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ABSTRAKT

Tato diplomova prace byla zaméfena na optimalizaci a charakterizaci pryskyfic na bazi
dimethakrylatovych monomert. Rovnéz byl sledovan prubéh polymerace v zavislosti na typu
a molarnim poméru pouzitych monomerd, obsahu plniva z baryového skla a pfitomnosti
skelnych vlaken. Zkoumany byly také zmény viskoelastickych vlastnosti materialti v pribéhu
polymerace.

K charakterizaci pfipravenych dimethakrylatovych pryskytic a kompozitnich materiali na
jejich  bazi  byly pouzity metody: viskozimetrie, diferenéni = kompenzaéni
fotokalorimetrie (DPC), fotoreologie, termogravimetricka analyza (TGA) a dynamicka
mechanicka analyza (DMA). Pomoci viskozimetrie byla stanovena dynamicka viskozita
pfipravenych dimethakrylatovych matric. Na zéklad€ vysledktt DPC analyzy u testovanych
pryskyfic byly vytvofeny zavislosti tepelného toku na Case, konverze na ¢ase a polymeracni
rychlosti na konverzi. V ramci fotoreologie byl sledovan pribéh vytvrzovani, nastup bodu
gelace a zmény viskoelastickych vlastnosti systému. K pfesnému stanoveni slozeni vzorki byla
provedena TGA. Viskoelastické vlastnosti vytvrzenych kompozitnich materiala byly poté
stanoveny pomoci DMA v trojbodovém uspotadani.

ABSTRACT

This diploma thesis was focused on the optimization and characterization of resins based on
dimethacrylate monomers. The polymerization process was also monitored depending on the
type and molar ratio of monomers used, on the content of barium glass filler and the presence
of glass fibers. Changes in the viscoelastic properties of materials during polymerization were
also investigated.

The following methods were used to characterize the prepared dimethacrylate resins and
composite materials based on them: viscosimetry, differential scanning photocalorimetry
(DPC), photoreology, dynamic mechanical analysis (DMA) and thermogravimetric analysis
(TGA). The dynamic viscosity of the prepared dimethacrylate matrices was determined by
viscometry. Based on the results of DPC analysis of the tested resins, the dependences of heat
flow on time, conversion on time and polymerization rate on conversion were created. With
photoreology, the course of curing, the onset of the gelation point and changes in the
viscoelastic properties of the systems were monitored. The viscoelastic properties of the cured
composite materials were then determined by DMA in the three-point arrangement. TGA was
performed to accurately determine the composition of the tested samples.
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1 UVOD

Kompozitni materidly na bazi dimetakrylatovych pryskyfic nalezly Siroké uplatnéni v

oy oee

.....

silanového vazebného cCinidla, ktery vaze organickou matrici s plnivem. [1] [2]

Chemicka struktura dimethakrylatové pryskytice mize byt povazovana za zasadni faktor pii
urcovani fyzikéln¢-chemickych a mechanickych vlastnosti odpovidajici polymerni sité.
Vicefunkéni monomery dimethakrylatového typu poskytuji vysoce zesitované polymery, které
nabizeji vysokou tuhost, tvrdost a odolnost, aby byly schopny odolat tepelnému, chemickému
a mechanickému namahéni a vlivim oralniho prostfedi. Absorpce vody je dalSim dulezitym
faktorem, ktery zavisi na chemické struktufe pryskyfice. Omezeni interakce dentalniho
kompozitu s vodou je vysoce Zzadouci pro udrzeni fyzikalné-mechanickych vlastnosti, zvySeni
chemické stability a minimalizaci uvoliovani latek s nizkou molekulovou hmotnosti do ustniho
prostiedi. Dal$im dilezitym parametrem je polymerac¢ni smrsténi. Objemové zmény miizou
zpusobit vznik spary na rozhrani mezi vyplni a zubem, ktera slouzi jako vhodné hostitelské
prostfedi pro akumulaci bakterii a mize vést ke vzniku sekundarniho zubniho kazu. Navic
smr§téni muze zpusobit prasknuti ve zdravé struktuie zubu. [2] [3] Povaha polymerni sité urcuje
mnoho dalsich dulezitych materialovych vlastnosti. Pevnost materialu, modul pruznosti, stupen
bobtnani, odolnost vii¢i opotiebeni — to vSe zavisi na hustoté zesiténi. Faktory, které fidi
kinetiku tvorby sité, tedy do zna¢né miry rozhoduji o pouzitelnosti polymerniho materialu. [4]

Optimalizace slozeni dimethakrylatové matrice je nezbytna pro dosazeni pozadovanych
vlastnosti dentalnich kompozitnich materialti. V soucasné dob¢ je na trhu velké mnoZzstvi
polymethakrylatl s nizkou a vysokou molekulovou hmotnosti. Monomery se typicky vybiraji
na zékladé jejich viskozity, indexu lomu, hydrofilniho/hydrofobniho charakteru, reaktivity a
potencialniho ptispévku k hustoté zesiténi polymerni sité. Struktura a funkénost monomert
urcuje tyto vlastnosti, které jsou z velké ¢asti, ale ne vyhradné, aditivni povahy, kdyz jsou
formulovany smési komonomeru. [5]

Teoretickd cast diplomové prace uvadi dosavadni poznatky o dimethakrylatovych
pryskyficich a dentalnich kompozitnich materialech. V experimentélni ¢asti prace jsou popsany
postupy ptipravy vzorkil dimethakrylatovych matric a kompozitnich materiald na jejich bazi,
metody méteni vzorka a pribéh testovani. Déle jsou uvedeny patificné diskutované vysledky
jednotlivych experimentd.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Pryskyfice na bazi dimethakrylatovych monomerd pro biomedicinské
aplikace

Materidly na bazi methakrylat, které lze ucinné vytvrzovat svétlem, tvoii dilezitou tfidu
dentdlnich kompozitd vzhledem k vysoké mechanické pevnosti a relativné nizkému
polymeraénimu smr$téni. [6] Pro vytvoieni vysoce zesitovanych polymert odolnych vuci
rozpoustédlim a abrazi diive pouzivané methylmethakrylaty byly postupné nahrazeny
multifunkénimi  diakryldty a  dimethakryldty. Nejcastéji  pouzivané monomery
dimethakrylatovych pryskyfic jsou zndzornény na obr. 1.
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Obrazek 1: Nejpouzivangjsi dimethakrylatové pryskyfice. [7]

Monomer Bis-GMA  neboli 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-methakryloyloxypropoxy)-
fenyl]propan je hlavni slozkou vétSiny komercnich dentalnich pryskyftic. Tento bifunkéni
monomer byl poprvé syntetizovan v 60. letech 20. stoleti doktorem Rafaelem L. Bowenem pii
jeho vyzkumu epoxidovych a metylmethakrylatovych derivati. Nedostatky epoxidovych
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pryskyfic, jako jsou pomald rychlost vytvrzovani a tendence k odbarvovani, ho podnitily
Kk pokusu o kombinaci vyhod epoxidi a akrylatd. Proto se struktura dimethakrylatové
pryskyftice podoba epoxidové, kromé toho, ze epoxidové skupiny jsou nahrazeny skupinami
methakrylatovymi. Monomer Bis-GMA byl nejprve piipravovan z bisfenolu A a

glycidylmethakrylatu, pozdéji také z diglycidyletheru bisfenolu A a kyseliny methakrylové
(obr. 2). [8]
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Obrazek 2: Syntéza monomeru Bis-GMA. [7]

cwwvr

dvojnych vazeb. Pfitomnost aromatickych jader omezuje pohyblivost hlavniho fetézce
molekuly. [9] Bis-GMA se vyznacuje malym polymera¢nim smrsténim a nizkou tékavosti. Na
druhou stranu jeho zna¢né vysoka viskozita zpusobena mezimolekularnimi vodikovymi
vazbami komplikuje manipulaci pfi vyrobé kompozitnich materiald. [6] [10] Dalsi nevyhodou
je relativn€ nizka konverze monomeru, ktera zpravidla dosahuje 55-75 %. [11] Pro dosazeni
optimalni viskozity a zaclenéni vétSiho mnozstvi plniva k Bis-GMA byvaji pfidavany
nizkomolekularni monomery, jako napiiklad triethylenglykol dimethakrylat (TEGDMA).
Dimethakrylat znamy jako TEGDMA vznika jako produkt reakce kyseliny methakrylové s
triethylenglykolem. Mald molekula TEGDMA ma vysokou koncentraci dvojnych vazeb, a
proto vytvari husté prostorové sité. Interakce polarnich vazeb mezi fet¢zci TEGDMA je slaba
a struktura patefe je pomérné flexibilni, coz vede k nizké viskozité. Monomer TEGDMA je
dlouha molekula, ktera stejné jako Bis-GMA ma dv¢ funkéni methakrylatové skupiny. Mezi

8



dvéma methakryldtovymi skupinami je vSak linearni fetézec, a proto TEGDMA ma nizsi
viskozitu ve srovnani s Bis-GMA. Pryskyfice na bazi komonomeri Bis-GMA/TEGDMA
dosahuji vyssiho stupné konverze, nicméné dochéazi k vétsSimu polymera¢nimu smrsténi a
zvySeni absorpci vody. [6] [9] [1]

Na rozdil od hydrofilniho monomeru TEGDMA hydrofobnéjsi ethoxylovany
bisfenol A dimethakrylat (Bis-EMA) 1épe odolava vlhkému prostiedi. Monomer Bis-EMA ma
strukturu podobnou Bis-GMA, ale postrada dv¢ hydrofilni hydroxilové skupiny, diky ¢emuz je
také mén¢ viskozni. Hlavnimi vyhodami Bis-EMA jsou jeho nizka viskozita, nizka sorpce vody
a nizké polymeracni smrsténi, coz umoznuje jeho pouziti jako fedidla v pryskyfi¢né matrici
namisto TEGDMA. V dasledku sterickych piekazek je jeho stupent konverze dvojnych vazeb
nizKy i ptes jeho nizkoviskdzni povahu. [10] [1]

Dalsim ¢asto pouzivanym monomerem U dimethakrylatovych matric je uretandimethakrylat
(UDMA). Monomer UDMA je syntetizovan z hydroxyalkylmethakrylatd a diisokyanati
(obr. 3).

