient vyvolat alergickou reakci ¢i stimulovat
narist bakteridlnich populaci v okoli restorativni aplikace. Stupen konec¢né konverze
dvojnych vazeb tedy ptimo souvisi s odolnosti materidlu v prostfedi dstni dutiny [2].

Za ucelem dosazeni Zddoucich vlastnosti a dlouhé Zivotnosti dentdlnich kompozitnich
materiald s dimethakryldtovou matrici byla v poslednich letech navrzena celd fada
alternativnich postupt. Vlastnosti vytvrzeného materialu je mozno ovlivnit napiiklad zménou
zastoupeni jednotlivych typi monomera ¢i zménou jejich poméru. Dal$i moZnosti je zména
podminek pfi vytvrzovani, konkrétné se jednd o zménu intenzity pouzitého svétla, rozdilné
teploty pfi vytvrzovani a modifikace pouZitého iniciacniho systému [3].

Vtéto praci byl studovdn vliv dlouhodobého tepelného =zatizeni na stabilitu
vysokoviskéznich dentdlnich dimethakrylatovych pryskyfic. Prakticky vyznam studia tepelné
stability nevytvrzenych pryskyfic je vztazen predev$im k piipravé dentdlnich kompozita
pultruzni technologii. V prubéhu tohoto procesu je pryskyfice udrzovana ohfevem ve stavu
s niz§i viskozitou pro snazs§i impregnaci vyztuzZujicich vldken. Kromé& tepelné stability byl
v praci ddle sledovan prabéh polymerace pryskyfic v zavislosti na typu a molarnim pomeéru
pouzitych monomert, hmotnostnim obsahu inicidtori polymerace a pfitomnosti plniva. U
vytvrzenych pryskyfic byly stanoveny viskoelastické vlastnosti.



2  TEORETICKA CAST

2.1 Pouziti polymernich materiala v zubnim lékaistvi

Polymerni materidly jsou v oboru zubniho Iékaistvi velmi Siroce vyuzividny. Mezi
konkrétni aplikace patii pfedev§im tvorba zubnich mustkd, protéz, korunek, vyplni po kazech
¢i vyplni kanalkl v kofenu zubu. VyuZzivaji se také jako dentdlni adheziva Ci jako matrice
dentdlnich kompozitnich materidld.

Z historického hlediska je zubni 1ékafstvi velmi dynamickym oborem, rychle tedy dochazi
k vyvoji riznych alternativ zachrany zubnich tkani. Co se tyCe polymertl, prvnim pouZivanym
materidlem byl po objeveni vulkanizované pryze Charlesem Goodyearem tzv. vulkanit, ktery
byl pouZivan az do ndstupu dentdlnich akrylatt v roce 1 937. Od té doby bylo pfi dentdlnich
aplikacich vyzkouseno S§iroké spektrum dalSich syntetickych polymerd, napf. polyestery,
polyamidy, polykarbondty, polysulfidy ¢i polysiloxany. Dominantni postaveni si vSak
zachovaly polyakrylaty z divodu Zadoucich vlastnosti souvisejicich pfedev§im se snadnou
polymeraci, snadnym zpracovdnim, estetikou, mechanickymi vlastnostmi a jejich
fyzikalné-chemickou povahou. Konvencni akrylové monomery i polymery maji v§ak nékolik
kritickych nedostatkd, které podstatné omezuji jejich klinické vyuZiti. Mezi tyto nevyhody
spadd predev§im vyrazné polymeraCni smrSténi, nedplnd konverze, inhibice vytvrzovani
vzduSnym kyslikem, nizkd stabilita v prostfedi dstni dutiny, nizkd odolnost k opotfebeni
a Spatnd adheze k pfirozenym zubnim strukturdm. Tyto nedostatky vedou k neustdlému vyvoji
novych a ke zdokonalovan{ stavajicich materiala [4].

2.1.1 Dentalni pryskyrice

Jako jeden z prvnich dentalnich materialli na bazi polyakrylatd byl od 30. let minulého
stoleti pouzivan polymethylmethakryldt (PMMA). To bylo umoznéno diky objevu iniciaéniho
systému dibenzoylperoxid-tercidrni amin, ktery umoZnil MMA polymerovat pii teploté
okolniho prostredi. Jednalo se o kompozitni pastu sloZzenou z monomeru MMA a jemnych
perlicek PMMA vytvrzovanou radikdlovou polymeraci. Tento materidl se vyznacoval fadou
Zadoucich vlastnosti, avSak nevyhody jako byly napf. velké polymeraéni smrSténi
(okolo 22 obj. %), vysoky koeficient teplotni objemové roztaZznosti oproti zubni struktufe
¢i problémy s biokompatibilitou vedly k dalSimu rychlému vyvoji.

Zacatek moderni éry v oblasti dentdlnich restorativnich materidli na bazi polyakrylatt
byva spojovan s prukopnickym vyzkumem Rafaela L. Bowena. Jeho vyzkum byl zalozeny
na pouziti epoxidu, napiiklad diglycidyletheru bisphenolu A, jakoZto polymerni matrice
dentdlnich casticovych kompozitd. Tyto epoxidové pryskyfice vykazovaly pomérmné Spatné
vytvrzovaci charakteristiky, avSak nazdkladé téchto studii byl roku 1956 Bowenem
syntetizovin novy monomer. Jednalo se o0 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-methakryloyloxy-
propoxy)-fenyl]propan neboli Bis-GMA (Obr. 2), oznacovany také jako Boweniv monomer.
Tento monomer se podobd epoxidové pryskyfici glycidylového typu, avSak epoxy skupiny
jsou zde nahrazeny skupinami methakrylatovymi. Objeveni tohoto monomeru umoZnilo vyvoj
polymernich matric dentdlnich kompozitd, adheziv a dalSich aplikaci, které jsou velmi Siroce
vyuzivdny v moderni dentdlni praxi. Mezi jeho hlavni vyhody patfi pfedevSim dostatecné
velkd molekulovd hmotnost, pomé&mné& malé polymeracni smrsténi (7,5 obj. %), snadné
vytvrzeni mechanizmem radikdlové fotopolymerace a mald tékavost. Piitomnost

9



aromatickych kruhti navic pfispiva k rigidité vytvrzené pryskyfice. Nevyhodou je vysoka
viskozita pryskyfice ~800 000 mPa-s (23°C) zpusobena piitomnosti intramolekuldrnich
vodikovych vazeb. Dal§sim nedostatkem je také fakt, Ze v ustni dutiné dochazi diky ptsobeni
slin k plastifikaci vytvrzené pryskyfice, ¢imz je urychlena jeji degradace [4], [5].

Monomer Bis-GMA byva pfipravovdn nejCastéji z bisfenolu A a glycidylmethakrylatu,
piipadné také z diglycidyletheru bisfenolu A a kyseliny methakrylové (Obr. 1).

CHz 0 CH;
| / N\ H || |
HO (lz OH + z HzC—ﬁ—C—O— —C—0CH;
CH;
bisfenol A glycidylmethakrylat
H
| : OH Hs OH CHs
H: Hz | Hz | Hz
H:l—(—(C—0——C—C—C—0 C O—C—(—C—0O—C —C=—CH;
|| H 5 H ]
0 3
Bis-GMA

diglycidylether bisfenolu A kyselina methakrylova

Obr. 1: Priprava Bis-GMA z bisfenolu A a glycidylmethakryldtu; z diglycidyletheru
bisfenolu A a kyseliny methakrylové

Jak jiz bylo zminéno, tento vysokomolekuldrni monomer md velmi vysokou viskozitu.
Pridavkem jiZz velmi malého mnoZstvi plniva tak vznikd pfili§ tuhy materidl, ktery je
nevhodny pro klinické vyuziti. Cim je viskozita pryskyfice niz§i, tim vice plniva miZeme
zaClenit a dosdhnout tak po vytvrzeni kompozitni struktury s dostateCnou mechanickou
pevnosti, tuhosti a s hodnotou koeficientu teplotni objemové roztaznosti odpovidajici hodnoté
tohoto koeficientu u pfirozené zubni struktury. Kvili dosazeni viskozity vhodné pro zaclenén{
dostatecného mnozstvi plniva byvaji k monomeru Bis-GMA pfiddvdny monomery s nizsi
viskozitou, oznaCované také jako viscosity controllers. Tyto nizkovisk6zni monomery byvaji
obvykle pfiddvany v mnozstvi 20 az 50 hm. %. [6]. Viskozita a molekulovd hmotnost
nékterych monomert jsou uvedeny v Tab. 1.

Tabulka 1: Molekulovd hmotnost a viskozita nékterych monomerii; [7]

monomer molekulova hmostnost (g/mol) viskozita (mPa-s)

TEGDMA 286 100
UDMA 470 5000 - 10 000

Bis-GMA 512 500 000 - 800 000
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Mezi nejcastéji pouzivané monomery dimethakryldtovych pryskyfic pro stomatologické
aplikace patii napfiklad tyto nasledujici (Obr. 2): ethoxylovany Bis-GMA (EBPDMA), 1,6-
bis-[2-methakryloyloxyethoxy-karbonylamino]-2,4,4-trimethylhexan (UDMA), triethylen-
glykol dimethakrylat (TEGDMA), dodekandioldimethakrylat (DsMA)
a polyethylenglykoldimethakryldt (PEGDMA).

CHs oH ,:H3 CH CHy
| Hz | Hz H; |
HzC_L—ulcl O——C—(—C—¢C —<\ /}—o _ﬁ_ —O—(I_'l—C=CH2
2 i
Bis-GMA
CHs CH;
| Hz |
HC=—=(—C—0—£ 0 0— o t=a,
I |
] ]
EBPDMA
_H
0 CHy  CHs 0 | :
I He Hz Hz | H | Hz Hz H |l H: Hz
Hz.::u:—c—o—c—c—o—c—N—c—c—c—ﬁ—c—c—w—c—o—c—c—o—c—c——CHz
Il |
CHs 0 CH; ||:!|
UDMA
0 CHs
|| H: H; Hz  H; H: Hz |
HEC_'T Z ] Z Z o—1C Z ] Z Z ] ﬂ Z CH;
CH, 0
TEGDMA
0 CH:
| H: H: Hzy Hz Hz Hz H;y H Hz Hz H: H;
HC=— | — i L L L _—i L L L _—C O_ﬁ_c —CH;
H= 8
DsMA
CH, 0
I T
Hye——C—C—0—1—C——C——0—1—C——C——CH;
[ o
) CH,
PEGDMA

Obr. 2: Monomery dimethakryldtovych pryskyric pro stomatologické aplikace; [8]
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2.1.2 Vliv pouzitych monomeru na vlastnosti vytvrzenych pryskyric

Pfidanim nizkovisk6znitho monomeru se vSak zvySuje polymeracni smrSténi materidlu.
Polymeracni smrsténi je zpusobeno nekolika faktory. Pfi tvorbé trojrozmérné sité
se vzdalenosti mezi jednotlivymi molekulami monomerd zkracuji z piivodnich 0,3 az 0,4 nm
odpovidajicich van der Walsovym vzdalenostem a dochdzi k tvorbé kovalentnich vazeb
o délce 0,15 nm. Rozsah smrsténi je tak do zna¢né miry ovlivnén molekulovou hmotnosti
a funkCnosti pouzitych monomert. S rostouci funkénosti monomerd o stejné molekulové
hmotnosti se polymeracni smrsténi zvysuje, s rostouci molekulovou hmotnosti monomera
se stejnym poctem funkcnich skupin v molekule se potom polymeracni smrsténi sniZuje.
S polymerac¢nim smrsténim byva spojena celd fada problémd, jedna se predevS§im o napéti na
okrajich materidlu které mize vést k zavaznym defektim. MiZe také dojit k preruseni
adhezniho spojeni mezi vytvrzenym materidlem a zubni tkdni vedouci k vytvofeni mezer,
diky kterym se prohlubuje riziko vzniku sekundarniho zubniho kazu. Polymeracni smrSténi
AV, vybranych monomeri je uvedeno v Tab. 2. [7], [8].

