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ABSTRAKT

Bakalarska praca sa zaobera $tudiom vlaknovych kompozitnych dentalnych materialov. Boli
charakterizované dolezité vlastnosti dentdlnych polymérov, pouzivanych vlakien a moznosti
ich Uprav. Cielom prace je navrhnutie modifikacie povrchu vldkien pomocou nizkoteplotne;]
plazmy za G¢elom zlepSenia pevnosti adhézneho spoja a charakterizovania lomu kompozitu.
Pevnost’ tohto spoja bola testovana trojbodovym pevnostnym testom na Specidlnom pristroji.
Charakteristika lomu a postdenie zmacanlivosti vlakien matricou bola stanovena pomocou
konfokalneho mikroskopu.

ABSTRAKT

This bachelor's thesis is dealing with study of fiber reinforced dental composites. Important
properties of dental polymers, used fibers and options of their treatment were characterized.
The aim of the thesis is to design the fiber surface modification by low temperature plasma to
improve the adhesive bond strength and fracture characterization of the composite.
The strength of the bond was tested by three point tensile tests by special device. Refractive
characteristics and impact fibers wetting by matrix was determined by confocal microscopy.

KruCovE SLOVA
vlaknovy kompozit, plazma, adhézny spoj, dentalny kompozit
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UvVoD

Uz tradi¢ne, materialy vytvarané pre dlhodobé pouzitia, ¢i uz najdu vyuzitie priamo v naSom
tele alebo aj mimo neho, st v dnesnej dobe stale viac a viac vyuzivané. Kompozity patria
prave medzi nich a svoje miesto si nasli v dneSnej dobe aj v stomatologickom svete.
Materialy, ktoré sa vyuzivaji hlavne na aplikdcie v 'udskom tele, musia mat neinvazivny
charakter, nemali by vytvarat ziadne interakcie s prostredim, v ktorom sa nachadzaju.
Vicsina dentalnych materidlov je produkovana tak, aby v I'udskych ustach pdsobili neutralne,
boli netoxické a biokompatibilné. Ak nereaguji s oralnym prostredim st vykazuju tym dlha
zivotnost. To vSak nie je vSetko. V pripade, Ze su sucastou nasho dentalneho aparatu ako
nahrada, musia poskytovat' aj vyborne mechanické vlastnosti. Jednym z typov relativne
novych kompozitov st vlaknom vystuzené kompozity.

Vlaknové dentalne kompozity a ich rozvoj najdu svoje vyuzitie vo viacerych sférach
ako restorativny materidl. SU pouZzitelné na opravu povrchovych defektov zubov a protéz.
Mo6zu byt sticastou nosnych casti koruniek a dentdlnych dldh. Vlaknovymi kompozitmi je
mozné nahradit’ tradiéné amalgamové plomby, ktoré maji vyborné mechanické vlastnosti,
avSak ich vizudlny charakter je na nizSej urovni. U niektorych jedincov dokonca spdsobuju
alergické reakcie a po Case v ustach koroduju. Na zdklade zlepSenia vizualnych vlastnosti sa
pouzivaju aj dentalne keramické zubné nahrady, ktorych nevyhodu je ich krehkost’ a taktiez
opotrebuvanie zdravého zubu, do ktorého je keramicka ndhrada vsadena. Vlaknové dentalne
kompozity st schopné vyplnit’ medzery v estetickom aj mechanickom smere. Maji vysoku
razovu huzevnatost’, st odoIné voci poskodeniu, tinave a ustnemu pH.

Tato bakalarska praca sa zameriava na optimalizaciu rozhrania vldkno-matrica
Vv kompozitnych materidloch, kompatibilizaciu povrchu vlékien, impregnaciu vlakien
za ucelom zlepSenia vlastnosti dentalneho kompozitu.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Kompozitné materialy

Unikatna rozmanitost kompozitnych materidlov zapriCinila ich vyuzitie v celom svete
v roznych odvetviach. Kompozitny material je vSeobecne material tvoreny z minimalne dvoch
a viacerych substancii, ktoré spolu vytvaraju Specificki vlastnost’, ktori nemala ani jedna
Zz pévodnych zloziek a maji synergicky ucinok. To znamena potlacanie nedostatkov
a vyzdvihnutie cennych rysov. Napriklad spojenie lahkej tvarovatelnosti nepevného
polyméru, ktory je prvou zlozkou-matricou, S pevnostou vystuzujucich vlakien, ktoré s
druhou zloZkou v systéme. Substancie sa liSia vo fyzikalnych, mechanickych aj chemickych
vlastnostiach a su jedna v druhej nerozpustné [1].

Matrice su bud’ organické polyméry, anorganickeé latky ako keramika a sklo alebo kovové
latky ako hlinik, titdn. Vystuz st vldkna, ktoré sa delia na dlhé a kratke alebo castice, ktoré
mézu mat’ rézny tvar a velkost. Podla typu vystuze potom delime kompozity na Casticové
a vlaknové. DalSou stcastou kompozitu je fazové rozhranie, ktoré zabezpeluje zviazanie
tychto dvoch substancii dohromady a napomaha v efektivnom rozlozeni zat'aze.

Vldknové kompozitné materidly sa véacSinou produkuji tak, aby uz mali okamzite
po vytvoreni potrebny tvar. Nie vzdy je to vSak mozné a nutné obrabacie operacie byvaju
naro¢nymi, ked’ze patria medzi vel'mi tazko obrabatel'né materialy v désledku ich prirodzenej
heterogenity, abrazivnej povahy vystuze, co ma za nasledok vysoké opotrebovanie pouzitého
nastroja a posSkodenie subpovrchu kompozitu [1].