0
o
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Obrazek 3: Syntéza monomeru UDMA. [7]

Absence aromatického kruhu v monomernim fetézci UDMA vede k vyssi flexibilité a
houzevnatosti ve srovnani s Bis-GMA. Monomer UDMA vykazuje vys$i viskozitu nez
TEGDMA a Bis-EMA v disledku pfitomnosti vodikovych vazeb mezi uretanovymi skupinami.
Tyto vazby jsou vsak mnohem slabsi nez vodikové vazby mezi hydroxylovymi skupinami
monomeru Bis-GMA. Vzhledem k vyrazné€ niz$i viskozité, a tudiz vySsi pohyblivosti
molekularnich fetézcti monomeru UDMA, byl Bis-GMA nahrazen, bud’ ¢astecné nebo zcela,
timto pon€kud novym monomerem v mnoha komeréné¢ dostupnych kompozitnich
pryskyfti¢nych materialech. [1] Viskozita, molekulova hmotnost a koncentrace dvojnych vazeb
vybranych monomert jsou uvedeny v tab. 1.



Tabulka 1: Viskozita, molekulova hmotnost a koncentrace dvojnych vazeb vybranych monomert. [12]

Molekulova hmotnost an(fentrace Viskozita
Monomer [a/mol] dvojnych vazeb [Pa-s]
g [mol/kg]
Bis-GMA 510,6 3,90 1200,00
TEGDMA 286,3 6,99 0,01
Bis-EMA 540,0 3,70 0,90
UDMA 470,0 4,25 23,10

Konverze dvojnych vazeb je dilezitym faktorem ovliviiujicim vysledné vlastnosti materidlu.
Jak uz bylo vzpomenuto, vysledna konverze dvojnych vazeb monomeru Bis-GMA se pohybuje
kolem 55-75 %, coz znamena, Ze po ukonceni polymerace v systému zlstanou nezreagované
monomery. VSechny nezreagované monomery, které ziistdvaji v pryskyfici plsobi jako
zmékcovadla, snizuji pevnost polymeru a vedou ke zvySenému bobtnani. ZvySenim konverze
dvojnych vazeb se zvysi hustota zesiténi, snizi se bobtnani a mnozstvi nezreagovaného
monomeru. Ve stomatologii u kompozitnich materiali nejvice neZaddoucim Uc¢inkem
nezreagovaného monomeru je moznost, ze se miuze vyluhovat do organismu a vykazovat
cytotoxické ucinky. [13]

Radikalova polymerace dimethakrylatovych monomerii byla piivodné povazovand za
snadny zptsob vyroby vysoce zesitovanych polymert s pozadovanymi vlastnostmi. Rozsahlé
studie vSak ukazaly, ze vybér spravného typu monomeru neni jedinym kritériem. Vyslednou
strukturu a vlastnosti polymeru ovliviiuje nejen slozeni monomeru, ale taky fada dalSich
faktori. Pfi polymeraci mize dochazet k mikrofazové separaci a tvorbé polymerni sité
S heterogenni strukturou. Vznik mikro- a makrogelu ma taky vliv na vyslednou morfologii a
mechanické vlastnosti dimethakrylatové sité. [9] Porozuméni pribéhu polymerace je tedy
zasadni pii pokusech o vyvoj zlepSenych dimethakrylatovych pryskyfic.

2.1.1 Fotopolymerace

Fotopolymerace multifunkénich akrylati a methakrylath je velmi u¢innym postupem pro
tvorbu vysoce zesitovanych polymerti. Polymeraci lze provadét za Siroké Skaly podminek,
veetné se meénici struktury monomeru, poctu a typu funkcnich skupin, teploty, atmosféry, typu
a rychlosti ozafovani atd. [14] Syntéza polymeru probiha radikdlovym mechanismem ve tiech
fazich: iniciace, propagace (pfipadné doprovazena prenosovymi reakcemi) a terminace:
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Iniciace:

In-In, (1)
In+M - ~Mj, (2)
Propagace:
~M, +M > ~M;,,, (3)
Ptenos:
~M;, + RH - ~M,H + R, (4)
Terminace:
~M;, + In’ - polymer, (5)
~M, + ~M,, - polymer, (6)
~My = (~My) zanyceny radikat: (7)

kde In, M a RH oznacuji molekuly iniciatoru, monomeru a ¢inidla pfenosu fetézce, ~M,, a
~M,, predstavuji makroradikaly. [14]

Inicia¢ni faze zahrnuje tvorbu volnych radikald, které napadaji bohatou na elektrony
uhlikovou dvojnou vazbu pfitomnou v methakrylatovych skupinach molekuly monomeru. Tim
se dvojna vazba otevira a volny elektron se pfemist'uje na koncovy atom uhliku ptivodni dvojné
vazby. [15] Fotoiniciatory obsahuji bud’ nizkoenergetickou vazbu, ktera se §tépi po absorpci
svétla, nebo excitabilni chemickou skupinu, kterd v disledku absorpce svétla dosdhne
excitovaného stavu elektrond. Koinicidtory jsou obecné terciarni aminy, které odevzdavaji
proton vysoce excitovanému fotoinicidtoru za vzniku volnych radikali: protonovaného
iniciatoru a aminového radikalu (obr. 4). [1]

11
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Obrazek 4: Schéma prubehu fotoiniciace. [16]

Polymerace dentéalnich pryskyfic je béZné iniciovana systémem kafrchinon (CQ)/amin, ktery
produkuje volné radikaly pfi vystaveni zafeni o vlnové délce 450-500 nm. CQ je preferovan
pro pouziti jako fotoiniciator kviili jeho Sirokému rozsahu absorbance 360-510 nm a maximalni
absorbanci pti 468 nm ve spektru viditelného svétla. Hlavni nevyhodou pouZiti CQ je jeho zluta
barva, ktera mize zpusobit zabarveni pryskyfice. [1] UV zafeni obsahuje krats$i vinové délky
ve srovnani s viditelnym svétlem, coZ omezuje hloubku pronikani svétla, zejména u vysoce
rozptylujicich materiald, jakymi jsou kompozitni materidly. DelSi vlnové délky viditelného
svétla jsou ale spojeny s nizkymi energetickymi hladinami fotonii, coZ znamena, Ze pfimy
rozpad fotocitlivého iniciatoru za vzniku aktivnich radikald neni typicky energeticky povolen.
které jsou zavislé na redukcnich nebo v nékterych ptipadech oxida¢nich piechodech fotocitlivé
slozky, a vedou ke vzniku radikalt iniciatoru. [5]

Hlavnim rysem radikalovych polymeracnich reakci zahrnujicich multifunkéni monomery je
silny vliv diftznich efektl vznikajicich v dasledku tvorby nekone¢né sité. Vyssi pocatecni
koncentrace methakrylatovych skupin umoznuje rychlejsi zesitovani, které vede k rychlému
zvyseni viskozity systému a sniZzeni schopnosti pohybu polymernich fetézcti. Neschopnost
rostoucich polymernich fetézcli snadno najit a ptipojit se k dal§im nezreagovanym monomertim
zpusobuje sniZeni rychlosti polymerace. V disledku rychlého zvySeni viskozity systému
propagace (pii vyssich konverzich) a terminace jsou fizeny difuzi. [10] [4] Zavislost difuzniho
koeficientu na viskozité systému znazornuje Einsteinova-Smoluchowského-Stokesova rovnice:
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_8000-R-T (8)
kairr = T )
kde kg;rr je difuzni koeficient [dm®/mol/s], R je univerzalni plynové konstanta, T je teplota
[K], n je viskozita systému [Pa-s]. VétSina kompozitnich materialti pouzivanych intraoralné ve
stomatologii je vytvofena na bazi vicefunkénich monomerd, které umoznuji tvorbu husté sité,
protoze vysoce zesitované polymery maji vétsi odolnost proti lomu, jsou pevnéjsi, méné
ohebné a odolngjsi vuci teplu. [15] [4]

Vzhledem k heterogenni povaze methakrylatovych siti zachycené radikaly jsou piitomny jiz
od ranych fazi konverze. Nepiistupné radikaly izolované v husté zesitovanych oblastech
ptispivaji k monomolekularni terminaci, coz narusuje klasickou reakéni kinetiku zaloZzenou na
bimolekularni terminaci (disproporcionaci nebo rekombinaci). [5]

Snizeni objemu neboli smr$téni materialu v pritbéhu polymerace je obecné pozorovano,
protoze dochazi ke zméné dvou parametrt: van der Waalsova objemu a volného objemu. Van
der Waalsiv objem je objem samotné molekuly odvozeny z atomu a délek vazeb. K jeho
redukci dochézi behem polymerace v disledku zmény délek vazeb — dvojné vazby se preméenuji
na jednoduché. Volny objem molekuly (monomeru nebo polymeru), je objem, ktery molekula
zaujiméd v disledku svého ndhodného rotaéniho a tepelného pohybu. Rotace polymerniho
fetézce je omezencjsi nez u molekul monomeru, proto béhem polymerace dochézi ke snizeni
volného objemu. Redukci polymeraéniho smrsténi Ize dosdhnout dvéma zpisoby:

maximalizaci mnozstvi anorganického plniva nebo optimalizaci slozeni monomerniho systému.
[17]

2.1.2 Pozadované vlastnosti

V dentalnich aplikacich se monomery vybiraji tak, aby poskytovaly husté zesitované polymerni
sit€, které se vyznacuji vysokym modulem pruznosti, vysokou pevnosti a jsou odolné viaci
bobtnani a zbarveni. Ddle monomery musi spliiovat nasledujici pozadavky:

e Vysoka rychlost homo- nebo kopolymerace.

e Dostate¢na stabilita jak monomeru, tak i vzniklého polymeru.

e Minimalni absorpce vody a nizky stupeii bobtnani vysledného polymeru.

e Nizka oralni toxicita a cytotoxicita monomerl, nesmi se vykazovat Zadny mutagenni
nebo karcinogenni ti€inek s metabolickou aktivaci nebo bez ni.

e Nizké polymeriza¢ni smrSténi.

e Splnéni pozadovanych mechanickych vlastnosti a dostacujici odolnost proti otéru
vysledného materialu.

e Dobré manipulacni vlastnosti a optimalni doba zpracovani.