Tabulka 2: Polymeracni smrsténi nékterych monomerii; [7]

monomer Prmonomer (g/cm’) Ppolymer (g/cm’) AV,

TEGDMA 1,072 1,250 -14.3
UDMA 1,110 1,190 -6,7

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

Kromé viskozity, polymeracniho smrSténi a konverze (Obr. 3) je také typem pouzitého
monomeru ovlivnéna reaktivita matrice, mechanicka pevnost vytvrzeného materidlu, absorpce
vody a dals{ vlastnosti [7].
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Obr. 3: Zjednodusené zndzornéni polymerni sité s 70% konverzi dvojnych vazeb; [8]
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Studie homopolymeraci dimethakrylatovych pryskyfic prokdzaly, Ze jejich reaktivita roste
spolu s rostouci vzddlenosti methakryldtovych skupin v molekule monomeru. Tim padem
vykazuje monomer TEGDMA vys§i reaktivitu, neZ monomer EGDMA. Vzhledem k pfiznivé
stereochemii dlouhych fetézct téchto monomera byva dosazeno pomeérné vysokych stupnu
konverze. Pokud srovndme alifaticky monomer TEGDMA s monomerem Bis-GMA, ktery
v molekule obsahuje aromatické skupiny, posledni jmenovany vykazuje daleko vyssi tuhost.
S rostoucim obsahem monomeru Bis-GMA se tedy stupei konverze pii kopolymeraci
s monomerem TEGDMA sniZuje, avSak i pfes vysledné sniZeni stupné konverze neovliviiuje
zvySujici se podil monomeru Bis-GMA pevnost €i tvrdost vytvrzeného materidlu. To, Ze mezi
stupném konverze a tvrdosti ¢i pevnosti neexistuje v tomto piipade€ zZadny vztah, je mozZné
vysvétlit tim, Ze flexibilni monomer TEGDMA je nahrazen tuz§im monomerem Bis-GMA.
Ptitomnost etherovych vazeb v molekule monomeru TEGDMA piili§ neovliviiuje schopnost
volné rotace kolem jednoduchych vazeb, ¢imZ je zachovédna jeho flexibilita. Tuhost
monomeru Bis-GMA je naopak ddna pfitomnosti objemnych aromatickych skupin, které
zabranuji rotaci kolem jednoduchych vazeb. Tim paddem nejsou pevnost, tvrdost a nékteré
dal8i mechanické vlastnosti pryskyfice ovlivnény pouze stupném konverze, ale také povahou
pouzitych monomernich jednotek.

Nekteré vlastnosti vSak jsou ovlivnény v prvni fadé praveé stupném konverze. Existuje
napiiklad vztah mezi stupném konverze a teplotou skelného prechodu 7,. Vzhledem
k podminkdm pfi vytvrzovéni se teplota skelného pfechodu v ptipadé polydimethakrylatovych
pryskyfic pohybuje v rozmezi 55 °C-150 °C. V soucasné dobé neni vliv hodnoty teploty
skelného pfechodu na trvanlivost klinickych aplikaci zcela objasnén [8]. Problémem muze
vSak byt uvoliiovani zbylého monomeru z vytvrzeného materidlu, coz je nezddouci predevSim
z divodu biokompatibility. Volny monomer navic pasobi v materidlu jako plastifikator, ¢imz
naru$uje jeho mechanickou odolnost az do doby, kdy je z materidlu vSechen uvolnén [14].

2.2 Polymerace dimethakrylatovych pryskyfic

Pii polymeraci multifunk¢nich dimethakrylatovych monomert radikdlovym mechanizmem
dochdzi ke vzniku husté prostorové sité. Z kinetického hlediska maji polymerace téchto
multifunkénich monomera zna¢né komplikovany prubéh. Pohyblivost reagujicich komponent
se vcelém systému v prabéhu polymerace velmi rychle méni v dasledku prudce rostouci
viskozity.

Pti radikédlové polymeraci rozeznavame tii dilci faze:

Iniciaci (k;):

| N
I'+M—>I-M" (1)

Propagaci (kp):

I-M"+M > R-M"
R -M'+M—>R_, -M" 2)
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Terminaci (ky):

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

kde ky je oznaceni pro rychlostni konstanty dilich reakci.

Na pocatku polymerace jsou pii nizké konverzi fizeny propagacni i terminaCni reakce
predev§im chemicky. V prubéhu polymerace vSak dochdzi k omezovani segmentalni
pohyblivosti molekul vlivem rostouci hustoty vznikajici polymerni sit€. Terminacni reakce
tak zacina byt fizena predevS$im diftizné&. Pokles rychlosti terminacnich reakci ma za nésledek
zvySeni poctu radikdlovych Castic v systému, ¢imZ je urychlena rychlost propagacni reakce.
Tento narust polymeracni rychlosti je v piipadé dimethakrylatovych systémt obvyklym jevem
a byva oznacovan jako autoacceleration, tedy automatické zrychleni. S ddle rostouci hustotou
sité¢ termosetu se pohyblivost v sytému nadéle sniZuje a propagacni reakce zacind byt také
fizena predev§im difuzi. Rychlost polymerace pak velmi vyrazné klesd. Tento pokles
je oznacCovan jako autodeceleration, tedy automatické zpomaleni.

V piipadé polymerace multifunkénich monomert existuji dva typy funkcnich skupin,
a to funk¢ni skupiny prozatim nezreagovanych monomerd a funkéni skupiny na okrajich
vznikajicich fetézcl. Pfi pocateCnich nizkych konverzich muize byt reaktivita funkcnich
skupin na okrajich vznikajicich fetézcl az padesatkrat vetsi, nez reaktivita dvojnych vazeb
samotnych monomert. ZvySend reaktivita dvojnych vazeb na okrajich nové vznikajicich
fetézcu je dana predevsim jejich blizkosti k aktivnim radikalovym centrim. Reakcemi téchto
okrajovych funkénich skupin dochdzi k tvorbé& oblasti, ve kterych je dfive dosaZeno bodu
gelace. Postupné vSak dochazi ke stinéni téchto funk¢nich skupin v oblastech s vySsi hustotou
vznikajici sité, ¢imZ roste naopak reaktivita funkénich skupin zbyvajicich molekul monomerd.

Anseth a kol. prokdzali, Ze v piipadé systému multifunkCnich akrylatd a methakrylata
prevlada difizné fizend terminacni reakce v prabéhu celé polymerace (zacina se projevovat
jiz pti 5% konverzi). Pohyb volnych radikali je ve stisnéném prostifedi znemoZnén. Misto
toho dochédzi k propagaci pres dalsi monomery s cilem vzdjemného difuzniho pohybu
vedouciho k terminaci. V piipadé€ diftizné fizené terminace jsou propagacni k, a terminacni k;
rychlostni konstanty neménné a jejich vzdjemny vztah je ddn rovnici:

k. =k, R[M], )

kde R je reak¢ni difizni konstanta a [M] je koncentrace aktivnich funkCnich skupin (tedy
dvojnych vazeb) [9], [10].

Kinetika téchto polymeraci je ddna pfedev§im koncentraci nizkoviskézniho monomeru,
strukturou pfitomnych monomert a hustotou vznikajici sit€. Prubéh svétlem iniciované
polymerace je mozné do jisté miry ovlivnit koncentraci inicia¢niho systému, intenzitou svétla
a reak¢ni teplotou. Obecné se da fici, Ze zvySenim rychlosti polymerace je mozno dosdhnout
vysSiho stupné konverze dvojnych vazeb. Struktura vytvrzeného materidlu je tak siln€ zdvisla
na podminkach polymerace [10].
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2.2.1 Iniciace

Iniciacni systémy dimethakryldtovych pryskyfic je mozno rozdélit do t¥i skupin. Dle
zpusobu vzniku volnych radikald muze byt polymerace iniciovana chemicky, termicky
¢i fotochemicky. Pfi iniciaci vznikd volny radikdl, ktery napadd dvojnou vazbu monomeru,
¢imZ ji otevird a prfesouva volny elektron na koncovy atom uhliku pivodni dvojné vazby. Tim
je molekula monomeru aktivovdna a je schopna reakce s dal$i molekulou monomeru,
tedy propagace.

Chemickd iniciace

Byva také oznaCovana jako autopolymerace. Ke vzniku volnych radikald dochazi pti
teploté okolniho prostfedi, protoZe aktivacni energie této redoxni reakce je niZsi, neZ by tomu
bylo v pfipad€ termické iniciace. Iniciacni systém, nékdy oznaCovany také jako redoxni
systém se vtomto pifpad€ sklddd z organického peroxidu, nejcastéji dibenzoylperoxidu
jakoZto inicidtoru a aromatického tercidrniho aminu jakoZto aktivatoru. Radikély vznikaji pii
redoxni reakci, kdy atom dusiku tercidarntho aminu atakuje nukleofilnim zplisobem
peroxidovou vazbu dibenzoylperoxidu. Kladny iont vzniklého komplexu se poté rozpada,
¢imz dochazi ke vzniku radikdlové Castice (Obr. 4).
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Obr. 4: Schéma rozpadu dibenzoylperoxidu pri chemické iniciaci v pritomnosti tercidrniho
aminu

Je zfejmé, Ze diky chemické povaze tohoto zpusobu iniciace je nutno pouZzit dvouslozkovy
systém.

Nevyhodou je napfiklad zmeéna odstinu vytvrzeného materidlu zpUsobend oxidaci
systém také nemuiZe byt pouzivan pii polymeraci monomert obsahujicich kyselé skupiny.
Dochédzelo by ke vzniku kvarternich soli, které by svou pfitomnosti naruSily prabéh
polymerace [12].
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Termickd iniciace

V ptipad€ termické iniciace vznikaji volné radikdly homolytickym St€penim vhodnych
inicidtort za zvysené teploty (Obr. 5). Nejcastéji byva jako inicidtor pouZzit dibenzoylperoxid.
Zvyseni teploty je nutné pro dosaZeni aktivacni energie reakce Sté€peni dibenzoylperoxidu.
Tento zpusob iniciace byvd pouzivan zejména pii piipravé CasteCnych zubnich nahrad

z PMMA.
0 = JL
’f/?,ﬁj)"xo,/omh ,f:}f — 9 o
\\\::.-'"' ]

Obr. 5: Stépeni dibenzoylperoxidu na volné radikdly pri termické iniciaci

Zavislost rychlostni konstanty na teploté je mozné vyjadfit Arrheniovou rovnici:

—Ea

k(T)=A-e*", 5)

kde k je rychlostni konstanta reakce, A je predexponencialni (Arrhenitv) faktor, T je teplota
[K], E, je aktivacni energie reakce a R je univerzalni plynova konstanta. Z rovnice 5 vyplyva,
Ze s rostouci teplotou roste také rychlostni konstanta a tim pddem se zdroven zvySuje
koncentrace volnych radikala [13].

Fotochemickd iniciace

V dnes$ni dobé je fotochemicky iniciovand polymerace v klinické praxi velmi rozSitenym
zpusobem vytvrzovani Sirokého spektra biologickych materialG vcetné dentdlnich adheziv
a dal$ich dentdlnich restorativnich materiald. Fotoiniciatory ddvaji vznik volnym radikalim
po absorpci zareni vhodné vinové délky. Dulezité je, aby iniciator vykazoval citlivost na
svétlo v takovém rozsahu vinovych délek, které nemuiZze poskodit tkdané pacienta [12], [14].

Hustota vznikajici polymerni sité je siln€ zdvisld na intenzit€ a vlnové délce
absorbovaného svétla a také na délce osvitu. Fotony mohou byt pro dané aplikace emitovany
raznymi zdroji, jednd se o halogenové polymeracni lampy (QTH lampy), plazmové lampy,
laserové lampy a LED lampy [12], [14]:

U QTH lamp je svétlo emitovdno wolframovym vldknem umisténym v kfemenné baiice
naplnéné smeési inertniho plynu a halogend. Prichodem elektrického proudu dochézi
k rozZhaveni vlakna aZ na teplotu 3 000°C a emisi bilého svétla. Intenzita emitovaného svétla
se pohybuje okolo 500 mW/cm?, coZ je hodnota dostateCnd pro vytvrzeni dentdlniho
kompozitu do hloubky 2 mm po 40 s osvitu. Pds emitovaného svétla o rozsahu 380-550 nm
pokryva absorpcni pasy vSech bé&zné€ pouzivanych inicidtort, z bilého svétla se vSak musi
ziskat odfiltrovinim modrymi filtry. Nedostatkem je nizkd dcinnost pfemeény elektrické
energie na svételnou. K dal§i ztrat€ svételného vykonu dochdzi ve svételnych filtrech.
Zivotnost této lampy je diky vysokym teplotim mensi, nez 100 hodin.