1.1.1 Casticové kompozity

Pojem plnené plasty pochadza zo zrodenia tychto materidlov, ked” eSte hlavnou rolou plniva
bolo nahradenie drahého polyméru asponn v Casti objemu bez ovplyvnenia vyslednych
vlastnosti. Za niekol’ko poslednych 20 rokov sa zvySila produkcia plnenych plastov az
na 60 % [1]. Mnohé z tychto materidlov st tak prepracované, ze ich nazyvame inteligentnymi
materialmi.

Vyuzivaju sa pri vyrobe biologickych senzorov a réznych biomedicinskych aplikaciach.
Dal$ou kategériou spadajiicou pod asticové kompozity st nanokompozity, ktoré st plnené
Casticami o velkosti v radoch milidntin metrov, ¢o sa 1iSi od beznych casticovych kompozitov
o trirady [1].

Plnené plasty pontkaji Siroktl Skalu vyuzitia vd’aka svojej vyrobe, ktord na rozdiel
od vlaknovych kompozitov neprebicha v jednom kroku a je mozné odseparovat’ vlastnosti
materialu od vlastnosti vysledného produktu. Ich vlastnosti st nezavislé na smere, teda st to
materidly izotropné. Velkou vyhodou je nizka hustota, moznost’ farbenia a odolnost’
voc¢i chemickym vplyvom. U c¢asticovych kompozitov je prvou zloZkou polymérna Zivica,
ktora nesie hlavné mechanické a fyzikalne vlastnosti a Castice su anorganickym plnivom.
Velkost pouzivanych astic sa pohybuje vrozsahu 1-20 pm. Castice maji rézne tvary
a velkosti. Mensie &astice mozu vypliat® priestory medzi va¢simi apod. Ako Zivice vynikaji
V tejto oblasti termoplasty. Prikladom st polystyrén, polypropylén, polykarbonat a niekol’ko



d’alSich. Beznymi plnivami je vapenec, hydroxid hlinity a mastek. Pri pouziti anorganického
plniva je mozné znizit’ koeficient teplotnej rozt'aznosti a zvysit modul pruznosti.

Charakteristickym rysom zmeny Struktary zivice po pridani plniva je vznik medzivrstvy,
ktora je tvorena makromolekulami zivice so znizenou pohyblivostou [1]. Pouzité plnivo preto
udava vlastnosti vysledného produktu. Lékava je cena a nizke opotrebovanie kompozitného
materialu. Castice sa obvykle pridavaju pre zlepSenie poZadovanych vlastnosti Zivice,
ako napriklad tepelna a elektricka vodivost, unava materialu, ¢i povrchova tvrdost’ [2].

1.1.2 Vlidknové kompozity

Vldknové kompozity st vytvarané sofistikovanym spdsobom, kde sa precizne usporaduvaji
vlakna, jednotlivé vlakna st nasledne spojené Zivicovym spojivom, matricou.

Zivica je ochrannym prostriedkom vlékien a chrani ich pred mechanickym, chemickym
poskodenim, korodovanim a udrzZiava tepelni a ekologickll stabilitu, taktieZz napomaha
udrzovat’ vlakna v tvare, v akom s ziadané atym zabezpecit prenos napiti z vonku na
vystuz [1], [3].

Za pevnost atuhost’ vlidknového kompozitu zodpovedaji vlakna, ktoré ho vyplnaju
a zivica v tychto vlastnostiach nedominuje. Vldkna sa pri pdsobeni sil z vonku deformuji
menej nez matrica a vznikaju tak Smykové sily na ich rozhrani. Rozhranie zabezpecuje presun
napitia posobiaceho na matricu priamo na vldkna vystuze.

Ako Zivice sa dnes pouZivaju termosety, teda epoxidy, nenasytené polyestery, melaminy,
polyuretany alebo aj fenol formaldehydové Zivice. VacSinou st dodavané vo forme viskdznej
kvapaliny. V menSom rozsahu sa pouZivaji aj termoplasty, ktoré ponukaji vyhody
oproti termosetom, ale aj mnoho nevyhod ako napriklad vysoka hustota, o ma za pric¢inu
horsiu manipulovatelnost’, vznik bublin, nerovnomerné zmacanie vlakien a z toho plyna
horsie vlastnosti.

Vldknové kompozity su vyrabané Vv jednom kroku, ¢o ma za nasledok tazsie oddelenie
vlastnosti materialu od vlastnosti produktu, ktory z neho bude vyrobeny [1]. Obrabanie
takéhoto materialu zavisi na vlastnostiach vlakien aj matrice a na ich vplyve na proces
obrabania. NajCastejSie sa pouzivaju sklenené a uhlikové vladkna, ale aj borové ¢&i
keramické [3], [4].

Bolo preukazané, ze vlaknové kompozity spdsobuju opotrebovanie nastroja pouzivaného
na ich tpravu, ¢o sa tiez ukazuje ako fenomén, ked moézZe nastat’ vytiahnutie vlakna,
delaminécia ¢i oddelenie vldkien. V pripadoch uhlikovych a sklenenych vlikien sa to deje
vd’aka ich abrazivnej povahe [4].
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Obrdzok 1: Rozdelenie vidknovych kompozitov podla orientdcie a dizky vidkien [5]

1.1.3 Typy vlikien

Sklenené vidkna

Sklenené vldkna st zna¢ne pouzivané v komerénych kompozitnych aplikaciach vd’aka svojej
nizkej cene, vysokej pevnosti v tahu, odolnosti voci oderu a chemickej odolnosti. Maju
relativne nizky modul pruzZnosti a vV porovnani s uhlikovymi vldknami viac podliehajii iinave.
Tri najbeznejsie pouzivanie sklené vlakna st E sklo, S sklo, R sklo apod.