Dimethakrylatova pryskyfice plnéna casticovym plnivem musi mit rychlost opotiebeni
srovnatelnou s rychlosti opotiebeni zdravé skloviny. V poslednich letech bylo vynalozeno
hodné usili k vyvoji dentalnich kompozit, které jsou biologicky piijatelnéjsi, vykazuji
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fyzikalné-mechanické vlastnosti podobné vlastnostem ptirozené struktury zubu a které jsou
ckonomicky a manipula¢né ekvivalentni amalgamu. [18]

Zasadnim faktorem dentalnich kompozitnich materialti je biokompatibilita. Obecn¢ tento
termin popisuje schopnost materialu spolupracovat s zivym systémem bez vyvolani
nepfiznivych G¢ink. To znamend, Ze materidl nesmi byt toxicky, Skodlivy, fyziologicky
reaktivni a nezptisobuje imunologické odmitnuti. Polymerni materialy na bazi dimethakrylath
jsou obecné¢ netoxické. Jejich toxicita je diisledkem uvoliiovani nizkomolekularnich latek, které
mohou mit Skodlivy vliv na tkan¢ dutiny ustni. Nizkomolekularni latky mohou vznikat pii
neuplné konverzi monomerd a chemické degradaci dimethakrylatové polymerni sité. Mezi
nejéastéji hlasené nezadouci reakce organismu po aplikaci dimethakrylatového dentalniho
materialu patii: migréna, amenorea, inava, sinusitida a nespavost. [2]

Degradace dentalniho kompozitu chemickymi vlivy je obvykle zplisobena oxida¢nimi
proces fizeny difuzi a vyskytuje se hlavné v pryskyficové matrici. Molekuly vody difunduji do
materialu, spoustéji chemickou degradaci a vedou k tvorbé degrada¢nich produktut, které jsou
schopné uvoliiovat z materidlu. Monomer TEGDMA byl identifikovan jako hlavni latka
uvoliiovand z dentalnich kompozitt v disledku chemické degradace. Do vody mohou byt také
eluovana mald mnozstvi jinych monomerd, jako je Bis-GMA a UDMA a ptisad pro zpracovani
polymert. Piitomnost plniva v kompozitnim materialu do zna¢né miry ovliviiuje absorpci vody.
Braden a Clarke (1984) uvadéji, ze vyS$si absorpce vody je pozorovana u kompozitnich
materiali s nizkym obsahem plniva (tj. s vysokym obsahem pryskytice). [19] Je ziejmé, Ze
velikost, tvar a slozeni pouzitého plniva nebo smésnych plniv, stejné jako povrchova tiprava
aplikovana na plniva, také ovliviiuje vlastnosti dentalniho materialu. [18]

Dentalni kompozity na béazi dimethakrylatovych monomerti jsou stile omezovany
nedostatkem konzistentniho stupné konverze, odolnosti proti lomu, opotfebenim a namahanim
od polymera¢niho smrsténi. [20]

2.2 Casticova plniva pro dentalni aplikace

Zatimco komer¢né pouzivané monomery zlistaly do zna¢né miry nezménény, nejvyznamné;jsi
zmény v dentalnich kompozitech nastaly v typu, velikosti a distribuci pouZzivanych
anorganickych plniv. Plniva se pfidavaji do pryskyficové matrice za ucelem snizeni
polymeriza¢niho smrsténi a pnuti, ke zpevnéni pryskyficné matrice a ke zlepSeni optickych
vlastnosti materialu s ohledem na prusvitnost. [21] Polymera¢ni smr$téni kompozitnich
pryskyfic nastava v disledku pfemény monomerd na polymerni fetézec, ve kterém van der
Waalsovy interakce jsou nahrazeny kovalentnimi vazbami, které silnéji ptitahuji ¢astice k sob¢.
[22]

2.2.1 Klasifikace plniva podle druhu a velikosti ¢astic

Kompozitni materialy jsou Casto klasifikovany na zéklad¢ velikosti a sloZeni plniva. Rozdéleni
Casticového plniva podle chemického slozeni je ukazano v tab. 2.
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Tabulka 2: Typy plniv a jejich chemické slozeni. [23]

Typ plniva Priklady Chemické slozeni
Oxidy Oxid krel‘mc%ty, o>‘<V1$1 Flhmty, MOy
oxid zirkonicity
Alkalicka silikatova skla Baryové sklo, stronciové sklo MxOySiO>
Biomimetické plnivo Hydroxyapatit Cas(PO4)30H
Hvbridni cko- _
ybndm, anf)rgar,nc © Ormocery SiOz2-polymer
organicka plniva

M = kov nebo metaloid, x = 1-2, y = 2-3.

Amorfni oxid kiemicity (pyrogenni a koloidni) se ¢asto pouziva jako anorganické plnivo v
polymernich materidlech diky své chemické stabilité, velkému specifickému povrchu a dobré
dostupnosti. Ve svych prvnich iteracich byla kiemicitd plniva vyrdbéna drcenim a mletim
kifemene, coz vedlo k hrubym, nepravidelné tvarovanym c¢asticim (obr. 5). Hrubé castice
zpusobily problémy ve findlnich materialech kvtli vysoké drsnosti a nizké odolnosti vici
opotiebeni. Proto tento proces je dnes z velké ¢asti nahrazen syntézou pyrogennich ¢astic.

ESTHET ASKU

pryskyfic BisGMA-TEGDMA, takze je o néco vice neprithledny nez né€kterd dal§i popsana
plniva. Alkalicka skla jsou slozena predevSim z oxidu kfemicitého, ale obsahuji také frakci
alkalickych oxidt, jako je oxid barnaty (BaO) a oxid strontnaty (SrO), které se integruji do sité
oxidu kfemicitého a narusSuji jeho strukturu. Mechanické vlastnosti ¢astic alkalického skla z
hlediska opotfebeni, pevnosti a modulu pruznosti jsou srovnatelné s vlastnostmi oxidu
kiemicitého a optické vlastnosti jsou ve vétSin€ pripadu lepsi, coz se odrazi v Sirokém pouziti
v komer¢nich materidlech. Hydroxyapatit (HA, Cas(PO4)3OH) je hlavni slozkou skloviny a
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dentinu a byva pouzivan jako biomimetické plnivo. Jeho obsah ve skloviné ¢ini piiblizné
96 % hm., v dentinu - 70 % hm. Velikost a tvar ¢astic hydroxyapatitu ma vyznamny vliv na
mechanické vlastnosti kompoziti. Hybridni anorganicko-organickd plniva byla poprvé
vyvinuta a patentovana ve Fraunhofer Silicate Research Institute pod nazvem ORMOCER™
pro organicky modifikovanou keramiku. Tyto materialy maji vyssi pevnost v tlaku a lepsi
adhezi ke skloving ve srovnani s béznym povrchové modifikovanym oxidem kiemicitym. [23]

Plniva Ize také klasifikovat na zéklad¢ velikosti Castic. Makrofilni plnivo (konvencni), jak
naznacuje jeho nazev, obsahuje velké Castice plniva o velikosti 10—50 pum. Jedna se o prvni
generaci casticovych plniv, ktera méli vysokou miru opotfebeni a problematické lesténi, coz
vedlo ke Spatné estetice. Z tohoto diivodu, byla vyvinuta druha generace mikrofilnich plniv s
casticemi o velikosti 30-50 nm. Mikrofilni plniva jsou snadno lestitelné a odolnéjsi proti
opotiebeni, ale vykazuji horsi pevnost. Pozdé&ji byly vyvinuty hybridni kompozity obsahujici
Castice jak o makro-, tak i 0 mikro- velikosti, aby ziskaly optimalni pevnost a estetické
vlastnosti. Kromé toho, v zavislosti na velikosti nejmensich Castic pfitomnych ve smési,
hybridni kategorie se dale rozklad4 na mikrohybridy a nanohybridy. Nanokompozitni materialy
obsahuji ¢astice o velikosti 5-100 nm a vykazuji nejen lepsi lestici a estetické vlastnosti, ale
také lepsi odolnost proti opotiebeni a vyssi pevnost. Nanoc¢astice vytvateji velmi silné vazby
mezi sebou a ostatnimi ¢asticemi diky jejich vysoké povrchové energii. Aglomeraci nanocastic
lze omezit funkcionalizaci, pfi které na povrchu ¢astic vznikd stejny naboj, a proto se
nanocastice vzajemné¢ odpuzuji. [1]

Velikost castic plniva ovliviluje mnoho vlastnosti kompozitnich material,, vcetné
mechanického vykonu, chemickeé reaktivity, morfologie a mnoha dalSich. Stanoveni velikosti
castic je komplikované distribuci velikosti, pfitomnosti aglomeraci ¢astic a tvarem castic.
Kazdy tvar ¢astic s sebou pfinasi urcité vyhody. Sférické ¢astice poskytuji vyssi tok taveniny a
nizsi viskozitu. Castice kubického tvaru poskytuji dobré vyztuZeni a hustotu baleni. Dendritické
Castice maji velmi velky povrch dostupny pro interakci. Vlocky maji velké odrazné plochy,
usnadiiuji orientaci a snizuji propustnost kapalin, plyni a par. Podlouhlé ¢astice poskytuji
vynikajici vyztuZeni, snizuji smrSténi a tepelnou roztaznost. Nepravidelné ¢astice nemusi mit
zvlastni vyhody, ale obecné se snaze vyrab&ji a jsou levnym plnivem. Vybrané tvary ¢astic
plniva jsou uvedeny na obr. 6. [25]
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Obrazek 6: Rozdilné tvary Eastic: sférické, podlouhlé, dendritické, kubické. [26] [27] [28]

2.2.2  Vliv plniva na mechanické vlastnosti kompozitnich materiali

Velikost a sloZeni plniva nejsou jedinymi parametry ovliviiyjicimi celkové vlastnosti
vysledného kompozitu. Povrchova Uprava plniva, jeho tvar a mnoZstvi, stejné¢ jako adheze
plniva s dimethakrylatovou matrici, ovliviiyji vlastnosti kompozitniho materialu.