U plazmovych lamp dochdzi k emisi fotoni prostfednictvim plazmatu. Vlozenim
vysokonapétového obloukového vyboje dojde k ionizaci (odtrZeni elektronti) atomd xenonu
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a vzniku plazmatu. Spektrum je Siroké a vhodné pro vSechny typy inicidtord. Nevyhodou je
vysoky podil UV zéfeni. Kvuli vysokému svételnému vykonu s ohledem na vysoké tepelné
zatiZzen{ zubnich tkédni je nutné dobu osvitu zkratit na 3-5 s. Rizikem je nejasny polymeracni
rozsah a také fakt, Ze pfi tak rychlém vytvrzeni muze dojit k velkému polymeracnimu
smrsténi. Nevyhodou je také vysoka cena a komplikovand, rozmérna stavba.

Laserové zdroje zafeni emituji svétlo s velmi tzkym spektrem, nezasahuje tedy do oblasti
absorpce vSech pouzivanych inicidtord, coZ omezuje jejich pouziti. Vyuzivany byvaji laserové
lampy, jejichZ vlnova délka emitovaného svétla je optimalizovdna pro urcity druh inicidtoru
(napt AccuCure-3 000 s vlnovou délkou nastavenou pro CQ). Vysoky vykon laserovych
lamp umoznuje vyrazné zkraceni obvyklé polymeracni doby stejn€ jako u plazmovych zdroja
zéfeni.

LED (Light Emitting Diode) lampy jsou zaloZeny na polovodicové technologii. Jednd
se o dvouvrstevnou strukturu polovodici. Jedna z vrstev je dopovdna elektrony (napf.
dopovani kifemiku Indiem), tzv. n-polovodi¢ a druha je dopovana atomy kovu, které zptisobuji
vakance v krystalové mifiZce kfemiku (napf. Galium), tzv. p-polovodi¢. Kontaktem téchto
dvou vrstev vznikd tzv. p-n prechod. Po vlozeni napéti o vhodné polarité na specidlné
upravené konce krystalli dochazi k rekombinaci mezi elektrony a vakancemi, pfiemz se
vyzaii urCité mnoZzstvi svételné energie. VInova délka emitovaného svétla zavisi pfedev§im na
prvkovém sloZenim polovodice (GaN pro modré svétlo), ale také na délce a indexu lomu
krystalu. Diky dzkému emisnimu pasu odpada nutnost pouziti svételnych filtra, jako je tomu
u halogenovych lamp, ¢imzZ je zachovana jeji Gicinnost a zaroven je zjednoduSena konstrukce.
Niz8i spotfeba energie dovoluje pouziti nabijectho akumuldtoru, coZ umoZfiuje snazsi
manipulaci s lampou. Vyhodou LED lamp je také dlouhd Zivotnost, dle literatury se jedna
az o 10 000 hodin provozu [14], [15].

Pro zlepSeni vlastnosti vytvrzeného materidlu zptisobem osvitu bylo navrzeno nékolik
postupt. Pomalejsi prubéh polymerace muze napiiklad redukovat polymeracni smrsténi. Toho
muzZe byt dosazeno aplikaci kratkych pulzi svételné energie na vytvrzovany material. Timto
zpusobem je vSak oproti klasickym postupim sniZena hustota vzniklé polymerni sité.
Alternativou je tzv. pfedpolymerace materidlu svétlem o niZz§i intenzit€ ndsledovana osvitem
svétlem o vys§i intenzité, ¢imZ je polymerace dokoncena. Pfi vytvrzovani timto zptsobem
neni redukovéna hustota vzniklé sit€¢ a mechanické vlastnosti materidlu jsou zachovany. Krom
redukce polymeracniho smrs$téni je vyhodou také snizeni vyvinu polymeracniho tepla [14].
(visible light cured) kompozitd je o-1,2 diketon CQ (camphorquinone) a terciarni amin
DMAEMA (2-(dimethylamino)ethyl methakrylat) jakoZto reduk¢ni €inidlo (Obr. 6).

Nejprve dochdzi k excitaci molekuly CQ absorbovanym svételnym kvantem o vinové
délce 468 nm do singletového stavu n—m . Dojde tak k presunu nevazebného elektronu z sp’
orbitalu do protivazebného orbitalu konjugovaného systému 7 . Pologas tohoto excitovaného
stavu je pouze 0,05 ms. Po prechodu CQ do tripletového stavu dochdzi k interakci
s molekulou aminu a ke vzniku excitovaného komplexu. V rdmci tohoto excitovaného
komplexu dojde k presunu protonu z aminu na CQ a vytvoii se dva radikély (Obr. 7). Jednim
polymerace radikdl aminovy, avSak za inicidtor se snizenou efektivitou mize byt povazovan
také radikdl CQ. Tyto radikdly potom atakuji dvojné vazby monomert a iniciuji
tak polymeraci [14], [15].
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Obr. 6: Fotoiniciacni systém pro vytvrzovdni VLC kompozitii: camphorquinone (CQ) a 2-
(dimethylamino )ethyl methakryldat (DMAEMA)
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Obr. 7: Fotoaktivacni proces iniciacniho systému VLC kompozitii, CQ (Q) a DMAEMA (A);
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CQ obvykle byvd do systému pfidivdn v mnozstvi 0,17-1,03 hm. % pryskyfice,
DMAEMA potom v mnozstvi 0,86-1,39 hm. % pryskyfice [14].

Problémem pfi pouzivani iniciaCniho systému zaloZeného na CQ je jeho Zluté zbarveni,
coz omezuje jeho pouZzitelné mnoZstvi. Nasledkem je sniZeni polymeracniho stupné a také
hloubky, do které muZe byt material vytvrzen. Alternativou je pouziti PPD (1-fenyl-1,2-
propandion), ktery ma na jedné strané karbonylu aromatickou skupinu a na druhé potom
skupinu methylovou. Absorpéni maximum PPD je okolo 410 nm. Pryskyfice,
jejichZ polymerace byla PPD iniciovdna dokonce vykazuji lepSi mechanické vlastnosti,
nez pii pouziti CQ. Vyhodou je také moZnost synergické iniciace spolu s CQ s cilem zvysSeni
konverze ¢i sniZeni Zlutého zabarveni pryskyfice [14].

Podrobna kineticka analyza téchto aktivacnich procest byla navrzena W. D. Cookem [16].
Rychlost tvorby primarnich radikdlovych castic z fotoiniciatoru (R,) muZe byt vyjadfena
rovnici:

R =201, (6)
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kde I, je intenzita svételného kvanta absorbovand inicidtorem v materidlu v hloubce d
odpovidajici poloving celkové tloustky vrstvy a ¢ je kvantovy vytézek iniciace. Cislo 2
vyjadiuje pocet radikdli vytvofeny z excitovaného komplexu. Rychlost tvorby primarnich
radikdlovych castic maze byt také vyjadiena pomoci nésledujici rovnice, kterd zahrnuje
koncentrace interagujicich Castic:

R =Bk [AlQ*;], (7)

kde B je podil ,,molekul* excitovaného komplexu [Qy A], ze kterého se formuji volné
radikaly, k, je rychlostni konstanta bimolekularni reakce aminu a CQ v tripletovém stavu (dle
Obr. 7).

Zivotnost excitovaného singletového i tripletového stavu je velmi krétkd, tim padem by
koncentrace [Q*s] a [Q*r] mé&ly byt velmi nizké a nemé&nné. Podminka rovnovédzného stavu je
tedy:

do*] _dle*]_,

) 8
dr dr ®)
proto miZeme psat (pro k= k; + k):
k,e,[QJI
[Q*:] = ©)

RN

kde &g je molérni extinkcni koeficient CQ. Ostatni hodnoty jsou definovany v rovnicich vyse
¢i v reakénim schématu (Obr. 7).

Z uvedenych rovnic je patrné, Ze existuji dva limitni pfipady odpovidajici vysoké ¢i nizké
koncentraci DMAEMA [A]. Pii vysoké koncentraci [A] je rychlost tvorby radikalt (R;)
na koncentraci aminu nezdvisld, pfi nizké koncentraci [A] naopak R; na koncentraci aminu
siln€ zavisi.

Vzhledem ktomu, Ze uvaZované dimethakryldtové pryskyfice jsou siln€¢ viskézni
ake gelaci dochazi jiz pii velmi nizké konverzi (okolo 15 %), je pohyb iniciatort
a primarnich radikdld omezen hustotou vznikajici sit€. Tim padem je rychle dosazeno
rovnovazného stavu, kdy rychlost tvorby volnych radikall je rovna rychlosti jejich spotieby.
Rychlost tvorby primarnich radikalt (R;) je v tomto piipad€ rovna rychlosti iniciace (R;).
Predpokladem je pfitomnost fotoreduktantu [A] v systému v koncentraci odpovidajici
koncentraci fotoiniciatoru CQ [Q] [14].

2.2.2 Propagace

Popis kinetiky propagaéni reakce je komplikovan faktem, Ze kazdd monomerni jednotka
ma dvé funkéni skupiny, které se mohou zapojovat do vznikajici sité riznym zptsobem.
V prvnim piipadé nezreagovala ani jedna z funkCnich skupin monomeru, pohyb je tedy
omezen diftizi. Takovy pribéh maji také polymerace pfi kterych vznikaji linearni fetézce.
Druhou moznosti je, Ze je do vznikajici sit€¢ bifunkéni monomer zaclenén pouze jednou ze
svych dvou funk¢nich skupin. Mobilita a tim padem také reaktivita této funkéni skupiny je tak
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zna¢né omezena a v prubéhu polymerace dale klesd, pricemz pocet téchto koncovych skupin
v systému roste.

Flory také upozornil, Ze rychlost propagace i terminace je ovlivnéna mimo jiné délkou
rostouctho makroradikalu, a to i v prosttedi o nizké viskozité [17].

Rychlost polymerace (nebo také rychlost spotfeby monomeru) je pfi polymeraci zdvisla
pfedev§im na rychlosti vzniku aktivnich center, jejich koncentraci a reaktivité. Je ddna
souctem rychlosti iniciace (R;) a propagace (R,), protoZe monomer je spotfebovdvan v obou
téchto fazich. Rychlost spotfeby monomeru pfi iniciaci je v§ak velmi nizkd, proto muze byt
pii vypoctech zanedbéna. Plati tedy:

M ke, (10)
dr

kde [M] je koncentrace monomeru a [M*] je koncentrace v§ech makroradikala velikosti M;
a vetSich [14].

2.2.3 Terminace

K terminaci, tedy k ukonceni rustu fetézct, muze dojit rekombinaci ¢i disproporcionaci.
Diky rychlému nértstu viskozity a tvorbé husté sit¢ muze také dojit k ,,uvéznéni* aktivnich
radikald. Jejich pohyb je blokovén silné zesitovanym prostredim, tim padem nemuiize dojit
k rekombinaci ani k disproporcionaci.

Pokud je systém v ustdleném stavu, kdy koncentrace radikdl(i dosdhne konstantni hodnoty,
jsou si rychlosti iniciace a terminace rovny. Proto miZeme psat:

R, =2k [M*]* (1)

Upravou a dosazenim do rovnice 11 dostaneme:

0,5
R.
&:hmﬂi% (12)

Vyraz pro vypocet R; v rovnici 6 muZe byt dosazen do rovnice 12 za R;, z ¢ehoZ dostavame
vyraz:

__dM]_ ol
R, = dt_hmﬁk} (13)

t

Z rovnice 13 je patrné, Ze polymeracni rychlost je umeérna druhé odmocnin€ intenzity svétla,
které bylo vytvrzovanym materidlem absorbovdno. Tim pddem je také umeérnd druhé
odmocniné koncentrace fotoiniciaCniho systému.

Integraci rovnice 13 podle Casu (od zacdtku ozdteni) dostdvame vyraz pro vypocet stupné
konverze DC (degree of conversion):

20



pe = [rar=[- 4 (14)
0

M. —-M o =0,5( a1 0-5
DC:LO—]:I—e ok ), (15)
M

kde M, je koncentrace methakryldatovych skupin na pocatku polymerace a M je jejich
koncentrace v Case t. Vyrazy v diferencidlnim i integrdlnim tvaru (13, 14, 15) déle souvisi
s kinetikou polymera¢niho smr§téni, nartistem tvrdosti na povrchu materidlu a dalSimi
mechanickymi vlastnostmi. Dale je moZné na zdkladé rovnice 15 odhadnout hloubku, do které
bude materidl vytvrzen v zdvislosti na log Iy a log t., kde 1. je doba ozafeni materidlu svétlem
o dané intenzite [14], [18].