Sklo je amorfny material, skladajuci sa z oxidu kremicitého (SiO,) anosnej siete
obsahujucej dalsie oxidy, ¢o mu dodava Specidlne zlozenie a vlastnosti. Sklenené vldkna st
vyrabané z kremicitého piesku, vapenca, kyseliny boritej a mnozstva mensich zloziek ako il,
uhlie a fluorit. Existuju dva sposoby, ktorymi sa vyrabaju vysoko pevné sklenené vlakna.
Kedysi sa sklenené vldkna vyrabali tak, ze sa z kremeiia formovali gul'6¢ky, ktoré potom boli
triedené podla kvality, nédsledne boli roztavené, z ¢oho boli tahané vlakna. Najnovsie sa
vyrabaju vldkna pomocou kontinudlnych technologii, ktoré prebiehaju v sklarskych vaniach.

Sklarske vane predstavuji uzavrety priestor vykurovany na taviacu teplotu. Roztavené sklo
potom vyteka z vane priamo do platinovych piecok s tryskovym dnom, skrz ktoré vystupuje
von a pokracuje na navijacku. Vytahované vlakna sa namotavaju na bubon v mnozstve 51 az
408 vlakien. Vldkna st abrazivne a krehké. Z tohto dovodu sa impregnuju, o zase priklada
na negativach, pretoze vldkna maji nulova prilnavost k Zivici aje nutné ich opatrit
apreta¢nou vrstvou, ktord tomu zabrani [6].

Obrazok 2: Typy sklenenych vldkien, zlava doprava: roving, tkanina, rohoz, a striz [7]



Uhlikove vidkna

Za uhlikové vlakna sa povazuju také, ktoré obsahuju asponn 92 % hmot. uhlika [8]. Ich
Struktira moéze byt krystalickd, amorfna alebo Ciasto¢ne krystalicka. Krystalickd forma ma
krystalova Strukturu grafitu. Uhlikové atomy vnutornej vrstvy su spojené kovalentnymi
vézbami a spojenie medzi jednotlivymi vrstvami je pomocou Van der Waalsovych vizieb, ¢o
sposobuje, ze uhlikové vrstvy mozu k sebe skiznut. Uhlikové vlakna maju vysoku pevnost,
modul pruznosti a tepelntt odolnost’. Maju nizku hmotnost’ [8].

Prekurzormi su viskdzne alebo polyakrylonitrilové vldkna alebo aj alternativne
ako zvlaknovana anizotropna smola v tavenine. Prekurzor sa naoxiduje pri teplote 200
az 300 °C, ¢im sa vytvori netavitelny termoset. Takto naoxidované prekurzory lepsie
odolavaju teplotam pri karbonizacii a maji lepSie usporiadanie uhlikového retazca [9].
Pri karbonizacii sa surovina nesmie roztavit ani zreagovat. Zvlaknovanie prebieha
pod napitim, o zabezpetuje orientaciu molekul vsmere osi vlikna. Cim je orientacia
dokonalej$ia, tym ma vlakno vy$§i modul pruznosti a vys$siu pevnost.

Uhlikové vldkna sa podla modulu pruznosti a pevnosti kategorizuju. Pri teplote 900
az 1500 °C sa ziskavaju ,,high strength* vlakna, vysokopevnostné vldkna. Pri teplotach 2000
az 2800 °C sa ziskavaju vlakna grafitové, ktoré maju oproti ,,high strength* vlaknam vyssi
modul pruznosti v tahu. Z toho plynie aj ich pomenovanie ,,high modulus® aich vyssia
cena [1].
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Obrazok 3: Zakladné kroky produkcie pre polyakrylonitrilové uhlikové vidkna [10]

Aramidové vidkna

Pojem aramid znaci aromaticky polyamid. Aramidové vldkna st organické vldkna, ktoré
na zéklade ich vlastnosti vyplnia medzeru medzi sklenenymi a uhlikovymi vlaknami. Tieto
aromatické polyamidy su su¢astou nylonovej rodiny. Co sa tyka komerénej vyroby
aramidovych retazcov, musia obsahovat amidové skupiny, z ktorych aspon 85 % je

10



pripojenych na dve aromatické jadrd. Aramidové vldkna maji pozoruhodnu tepelnu stabilitu
a vyborné mechanické vlastnosti [11].

V dosledku kompresného spravania aramidovych vldkien najdu svoje vyuZitie
v aplikaciach, ktoré st predmetom velkej deformécie v tlaku, ¢o viedlo k rozvoju odolnosti
voCi narazu. Vdaka ich extrémnej tvrdosti sa pouzivaju na balisticki ochranu. Hlavnou
vyhodou je ich schopnost’ absorbovat’ velké mnozstvo energie pocas praskania, ¢o plynie
z ich schopnosti podlichat’ plastickej deformacii a defibrilacie v tlaku.

Obchodny nazov p-aramidu je KEVLAR alebo DuPont a m-aramidu je NOMEX.
Kevlarova vlaknita Struktura a ich kompresivne spravanie prispievaji k vzniku kompozitu,
ktory je menej citlivy, menej tvarny, menej krehky a je opakom sklenenych a uhlikovych
vlakien. Kevlar sa vyraba kondenza¢nou reakciou parafenylén diaminu s tereftaloylchloridu
v organickom rozpustadle za vzniku polyparafenylén tereftalamidu. Nasleduje vytlacanie,
pretahovanie, premytie a suSenie vlakien. Doposial’ nebola vyvinuta Ziadna povrchova Uprava
tychto vlakien [6], [12].