Mechanické vlastnosti jako pevnost v tlaku nebo ohybu a Youngiv modul se zlepsuji se
zvySujicim se obsahem plniva. Soucasné dochazi ke snizeni polymera¢niho smrSténi. V
nékterych ptipadech vSak optimélni hodnota Youngova modulu mtize byt dosazena pfi urcité
objemové frakci plniva a poté klesa s dal§im zvySenim objemového zlomku plniva. Existuji
matematické modely (Voigt — Reusstiv vztah, Kernerova modifikace aj.), které jsou zalozené
na starSich sméSovacich rovnicich a byly vyvinuty k predikci Youngova modulu kompozitnich
materiald. [29]

Principem vyztuzeni ¢asticovych kompozitii je prosta nahrada casti objemu nizkomodulové
matrice vysokomodulovym plnivem. U plniv s ¢asticemi ve tvaru jinem nez kulovém u vysSich
obsahu plniv nad 20 %.hm. dilezitou roli hraje orientace ¢astic plniva. Modul pruznosti
takovych kompoziti roste s obsahem plniva rychleji nez u kompozitl s izometrickymi
casticemi. U kompozitnich materialti s velikosti ¢astic mensi nez 500 nm je v dasledku
vysokého vnitiniho povrchu mezi plnivem a matrici (nad 50 m?/g plniva) pusobi efekt
imobilizace segmentti polymernich fetézcti interakcemi s povrchem plniva. [30]

Interakce mezi povrchem plniva a matrici ma zdsadni vliv na mechanické vlastnosti
kompozitnich materialli. Pfenos napéti ptes organickou fazi (matrici) na anorganickou fazi
(plnivo) siln¢ zavisi na kvalité mezifazového rozhrani plnivo-matrice. Povrch anorganického
plniva je ¢asto chemicky modifikovan s pouzitim vhodného silanového vazebného ¢inidla, aby
se zajistila kovalentni interakce mezi povrchem plniva a organickou matrici. Silaniza¢né ¢inidlo
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3-methakryloxypropyltrimethoxysilan (MPS) se ¢asto pouziva pro povrchovou upravu
anorganického plniva pfi zaclenéni do pryskyfic na bazi methakrylatu. DalSim ptikladem
vazebného Cinidla pouzivaného pro povrchovou TUpravu anorganickych plniv je
oktyltrimethoxysilan (OTMS, obr. 7). [31]
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Obrazek 7: Silaniza¢na ¢inidla MPS (vlevo) a OTMS (vpravo).

Schématické znadzornéni povrchové upravy anorganického plniva pomoci vazebného ¢inidla
MPS je uvedené na obr. 8.
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Obrazek 8: Schématické znazornéni povrchové upravy plniva pomoci MPS. [32]

DalSim dulezitym parametrem ovliviiujicim vlastnosti kompozitniho materialu je viskozita.
Viskozita plnénych materiali zavisi na velikosti ¢astic plniva a jejich obsahu, bez ohledu na
jejich morfologii. Pfi vysokém obsahu plniva je taky potieba brat v uvahu interakce mezi
casticemi a shlukovani pfi smykovych napétich. Viskozita urcuje manipulacni vlastnosti
materidlu, jeho tvarnost, ptilnavost k povrchu nebo odolnost proti sesouvani. Je také dobie
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znamo, ze viskozita ovliviluje stupenn polymerace a reakcni kinetiku v disledku snizené
pohyblivosti polymerniho fetézce a niz§i rychlosti terminace (pomalejsi difize molekul
monomeru k rdstovym centrim). Kompozitni materidly s nizkou viskozitou jsou casto
oznacované jako tzv. flow kompozity. Flow kompozity vykazuji nizkou viskozitu predev§im
kvili nizkému obsahu plniva a vhodnému slozeni matrice. Jak uz bylo vzpomenuto, snizeni
obsahu plniva negativné ovlivni pevnost a smr$téni materialu, a proto je nutné dosahnout
pozadované viskozity kompozitniho materialu bez vyrazného snizeni obsahu plniva. Z tohoto
davodu nejucinnéjSim zpusobem snizeni viskozity kompozitii je sniZzeni viskozity samotné
monomerni smési. [33] [34]

2.3 Dentalni Kompozitni materialy vyztuZené vlakny

Kompozitni materidly vyztuzené vlakny (FRC —z angl. fiber reinforced composite) byly poprvé
popsany v 60. letech 20. stoleti Smithem, kdyz k vyztuzeni polymethylmethakrylatu byla
pouzita sklenéna vlakna. Pozd¢ji v 70. letech 20. stoleti byla také pouzita uhlikova vldkna k
vyztuZeni akrylovych pryskyftic a v 90. letech byly vldknové kompozity pouzivany k vyrobé
fixnich zubnich nahrad. Od té doby vyzkum této vyznamné skupiny materidlli neustale
pokracuje. [35]

Mikrostruktura kompozitnich materialti vyztuzenych vlakny se sklada z vlakna a matrice,
které jsou zakladnimi slozkami kompozitu, a navic z mezifazové oblasti, jak je zndzornéno na
obrazku 7. Mezifaze je definovéna jako oblast, kde se fyzikalni, mechanické a chemické
vlastnosti 1i§i od vlastnosti piivodniho vlakna a matrice v disledku tepelnych, chemickych a
mechanickych vlivil. Mezifaze ovliviiuje pfenos zatizeni uvnitf kompozitu a tim 1 jeho
mechanické vlastnosti (obr. 9). [36]
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Obrazek 9: Schematické znazornéni makro- a mikrostruktury kompozitu. [36]

Vlastnosti vysledného kompozitniho materialu zavisi na druhu pouzitych vlaken,
geometrickém uspotadani vldken a pouzité pryskyfici. Ukolem matrice je drzet pohromadé
vyztuz, pienaset napéti mezi vlakny a chranit vlakna pied vlivy vnéjsiho prostiedi (chemikalie,
vlhkost). Ulohou vlaken je zlep§eni mechanickych vlastnosti materidlu a zabranéni sifeni
defektd. V soucasnosti jsou pro dentalni aplikace pouzivanad vlakna: polyamidova,
polyethylenova (UHMWPE) a skelna. [35] Mechanické vlastnosti vlaken jsou uvedeny v tab. 3.
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Tabulka 3: Mechanické vlastnosti vybranych vlaken. [37] [38]

Typ vlaken Hustota (g/cm?®) Youn(gg ;ar)mdul Pevrz::;;)tahu Taznost (%)
E-sklo 2,5 70 2000-3500 2,5
S-sklo 2,5 86 4570 2,8

Aramidova 1,4 63-67 3000-3150 3,3-3,7

Polyethylenova 0,97 116 3600 3-4

Sklenéna vldkna se pouzivaji jako vyztuz pro polymerni materialy s t€elem zvySeni pevnosti
v tahu, modulu pruznosti, odolnosti proti narazu, rozmérové stalosti, tepelné¢ a chemické
odolnosti. Nevyhodou skelnych vlaken je nizka kvalita povrchu. [39] Aramidova vlakna jsou
syntetickd organicka vlakna, jsou houzevnaté, flexibilni a maji dobrou schopnost absorpce
energie, coz je ¢ini velice atraktivnimi pro kompozitni materialy. Vzhledem k jejich vysoké
krystalinité, aramidova vldkna maji chemicky inertni a hladky povrch, coz mé negativni G¢inek
na adhezi k vétSiné polymernich matric. [40] Polyethylenova (UHMWPE) vlakna maji vysokou
houZevnatost a pevnost v tahu, jsou lehka, odolna proti korozi a opotiebeni. Nepolarnost
polymernich vldken a jejich nizkd povrchova energie ale maji negativni Uc¢inek na adhezi
k dimethakrylatové matrici. [41]

Podle délky vyztuzujicich vldken rozdélujeme kompozity na kratkovldknové (pomér
délka/praimér je <100) a dlouhovlaknové (délka/pramér je >100). [36] Dlouha vlakna se
oznacuji také jako kontinudlni, zatimco kratka vlakna se oznacuji jako vlakna diskontinudlni.
U kompoziti vyztuZenych diskontinudlnimi vlakny ma zasadni vliv délka vldkna, kterd musi
byt dostacujici pro efektivni pfenos napéti a pro zabranéni rastu trhlin, hlavné v ptipadé
ktehkych matric. Orientace vldken v matrici miZe byt jednosmérna, dvou- aZ pétidimenzionalni
nebo nahodila (obr. 10). [42]
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Obrazek 10: Jednosmérna a obousmérna orientace skelnych vlaken. [43]

Dentélni kompozity vyztuZené vlakny je mozné rozdélit podle vyuZiti do tiech skupin:

e Materialy pro periodontalni dlahovani.
e Kompozitni ¢epy a materialy pro kofenové nastavby.
e Materialy pro zubni nahrady, vypln¢ a mistky.