2.3 Zakladni rysy formovani polymerni sité

I pres rozdily dané odliSnou strukturou reagujicich komponent a rozdilny reakéni
mechanizmus maji procesy vedouci k tvorbé polymerni sité¢ nékolik spole¢nych znaku. Jedna
se pfedevsim o:

¢ nartst molekulové hmotnosti

e prudky narast viskozity

e narust indexu polydisperzity

e piitomnost bodu gelace, kdy se primérnd molekulova hmotnost rostoucich fetézcti
blizi nekonecnu

e pieména ze solu na gel, tedy prechod od jednotlivych fetézci k prostorové
zesitované struktufe

Kazdy systém, z néhoz je polymerni sit formovana, mize byt charakterizovan pomoci
stavu svych funkcnich jednotek. Reak¢nimi jednotkami jsou monomery s delSim ¢i krat$im
fetézcem. V systému se mohou vyskytovat v reakénim stavu, ktery je dan predevsim typem a
poctem funknich skupin. Prostfednictvim téchto funkénich skupin jsou jednotlivé
monomerni jednotky vdzdny k jednotkdm sousednim [22].

Na rozdil od termoplastickych polymerd, kdy dochazi k narastu fetézce pouze v jednom
sméru, pii vytvrzovani termosetl je charakteristicky narustu fetézct ve vSech tfech smérech.
Tento fakt uruje zakladni rozdily ve vlastnostech i technologii zpracovani téchto dvou typua
polymernich materidlq.

Prudky a nevratny pfechod z viskézni kapaliny na elasticky gel se oznacuje jako bod
gelace. Bod gelace miize byt popsdn jako okamzik, kdy se primérnd molekulovd hmotnost
fetézcu blizi nekoneCnu, je tedy pocatkem tvorby zesitované struktury urCujici vlastnosti
vytvrzeného produktu. Diky prudkému nartstu viskozity je rovnéZz limitnim bodem
zpracovatelnosti.  V systémech s vysokou funk¢nosti monomeri polymerovanych
radikdlovym mechanizmem dochdzi ke gelaci jiz pfi velmi nizkych konverzich. Stupen
konverze je v bodé gelace pro dany systém konstantni a je nezdvisly na teploté, pii které je
termoset vytvrzovan.

Pii dosaZzeni teploty skelného pfechodu pfechédzi termoset do skelného stavu. K tomuto
procesu muze i nemusi dojit v zdvislosti na teploté pii vytvrzovani a teploté skelného
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pfechodu odpovidajici danému polymeru. Kinetika reakce je fizena diftizné, pro skelny
pfechod je tedy charakteristicky pokles reakéni rychlosti o 2 aZ 3 fady. Na rozdil od gelace je
zeskelnéni vratnym procesem zdvislym na teploté.

Na Obr. 8 je schematicky znizornén vyvoj reologickych a mechanickych vlastnosti
vytvrzovaného systému. V levé Casti je znazornén narust viskozity #, jejiz hodnota dosahuje

nekonecna v bodé gelace. Od tohoto bodu dochazi k nartistu rovnovazného modulu G, spolu
s rostoucim stupném konverze [23].

0 Conversion 100%

bl T

l l f

Newtonian Network at Hookean
liquid the gel point solid

Obr. 8: Ndriist viskozity a rovnovdzZného modulu v priubéhu vytvrzovdni termosetu; [23]

2.3.1 Radikalova polymerace polyfunkénich monomeru

Radikédlovou polymeraci monomeru s vétsim poctem funkcnich skupin mizeme dosahnout
polymeru s lehce i velmi husté zesitovanou strukturou. Spektrum produkti polymerace je
velmi Siroké, od mekkych gelovych struktur az po husté zesitované matrice kompozitnich
materidlu.

Podminkou vzniku zesitovaného produktu pii radikdlové polymeraci je pfitomnost
monomeru se dvéma ¢i vice dvojnymi vazbami. Pokud je takovy monomer zaclenén
do rostouctho fetézce prostiednictvim jedné ze svych funkcnich skupin, druhd funkéni
skupina se stdvd mistem vzniku pfipadného uzlu polymerni sité. Idedlni 3D struktury by bylo
dosazeno v pfipadé, kdy by byla reaktivita dvojnych vazeb monomeru srovnatelna
s reaktivitou okrajovych funkénich skupin monomert, které jiz byly do rostoucich fetézcu
zaClenény. Efektivni reaktivita téchto funk¢nich skupin se vSak v prabéhu polymerace méni.
Typicky dochdzi na pocatku polymerace k jejimu nartstu, avSak brzy dochazi k vyraznému
poklesu.

Pocatecni nartist reaktivity zminénych funkénich skupin je dan faktem, Ze kromeé
intermolekuldrnich reakci probihaji také reakce intramolekuldrni. Aktivni konec rostouciho
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makroradikdlu muze napadnout bud'to dvojnou vazbu monomeru (propagace) nebo dvojnou
vazbu okrajové funk¢ni skupiny jiného fetézce (intermolekuldrni sitovani) nebo také vlastni
dvojnou vazbu (intramolekuldrni sitovani). Na pocatku polymerace se v reakénim systému
vyskytuje jen velmi malo feté€zcti obsahujicich dvojné vazby monomert, které jiz byly jednou
funk¢ni skupinou zaclenény do rostouciho fetézce. Tim pddem je pravdépodobnost jejich
reakce s volnym radikdlem blizkd nule. Pravdépodobnost intramolekuldrni reakce pak zalezi
na flexibilité fetézce, kterd je v pokrocilé fazi sitovani téméf nulova. Na pocatku polymerace
tedy zfeteln€ pfevazuje sitovani intramolekuldrni, s rostouci hustotou sit€¢ vSak roste podil
intermolekularnich uzlu.

Vyvoj struktury rostouci polymerni sité€ je schematicky zndzornén na Obr. 9 Na pocatku
polymerace dochdzi v okoli volného radikdlu ke tvorbé sférickych molekul obsahujicich
ve své vnitini Casti dvojné vazby, které jsou stericky branény a nemohou se tak udcastnit
dalSich reakci. Pouze dvojné vazby na periferni Casti vznikajici sit€ se mohou ucastnit
propagacnich reakci vedoucich ke zvySovani molekulové hmotnosti. Struktura popsand na
obrdzku jako monochain microgel neodpovida svou velikosti jednomu primdrnimu fetézci.
Velikost této struktury je vZdy o né€co vétsi, protoZe noveé vznikajici fetézce nejsou od fetézce
matetského oddéleny diky intermolekuldrnimu sitovéni.
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Obr. 9: Schéma formovdni polymerni sité na prikladé kopolymerace systému vinyl-divinyl,
vys$$T koncentrace bifunkcniho monomeru; [19]

Struktura systému v okoli bodu gelace je tedy pomérne heterogenni. S rostouci konverzi
vSak dochdzi k zaplfiovani ,,prdzdného* prostoru obsahujiciho nezreagované monomerni
jednotky diky postupujicim sitovacim reakcim. Pfi vyS$im stupni konverze ma tedy systém
vice homogenni strukturu [19].
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2.3.2 Sitovani dimethakrylatovych pryskyric

Povaha reakci okrajovych funkénich skupin hraje velmi dilezitou roli z hlediska vysledné
struktury a tim i vlastnosti vytvrzeného polymeru. Intramolekulédrni reakce vedouci k tvorbé
primarnich cykld (Obr. 10) maji za nasledek vznik oblasti s odliSnou strukturou,
tzv. mikrogelu. Tim padem ziskdvd systém heterogenni charakter. Diky primarni cyklizaci
dochdzi také k lokalnimu zvySeni stupné€ konverze, protoze timto zpusobem nedochdzi ke
snizeni segmentdlni mobility reagujicich komponent tak, jako je tomu v piipad€ vzniku
k celkové efektivni hustoté zesitovani. SniZeni této efektivni hustoty vede k poklesu
mechanické pevnosti, odolnosti vici pisobeni rozpoustédel a ke sniZeni teploty skelného
ptechodu [20].

a)
—_— -
L o —
b)
c)

Obr. 10: Tri moZnosti reakce okrajovych dvojnych vazeb: a) tvorba primdrniho cyklu;
b) tvorba efektivniho intermolekuldrniho zesitovdni; c) tvorba sekunddrniho cyklu; [20]

Dle Elliotta a Bowmana [21] dochdzi se zvySenim rychlosti iniciace ke sniZzeni Cetnosti
vzniku primarnich cykld, protoze srychlejs$i iniciaci nemaji radikdly dostatek casu
k intramolekularni cyklizaci. Obecné je vSak v piipadé systému dentdlnich pryskyfic Zivotnost
radikdlu delsi, nez Cas potrebny k cyklizaci.

V piipadé jednoho =z nejcastéji pouzivanych systémt dentdlnich monomeru,
Bis-GMA/TEGDMA, je koncentrace okrajovych dvojnych vazeb monomeru TEGDMA asi
0 20 % nizsi, nez u monomeru Bis-GMA. Funk¢ni skupiny obou monomert jsou obklopeny
stejnym poctem radikald, ¢imZ je ddna stejna pravdépodobnost vytvoreni efektivniho spojeni.
Okrajové dvojné vazby monomeru TEGDMA maji vyssi reaktivitu, diky své vyssi flexibilité
vSak davaji vznik predev§im primarnim cyklim. K primarni cyklizaci mize dojit zdhy po
zaclenéni monomeru do vznikajictho fetézce. Monomer Bis-GMA vSak obsahuje aromatické
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kruhy, které mu udé€luji tuhost a zabranuji tak snadnému ohybu fetézce. Tim je cyklizace
tohoto monomeru znesnadnéna [20].

24 Charakterizace vytvrzovani termosetu

Znalost kinetiky polymeraénich a sitovacich reakci je pro optimalizaci vytvrzovani
termosetd nezbytnd. Parametry nastavené v prubéhu vytvrzovaciho procesu urcuji fyzikalni
vlastnosti vytvrzeného materidlu.

Teplota a Cas jsou nejdulezitéjsimi parametry charakterizujici proces vytvrzovani. Jejich
sprdvnym nastavenim dosidhneme materidlu s Zddoucimi mechanickymi vlastnostmi. Gelace
a zeskelnéni, tedy zakladni fyzikdlni jevy pifi vytvrzovani termoseti, mohou byt graficky
zndzornény pomoci nékolika typt diagramii. Nejpouzivané&j$im je tzv. izotermni TTT diagram
(time, temperature, transformation), (Obr. 11). Na osiach tohoto grafického vyjddfeni je
vynesena teplota a Cas vytvrzovani systému. Pfi teplotich pod Ty je nevytvrzend pryskyfice
ve skelném stavu, kdy jsou polymerace i sitovani blokovany. Pokud zvolime reak¢ni teplotu
Tri, je dosazeno nejprve bodu gelace G; a nasledné pokracuje sitovani az do bodu Vi, kdy
dochdzi ke skelnému prechodu. Pti teploté Tro je bodu gelace G, dosaZeno pomérné brzy,
sitovaci reakce déle pokracuje aZ k dosazeni konecné konverze, pfiCemz ke skelnému
pfechodu nedochdzi, protoZe reak¢ni teplota je vyss$i, neZ teplota skelného prechodu. Z TTT
diagramu je tedy mozno odecist rozsah teplot, pfi kterych dochazi ke gelaci, zeskelnéni
¢i degradaci [24], [25].
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Obr.11: Proces vytvrzovdni termosetu zndzornény pomoci TTT diagramu; [25]
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2.4.1 Termicka analyza termosetiu

o

Vétsina meéficich technik charakterizujicich vlastnosti termoseti spadd do kategorie
termické analyzy. Mezi zdkladni pouZivané techniky patii diferencni skenovani kalorimetrie
(DSC) a dynamicko-mechanicka analyza (DMA). Kazdé z téchto technik méff jinou veli¢inu,
avSak znalosti chemizmu polymeraci a sloZeni reakéniho systému jsme schopni tyto hodnoty
pfepocitat za ucelem zjiSténi stupné konverze, polymeracni rychlosti, teploty skelného
prechodu ¢i hustoty zesitovani.