O

i 0 :
“*@C—*@C
H H

Obrdzok 4. p-aramidové vidkna (Kevlar)

. ﬁ (l)_
C

N N N

— —-n
Obrazok 5: m-aramidové vidkna (Nomex)

Vysokomolekularne polyetylénové (UHMWRPE) vidkna
UHMWPE vlakna poskytuji ini cestu k zhotoveniu kompozitnych materidlov, pretoze
existuji rozne varianty akymi mozu byt tkané. Prikladom s harky alebo vrstvy, ktoré su
dvoj az trojrozmerné Struktary S vlastnostami zavisiacimi na orientacii vlakien. UHMWPE
vlakna st pouzivané vo vojenskych priemyselnych a spotrebitel'skych aplikacidch. Vldkna
patria medzi pomerne nové polymérne materialy. Maji unikatne vlastnosti liSiace sa
od roznych foriem polyetylénu. Maju nizky frakény koeficient, vel'mi vysoka oteruvzdornost’
a vysoku pevnost’ [13]. VSetky pozitiva vSak prevySuje fakt, Ze ich pouzitie je obmedzené,
pretoze majui zIi adhéziu k organickym matriciam, teda st chemicky inertné. Povrch vldkien
je nutné modifikovat’ tak, aby sa nemenili vlastnosti [14].

Vyrébaji sa pomocou gélovej spriadacej techniky, roztok sa vytlaca tryskou v tvare kuzel'a
a potom sa mechanicky vlakna rovnobezne orientuju. JednoOsé orientovanie vlakna prispieva
vysokym modulom pruznosti a tahu. Tato technologia bola pdvodne vyvinuta v Holandsku
v roku 1980 firmou DSM. V dnesnej dobe ich produkuji nad’alej pod nazvom Dyneema spolu
s firmou Honeywell pod ndzvom Spectra. DSM a ich Dyneema vldkna sa orientuji na
medicinske aplikacie [15].
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Obrdzok 6: Dyneema (A), pletené stehy (B), dvojdimenziondlne stehy (C) [15]

1.1.4 Rozhranie matrica-vlakno

Rozhranie matrica-vlakno rozhoduje o vlastnostiach vlaknového kompozitu. Je to rozhranie
medzi vldknovou vystuZou a polymérnou matricou. Toto rozhranie je doleZitym aspektom
u vlaknovych kompozitov s vysokym mnozZstvom vlakien a takmer cely obsah matrice sa
nachadza prave na tomto rozhrani. Dolezité uplatnenie ma aj v narocnych aplikaciach, kde je
kompozit vystavovany poOsobeniu vody ¢i organickym rozpustadlam, c¢o spdsobuje
degradaciu kompozitu [1].

RozliSujeme dva typy rozhrania. Na strane vldkien sa nachddza rozhranie, ktoré
v angli¢tine oznaCujeme ako ,,interface”. Rozhranie ma dvojdimenzionalny rozmer a nema
mechanické vlastnosti. Zadefinované na nom s len vdzby, vytvorené medzi matricou
a vladknom. Vacsinou sa vo vlaknovych kompozitoch wuplatiuje vrstva, ktorda je
trojdimenziondlna a ma mechanické aj fyzikdlne vlastnosti, v angli¢tine ju oznaCujeme
ako ,,interphase.

Chyby vécsinou nie su sposobené posobenim napétia, ale defektom, ktory uz je pritomny
bud’ v matrici alebo vlakne. Vé&c¢sia pravdepodobnost’ defektu je v zhlukoch matrice
alebo vlakien neZ na rozhrani, pretoze zhluky maji va¢§i rozmer. Skimanie defektu
na rozhrani je pomerne naro¢né. Objavenie defektu v rozhrani matrica-vlakno, nemusi
definitivne znamenat’, Ze sa tam naozaj nachadza. Aj ked’ sa pod skenovacim elektronovym
mikroskopom zda byt vldkno dokonalé prilnuté, moze nastat’ zlyhanie prave v stdrZnosti,
teda adhézii matrice a vlakna [16].

Zlepsenie adhézie na rozhrani zvySuje pevnost v tahu, pevnost v ohybe kompozitu,
ale zvy&ajne sa znizi rizova huZevnatost a tuhost. Adhézia je ovplyvnena dizkou vlékna.
Vlakna, ktoré su kratSie ako ich kriticka dizka, nie sa schopné zvladat’ velka zataz, atak
pracovat’ efektivne. Dostatocnd adhézia, maly priemer vldkna a vysoka pevnost’ v tahu
umoziuje pouzite vlakien s kritickou dizkou [17].
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Obrazok 7: Elektronovy mikrograf popraskaného viaknového kompozitu, zobrazujici pevné
rozhranie matrica-vidakno [18]

Silnd védzba medzi vystuzou a matricou je velmi ziaduca, aby bolo zataZenie ucCinne
prenasané z matrice na vystuz. HuZevnatost materialu je schopnost’ absorbcie energie. Tato
schopnost’ je niekedy zvySend slabou vézbou medzi matricou a vldknami. To umoziuje
kizanie medzi tymito dvoma fizami, ¢o vedie k pohlteniu energie [16].