Periodontalni dlahy jsou béZzn¢ vyrdbéné znetezové oceli nebo riznych druhi slitin.
V soucasnosti ale jsou ¢im dal vic nahrazovany kompozitnimi materialy vyztuZzenymi vlakny,
predevsim kvuli jejich zlepSené estetice oproti kovovym dlaham. Zménou poméru zastoupeni
vyztuzujictho materidlu ku matrici je mozné dosahnou S$irokého spektra mechanickych
vlastnosti. U zubnich ¢ept se také piechazi od oceli ke kompozitnim vldknovym kompozitim,
pfi¢emZ jadro z impregnovanych skelnych vldken dodava zubni ndhradé¢ dobré mechanické
vlastnosti. Dal$im uplatnénim dentalnich kompoziti je zhotoveni zubnich mustku, které maji
zivotnost az 4 roky. Byla také zkoumdna pouzitelnost vldknovych kompoziti v zubnich
nahradach, které jsou schopné slouzit 5 az 10 let. Zubni vypln¢ a zubni korunky také vykazovali
uspokojivou dlouhodobou odolnost. [44] [45]

Obrazek 11: Pfiprava a zhotoveni dentalniho mustku na bazi vlaknového kompozitu. [46]
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 Materialy a priprava vzorki

3.1.1 Priprava pryskyric

a koiniciator):

e Bis-GMA, 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-methakryloyloxy-propoxy)-fenyl]propan (Esschem
Europe Ltd.)

e UDMA, urethan dimethakrylat (Esschem Europe Ltd.)

e TEGDMA, triethylenglykol dimethakrylat (Esschem Europe Ltd.)

e Komeréni pryskytice (ADM, a.s.)

e CQ, kafrchinon (Sigma Aldrich, 97%)

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

Pipravené pryskyfice se lisily typem pouzitych monomert a taky hmotnostnim pomérem
monomert. Monomery s vysokou viskozitou Bis-GMA a UDMA byly pied zpracovanim
predehfaty na teplotu 60 °C. Poté k monomeru Bis-GMA, piipadné UDMA byl piidan
nizkoviskozni monomer TEGDMA. Nasledn¢ do pfipravenych monomernich systémda a vzorku
komeréni pryskyfice byl kvantitativné preveden nejprve iniciator CQ (0,35 hm.%) a po jeho
rozpuSténi koinicidtor DMAEMA (0,3 hm.%). Pfipravené smési byly promichavany na
magnetické michacce po dobu 20 min a posléze uchovavany v kadince obalené alobalem.

3.1.2 Priprava ¢asticového a hybridniho kompozitu

Pro pfipravu ¢asticového kompozitniho materialu k vzorkiim pryskyftic bylo ptidano plnivo na
bazi baryova skla s ¢asticemi o velikosti 180 nm od firmy SCHOTT. Plnivo bylo povrchové
upravené silanizaci, podrobnéjsi informace o upravé nejsou dostupny. Piipravena kompozitni
pasta byla michana na magnetické michacce po dobu 30 minut. Kazdy casticovy kompozitni
systém obsahoval celkem 52 hm.% plniva. K pfipravé hybridniho kompozitniho materialu byla
pouzita kontinualni silanizovana sklenéna vlakna. Hybridni kompozitni systémy obsahovaly

36 hm.% plniva a 31 hm.% vlaken.

3.1.3 Priprava zkuSebnich téles pro DMA

ZkuSebni télesa ve formé trameckl o rozmérech 4x3x40 mm byla pfipravena pomoci formy
z Lukoprenu N 1522 (Lucebni zavody a.s. Kolin, obr. 12).
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Obrazek 12: Lukoprenova forma a pfipravené tramecky.

Kompozitni pasta byla naddvkovana do dutin formy, kterd posléze byla umisténa do
vytvrzovaci komory Targis Power (Ivoclar, Lichnstejnsko, obr.13). Kompozitni vzorky byly
ozarovany modrym svétlem o vinové délce 460 nm. Polymerace probihala po dobu 5 minut za
laboratorni teploty, po ukonceni ozafovani probihalo ochlazovani po dobu 1 minuty.

Obrazek 13: Vytvrzovaci fotokomora Targis Power.

Nasledn¢ byla zkuSebni télesa vytazena z formy a oplachnuta acetonem. Dale pfipravené
tramecky byly temperovany pfi teploté 80 °C po dobu 12 hodin.
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3.1.4 Oznaceni testovanych vzorku

Ptipravené pryskyfice byly pro ptehlednost a zjednoduseni zapisu oznaceny nasledujicim
zpusobem: pismen0 B odpovida monomeru Bis-GMA, T —monomeru TEGDMA, U —
monomeru UDMA, KOM — komeréni pryskyfici. Cisla nasledujici oznaeni monomeru
odpovidaji hmotnostnimu obsahu piislusného monomeru u neplnénych vzorkt. Pismena P a
V na konci zapisu poukazuji na pfitomnost plniva a vlaken. Oznaceni jednotlivych typu
ptipravenych vzorku pryskyfic a kompozitnich materiald je shrnuto v tab. 3.

Tabulka 3: Oznaceni ptipravenych vzorkd.

Oznaceni _Obsah Obsah Obsah ko noli):::iho Obé?ah Obsah

' ' ' [hm.%] : :
B40T60 40 ] 60 ) ] ]
B60T40 60 - 40 ; ] ]
BT.P 28,8 - 19,2 - 52 )
BT.PV 19,8 - 13,2 ; 36 31
KOM - - - 100 - ]
KOM.V - ] . 69 ) a1
U100 - 100 ; ] ) ]
U50T50 - 50 50 ) i ]
U70T30 - 70 30 ] ] ]
UT.P - 336 14,4 - 52 )
UT.PV - 23,1 99 ] 36 a1
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3.2 Metody méreni vzorki
3.2.1 Méreni viskozity

Meéfeni viskozity vzorkll bylo provedeno na rota¢nim viskozimetru Fungilab Viscolead Pro.
Vétsina pryskyfic a polymernich tavenin ma viskozitu v rozmezi od 10 do 10> Pa-s, proto ze
vSech méficich pfistrojii se nejcastéji pouzivaji rotacni viskozimetry, které zaznamenavaji
viskozitu v rozsahu 10-10° Pa-s. Rota¢ni viskozimetry jsou zaloZzeny na méfeni tocivého
momentu, ktery vznika pfi dané¢ uhlové rychlosti diky odporu proudici kapaliny. Rotacni
viskozimetr vétSinou sestava bud’ ze dvou soustfednych valctli, z nichz jeden se otaci nebo
z otacejiciho se kuzele a desky (obr. 12.). Rotujici element je zavéSen na torznim vlakné a je
spojen s htideli motoru, ktery se to¢i definovanou rychlosti. Uhel pooto&eni hiidele od piivodni
polohy je umérny tthlové rychlosti a viskozit€ kapaliny a je méten elektronicky. Z naméfenych
hodnot je na zéklad¢ internich vypocti piimo zobrazena hodnota dynamické viskozity
v [mPa-s]. [47] [48]

Q] motor
torzni
otacivy senzor motor
vnitini
valec $

torzni

senzor

WigW

otacivy

T R P P T 7
£

gt ot ot

Obrazek 12: Schéma rota¢niho viskozimetru. [49]

Podminky méteni pro stanoveni reologickych vlastnosti vzorki byly pfizpiisobeny zvolenim
vhodné kombinace méficiho télesa viskozimetru a rychlosti otaceni. Viskozita vzorkl byla
zaznamenana pii rychlosti ota¢ek RPM (revolutions per minute): 1; 2; 2,5; 4; 5; 6; 7,5; 8; 10;
12; 15; 17; 20. Pfedem ptipraveny vzorek v kadince byl umistén do viskozimetru, kde byla
nasledné nastavena potfebnd rychlost. Po ustdleni ukazovatele z monitoru pfistroje byla
odectena hodnota dynamické viskozity za laboratorni teploty (23 °C). Parametry viskozimetru
Fungilab Viscolead Pro jsou uvedeny v tab. 4.
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Tabulka 4: Parametry viskozimetru Fungilab Viscolead Pro. [50]

Technické udaje pouzitého pristroje
Ptesnost +1% z plného rozsahu
Opakovatelnost 0,2 % z plného rozsahu
Rozsah pracovnich teplot 0°C az 100°C
Material méficich téles Nerezova ocel
Rozliseni (viskozita < 10 000 [mPa-s]) 0,1
Rozliseni (viskozita > 10 000 [mPa-s]) 1

Zpracovanim ziskanych udaji pomoci softwaru Excel byla vypocitana rychlost smykové
deformace podle vztahu:

_ e (9)
R\
(1-&))
kde w je thlova rychlost, R; je polomér vietene a R, je polomér nadoby. [51]
Uhlova rychlost byla vypo¢itana s pouZitim rovnice:

2 7 (10)

y:

kde N je pocet otacek za minutu (RPM). [51]
3.2.2 Diferencialni kompenzacni fotokalorimetrie (DSC)

Diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie je termo-analytickda metoda, pii které se méfi zména
tepelné energie na zaklad€ rozdilu piikond potfebnych na ohfev vzorku a referencni
(srovnavaci) latky v zavislosti na teploté nebo Case. ZvySenim (endotermni procesy) anebo
naopak sniZzenim (exotermni procesy) tepelné kapacity sledovaného vzorku se zvysi anebo
naopak snizi mnozstvi dodédvaného tepla do referencniho vzorku. Tato kompenzace zajistuje
nulovy teplotni rozdil mezi méfenym a referencnim vzorkem. Vystupem z méfeni je DSC
kiivka. Méfeni vzorkl probihd v inertni atmosféfe (dusik, argon a podobné) pii konstantni
rychlosti ohfevu nebo chlazeni. Oxidacni atmosféra se pouziva pro méfeni oxidaéni stability a
ucinnosti antioxidant u metody stanoveni oxida¢niho indexu (OIT). Pomoci OIT se stanovuje
teplota a Cas, pfi které byla zahajena oxida¢ni degradace materialu. [52] [53]

V oblasti polymerti DSC slouzi ke stanoveni teploty tani, teploty krystalizace, teploty
skelného ptechodu, stanoveni mérné tepelné kapacity, urceni stupné krystalinity atd. Tyto déje
jsou termicky zabarvené, jsou exotermni nebo endotermni. Pfi exotermnich dé&jich se teplo
uvolnuje, k takovym déjam patii napt. krystalizace, tvorba sité, rozklad. Pfi endotermnich
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déjich teplo je absorbovano, k takovym déjim patii napt. tani, vyparovani a skelny piechod.
[52]

Do hlinikové panvicky bylo navazeno pfiblizné 10-15 mg vzorku. Nésledné panvicka se
vzorkem byla umisténa spolu s prazdnou referenc¢ni panvickou do komory kalorimetru
Discovery DSC od firmy TA Instruments (obr. 13). Méfeni probihalo v inertni atmosféie dusiku
s pratokem plynu 25 ml-min~1. Data byla zaznamenavana po ekvilibraci od 60. vtefiny, vlastni
ozatovani vzorku probihalo po dobu 5 minut za izotermickych podminek pfi teploté 35 °C.
Daéle po 1 minuté zaznamenavani dat bez osvitu métfeni bylo ukonceno. Svétlo bylo generovano
rtutovou obloukovou lampou s pfedfazenym filtrem propustnym pro modré svétlo pfistroje
Lumen Dynamics Omnicure.