DSC je technikou termické analyzy, kterd zaznamendvé tepelny tok jakoZto funkci teploty
¢i Casu. Jednd se o metodu vhodnou predev§im ke zjiSténi kinetickych parametra
probihajicich zmén a termodynamickych charakteristik materidlu. Sniméan je teplotni rozdil
mezi panvickou se vzorkem a prazdnou referen¢ni panvickou, tepelny tok je pocitan z rozdilu
teplot (uvaZujeme kalorimetr s kompenzaci vykonu). Pro zjiSténi stupné konverze dvojnych
vazeb a pomoci této metody srovndme zménu entalpie dané reakce s teoreticky vypoctenou
entalpickou zmeénou této reakce pti 100% konverzi:

o=2H (16)
AH

total

Pomoci tepelného toku dH/dt je také mozno vypocitat rychlost reakce da/dt po dosazeni
do rovnice:
da__ 1 dH
dt AH_, dt

a7)

total

Diky uvedenym moZnostem je metoda DSC vhodnd a snadno pouZitelnd pro charakterizaci
procesu vytvrzovani termosetd. Instrumentaci DSC je moZno pfizpisobit specidlnim
ucelim, jako je napiiklad fotokalorimetrie ¢i kalorimetrie za zvySeného Ci sniZeného tlaku
[26], [27].

DMA je vhodnou metodou pro testovani celé fady materidld (eleastomert, termoplasta,
termosetd, kompozitt, adheziv, keramiky i kovii). Metoda je pouzitelnd zejména pro testovani
polymernich materiald diky jejich viskoelastické povaze. Méfen je komplexni modul
pruznosti a viskozita materidlu jako funkce Casu a teploty. DMA lze pouZit k ur€eni teploty
skelného ptechodu, bodu meknuti a tdni, mechanickych ztrat v materidlu (charakterizuje jeho
tlumici schopnost), creepu (postupnd zména rozmérti materialu), dlouhodobé teplotni stability
a dalsich dualezitych charakteristik. Na testovany vzorek je aplikovano oscilujici napéti v tahu,
tlaku, smyku, torzi ¢i v ohybu. Mé&fenim ziskdvdme kvantitativni i kvalitativni informace
o mechanické odolnosti testovaného materidlu v Sirokém rozsahu teplot a pfi aplikaci napéti
o ruzné povaze, frekvenci a intenzité. Protoze maji nevytvrzené termosety ve vétSin€ piipada
charakter viskézni kapaliny, je pro jejich testovdni touto metodou nezbytnd pfitomnost
vyztuze. Modifikaci DMA je potom tzv. TBA (Torsional Braid Analysis) analyza, kdy je
testovanou pryskyfici naimpregnovéna vyztuz ze splétanych skelnych vldken [26], [28].
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2.4.2 Meéreni viskoelastickych vlastnosti termosetu

Stejné jako u vSech ostatnich polymert se mechanické vlastnosti termoseti méni spolu
srostoucim stupném konverze. V pfipadé termosett hraje dulezitou roli také hustota
vznikajici sité. Tento vyvoj se dd nejlépe sledovat jako zmeéna viskoelastickych vlastnosti
materidlu pomoci DMA. Viskoelasticita je odezva materidlu na napéti aplikované z vnégjsku.
Pokud je odezva Cisté elastickd, je deformace materidlu pfimo umeérnd velikosti vné&jSiho
napéti. Deformace je v tomto pfipadé okamZzitd a dokonale vratni. Opaénym ptipadem je
visk6zni deformace popsand prvnim Newtonovym zdkonem. Po aplikaci napé&ti dochdazi
k deformaci, kterd roste imérné s ¢asem az do doby, kdy pfestane napéti pisobit. Polymerni
materidly vykazuji po aplikaci napéti diky své struktufe odezvu Castecné elastickou a ¢4stecné
viskézni a to ve stavu kapalném i pevném. K Cisté elastické deformaci nedochdzi, protoze
neni vnitini struktura polymeru nikdy zcela uspofddana. Cisté viskézni deformace je
znemozZnéna piitomnosti polymernich klubek v tavenin€. Aplikaci konstantniho napéti na
polymer tedy dochdzi s Casem k rostouci deformaci. Viskoelasticita materidlu je rovnéz
znacné ovlivnéna okolni teplotou.

Pii DMA je sledovéna viskoelastickd odezva materidlu podrobeného malému sinusoidnimu
oscilujicimu napéti. Pokud materidl vykazuje Cisté elastické vlastnosti, je fazovy rozdil mezi
sinusoidou oscilujiciho napéti a sinusoidou viskoelastické odezvy nulovy. Pokud materidl
nevykazuje Zadnou elastickou odezvu (odezva je Cisté viskdzni), je fdzovy rozdil mezi
sinusoidami 90 stupnit (Obr. 12). VétSina polymert je charakteristickd viskoelastickou
odezvou, tim padem je v jejich pfipad€ fazovy posun mezi sinusoidou napéti a odezvy vzdy
patrny.

AT N A
Yo\ /\ N
Strain i\/ Ji ; \/,

100% Elastic Behavior 100% Viscous Behavior
Obr. 12: Elastickd a viskozni odezva materidlu p¥i aplikaci oscilujictho napéti; [28]

Z amplitudy napéti a viskoelastické odezvy materidlu spolu s jejich vzajemnym fazovym
posunem je mozno urcit nékolik zdkladnich materidlovych parametri. Metoda oddéluje
viskoelastickou odezvu materidlu na dvé komponenty komplexntho modulu (E"). Redlnd &ast
reprezentuje elasticky (dynamicky) modul (E) a imaginarni ¢ast (E*‘) pfedstavuje utlumovou
nebo také viskozitni sloZzku (ztrdtovy modul). Tato separace méfeni do dvou komponent
popisuje dva nezdvislé procesy uvnitf materidlu, elasticitu (vratnd slozka) a viskozitu
(ztratovd, disipacni energie). Na Obr. 13 je zndzornén vzdjemny vztah mezi zminénymi
parametry testovaného materidlu [26], [28], [29].
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E*
E"

Viscoelastic Behavior

El

E* = stress/strain

E' = E*cosd
E" = E*sind
tan 6 = E"YE'

Obr. 13: Viskoelastickd odezva materidlu, zndzornéni vztahu mezi komponenty komplexniho

modulu; [28]

28



3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Materialy a priprava vzorku

3.1.1 Materialy

o 272-bis-[4-(2-hydroxy-3-methakryloyloxy-propoxy)-fenyl]Jpropan (R6hm GmbH, My
=512), Bis-GMA

triethylenglykol dimethakryldt (Sigma Aldrich, M, = 286, > 95%), TEGDMA
polyethylenglykol dimethakrylét (Sigma Aldrich, M,, = 750), PEGDMA 750
camphorquinon (Sigma Aldrich, 97%), CQ

2-(dimethylamino)ethyl methakrylat (Sigma Aldrich, 98%), DMAEMA

plnivo nanosilika Aerosil R 711 o specifickém mé&mém povrchu 150 +25 m%/g
s komer¢ni povrchovou upravou 3-(trimetoxysilyl)propyl metakrylitem (Evonik
Degussa)

e Lukopren N 1 522, silikonovy dvouslozkovy kaucuk (Lucebni zdvody Kolin)

® silikonovy olej

3.1.2 Priprava pryskyfric

Bylo pripraveno nékolik typu pryskyfic lisicich se typem pouzitého nizkovisk6zniho
monomeru, moldrnim pomérem monomerd, pfitomnosti plniva a hmotnostnim podilem
fotoinicia¢niho systému.

Monomery Bis-GMA a PEGDMA byly nejprve v suSarné piredehidty na teplotu 60°C
pro lepsi zpracovatelnost. Poté byl monomer bis-GMA smichdn s nizkoviskéznim
monomerem, tedy s monomerem TEGDMA, ptipadné PEGDMA. Smés monomerti byla
systém. Nejprve byl pfidan CQ, po jehoz rozpusteéni byl pfidin DMAEMA. Smés byla nadéle
michdna jesté po dobu 30 minut. Do nékterych takto pfipravenych pryskyfic byla pfimichdna
nanosilika jako plnivo v mnozstvi 10 hm. %. Vybrané vzorky pryskyfic byly umistény do
olejové lazné vyhiaté na 80°C, kde byly ponechdny po dobu nékolika tydnd pro studium
tepelné degradace/stabilizace.

Pripravené pryskyfice byly uchovdvany na tmavém misté v kadince ¢i zkumavce obalené
alobalem.

3.1.3 Priprava zkuSebnich téles pro DMA

Zkusebni télesa byla vytvorena ve formé trameckd o rozmérech 1x10x50 mm (Obr. 14).
Do dutiny ve formé& z Lukoprenu N 1 522 byla nalita pryskyfice a byla ve formé& zajiSténa.
Poté byla forma s pryskyfici umisténa do vytvrzovaci komory Targis Power (Ivoclar,
LichnsStejnsko, Obr. 15). Polymerace probihala za pokojové teploty pii osvitu svétlem o
vlnové délce 460 nm po dobu 3 minut.
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Obr. 14: Forma z Lukoprenu N 1 522 a hotové tramecky pro DMA
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Obr. 15: Komora pro vytvrzbvdm’ svétlem Targis Power (Ivoclar, Lichnstejnsko)

3.1.4 Oznaceni testovanych pryskyric

Pripravené pryskyfice byly pro piehlednost oznaceny nésledujicim zptisobem. Pryskyfice
oznacend pismenem A znali pfitomnost nizkovisk6zniho monomeru TEGDMA, oznaceni B
pak znali pfitomnost monomeru PEGDMA. Nasledujici ¢isla znaci hmotnostni podil
fotoiniciac¢niho systému. Mald pismena d oznacuji pryskyfici, kterd byla degradovédna po dobu
Ctyf tydna (d) ¢i osmi tydntd (dd). Velké pismeno S vyjadfuje pfitomnost nanosiliky jako
plniva. V poslednim pfipadé je za pismenem oznacujicim pfitomnost jednotlivych monomera
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uveden jejich moldrni pomér a to jen u pryskyfic, u kterych neni moldrni pomeér 1 : 1.
Oznaceni jednotlivych typu pfipravenych pryskyfic je shrnuto v Tab. 3.

Tabulka 3: Shrnuti oznaceni mérenych systémii

oznateni monomer | monomer 132121;1 hm. % hm. % degradace (f(l)nlll::.

M1 M2 ML:M2 CQ | DMAEMA [dny] %)
A1.0 Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,30 0,20 - -
Al1.0d Bis-GMA | TEGDMA 1:1 0,30 0,20 28 -
A1.0dd 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 -

A1.0S 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 - -
B0.5d 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
A1.0;2:1 | Bis-GMA | TEGDMA 2:1 0,30 0,20 - -
A1.0;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 Diferencni kompenzacni fotokalorimetrie (DPC)

Do oteviené hlinikové panvicky bylo navdZeno pfiblizn€ 10 mg vzorku. Pédnvicka
se vzorkem poté byla spolu s prdzdnou referencni panvickou umisténa do komory kalorimetru
(Obr. 16) DSC 2920 (TA Instruments, Obr. 17) vybaveného pfiisluSenstvim pro
fotokalorimetrii Differential Photocalorimeter (TA Instruments). Vzorek byl po dobu deseti
minut ozafovan svétlem rtutové obloukové lampy (Oriel) pfi teploté 37°C v dusikové inertni
atmosféfe (data byla zaznamendvdna od 60. vtefiny, od 90. vtefiny potom doslo k osvitu
vzorku). Prutok plynu byl nastaven na 70 ml-min”'. Vinova délka svétla dopadajiciho na
vzorek byla kontrolovana pomoci filtru FSQ-BG 40 (Newport), ktery md maximalni
propustnost svétla pro vinové délky okolo 470 nm.

Hodnota teoretického tepla polymerace pii 100% konverzi dvojnych C=C vazeb, AQ;, byla
vypoctena z ndsledujici rovnice:
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AQ, = 2-AQ, - (Ngi_gua T nTEGDMA(PEGDMA)) [J~g'1],

(18)

(M gua + M EGDMAPEGDMA) )

kde AQy je teplo polymerace methylmethakrylétu, jehoZ hodnota je AQy =54 800 J mol™, n je
latkové mnozstvi [mol] a m je hmotnost pryskyfice [g].

Stupeni konverze dvojnych vazeb Pc-¢ byl vypoclten z dat naméfenych pii DPC analyze
pomoci rovnice dle Ban a Hasegawa:

A
P._. :ﬁ.loo [%], (19)

t

kde AQ je zmétené teplo polymerace a AQ; je celkové teoretické teplo pii 100% konverzi
dvojnych vazeb.