Medzivrstvy alebo rozhrania mézeme rozdelit do dvoch skupin. Neriadené medzivrstvy
vznikaju fyzikalne chemickymi procesmi. Napriklad sorbciou tvrdidiel alebo inych latok
na Upravu vlakien, ¢o ma za nasledok zmeny vo vytvrdzovacom procese. Medzivrstvy,
ktoré vznikli riadenym procesom a je znama ich Struktira aj vlastnosti, nazyvame riadenymi
medzivrstvami. Zarad’'ujeme tam napriklad povrchova tpravu vlakien, apretadciu. Apretacia sa
prevadza scielom zvysit adhéziu k urCitym polymérnym matriciam alebo v pripade,
7ze je nutné ovplyvnit’ reaktivitu povrchu vldkien. Na apretdciu sa vyuziva najCastejSie
oxidacia alebo aj tiprava pomocou plazmy [1].

1.1.5 Vyroba vliknovych kompozitov

Pultruzia
V technologii vyroby vlaknovych kompozitov prevlada pultruzia. Proces pultruzie pozostava
z viacerych krokov ako transport zvizkov vlakien cez zZivicovy kiipel’ a potom cez vyhrievanu
tvarovaciu a vytvrdzovaciu hlavu. Obrazok 8 ilustruje zékladné Casti pultruznej linky. Vlakna
st natahované cez vodiacu dosku, ktora napomaha spravne orientovat’ vystuz vo finalnej
podobe pultrudovaného materialu. Pouzivaji sa pramene sklenenych vlakien alebo rohoz
[19]. Zmacané vlakna su tahané z vytvrdzovacej hlavy taznym zariadenim, ktoré stoji
za pohybom celej linky. Za tymto zariadenim sa nachadza pila, ktora nekone¢ny profil reze
na pozadovanu dizku, bud’ automatizovana alebo obsluhovana &lovekom.

Vyhodami pultruzie je, Ze produkujeme vladknovy kompozit vel'mi dobrych vlastnosti,
nekoneénej dizky a réznych tvarov prierezov. Taktiez minimalna potreba I'udi pri vyrobe
a vysokd automatizacia. Nevyhodou su velké finanéné ndklady. Pod pojmom vel'mi dobré

13



vlastnosti kompozitu vyrobeného pultruziou sa schovava nekorozivnost, merna pevnost
a modul pruznosti v t'ahu [1].

/ Ornentatna . Pil
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kapel
Obrazok 8: Jednoduchd schéma pultruznej linky [19]

zaniadenie

Lisovanie z prepregov
Vlakna vopred impregnované zivicou vytvrdené vo faze B, teda v lepivej polotuhej forme sa
nazyvaju prepreg. Tkanina, vlakno prechddza cez kupel’ obsahujuci Zivicu. Vlakno absorbuje
roztok Zivice a dalej prechddza do lisovacieho valca, kde sa prebytok Zivice odstrani.
Rozpustadlo sa pouziva na znizenie viskozity zivice. NizSia viskozita zabezpecuje
kvalitnejSiu impregnaciu. Vldkno potom putuje do vyhrievanej komory, kde sa odstranuje
rozpustadlo. VysuSené vladkno sa potom ¢iasto¢ne vytvrdi, pokryje sa polymérnym filmom
Z oboch stran, navinie sa na bubon a je uskladinovany pri menej ako -15 °C.

Ma vyborné izotropné vlastnosti, za ¢o mdze napred definované uloZenie vystuze a teda
nie je nutné sa zaoberat pomerom zivice a Vystuze. Nevyhodou je cena, velky odpad
a nutnost’ skladovania prepregov pri nizkych teplotach [20].

1.2 Dentilne materialy

Materialy pouzivané v zubnom lekarstve mézeme rozdelit’ na keramické, kovové a polymerné
kompozitné materialy. V1aknové kompozity su vel'mi Siroko vyuziteI'né v stomatologickych
aplikaciach. Bud’ ako ndhrada alebo su pouzité na upravu zubnej Struktury. Prikladom je
tvorba zubnych mostikov, koruniek, vypli po odstraneni zubného kazu alebo vypli zubné¢ho
kanalika. Vacésina dentalnych materidlov je fixne vsadena do ustnej dutiny pacienta,
preto musia mat’ dlhu Zivotnost, vyborné mechanické vlastnosti, odolnost’ voci agresivnemu
prostrediu T'udskych ust, mali by byt biokompatibilné a vyhovujlce z estetického hladiska.
Mali by sa teda priblizit' vlastnostami aj vyzorom pdvodnému zubnému materidlu ako je
dentin, enamel a d’alsie tkaniva. Ani jedna z troch skupin nespiiia vietky pozadované naroky
na dokonaly dentdlny materidl a medzi kazdou skupinou st urcité podobnosti. Kovové
materidly sa vyznacuji vybornymi mechanickymi vlastnostami, nevyhodou je vSak ich
esteticka stranka, korozivnost’ a vznik alergickych reakcii u niektorych jedincov. Keramické
materidly si zase estetickejSie, ale maji horSie mechanické vlastnosti. Poziadavky sa liSia
od oblasti, v ktorej bude dany material pouzity.
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Poziadavky na dentalne kompozity v dnesnej dobe st [21]:

zlepSovanie biokompatibility

zlepSovanie mechanickych vlastnosti

znizenie polymeraéného zmrStenia po vytvrdeni
uvolnovanie latok potlacujtcich vznik zubné kazy

Inorganickeé soli
—Keramika {Kryétalické keramika
Nekrystalicka

keramika
Zakladne Rigidne polymery
’ ——Polymér —[
dental.r,]e y y Polymérne kompozity
materialy

Zliatiny
—Kov {
y Kovove zluceniny

Obrazok 9: Rozdelenie dentdlnych materidlov [22]

1.2.1 Matrice

Polymera¢né zmrStenie, viskozita a reaktivita kompozitného materidlu zavisi na vybere
matrice. DalSie vlastnosti, ktoré mozeme vyberom matrice ovplyvnit su samozrejme
mechanické vlastnosti a absorbcia vody kompozitnym materialom.