Obrazek 13: Kalorimetr Discovery DSC vybaveny piislusenstvim Lumen Dynamics Omnicure.

Ziskana data byla analyzovana pomoci softwarti Trios a Excel. Teoretické polymeraéni teplo
pii 100 % konverzi dvojnych vazeb bylo vypocitdno pomoci nasledujici rovnice:

AQt: 2-AQy (mmonomery TMmonomery) U'g_l]’ ( 11 )

Mmonomer, TMmonomer,

kde AQo je polymeraéni teplo methakrylatu (AQo = 54 800 J- mol™?), n je latkové mnozstvi
ptislusného monomeru [mol], m je hmotnost piislusného monomeru [g]. [54]
Stupen konverze dvojnych vazeb byl vypocitan s pouZzitim rovnice:

P AQ

o= ——-100 %,
AQ,

(12)

kde AQ je polymeraéni teplo [J-g 1] a AQ, je teoretické polymeracni teplo pfi 100 % konverzi
dvojnych uhlikovych vazeb [] - g71]. [54]
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Polymerac¢ni rychlost byla vypocitana podle vztahu:

_hp 1l
Rp—AQO [mOll S ], (13)

kde h je tepelny tok [W-g], p je hustota daného systému [g-1], AQo je polymeraéni teplo
methakrylatu (AQo = 54 800 J- mol™). [55]

3.2.3 Fotoreologie

Reologie je véda zabyvajici se deformaci a tokem hmoty. Reologické méfeni nabizi dobie
korelované a spolehlivé informace pro studium vytvrzovani polymernich materialt. Reologické
vlastnosti materidlu méfené za zvolenych podminek vytvrzovani svétlem odrazeji vyvoj
mikrostruktury spojeny s tvorbou sité. Zaznamendnim reologickych parametrl, jako je
elasticky modul a ztratovy modul, je mozné sledovat odezvu viskoelastickych materiali. [56]
Pti vytvrzovani polymerniho materidlu hodnota elastického modulu zlstava nizkou, dokud se
mezi rostoucimi fetézci nevytvoii pficné vazby a propletence, které mohou odolavat
aplikovanému napéti. Soucasné se rychle zvySuje viskozita systému v disledku narastu
molekulové hmotnosti polymernich fetézct. Ptfi dosazeni bodu gelace (vznik sité a zastaveni
toku), jiz viskozita neodpovida viskozité ustaleného toku (ktera je nekoneéna), ale piedstavuje
energii rozptylenou ve formé tepla béhem deformace. [57]

Viskoelastické vlastnosti ptipravenych vzorku byly zméteny za pouziti piistroje AR-G2 od
TA Instruments (obr. 14.) s méfici geometrii deska/deska, mezi které byl umistovan zkouseny
vzorek. Horni geometrie byla tvofena deskou z hliniku, dolni geometrie deskou z kiemiku. Obé
desky méli primér 20 mm. Vzdéalenost mezi deskami byla nastavena na 500 pm. Zateni o
intenzit¢ 1 mW/cm? a vinové délce 455 nm bylo generovino LED diodou. P¥i oscilaénim
méfeni byla nastavena frekvence 1 Hz a amplituda smykové deformace 1 %. Na spodni desku
geometrie byl nandSen vzorek o objemu 0,16 ml. Kazdy vzorek byl zméfen dvakrat, pti vyméné
vzorkll mezi jednotlivymi méfenimi byla deska diikladné ociSténa isopropanolem. Méfeni
vzorku probihalo 2 minuty, k ozafovani vzdy dochézelo po 10 sekundach tokového naméhani
rychlosti 1 rad-sa po 20 sekundach od za¢atku méfeni.
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Obrazek 14: Ozatovani vzorku modrym svétlem.

3.2.4 Termogravimetricka analyza (TGA)

Termogravimetrickd analyza (TGA) je termodynamickd metoda, jejiZ principem je méfeni
zmén hmotnosti vzorku v zavislosti na teploté nebo case. Zmény hmotnosti vyvolavaji fyzikalni
a chemické jevy: odpatovani, rozklad, desorpce, dehydratace, oxidace, absorpce atd. TGA lze
pouzit ke zkoumani tepelné stability (pevnost materidlu pii dané teplot€), oxidacni stability
(rychlost absorpce kysliku na materidlu) a stanoveni sloZeni (napf. plniva, polymerni
pryskyfice, rozpoustédla) vzorku. Pfi stanoveni sloZeni vzorku méfeni se nejcastéji provadi v
inertni atmosféfe. Vystupem méfeni je TGA kiivka. [58]

Méfeni probihalo na ptistroji TGA Q500 od firmy TA Instruments. Ohtev vzorki probihal
rychlosti 10 °C/min aZ do teploty 655 °C. M¢feni bylo provadéno v inertni atmosféte dusiku.

3.25 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

Dynamickd mechanickd analyza (DMA) je béZné pouzivanou technikou slouZzici ke studiu
viskoelastického chovani polymert. Pfi méfeni na vzorek je aplikovana oscilujici sila a
zaznamenava se odezva materidlu na tuto silu v zavislosti na teploté, case nebo frekvenci.
Vysledkem meéteni jsou dvé slozky komplexni dynamického modulu: ztratovy a elasticky
modul. Pomér ztratového modulu k dynamickému se oznacuje jako mechanicky ztratovy Cinitel
tan 0. Je dulezité poznamenat, ze dynamicky modul pruznosti ziskany pomoci DMA se mlze
liSit od Youngova modulu materidlu ziskaného z linedrni oblasti deformacni kiivky.
Dynamickou mechanickou analyzou lze méfit teplotu skelného pfechodu, koeficienty teplotni
roztaznosti, teplotu taveni, hustotu zesiténi a dal$i materidlové vlastnosti. [59]
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Viskoelastické vlastnosti vytvrzenych vzorkt byly zméfeny pomoci pfistroje RSA-G2 od TA
Instruments. ZkuSebnimi vzorky byly trdmecky o rozmérech 4x3x40 mm. Tramecky byly
namahané tiibodovym ohybem (obr. 15.) za podminek uvedenych v tab. 5.

Tabulka 5: Parametry testovani vzorkd.

Axialni sila 0,1N
Senzitivita 0,02N
Teplotni interval 40-160 °C
Rychlost ohfevu 3 °C/min
Frekvence 1Hz
Deformace 0,5 %
Rozpéti podpér 25 mm

Obrazek 15: Ttibodové usporadani pii DMA.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 Méreni viskozity

Dynamicka viskozita vzorktli byla zméfena pomoci rotacniho viskozimetru. Naméiené hodnoty
dynamické viskozity a rychlosti smykové deformace jsou uvedeny v tab. 6. Na zakladé
ziskanych vysledkt byl vytvofen graf zdvislosti dynamické viskozity na rychlosti smykové
deformace (obr. 16).

Jak lze vidét na obr. 16, nejvyssi viskozita byla pozorovana u vzorku komer¢ni pryskytice
KOM. U vzorki B60T40 a B40T60 obsahujicich monomer Bis-GMA viskozita rostla se
snizujicim se obsahem nizkoviskozniho monomeru TEGDMA. Vysoka viskozita monomeru
Bis-GMA pii pokojové teploté souvisi s relativné pevnymi vodikovymi vazbami mezi
hydroxylovymi skupinami, které maji vyhradné intermolekularni charakter diky rigidni
struktufe aromatického jadra. Slabsi, ale stale vyznamny pfispévek maji taky m-m interakce
aromatickych kruhti ptitomnych v molekule monomeru. [5] Kvuli vysoké viskozité za
laboratorni teploty a omezeni pfistroje zméfit Cisty monomer Bis-GMA nebylo mozné.
Monomer TEGDMA je mald dlouhda molekula, ktera ma mezi dvéma methakrylatovymi
skupinami linearni fetézec, a proto tento monomer ma nizsi viskozitu ve srovnani s Bis-GMA.
Flexibilita TEGDMA také souvisi s éterovymi vazbami molekuly, coz vede pouze k mirnym
prekazkam volné rotace kolem vazeb. [8] [1]

Viskozita systému U100, U70T30 a US0T50 taky klesala s rostoucim obsahem TEGDMA.
Monomer UDMA postrada aromatické kruhy ve své struktute, jeho viskozita je mnohem nizsi
nez viskozita pryskyfice Bis-GMA a po pfidani fedictho monomeru TEGDMA se tato smé&s
stava jesté méne viskozni. Tak u systému U50T50 byla zaznamenédna nejnizsi viskozita pfi
pokojové teploté.

Na zéklad¢ ziskanych vysledkd byly zvoleny pryskyfice pro piipravu kompozitnich
materialdi: KOM, B60T40 a U70T30. Viskozita uvedenych monomernich systémi je
vyhovujici pro ptipravu dentalnich kompoziti.
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Tabulka 6: Naméfené hodnoty dynamické viskozity pii uvedené rychlosti smykové deformace.