Z hodnoty nameéteného tepelného toku je dile mozné vypocist rychlost polymerace R,
a to pomoci nasledujici rovnice:

R, :_M:h«_p [mol-I"-s7], (20)
dt AQ,

kde h je tepelny tok [W~g'1], p je hustota materidlu [g~1'1] a AQo teplo polymerace

methylmethakrylétu [J-mol™].

)

Obr. 16: Komora kalorimetru DSC 2920 (TA Instruments), pdanvicka se vzorkem a prdzdnd
referencni pdanvicka
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Obr. 17: Kalorimetr DSC 2920 (TA Instruments) vybaveny prisluSenstvim pro
fotokalorimetrii Differential Photocalorimeter (TA Instruments)

3.2.2 Dynamicko-mechanicka analyza (DMA)

Ke studiu viskoelastickych vlastnosti vytvrzenych pryskyfic byl pouZit pfistroj Rheometer
AR G2 (TA Instruments, Obr. 18). Pripravend zkuSebni t€lesa byla po uchyceni v Celistech
(Obr. 19) namdhdna v torzi silou 0,5 N pfi frekvenci 1 Hz a deformaci 0,01 % v teplotnim

rozsahu 40-200 °C s rychlosti ohfevu 5 °C/min.

.,,,1111111!}1111\“‘

oooconee
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Obr. 19: Zkusebni téleso upevnéné v Celistech
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Charakterizace vytvrzovani pryskyric pomoci DPC

Vrimci DPC analyzy byl v kapitole 4.1.1 zkoumdan vliv hmotnostniho zastoupeni
iniciaéntho systému, vliv moldarniho poméru pouzitych monomert a také vliv plniva na
polymeraci. Déle byla v kapitole 4.1.2 u vybranych pryskyfic popsana jejich tepelna stabilita.
Z hlediska vytvrzovacich charakteristik jsou srovnany pryskyfice, které nebyly vystaveny
zvysené teploté s pryskyficemi, které byly po urcCitou doby vystaveny teploté 80 °C.

Konverze a rychlost polymerace pryskyfic uvedenych v Tab. 3 byly vypocteny dle rovnic
18, 19 a 20.

4.1.1 Vliv zastoupeni jednotlivych komponent pryskyrice na polymeraci

Vliv obsahu iniciacniho systému

Do smési monomeru A a B bylo pfiddno rizné hmotnostni zastoupeni iniciacniho systému,
polovic¢ni (0.5), zdkladni (1.0) a dvojndsobné (2.0) a byl zkoumén jeho vliv na polymeraci.
Tab. 4 shrnuje hodnoty polymera¢niho tepla AQ, konverze dvojnych vazeb Pc-c a nejvyssi
polymeraéni rychlosti R,". Grafy na Obr. 20 a 22 vyjadfuji vliv obsahu iniciaéniho systému
na zdvislost tepelného toku a konverze na cCase, grafy na Obr. 21 a 23 vyjadiuji vliv
rozdilného obsahu inicidtord na zavislost polymeracni rychlosti na konverzi.

Stuperni konverze i polymeracni rychlost narustaly spolu s rostoucim obsahem iniciacniho
systému v piipadé obou typu pryskyfic. Pii polymeraci doslo v systémech s vy$§im obsahem
inicidtord ke vzniku vys$S§iho poctu aktivnich radikdlovych castic. S rostoucim obsahem
inicidtoru se rovnéZ dosazeni maxima polymeracni rychlosti posunovalo k vy$§im hodnotdm
stupné konverze. Odchylka u vzorka B0.5 a B1.0 byla zptisobena tim, Ze pryskyfice s niz§im
obsahem iniciacniho systému reagovala pomaleji (Obr. 23), tim pddem byla propagaéni
reakce omezena hustotou rychle vznikajici sit€¢ do mensi miry. Pfi srovndni pryskyfic A a B
byl pozorovin vyssi stupent konverze u pryskyfic B, obsahujicich nizkoviskézni monomer
PEGDMA. V piipad¢ té€chto pryskyfic se polymeracni rychlost po nabyti svého maxima jiz
pfi velmi nizkych konverzich sniZovala pomaleji, nez tomu bylo v piipad€ pryskyfic A. Ke
srovnatelnym vysledkim dospéli také Anseth a kol., kteti ve své praci [30] uvadéji,
Ze s vyS§im poctem ethylenglykolovych jednotek v fetézci monomeru se diftizné fizena
propagacni a terminacni reakce posouvé k vy$§im konverzim a sniZuje se hodnota maximalni
polymeracni rychlosti.

Tab. 4: Hodnoty polymeracniho tepla, konverze a nejvyssi polymeracni rychlosti
vzorek AQ [J/g] Pec[%] R,™ [mol/l-s]
A0.5 130,9 47,6 0,049
Al.0 135,6 49,3 0,058
A2.0 1594 58,0 0,095
B0.5 131,8 75.9 0,018
B1.0 120,7 69,5 0,026
B2.0 162,2 934 0,039
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Obr. 20: Zdvislost tepelného toku a konverze na case, vzorky A0.5, A1.0 a A2.0
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Obr. 22: Zdvislost tepelného toku a konverze na case, vzorky B0.5, B1.0 a B2.0
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Obr. 23: Zdvislost rychlosti polymerace na konverzi, vzorky B0.5, B1.0 a B2.0
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Vliv moldrniho poméru monomeri

Srovnavany byly systémy, které obsahovaly razné moldrni poméry jednotlivych
monomerd. Monomery byly namichany v pomérech Bis-GMA : TEGDMA/PEGDMA 1 : 2
(A1.0;1:2aB1.0;1:2),1:1A10aBl1.0)a2:1(A1.0;2:1aB1.0;2:1). Tab. 5
shrnuje hodnoty polymeracniho tepla AQ, konverze dvojnych vazeb Pc-c a nejvyssi
polymeraéni rychlosti R,"™. Grafy na Obr. 24 a 26 vyjadfuji vliv moldrniho poméru
monomeru na zavislost tepelného toku a konverze na Case, grafy na Obr. 25 a 27 vyjadiuji
vliv poméru monomerd na zavislost polymeracni rychlosti na konverzi.

Z grafu je patrné, Ze srostoucim zastoupenim monomeru Bis-GMA klesala konverze,
a to pfedevsim diky vySsi viskozité zpusobené pritomnosti vodikovych vazeb, molekulové
hmotnosti a rigidité pryskyfice dané pfitomnosti aromatickych skupin v fet€ézci monomeru.
Terminacni reakce byla v pfipadé téchto pryskyfic fizena diftzi jiz pfi velmi nizkych
konverzich. Posun maxima polymeracni rychlosti k vy$§im konverzim u pryskyfic s vy$§im
obsahem nizkovisk6znitho monomeru byl zptisoben piedev§im jeho zvySenou pohyblivosti.
K difuzné fizené terminaci tak doSlo pifi vyS$s$i konverzi [31], [32]. Polymeracni rychlost
v systémech s vyS§im obsahem monomeru Bis-GMA rostla. To je ddno tim, Ze v systémech
s vy$§im obsahem monomeru TEGDMA/PEGDMA byla diky jejich nizZsi rigidit€¢ a vySsi
pohyblivosti usnadnéna cyklizace. Sndze tedy dochdzelo k tvorb& mikrogelu, ktery ma mensi
reaktivitu ve srovnani s volnym monomerem. Tim pddem doSlo k poklesu polymeracni
rychlosti [33]. Systém pryskyfic B se vyznaCoval vy$§im stupném konverze a niZsi
polymeraéni rychlosti ve srovnani se systémem pryskyfic A. To bylo zptisobeno piitomnosti
monomeru PEGDMA, ktery obsahuje vyssi pocet ethylenglykolovych jednotek, neZ monomer
TEGDMA. Tento efekt byl podrobnéji popsén v kapitole popisujici vliv obsahu iniciacniho
systému.

Tab. 5: Hodnoty polymeracniho tepla, konverze a nejvyssi polymeracni rychlosti
vzorek AQ [J/g] Pec[%] R,™ [mol/l-s]
Al1.0;1:2 155,9 514 0,046
Al.0 135,6 49,3 0,058
Al1.0;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: Zdvislost tepelného toku a konverze na case, vzorky A1.0; 1 : 2, A1.0 aAl1.0; 2 : 1
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Obr. 25: Zdvislost rychlosti polymerace na konverzi, vzorky A1.0; 1: 2, A1.0 aA1.0; 2 : 1
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Obr. 26: Zdvislost tepelného toku a konverze na case, vzorky B1.0; 1 : 2, B1.0 a B1.0; 2 : 1
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Obr. 27: Zdvislost rychlosti polymerace na konverzi, vzorky B1.0; 1 : 2, B1.0 a B1.0; 2 : 1
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Vliv pritomnosti plniva

Do smési monomerit A a B byla pfiddna jako plnivo nanosilika. Tyto vzorky (A1.0S
a B1.0S) byly srovndny se vzorky, které plnivo neobsahovaly (A1.0 a B1.0) a byl tak
sledovan vliv pfitomnosti plniva na polymeraci. Tab. 6 shrnuje hodnoty polymeracniho tepla
AQ, konverze dvojnych vazeb Pc=c a nejvyssi polymeralni rychlosti R,"*. Grafy na Obr. 28
a 30 vyjadiuji vliv obsahu nanosiliky jako plniva na zdvislost tepelného toku a konverze na
Case, grafy na Obr. 29 a 31 vyjadiuji vliv pfitomnosti plniva na zdvislost polymeracni
rychlosti na konverzi.

Vys§i stupei konverze a v pfipadé systému pryskyfic A také vyssi hodnota maximdlni
polymeracni rychlosti byly pozorovany u pryskyfic obsahujicich plnivo. To je zplisobeno
pfedev§im zvySenim koncentrace polymerace schopnych skupin diky povrchové upravé
nanosiliky. ZvySeni polymeracni rychlosti mélo za nasledek zvySeni stupné konverze.
PocateCni viskozita systému s plnivem nebyla vysokd natolik, aby doSlo ke sniZeni
polymeracni rychlosti difiznim fizenim propagacni reakce [34]. Rozdil v polymeracni
rychlosti a konverzi mezi pryskyficemi A a B byl podrobnéji popsédn v kapitole popisujici vliv
obsahu iniciacniho systému.

Tab. 6: Hodnoty polymeracniho tepla, konverze a nejvyssi polymeracni rychlosti

vzorek AQ [J/g] Pec[%] R,™ [mol/l-s]
Al1.0 135,6 49,3 0,058

A1.0S 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: Zdvislost tepelného toku a konverze na case, vzorky A1.0 a A1.0S
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4.1.2 Vliv tepelné degradace nevytvrzenych pryskyric na polymeraci

Degradace pryskyric se zdakladnim obsahem iniciacniho systému

Vzorky pryskyfic se zdkladnim obsahem iniciaéniho systému (1.0) byly srovndny na
zékladé délky vystaveni teplot€¢ 80 °C. Vzorky byly charakterizovdny pifed vystavenim
zvySené teploté (A1.0 a B1.0), dile po uplynuti 28 dni pfi dané teplote¢ (A1l.0d a B1.0d)
anakonec po uplynuti 56 dni (A1.0dd a B1.0dd). Tab. 7 shrnuje hodnoty polymera¢niho
tepla AQ, konverze dvojnych vazeb Pc_c a nejvyssi polymeraéni rychlosti R,""*. Grafy na
Obr. 32 a 34 vyjadiuji vliv pasobeni zvySené teploty na zavislost tepelného toku a konverze
na Case, grafy na Obr. 33 a35 vyjadiuji vliv plisobeni zvySené teploty na zavislost
polymeracni rychlosti na konverzi.

Z grafi je patrné, Ze u vzorki vystavenych pusobeni zvySené teploty doslo
k mirnému poklesu stupné konverze a ve vétSiné€ piipada i polymeracni rychlosti. To muze
byt vysvétleno inaktivaci iniciacniho systému, konkrétn€ nasycenim dvojné vazby v molekule
DMAEMA. Pocet aktivnich radikalovych Castic byl tak u vzorkt vystavenych zvySené teploté
niz§i. Tento efekt byl zvlasté patrny u vzorku s vy$$im obsahem inicia¢niho systému (A2.0 a
B2.0), viz. niZe.