V klinickej praxi sa od historického pociatku pouzivania polymérov vyskytoval metyl
metakryldt (MMA) a jeho polymér polymetyl metakryldt (PMMA). MMA je za izbovej
teploty transparentna kvapalina aje vybornym organickym rozpustadlom. PMMA sa

vyznacuje vysokou stabilitou aje chemicky odolny do teploty 125 °C [23]. Akrylatové

matrice maju sklon k vstrebavaniu vody. Absorbcia vody je zavisla na teplote a hmotnosti
polyméru. Mnozstvo vody, ktoré molekula prijme je zavislé na pocte karboxylovych skupin

danej molekuly vd’aka ich schopnosti vytvarat’ vodikové mostiky. Malé molekuly teda prijmu
menej vody nez tie velké [24].

n

C

H;C NS
o7 o

Obrazok 10: Vseobecna Struktura PMMA
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Zlomom v dentalnych materialoch bol rok 1956, ked” Rafael L. Bowen nasyntetizoval
matricu 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-metakryloyloxypropoxy)-fenyl]propanu (Bis-GMA). Jeho
vyskum sa sustredoval na vyuzitie epoxidov ako matric. Tieto matrice mali vSak zIé
vytvrdzovacie charakteristiky, ¢o ho viedlo k syntéze nového monoméru, ktorym bol
Bis-GMA. Bowenov monomér sa podoba epoxidovej matrici glycidylového typu, ale epoxy
skupiny su nahradené metakrylovymi skupinami. Medzi hlavné vyhody patri velka
molekulovd hmotnost, malé polymeracné zmrstenie, mala prchavost’ a moznost” I'ahkého
vytvrdenia mechanizmom radikalovej fotopolymeracie. Nevyhodou je vysoka viskozita
matrice, ktora je spdsobena intramolekularnymi vodikovymi vdzbami [25][26].

Dalej sa vyuziva 1,6-bis-[2-metakryloyloxykarbonylamino]-2,4,4-trimetylhexan (UDMA),
trictyléneglykol dimetakrylat (TEGDMA) alebo dodekandiol dimetakrylat (D3MA).
Komerc¢ne sa najviac vyuziva Bis-GMA. Jeho nevyhodné vlastnosti vSak viedli k rozlicnym
modifikdciam roznymi substituentmi. Napriklad fluoridovymi. Takéto derivaty maja
extrémne nizku povrchovi energiu a vysoku hydrofobicitu. Dalsimi plusmi je neobsadzovanie
baktériami a vytvaranie $kvin na povrchu [27].

Dentdlne materialy, v ktorych sa spajaji esteticky vzhlad polymerného kompozitu
a adhézia k Struktare zubu skloidnomerného cementu je kompomér. Je to kompozit
modifikovany polykyselinou. Ako monomérne jednotky sa pouzivaju Bis-GMA, UGDMA,
TEGDMA. Ako aditivny monomér sa pridava casto diester 2-hydroxyetyl-metakrylatu
s butan-tetrakarboxylovou kyselinou. Plnivom st Castice, ako silika alebo kremen [28].

Ormocery st keramické modifikované materialy, ktoré sliZia ako alternativne dentalne
vyplne. Skombinovanie anorganickej a organickej siete vedie Kk zlepseniu odolnosti
voc¢i chemickym vplyvom. Vyhodou je malé polymeracné zmrStenie a oteruvzdornost. Ich
priprava pozostava z viacerych krokov. Su to kondenzaéné produkty, ¢o ma za
nasledok vysoka viskozitu, ktort je mozné eliminovat zmieSanim s menej viskoznym
monomérom [29].

CHs

OH Chy CH CHy
| Hz Hz |~/ \ H; H: |
HC—C—C—0—(C—C—C—C G— >_O—C—C_C_O—C_C=CH2
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CHs CH; CHs
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Obrazok 11: Matrice pouzivané v dentalnych kompozitoch [30]
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Obrazok 12: Matrice pouzivané v dentdalnych kompozitoch [30]

1.2.2 Vizbové ¢inidla

Vytvéranie vizieb medzi organickym a anorganickym materidlom nesie v sebe riziko nizke;j
interakcie kvoli rozdielnym vlastnostiam materidlov. V dentalnych kompozitoch sa pouzivaja
ako vdzbové €inidla silany. Vysoké uplatnenie maju v silikatovych materidloch na rozdiel
od kovov, zliatin a zirkonu.

Pouzivané silany je mozné rozdelit do dvoch podskupin, ato silany s funkénymi
skupinami a bez. Silany s funk¢nymi skupinami obsahuju organicku skupinu, ktora interaguje
S polymérnou matricou a zase S hydroxylovymi skupinami anorganickej zlozky interaguje
hydrolyzovatel'na skupina. Obsahujt aj alkoxy skupiny, napriklad v spojeni tetraetoxysilanu
a vinyltrietoxysilanu. Vizbové ¢inidla bez funkénych skupin s tiez obohatené o pomerne
reaktivne alkoxy skupiny, ktoré po hydrolyze reaguju s hydroxylovymi skupinami substratu.
Tieto Cinidla sa nazyvaju sietovacie, ich vyznam spoc¢iva vo vytvoreni 3D siete a potom
naviazanie silanov s funkénymi skupinami. So zvySujucou sa hustotou zosietovania klesa
schopnost’ vody penetrovat’ dovnitra. Kombindciou oboch druhov silaniza¢nych ¢inidiel
docielime zlepSenie vézbovej aj hydrolytickej stability rozhrania tvoreného siloxanovou
vrstvou [31]. Pred samotnym aplikovanim musia byt vdzbové ¢inidla aktivované vo vodnom
roztoku alkoholu pri pH 4-5. Dochadza k hydrolyze alkoxy skupiny na hydroxylovu. Silany
kondenzuju a vytvaraja sa siloxanové vizby [32].