B40T60 B60T40 U100
v [s1] n [Pa -] Y [s'] n [Pa - 5] v [s!] n [Pa -s]
4,45 0,102 4,45 0,692 1,72 12,867
3,78 0,102 3,78 0,692 1,61 12,776
3,34 0,102 3,34 0,691 1,29 12,766
2,67 0,103 2,67 0,690 1,08 12,764
2,22 0,104 2,22 0,688 0,86 12,603
1,78 0,680 0,54 12,562
1,67 0,680 0,43 12,396
U50T50 uU70T30 KOM
v [s'] n [Pa - s] Y [s7] n [Pa - s] vy [s'] n [Pa - 5]
4,45 0,091 4,45 0,408 1,57 77,821
3,78 0,090 3,78 0,406 1,26 77,781
3,34 0,089 3,34 0,405 1,05 77,832
2,67 0,088 2,67 0,402 0,84 77,260
2,22 0,088 2,22 0,399 0,52 76,867
0,42 77,168
100 @ B40T60
A A A A A
B60T40
+ U100
10 * * * * o0 + U50T50
+ U70T30
A KOM
a‘é“ 1
; ¢ o .
0 ° e @ ®
0
. 5,0
o0 qe

Obrazek 16: Graf zavislosti dynamické viskozity na rychlosti smykové deformace.
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4.2 Diferencialni kompenza¢ni fotokalorimetrie (DPC)

V ramci fotokalorimetrické metody byl sledovan vliv hmotnostniho poméru monomert a taky
vliv plniva na pribéh polymerace. Byl zméten stupein konverze (P.-. ), nejvyssi polymeracni
rychlost (R7***) a polymeracni teplo (4Q) jako parametry ovlivilujici polymeraci. Ziskané
vysledky byly vyneseny do grafii zavislosti tepelného toku na ¢ase (obr. 17 a 18), konverze na
Case (obr. 19) a polymeracni rychlosti na konverzi (obr. 20). Vysledné hodnoty polymera¢niho
tepla, konverze dvojnych vazeb a maximalni polymeracni rychlosti zkoumanych vzorkl jsou
uvedeny v tab. 7.

Jak lze vidét na obr. 19, u vzorki B40T60 a U50T50 s vy$sim obsahem monomeru
TEGDMA byl dosazen vyssi stupeit konverze nez u vzorkia B60T40 a U70T30. K tomuto jevu
mohlo dochazet ze dvou divodil: nizsi viskozita systému a chemickd struktura monomeru
TEGDMA umoziujici lepsi molekularni mobilitu. Mal4 velikost molekuly TEGDMA a vysoka
koncentrace dvojnych vazeb zajistuji tésnou blizkost mezi misty vznikl radikald, zatimco
vysoka flexibilita a nepfitomnost donoru protonu vodikové vazby zplisobuje nizkou viskozitu
pryskyftice. [60] Na obr. 20 je taky vidét, Zze u vzorktt B60T40 a USOT50 s vyssim obsahem
monomerd TEGDMA doSlo k posunu maxima polymeraéni rychlosti k vy$§im konverzim. To
je déno tim, Ze vysokd flexibilita molekuly vede k priméarni cyklizaci (kterd pfispiva ke
konverzi, ale ne k celkovym mechanickym vlastnostem) a zvySuje rychlost terminace pfi
vysSich trovnich konverze. [61]

Systémy pryskyfic obsahujici monomer UDMA dosahovali vysSich konverzi a
polymeracnich rychlosti ve srovnani se systémy obsahujicich monomer Bis-GMA. Vodikové
vazby mezi uretanovymi skupinami jsou vyrazné slab$i nez vodikové vazby mezi
hydroxylovymi skupiny, coZ vede k nizsi viskozité systému, vyssi pohyblivosti makromolekul
a tim k vyssi konverzi. [5]

Vzorky BT.P a UT.P obsahovali silanizované plnivo na bazi barnatého skla. Jak 1ze vidét na
obr. 19, plnéné vzorky dosahli nejvyssiho stupné konverze. Povrchove upravené (silanizované)
plnivo v dimethakrylatovych pryskyfticich mize zvySovat stupen konverze, protoze silanolové
skupiny na povrchu plniva jsou schopné vytvaret kovalentni vazby s matrici pfi polymeraci.
[62] Rychlost polymerace u vzorkt obsahujicich plnivo byla vyssi nez u neplnénych vzorka.
Vzorek UT.P se vyznacoval nejvyS$im stupném konverze a nejvySsi polymeracni rychlosti,
pravdépodobné kvili niz§i viskozité¢ vychozich monomert oproti smési BT.P a pfitomnosti
plniva oproti ostatnim vzorkim. Nejniz8i stupent konverze a rychlost polymerace byla
zaznamenana u vzorku komeréni pryskytice KOM.
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Tabulka 7: Hodnoty polymeracniho tepla, konverze a nejvyssi polymeracni rychlosti.
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Vzorek AQ[J- g1 Ry [mol -1-s71] P._.[%]
B40T60 2122 0,075 67
B60T40 173,6 0,079 62
BT.P 222,8 0,110 79
U100 150,8 0,139 65
U50T50 239,8 0,173 78
U70T30 2041 0,172 73
UT.P 258,7 0,188 93
KOM 91,3 0,041 46
——B40T60
B60T40
en —BTP
=
§ —KOM
>
£
[P}
&
[_1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Cas [s]

Obrazek 17: Graf zavislosti tepelného toku na case.
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Obrazek 18: Graf zavislosti tepelného toku na Case.
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Obrazek 19: Graf zavislosti konverze na dase.
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Obrazek 20: Graf zavislosti polymeraéni rychlosti na konverzi.

4.3 Fotoreologie

Vytvrzovaci proces fotocitlivych vzorkl byl sledovan pomoci fotoreologie, kde sitovani je
spojeno se zmeénou viskoelastickych vlastnosti materidlu. Méfeni v oscilatnim reZimu
umoznuje sledovat proces gelace polymernich materidli a taky zménu viskoelastickych
modulll. Pfevazna vétSina polymert vykazuje nenewtonovské chovani, proto mezi piisobicim
smykovym napétim a deformaci je urcity fazovy posun. Pfi harmonickém namdhani ¢ast
vloZené mechanické energie se zpétné vyuzije pii nasledném odlehceni, zbytek se disipuje. Tak
komplexni smykovy modul (resp. dynamicky) se sklada z elastického a ztratového modulu.
[63] [64] Bod gelace je charakterizovan vznikem nekone¢né velké makromolekuly a mize byt
stanoven jako bod, ve kterém elasticky modul (G’) se rovna modulu ztratovému (G”’). To
znamena, ze v bod¢ gelace fazovy posun tan & = 1 a je nezavisly na frekvenci. [65]

Hodnoty elastického modulu v bod¢ gelace (G 'bod gelace), elastického modulu na konci
méfeni (G'120s) a Cast dosazeni bodu gelace jsou uvedeny v tab. 8. Na obr. 21-25 jsou
znazornény zavislosti elastického a ztratového modulu na ¢ase pro pét typt vzorkl. Nejvyssi
hodnoty elastického modulu v bod¢ gelace a na konci métfeni byly zaznamenéany u plnénych
vzorkit UT.P a BT.P. Pfitomnost povrchové upraveného plniva urcuje do znacéné miry
mechanické vlastnosti kompozitniho materidlu. Anorganické ¢astice plniva maji ve srovnani s
matrici fadove vyssi pevnost a modul pruznosti. VEtsi ¢ast objemu matrice s nizkym modulem
pruznosti byla nahrazena vysokomodulovym plnivem. [30]

Vzorek komer¢ni pryskyfice dosahl zna¢né€ nizsiho elastického modulu na konci méteni nez
vzorky U70T30 a B60T40. Spole¢nym rysem monomerd Bis-GMA a UDMA je jejich
schopnost vytvaret piicné vodikové vazby a Van der Waalsovy interakce, které zvysuji hustotu
polymerni sit¢ a modul dimethakryldtové matrice. Vzorky obsahujici monomer UDMA
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vykazovali vyssi hodnoty elastického modulu ve srovnani se systémy obsahujicimi Bis-GMA.
UDMA ma nizsi viskozitu a je flexibilnéjsi nez Bis-GMA, coz vede k vyssi konverzi a hustsi
polymerni siti u daného typu monomeru. [66]

Bod gelace nastal nejpozdéji u vzorku B60T40. U ostatnich vzorkl zasadni rozdil v ¢asech
bodu gelace nebyl pozorovan. Systém B60T40 se vyznaCuje nejvétSim obsahem
nizkoviskozniho a velice flexibilniho monomeru TEGDMA. Monomer s flexibilni strukturou
se pravdépodobnéji zapoji do cykliza¢nich reakci nez monomer, ktery obsahuje rigidni
uhlikovy fetézec. Cykliza¢ni reakce produkuji neucinné piicné vazby, a tak jejich vyskyt
zpozd'uje nastup bodu gelace. [5]

Tabulka 8: Hodnoty elastického modulu v bodé gelace, elastického modulu na konci méteni a ¢ast
dosazeni bodu gelace.

Vzorek Méfeni Bod gelace [s] G’bod gelace [Pa] G’120s [Pa]
1. 35 12 68
B60T40
2. 33 11 121
1. 26 309,2 1 008:103
BT.P
2. 26 228,5 974-103
1. 27 13,9 125-103
U70T30
2. 27 15,5 149-103
1. 25 2417 2 770-103
UT.P
2. 25 433,4 3241103
1. - - 107
KOM
2. - - 57
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Obrazek 21: Zavislost elastického a ztratového modulu na €ase pro vzorek B60T40.
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Obrazek 22: Zavislost elastického a ztratového modulu na €ase pro vzorek BT.P.
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Obrazek 23: Zavislost elastického a ztratového modulu na ¢ase pro vzorek U70T30.
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Obrazek 249: Zavislost elastického a ztratového modulu na ¢ase pro vzorek UT.P.
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Obrazek 25: Zavislost elastického a ztratového modulu na €ase pro vzorek KOM.
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4.4 Termogravimetricka analyza (TGA)

Pomoci termogravimetrické analyzy byly sledovany zmény hmotnosti vyztuzenych vzorkl v
zavislosti na teploté. Obsah kontinudlnich skelnych vldken ve vzorcich by mél €init 31 hm.%,
obsah plniva z baryového skla 35 hm.%. Na obr. 26 je vidét, Ze nejvétsi ubytek hmotnosti byl
pozorovan u vzorku komer¢ni pryskyfice KOM.V, ktery neobsahoval plnivo. Vzorek obsahoval
66 hm.% pryskyftice, obsah skelnych vldken byl stanoven na 34 hm.%. U vzorku BT.PV byl
pozorovan ubytek hmotnosti 41 hm.%, to znamena, Ze celkovy obsah plniva a skelnych vlaken
¢inil 59 hm.%. Vzorek UT.PV obsahoval 48 hm.% matrice a 52 hm.% vlaken a plniva. Za
predpokladu, ze plnéné vzorky obsahovali 31 hm.% vlaken, Ize usoudit, Ze obsah plniva ve
vzorku BT.PV ¢inil 28 hm.%, ve vzorku UT.P — 21 hm.%. Odchylky mohly byt zptisobeny
nehomogennim rozlozenim ¢éstic plniva a vlaken v kompozitnim materidlu.