Tab. 7: Hodnoty polymeracniho tepla, konverze a nejvyssi polymeracni rychlosti
vzorek AQ [J/g] Pcc[%] R,™ [mol/ls]
Al.0 135,6 49,3 0,058
Al.0d 132,5 48,2 0,051
Al1.0dd 125,6 45,7 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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Degradace pryskyric s polovi¢nim obsahem iniciacniho systému

Vzorky pryskyfic s poloviénim obsahem inicia€niho systému (0.5) byly srovndny na
zékladé délky vystaveni teplot€¢ 80 °C. Vzorky byly charakterizovdny pifed vystavenim
zvySené teploté (A0.5 a B0.5) a po uplynuti 28 dni pfi dané teploté (A0.5d a B0.5d). Tab. 8
shrnuje hodnoty polymeracniho tepla AQ, konverze dvojnych vazeb Pc-c a nejvyssi
polymeraéni rychlosti R,"**. Grafy na Obr. 36 a 38 vyjadiuji vliv pisobeni zvysené teploty na
zavislost tepelného toku a konverze na Case, grafy na Obr. 37 a 39 vyjadiuji vliv pasoben{
zvysené teploty na zdvislost polymerac¢ni rychlosti na konverzi.

V piipadé pryskyfic A neni efekt pusobeni zvySené teploty pfili§ patrny. U vzorku
vystavenych zvysené teploté dokonce doslo k velmi mirnému narGstu maxima polymeracni
rychlosti i stupné konverze. To miize byt dano nizkym obsahem inicia¢niho systému, zvySena
teplota tedy nemeéla na inaktivaci iniciatort velky vliv. U pryskyfic B naopak doslo po
degradaci k poklesu konverze i polymeraéni rychlosti, coz miZe byt zpusobeno tim, Ze
pryskyfice B obsahovala diky obsahu monomeru PEGDMA s delS§im fetézcem nizs§i pocet
monomernich jednotek, pomeér poctu molekul inicidtort k po¢tu molekul monomernich
jednotek byl tak niz$i, tim padem se inaktivace inicidtora projevila ve vétsi mife.

Tab. 8: Hodnoty polymeracniho tepla, konverze a nejvyssi polymeracni rychlosti

vzorek AQ [J/g] Pec[%] R,™ [mol/l-s]
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 pryskyric s dvojndsobnym obsahem iniciacniho systému

Vzorky pryskyfic s dvojndsobnym obsahem inicia¢niho systému (2.0) byly srovndny na
zékladé délky vystaveni teplot€¢ 80 °C. Vzorky byly charakterizovdny pifed vystavenim
zvySené teploté (A2.0 a B2.0) a po uplynuti 28 dni pfi dané teploté (A2.0d a B2.0d). Tab. 9
shrnuje hodnoty polymeracniho tepla AQ, konverze dvojnych vazeb Pc-c a nejvyssi
polymeraéni rychlosti R,"*. Grafy na Obr. 40 a 42 vyjadiuji vliv pisobeni zvysené teploty na
zavislost tepelného toku a konverze na Case, grafy na Obr. 41 a 43 vyjadfuji vliv pasoben{
zvysené teploty na zdvislost polymerac¢ni rychlosti na konverzi.

U obou typu pryskyfic byl patrny pokles konverze i polymeracni rychlosti. Rozdil byl
v tomto piipad€ nejvyrazné€js$i. To je ddno tim, Ze tyto vzorky obsahovaly nejvys$i obsah
inicia¢niho systému, efekt inaktivace inicidtort byl tedy nejvice patrny.

Tab. 9: Hodnoty polymeracniho tepla, konverze a nejvyssi polymeracni rychlosti
vzorek AQ [J/g] Pcc[%] R,™ [mol/ls]
A2.0 1594 58,0 0,095
A2.0d 135,7 494 0,070
B2.0 162,2 934 0,039
B2.0d 134,0 77,2 0,025
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Degradace prysky¥Fic s riiznym hmotnostnim zastoupenim iniciacniho systému

Vzorky pryskyfic s riznym obsahem inicia¢niho systému (0.5, 1.0 a 2.0) byly srovnany po
28 dnech vystaveni teploté 80 °C. Tab. 10 shrnuje hodnoty polymera¢niho tepla AQ, konverze
dvojnych vazeb Pc_c a nejvyssi polymeraéni rychlosti R,™. Grafy na Obr. 44 a 46 vyjadiuji
vliv pusobeni zvySené teploty na zdvislost tepelného toku a konverze na Case, grafy
na Obr. 45 a 47 vyjadiuji vliv pasobeni zvySené teploty na zavislost polymera¢ni rychlosti na
konverzi u vzorki s riznym hmotnostnim zastoupenim iniciacniho systému.

Stupeni konverze byl po tepelné degradaci v piipad€ pryskyfic A u vzorkd sriznym
obsahem inicidtort témeéf shodny. Pryskyfice s vy$$§im obsahem inicidtort dosahovaly vyssich
rychlosti polymerace, avSak po dosaZzeni maxima doSlo k prud§imu poklesu polymeracni
rychlosti a k ukonceni sitovani tak doslo pfi srovnatelné konverzi. V piipadé pryskyfic B byl
patrny pokles stupn€ konverze i maxima polymeracni rychlosti v zdvislosti na klesajicim
obsahu inicia¢niho systému. Po dosazeni maxima klesala polymeracni rychlost vsech vzorka
srovnatelné, vzorky s vy$§im hmotnostnim obsahem inicidtort tak dosahly vyssiho stupné
konverze.

Tab. 10: Hodnoty polymeracniho tepla, konverze a nejvyssi polymeracni rychlosti

vzorek AQ [J/g] Pcc[%] R,™ [mol/ls]
A0.5d 134,9 49,1 0,050
Al1.0d 1324 48,2 0,051
A2.0d 135,74 494 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 pryskyric

Metodou DMA byly zkoumadny viskoelastické vlastnosti vytvrzenych pryskyfic. Jednotlivé
vzorky se liSily ve stejnych ohledech jako tomu bylo v ptipadé DPC analyzy. V kapitole 4.2.1
byly hodnoceny viskoelastické vlastnosti vytvrzenych pryskyfic z hlediska zastoupeni
jednotlivych komponent. Viskoelastické vlastnosti pryskyfic, které nebyly vystaveny zvySené
teploté s pryskyficemi, které byly po urCitou doby vystaveny teploté 80 °C byly zkoumdny
v kapitole 4.2.2. Sledovédna byla zdvislost dynamického modulu (plnd Cara) a ztratového
faktoru tan delta (pferuSovand Cara) na teploté. Teploty skelného pfechodu jsou uvedeny
v grafech jako teplotni maxima tan delta u vzorkd, u kterych byly patrné.

4.2.1 Vliv zastoupeni jednotlivych komponent na viskoelastické vlastnosti

Vliv obsahu iniciac¢niho systému

Grafy na Obr. 48 a 49 znédzornuji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztratového
faktoru tan delta vzorkll s rtiznym obsahem iniciacniho systému. Tab. 11 shrnuje pocatecni
hodnoty dynamického modulu (pfi 40 °C).

Z graft je mozno odecist, Ze v piipad€ obou pryskyfic byla hodnota dynamického modulu
vys§i u vzorkl s vy$§im obsahem inicidtori. Maximum tan delta, tedy teplota skelného
prechodu se u pryskyfic A s rostoucim obsahem inicidtord posunovala k vyS$im teplotim. To
bylo ddno predev§im niz§im stupném konverze pryskyfic s niZ§im obsahem iniciaéniho
systému (Obr. 20, 22). Rezidudlni monomerni jednotky se ve vytvrzeném materidlu chovaji
jako plastifikdtor, tim paddem doSlo ke sniZeni teploty skelného pfechodu a také hodnoty
dynamického modulu. V piipad€ pryskyfic A byla patrnd dvé maxima tan delta, tedy dvé
teploty skelného prechodu. To naznaCuje, Ze vytvrzend pryskyfice méla heterogenni
morfologii diky tomu, Ze byla pfipravena smichanim dvou rozdilnych monomerd.
Vyskytovaly se zde dva typy domén, v nichZ se relativni zastoupeni Bis-GMA/TEGDMA
lifilo. U pryskyfic B nebylo maximum tan delta patrné v rozsahu meétenych teplot, teplota
skelného prechodu téchto pryskyfic byla tedy nizsi, nez 40 °C. Dynamicky modul pryskytic B
dosahoval ve srovnani s pryskyficemi A nizsich hodnot. To bylo zpisobeno predevsim tim, Ze
vytvrzend pryskyfice B méla po vytvrzeni niz$i hustotu zesitovani diky obsahu monomeru
PEGDMA s vétsim poctem ethylenglykolovych jednotek, nez v fetézci monomeru TEGDMA
obsazeného v pryskyfici A. Mirny narast dynamického modulu u pryskyfic B pfi teplotich
nad 90 °C mohl byt zptasoben dodateénym vytvrzenim, ale predev§im tim, Ze byl vzorek za
vysSich teplot nestabilni a pfi teplotdch nad 180 °C dochédzelo ke vzniku prasklin.

Tab. 11: Hodnoty dynamického modulu pri 40 °C

vzorek E‘ [GPa]
A0.5 0,581
Al.0 0,279
A2.0 0,210
B0.5 0,037
B1.0 0,111
B2.0 0,138
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Vliv moldrniho poméru monomeri

Grafy na Obr. 50 a 51 znédzornuji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztrdtového
faktoru tan delta vzorkd s riznym molarnim pomérem pouzitych monomert. Tab. 12 shrnuje
pocatecni hodnoty dynamického modulu (pti 40 °C).

S rostoucim obsahem monomeru Bis-GMA v pryskyfici dochédzelo ve vétSiné piipada
k narGstu hodnoty dynamického modulu. To je mozno vysvétlit tim, Ze dynamicky modul
samotné pryskyfice TEGDMA/PEGDMA je niZsi, neZ pryskyfice Bis-GMA. S rostoucim
obsahem monomeru Bis-GMA se vSak snizovala konverze. Pfi zvySujicim se obsahu tohoto
monomeru tak dochdzelo naopak ke sniZovéani pocatecni hodnoty dynamického modulu [35].
Dvé maxima tan delta byla patrnd pouze v pfipadé pryskyfice A1.0 s moldrnim pomérem
monomerd Bis-GMA/TEGDMA 1 : 1, vyskytovaly se zde tedy dva typy domén, v nichz se
relativni zastoupeni Bis-GMA/TEGDMA lisilo. V pfipadé vzorkll s odlisnymi poméry
monomerd bylo patrné pouze jedno maximum, tedy pouze jedna hodnota teploty skelného
pfechodu. Druhé maximum se zde neprojevilo pfedevsim proto, Ze byl jeden z monomert
zastoupen ve vE&tSim mnoZstvi a v heterogennim systému pfevazoval jeden typ domén.

Tab. 12: Hodnoty dynamického modulu pri 40 °C

vzorek E‘ [GPa]
Al1.0;1:2 0,485
Al.0 0,279
Al1.0;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 pritomnosti plniva

Grafy na Obr. 52 a 53 znédzornuji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztritového
faktoru tan delta vzorkd s riznym molarnim pomérem pouzitych monomert. Tab. 13 shrnuje
pocatecni hodnoty dynamického modulu (pti 40 °C).

Z grafil je patrné, Ze po zaclenéni plniva doslo k vyraznému nérastu dynamického modulu

a v piipad¢ pryskyfice A také k posunu teploty skelného prechodu k vy$§im hodnotdm. To
bylo ddno pfedevsim pienosem napéti z matrice (pryskyfice) na plnivo.

Tab. 13: Hodnoty dynamického modulu pri 40 °C

vzorek E‘ [GPa]
Al.0 0,279

A1.0S 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 pryskyf¥ic se zdkladnim obsahem iniciacniho systému

Grafy na Obr. 54 a 55 znédzornuji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztritového
faktoru tan delta pryskyfic se zdkladnim obsahem inicianiho systému, které nebyly pted
vytvrzenim vystaveny pusobeni zvySené teploty (A1.0) a pryskyfic, které byly pred
vytvrzenim vystaveny pusobeni teploty 80 °C po dobu 56 dni (A1.0dd). Tab. 14 shrnuje
pocatecni hodnoty dynamického modulu (pti 40 °C).