Najpouzivanej$im uz napred aktivovanym ¢inidlom v zmesi etanolu a vody je
3-metakryloxyproyltrimetoxysilan. M4 vSak kratku Zivotnost’, a preto sa viac pouZiva systém
dvoch odseparovanych roztokov. Jeden obsahuje nehydrolyzovany silan v etanole a druhy
vytvara vodny roztok kyseliny octovej, ich zmieSanim tesne pred pouzitim dojde k ziadane]
hydrolyze.

Okrem kompozitov si silanizdcia ndjde uplatnenie aj v keramickych materidloch, ktoré sa
vyuzivaju na zubné vyplne v kombinacii s polymérnou matricou. Z finanéného hladiska je
lepsie chybu opravit' ako vytvarat novu zubni vypln. Reparacia v sebe nesie zdrsnenie
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povrchu diamantovou kefkou, opieskovanim alebo poleptanim kyselinou fluorovodikovou.
Druhym krokom je silanizacia a nasledna aplikacia polymérneho kompozitu [31].

Vyuzitim fluoroalkyltrimetoxysilanov alebo silanov obsahujucich fenylovi skupinu je
mozné znizit’ sklon k hydrolyze [33].

1.2.3 Aplikacia dentalnych kompozitov

Klinické stomatologia v dnesnej dobe vyuziva niekol'ko typov konstrukénych materidlov ako
kov, zliatiny, keramiku, polyméry a dentdlne kompozity. Dentdlne materidly sa z hl'adiska
pouzitia rozdel'uju na preventivne, restorativne a pomocné.

Dentalne kompozity nachddzaji svoje uplatnenie:

e preventivne materialy, plnivd — obnova poSkodené¢ho tkaniva, odstranenie dentinu
a skloviny, kde ostavajuce tkanivo stale dobre plni svoju originalnu funkciu

e restorativne materialy, zubné nidhrady — bud’ vymena celého zubu alebo funkéného
dielu, napriklad korunky

e Uprava skusu

e (razova stomatologia — aktitne urazové pripady

e parodontoldgia — zaobera sa lieCbou ochorenia parodontu

PredovSetkym sa v stomatologii vyuzivaji dentdlne materialy na vyplhovanie
po odstraiiovani poskodené¢ho dentinu a skloviny. Pouzivaji sa materialy:

e amalgam

e keramika a prislusné pomocné lepidla

e polymérne kompozity a prislusné pomocné lepidla

Obvykle material obnovi povodny tvar, estetiku a mechanické vlastnosti chrupu. St snahy
aj 0 vyvoj kompozitov, ktoré by boli schopné obnovit’ pévodna Struktaru, pripadne zrast
s poévodnou kostou, tkanivom. Preventivne materialy, ktoré plnia funkciu tmelu a plniva
prasklin, jamiek maji aj antibakteridlny u¢inok a uvolnuju latky, ktoré spomaluju rast
zubného kazu (fluoridy, chlorhexidin) [21].

Obrazok 13: Rozne aplikacie dentdlneho kompozitu v zubnej dutine, stabilizacia zubov (A4),
mostik na prednych zuboch (B) [34]
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Obrazok 14: Rozne aplikacie dentdlneho kompozitu v zubnej dutine, mostik na zadnych

zuboch (C), korunka (D) [34]
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1.3 Plazma

Plazmu je mozné definovat’ z pohl'adu fyziky a chémie ako ionizovany plyn, ktory sa sklada
Z i6nov. lonizovany plyn vznika rozdelenim elektrénov a elektronového obalu atomov
konkrétneho plynu. Aby mohol byt ionizovany plyn povazovany za plazmu, musi vykazovat’
kolektivne chovanie a kvazineutralitu.

V stcasnej dobe sa aplikovanie plazmy uchytilo v mnohych d’alsich odvetviach priemyslu.
Ako napriklad v textilnom, metalurgickom, elektrotechnickom priemysle, tak aj vo svete
plastov a poznatky sa rozSiruju aj v oblasti vo vede o materidloch. Za narast pouzitia
plazmatickych aplikacii m6zu niektoré vyhody tejto technologie oproti klasickym roztokovym
upravam. V poslednych rokoch totiz narastaji obavy o zneCisteni ovzduSia aj
kvoli chemickym tpravam povrchu a aj preto sa stdva studend plazma stale obl'ibenejSou.

Niektoré vedecké prace pouzivaji plazmu na Gpravu povrchu vldkien a na zlepSenie
vlastnosti rozhrania matrice a vystuze. Hlavnym tucfelom povrchovej upravy plazmou je
modifikacia chemickej a fyzikalnej Struktury ich povrchovej vrstvy.

Metody pre povrchova tpravu sa daji rozdelit’” do Styroch kategérii a tak modifikacia
moze prebichat’ mechanicky, chemicky [35].

S ohl'adom na teplotu plynu mozeme rozdelit’ plazmu na vysokoteplotnil a nizkoteplotnii.