100
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80

—KOM.V
70
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Obrazek 26: Zavislost ubytku hmotnosti na teplot¢.
4.5 Dynamicka mechanicka analyza (DMA)

V ramci dynamické mechanické analyzy byly sledovany viskoelastické vlastnosti tfech vzorki
kompozitnich materiald. Graf na obr. 27 znazoriiuje zavislost elastického a ztratového modulu
na teploté. Namétené hodnoty elastického modulu na zacatku a konci méfeni a teplota skelného
prechodu zkoumanych vzorki jsou uvedeny v tab. 9.

Z obr. 28 je patrné, Ze po zaclenéni plniva doslo k vyraznému nardstu dynamického modulu
u systémi BT.PV a UT.PV oproti neplnénému vzorku KOM.V. S rostouci teplotou u plnénych
vzorkli dochédzelo k menSimu poklesu elastického modulu v dasledku tepelné stability
anorganického plniva stejné jako jeho vysokého modulu pruznosti. Vysoky modul pruznosti
kompozitnich  materidli  obsahujicich nanoplnivo miize byt taktéz podminén
efektem imobilizace segmentt polymernich fetézcu vlivem vysokého vnitiniho povrchu mezi
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plnivem a matrici. [30] U vzorka BT.PV a UT.PV obsahujicich plnivo doslo na konci méfeni
k t¢méf dvojnasobnému poklesu elastického modulu. U vzorku KOM.V na konci méfeni byl
pozorovan skoro Ctyfnasobny pokles modulu. Teplota skelného ptechodu kompozitniho
materidlu na bazi komerc¢ni pryskyfice dosdhla mirné vyssich hodnot oproti ostatnim vzorktm.

Tabulka 9: Hodnoty teploty skelného pfechodu a elastického modulu.

Vzorek T,[°C] G40 [GPa] G160 [GPa]
BT.PV 105,7 1,6 0,8
UT.PV 100,9 2,1 0,9
KOM.VV 107,3 1,3 0,3
101 0,15

- 0,10

- 0,05

- 0,00

Storage modulus £ (GPa) A
@ (229) .3 sninpouw ss07

- -0,05
—UT.PV
—BT.PV
——KOM.V
10-1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T -0,10
40 60 80 100 120 140 160

Temperature 7 (°C)

Obrazek 27: Zavislost elastického o modulu a ztratového modulu na teploté.
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Obrazek 28: Porovnani hodnot elastického o modulu pti 40 °C, 60 °C, 80 °C, 100 °C, 120 °C, 140 °C,

160 °C.
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5 ZAVER

Tato diplomova prace byla zaméfena na optimalizaci a charakterizaci pryskyfic na bazi
dimethakrylatovych monomert. Slozeni a vlastnosti dimethakrylatovych pryskyfic maji
zasadni Vliv na vysledné vlastnosti dentalnich kompozitnich materiali. V' ramci této prace bylo
pfipraveno pét vzorkd dimethakryldtovych pryskyfic, které se liSily typem pouzitych
monomert a také hmotnostnim pomérem monomert. Sestym typem vzorku byla komeréni
dimethakrylatova pryskytice nezndmého slozeni.

Viskozita pfipravenych systému byla zméfena pomoci viskozimetrie. Nejvyssi dynamicka
viskozita byla zaznamenana u vzorku komeréni pryskyfice. U vzorkd obsahujicich
vysokoviskozni monomery Bis-GMA a UDMA viskozita klesala srostoucim obsahem
monomeru TEGDMA, ktery se vyznacuje vysoce flexibilni strukturou. Oproti tomu u pryskytic
s vy$§im obsahem monomeru Bis-GMA nebo UDMA byla naméfena vyssi viskozita. Vysoka
viskozita uvedenych monomert je diisledkem piitomnosti relativné pevnych vodikovych vazeb
ve struktuie molekul. Na zaklad€ ziskanych vysledkt byly zvoleny dva monomerni systémy
s optimdlni viskozitou, do kterych nasledné bylo ptidano plnivo.

Pii DPC analyze byl sledovan vliv slozeni pryskyfic a pfitomnosti plniva na polymeracni
kinetiku. Pryskyfice obsahujici monomer UDMA dosahovali vyssich konverzi a maximalnich
polymeracnich rychlosti ve srovnani se systémy obsahujicich monomer Bis-GMA. NiZzsi
viskozita monomeru UDMA oproti monomeru Bis-GMA je dana slabsimi vodikovymi vazbami
mezi uretanovymi skupinami a absenci rigidnich aromatickych kruht. Nizsi viskozita systémut
vede K vyssi pohyblivosti makromolekul a tim i K vy$si konverzi dvojnych vazeb. U pryskyfic
S vy$$im obsahem monomeru TEGDMA byl pozorovan posun maxima polymeracni rychlosti
k vys§im hodnotam konverze, coz pravdépodobné bylo zptsobeno cyklizaci. Nejvyssich
konverzi dosahovali vzorky obsahujici silanizované plnivo. Silanolové skupiny na povrchu
plniva pfi polymeraci jsou schopné vytvaret kovalentni vazby s pryskyfici, a tak pfispivat
k celkové konverzi. Nejnizsi stupen konverze a rychlost polymerace byla pozorovana u vzorku
komer¢ni pryskyfice.

Pomoci fotoreologie byly sledovany viskoelastické vlastnosti vzorkli v pribéhu vytvrzovani.
Nejvyssi hodnoty elastického modulu v bod¢ gelace a na konci méfeni byly zaznamenany u
vzorkl obsahujicich plnivo. Anorganické plnivo mé vyssi modul pruZnosti nez ¢ista pryskyfice,
proto pfi nahrad¢ Casti objemu matrice plnivem doslo ke zvySeni modulu pruznosti vysledného
materidlu. Navic, jelikoz velikost ¢astic pouzitého plniva Cinila 180 nm, mohlo dochazet
k imobilizaci segmenti polymernich fetézcti interakcemi s povrchem plniva v dasledku
vysokého vnitfniho povrchu mezi plnivem a matrici. Pryskyfice obsahujici monomer UDMA
vykazovali vys$si hodnoty elastického modulu ve srovnani se systémy obsahujicimi monomer
Bis-GMA. Jak jiz bylo vzpomenuto, monomer UDMA ma nizsi viskozitu a je flexibilngjsi nez
Bis-GMA, coz vede jak k vyssi konverzi, tak i hustsi polymerni siti. Vzorek komeréni
pryskyftice dosahl nejnizsiho elastického modulu pruznosti. Tato skute¢nost odpovidéa nizkym
naméfenym hodnotdm konverze a polymeraéni rychlosti u DPC.

Plnéné vzorky a komer¢ni pryskytice byly vyztuzeny jednosmérnymi skelnymi vlakny.
Piesné slozeni vystuzenych kompozitnich materialu bylo zkoumano pomoci TGA. Obsah
skelnych vlaken a anorganického plniva téméf odpovidal teoretické hodnoté. Odchylky mohly
byt zpiisobeny nehomogennim rozlozenim jednotlivych komponent v materialu.
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Pomoci DMA byly zkoumany viskoelastické vlastnosti vyztuzenych kompozitnich
materidlti. U vzorkl obsahujicich plnivo byly zaznamenany znacn¢ vyssi hodnoty elastického
modulu pruznosti oproti neplnénému kompozitu na bazi komeréni pryskyfice. S rostouci
teplotou dochazelo k poklesu elastického modulu. Na konci méfeni u plnénych vzorka byl
pozorovan témei dvojnasobny poklesu elastického modulu, u vyztuzené komercni matrici —
skoro ¢tyfnasobny pokles modulu.

Kombinace vlaknové vyztuze a anorganického plniva v dentalnim kompozitnim materialu
piinasi velké vyhody z hlediska mechanickych vlastnosti. Jelikoz piidavkem vladken a plniva
dochazi ke zvyseni viskozity vysledného materialu, vychozi dimethakrylatova matrice musi mit
optimalni slozeni a vlastnosti. Slozeni monomerniho systému ovliviiuje nejen mechanické
vlastnosti, ale také chemické a manipula¢ni vlastnosti pryskyftice, proto jeho volba do zna¢né
miry ovliviiuje pouzitelnost kompozitniho materialu ve stomatologii.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

Bis-EMA 2,2-bis[4-(2-methakryloxy-ethoxy)-fenyl]propan
Bis-GMA 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-metakryloyloxy-propoxy)-fenyl]propan
CQ kafrchinon

DMA dynamicko-mechanicka analyza
DMAEMA 2-(dimethylamino)ethyl methakrylat

DPC diferencialni kompenzac¢ni fotokalorimetrie
FRC fiber reinforced composite

TEGDMA trietylenglykol dimethakrylat

TGA termogravimetricka analyza

UDMA urethan dimethakrylat

uv ultrafialové

hm. % hmotnostni procento

P hustota

y’ rychlost smykové deformace

[0} uhlova rychlost

T teplota

n viskozita

Tg teplota skelného prechodu

K aige difuzni koeficient

n latkové mnozstvi

m hmotnost

Rpmax maximalni polymeraéni rychlost

Pc=c stupent konverze dvojnych vazeb

R univerzalni plynova konstanta

AQ¢ teoretické polymeracni teplo

AQo polymeracni teplo methylmethakrylatu

AQ naméiené polymeracni teplo

h tepelny tok

G’ elasticky modul pruznosti

G’ ztratovy modul pruznosti
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