U vzorki pryskyfice A nebyl patrny pocate¢ni pokles hodnoty dynamického modulu.
Projevil se vSak aZ pfi teplotdch nad 60 °C. Tento fakt je spojen s existenci dvou maxim tan
delta u vzorku A1.0. U tohoto vzorku se vyskytovaly dva typy domén s riznym relativnim
zastoupenim monomeru, jak jiZ bylo zminéno. V pribéhu vystaveni pryskyfice zvySené
teploté byl systém udrzovan ve stavu s vyssi viskozitou, tim padem molekuly inicidtort a
monomerd snaze difundovaly prostfedim a doSlo tak k prolnuti obou domén. Pryskyfice
A1.0dd méla tedy po degradaci vice homogenni charakter, coZ se projevilo existenci jedné
teploty skelného pfechodu a plynulym poklesem dynamického modulu s rostouci teplotou.
Podobny efekt byva typicky pro pryskyfice vytvrzované teplem. U pryskytfice B byl patrny
vyrazny pokles pocateCni hodnoty dynamického modulu zpusobeny piedev§im sniZenym
stupném konverze pryskyfice po degradaci.

Tab. 14: Hodnoty dynamického modulu pri 40 °C

vzorek E‘ [GPa]
Al.0 0,279

A1.0dd 0,309
B1.0 0,111

B1.0dd 0,022
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Viskoelasticita degradovanych pryskyric s polovi¢cnim obsahem iniciacniho systému

Grafy na Obr. 56 a 57 zndzoriiuji teplotni zdvislosti dynamického modulu a ztritového
faktoru tan delta pryskyfic s polovicnim obsahem iniciacniho systému, které nebyly pred
vytvrzenim vystaveny pusobeni zvySené teploty (A0.5) a pryskyfic, které byly pred
vytvrzenim vystaveny pusobeni teploty 80 °C po dobu 28 dni (A0.5d). Tab. 15 shrnuje
pocatecni hodnoty dynamického modulu (pti 40 °C).

Viskoelastické charakteristiky této sady vzorkd byly srovnatelné se sadou vzorki A1.0,
A1.0dd a B1.0, B1.0dd.

Tab. 15: Hodnoty dynamického modulu pri 40 °C

vzorek E‘ [GPa]
A0.5 0,210

A0.5d 0,239
B0.5 0,037

B0.5d 0,010

64



0,30 - 0,35

0,25 7030
E | 4025
& 020 ]
S : 4020
8 o
0,15 - ] S
e ©
] Jo15 ¢
2 @
3) ] &
= 0,10 -
= J 0,10
C -
%\ 4
0,05 4005
o04+—+—r—r—+—+—+—r——+——F+ 1000
40 60 80 100 120 140 160 180 200

teplota [°C]

Obr. 56: Teplotni zdvislost dynamického modulu a ztrdatového faktoru tan delta, vzorky A0.5
aA0.5d

0,04 — - 0,30
40,25
— 0,03 -
Q
7] | 40,20
= ] @®
© ==
_ _ )
g 0,02 ais 0
> i c
ﬁ | S
g 4 0,10
c 0,01+ -
=)
40,05
0,00 -—— 7 0,00
40 60 80 100 120 140 160 180 200

teplota [°C]

Obr. 57: Teplotni zdvislost dynamického modulu a ztrdatového faktoru tan delta, vzorky B0.5
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Viskoelasticita degradovanych prysky¥ic s dvojndsobnym obsahem iniciacniho systému

Grafy na Obr. 58 a 59 znédzornuji teplotni zavislosti dynamického modulu a ztratového
faktoru tan delta pryskyfic s dvojndsobnym obsahem iniciacniho systému, které nebyly pred
vytvrzenim vystaveny pusobeni zvySené teploty (A2.0) a pryskyfic, které byly pred
vytvrzenim vystaveny pusobeni teploty 80 °C po dobu 28 dni (A2.0d). Tab. 16 shrnuje
pocatecni hodnoty dynamického modulu (pti 40 °C).

Vysledky byly v piipad€ této sady vzorkii opét analogické se sadou vzorki A1.0, A1.0dd a
B1.0, B1.0dd.

Tab. 16: Hodnoty dynamického modulu pri 40 °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 zdvislost dynamického modulu a ztrdatového faktoru tan delta, vzorky A2.0
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Obr. 59: Teplotni zdvislost dynamického modulu a ztrdatového faktoru tan delta, vzorky B2.0
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Viskoelasticita degradovanych prysky¥ic s riznym obsahem iniciacniho systému

Grafy na Obr. 60 a 61 znizoriiuji teplotni zdvislosti dynamického modulu a ztritového
faktoru tan delta pryskyfic sriznym obsahem iniciacniho systému, které byly pred
vytvrzenim vystaveny pusobeni zvySené teploty po dobu 28 dni. Tab. 17 shrnuje pocatecni
hodnoty dynamického modulu (pfi 40 °C).

Pocate¢ni hodnoty dynamického modulu obou typu pryskyfic byly vtomto piipade
ovlivnény v prvni fadé obsahem iniciacniho systému. Pryskyfice s nizSim stupném konverze
dosdhly niz§ich poc¢ate€nich hodnot dynamického modulu. V piipadé pryskyfice A nebyla ani
vjednom pfipadé patrnd dvé maxima tan delta, coz bylo zpasobeno vystavenim
nevytvrzenych pryskyfic zvySené teplote.

Tab. 17: Hodnoty dynamického modulu pri 40 °C

vzorek E‘ [GPa]
A0.5d 0,239
A2.0d 0,670
B0.5d 0,010
B2.0d 0,061
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5 ZAVER

Prakticky vyznam studia tepelné odolnosti nevytvrzenych pryskyfic je vztazen pifedevSim
k ptipravé dentdlnich kompozitnich materidli pultruzni technologii. V pribéhu tohoto
procesu je pryskyfice udrZovdna ohfevem ve stavu s niZ$i viskozitou pro snaz§i impregnaci
vyztuzujicich vldken. V této diplomové praci byl zkoumdn vliv dlouhodobého tepelného
zatizeni na stabilitu vysokoviskéznich pryskyfic pouZivanych jako matrice dentédlnich
kompozitnich materidld. Sledovan byl také prabéh polymerace v zdvislosti na typu
amolarnim pomeéru pouzitych monomert, obsahu iniciatniho systému a pfitomnosti
nanosiliky jako plniva. Pfipravené pryskyfice byly charakterizoviany pomoci diferencni
kompenzacni fotokalorimetrie (DPC) a dynamicko-mechanické analyzy (DMA). Pomoci
DPC byla zmétena zavislost tepelného toku na Case. Na zaklad€ experimentalné namefenych
hodnot byly vypocteny hodnoty polymeracniho tepla, stupné konverze a maximalni
polymeracni rychlosti. Teplotni zavislost dynamického modulu a ztratového faktoru tan delta
byla stanovena pomoci DMA.

Z naméfenych hodnot je zfejmé, Ze vlivem pusobeni zvySené teploty doslo k poklesu
stupné konverze i polymeracni rychlosti. Pokles téchto hodnot byl vyrazné&j$i u pryskyfic
s vyS$§im obsahem inicia¢niho systému. Z toho je mozno usoudit, Ze vlivem pusobeni zvySené
teploty doslo k inaktivaci jedné z komponent inicia¢niho systému. Konkrétné se mohlo jednat
o nasyceni dvojné vazby v molekule DMAEMA. Stupeii konverze i polymeracni rychlost
naruistaly spolu s rostoucim obsahem inicianiho systému. S rostoucim obsahem inicidtorti se
rovnéZ dosazeni maxima polymeralni rychlosti posunovalo k vyS$§imu stupni konverze.
U pryskyfic obsahujicich monomer PEGDMA s vyS$§im obsahem ethylenglykolovych
jednotek v fetézci byl sledovan pokles polymeracni rychlosti a narust stupné konverze ve
srovnani s pryskyficemi obsahujicimi nizkoviskézni monomer TEGDMA. S rostoucim
obsahem monomeru Bis-GMA byl patrny pokles stupné konverze predevSim diky jeho
vysoké viskozité, molekulové hmotnosti a rigidité. V téchto systémech vSak doslo k nartstu
polymeracni rychlosti. Diky vysoké rigidit€ a sniZené pohyblivosti monomeru Bis-GMA byla
znesnadnéna cyklizace a tvorba mikrogelu, ktery se vyznacuje niz$i reaktivitou ve srovnani
s volnym monomerem. K nartstu polymeracni rychlosti i stupné konverze doSlo také u
pryskyfic obsahujicich plnivo. To je zpusobeno piitomnosti polymerace schopnych skupin
povrchové upravené nanosiliky.

Pro pryskyfice vytvrzované svétlem je charakteristicky vyskyt dvou teplot skelného
prechodu. To je zptisobeno nehomogenni morfologii vytvrzenych pryskyftic. Vyskytuji se zde
dva typy domén sriznym relativnim zastoupenim jednotlivych monomerd. Po tepelné
degradaci vSak byla patrnd pouze jedna teplota skelného prechodu. Diky sniZeni viskozity
vlivem zvySené teploty byla usnadnéna pohyblivost jednotlivych komponent v systému,
vytvrzend pryskyfice tak dosdhla vys$i homogenity. U té€chto pryskyfic vSak byl patrny
vyraznéj$i pokles dynamického modulu. Tento prubéh byl charakteristicky pro pryskyfice
obsahujici nizkovisk6zni monomer TEGDMA s kratS$im tetézcem. Teplota skelného prechodu
pryskyfic obsahujicich monomer PEGDMA s del$im fetézcem je niZ$i, neZ minimum v rdmci
meéteného teplotniho rozsahu, diky niZsi hustoté zesitovani. Pocatecni hodnota dynamického
modulu byla ovlivnéna pfedev§Sim stupném konverze. S rostoucim stupném konverze
dosahovaly pryskyfice vysSich hodnot dynamického modulu.
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7  SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

PMMA
MMA
Bis-GMA
TEGDMA
EGDMA
PEGDMA
EBPDMA
UDMA
D:MA

CQ
DMAEMA
PPD

DMA
TBA

DPC

DSC
QTH
LED
VLC
DC
3D

hm. %
obj. %

My

=3 3N

AH, total

polymethylmethakryldt

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

ethylenglykol dimethakryl4t

polyethylenglykol dimethakryl4t

etoxylovany monomer Bis-GMA
1,6-bis-[2-methakryloyloxyetoxy-karbonylamino]-2,4,4 trimethylhexan
dodekandiol dimethakrylat

camporquinone

2-(dimethylamino)ethyl methakrylat

1-fenyl-1,2-propandion

dynamicko-mechanickd analyza (Dynamic Mechanical Analysis)
DMA modifikovand pro nevytvrzené termosety (Torsional Braid
Analysis)

diferen¢ni kompenzacni fotokalorimetrie (Differential Scanning
Photocalorimetry)

diferencni skenovani kalorimetrie (Differential Scanning kalorimetry)
halogenové lampa (Quartz Tungsten Halogen)

dioda emitujici svétlo (Light-Emitting Diode)

vytvrzované viditelnym svétlem (Visible Light Cured)

stupeni konverze (Degree of Conversion)

trojrozmé&rny (prostorovy)

hmotnostni procento

objemové procento

hustota

molekulovd hmotnost

teplota skelného prechodu

latkové mnoZstvi

hmotnost

tepelny tok

cas

doba ozéafeni

zmena entalpie reakce

zmena entalpie pti 100% konverzi dvojnych vazeb
polymeracni smrsteén{

teoretické polymeracni teplo (pti 100% konverzi dvojnych vazeb)
polymeracni teplo methylmethakryldtu

nameétené polymeracni teplo

stupeni konverze (obecné&)

stupeni konverze dvojnych vazeb

rychlost iniciace

rychlost propagace (polymerace)
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==X %X

T3

NNR N

E§$

rychlost tvorby radikala

reakéni diftizni konstanta

rychlostni konstanta

rychlostni konstanta iniciace

rychlostni konstanta propagace

rychlostni konstanta terminace

rychlostni konstanta bimolekuldrni reakce CQ s DMAEMA
aktivacni energie

predexponencidlni (Arrhenitiv) faktor

univerzalni plynové konstanta

teplota

intenzita svételného kvanta

kvantovy vyteéZek iniciace

molekuldrni podil excitovaného komplexu CQ a DMAEMA
koncentrace DMAEMA

koncentrace CQ

koncentrace CQ v tripletovém stavu

koncentrace CQ v singletovém stavu

koncentrace monomeru

koncentrace makroradikala

moldrni extink¢ni koeficient

komplexni modul materidlu

redlné cast komplexniho modulu, dynamicky modul (elasticky slozka)
imagindrni ¢ast komplexniho modulu (viskozitni slozka)
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