Za vysokoteplotni plazmu sa povazuje plyn o teplote vysSej ako 10°K. Ma najvacsie
zastipenie vo vesmire, zahriiuje vSetky hviezdy, jadrové vybuchy a riadené fuzne reakcie.
Nizkoteplotna plazma predstavuje plyn o teplote nizSej ako 10°K. T4 sa vyskytuje na Zemi
CastejSie ako vysokoteplotnd plazma. Da sa dalej rozdelit na horicu plazmu a studenu
plazmu. Hortca plazma je definovana ako plazma o teplote vysSej ako 1000 K, studena
plazma ma teplotu nizs$iu ako 1000 K. Studena plazma sa pohybuje vacSinou pri hodnote
100 K a zahrnuje rozne svietivé vyboje pri nizkych tlakoch [35].

Uspech studenej plazmy spodiva vo velmi vysokej elektronovej teplote a relativne nizkej
teplote plynu. Elektronova teplota podporuje efekt elektronového bombardu na povrchu
vlakna. Relativne nizka teplota ostanych c¢atic plynu umoziuje upravu vlakna bez jeho
termalnej degradacie teda, aby sa zachovali jeho p6vodné mechanické vlastnosti [35].
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2 EXPERIMENTALNA CAST
2.1 Pouzité materialy

2.1.1 Matrica

Ako matrica bola pouzitd zmes troch monomérov na zaklade dimetakrylatu o hustote
1,117 glem®, zloZenie je blizsie $pecifikované v tabulke 1. Co sa tyka iniciacie, do zmesi bol
tiez pridany iniciator kvoli fotosensibilizacii a to v mnozstve 1,2 mol.% camphorquinonu
a tiez fotoreduktant v mnozstve 1,0 mol.% 2-(dimethylamino)etyl metakrylatu.

Zoznam pouzitych latok:

e bisfenol A ethoxylat dimetakrylat, ESSTECH Inc., M,, = 496,52 (EBPDMA)
bisfenol A glycerolat dimetakrylat, ESSTECH Inc., My, = 512,59 (Bis-GMA)
trietylenglykol dimetakrylat, Sigma Aldrich, M,, = 286,32 (TEGDMA)
camphorquinone, Sigma Aldrich, M,, = 166,22 (CQ)

2-(dimethylamino)etyl metakrylat, Sigma Aldrich, My, = 157,21 (DMAEMA)

Tabulka 1: ZloZenie matrice

Monomér Molarny pomer
EBPDMA 5
Bis-GMA 1
TEGDMA 1

2.1.2 Vlakna

Ako referen¢né vlakna boli pouzité vladkna od firmy AGY World Headquarters,
charakteristika vldkna je uvedend v tabulke 2. Na vsetky d’alSie upravy boli pouzité vlakna od
firmy Vertex (dnes uz SAINT-GOBIAN ADFORS s.r.0.) aich charakteristika je uvedena
V tabulke 3.

Tabulka 2: Charakteristika referencnych vlakien
Nazov 449 AA 1250
Tex [g/km] | 406

Typ skla S-sklo

Tabulka 3: Charakteristika spracovavanych vidkien
Nazov Vertex
Tex [g/km] 600

Typ skla E-sklo
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2.2 Priprava vzoriek

Vzorky boli tvorené ruénym skladanim vlakien do foriem o rozmeroch 2x2x25 mm.
Pred kazdym ulozenim zvdzkov vlakien do formicky boli zmocené v pripravenej matrici,
zbavené prebyto¢nej Gasti matrice a ulozené pozdizne do pripravenej lukoprenovej formy.

Bolo vytvorenych pét’ sérii vzoriek, z toho kazda séria obsahuje 8 az 12 vzoriek. Prva séria
bola vytvorena z referenénych vlakien, komeréne upravenych (AGY). Druha séria je tvorena
vlaknami referen¢nymi, neupravenymi (Vertex). Tretia séria je tvorena vlaknami laboratorne
silanizovanymi. Stvrtd séria je tvorena vldknami oplazmovanymi v atmosférickej plazme
a nasledne aj osilanizovanymi roztokovou upravou. Piata séria je pripravena z vlakien,
ktoré boli oplazmované v nizkom tlaku a nasledne boli taktiez roztokovo upravené, teda
osilanizované.

Vzorky boli vytvrdzované modrym svetlom vo fotokomore Targis Power 5 minut,
nasledne boli po ciastoénom vytvrdeni odobraté z formiciek, otoCené a ponechané vo
fotokomore d’al§ich 5 minut.

Tabulka 4: Popis jednotlivych sérii

Série Vzorky Skratky
Séria 1 s referenénymi komerénymi upravenymi vldknami (AGY) AGY
Séria 2 s referen¢nymi ¢istymi neupravenymi vladknami (Vertex) V
Séria 3 S osilanizovanymi vlaknami (Vertex) V+S
Séria 4 s upravou vlakien v ATM plazme a osilanizované (Vertex) V+S+ATMP
Séria 5 s upravou vlakien v nizkotlakovej plazme a osilanizované (Vertex) V+S+NP

Obrazok 15: Rucné kladené vzorky pred vytvrdenim
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Obrazok 16: Vytvrdzovanie vo fotokomore Targis Power

2.2.1 Vypocty

Objem formy bol stanoveny podla vzorca na 0,1 cm’. Formy boli plnené¢ 70 % vldknami
a 30 % matricou. Pre komer¢né vlakna AGY bola stanovena teoreticka hmotnost’ vlakien na
0,174 g. Pre vldkna Vertex bola vysledna teoretickd hmotnost’ vldkien 0,153 0 g.

Pocet zvizkov pre vlakna pozostavajuce z S-skla (AGY) bol vypocitany na priblizné
mnoZstvo 17 zvizkov o dizke 25 mm. Vldkna tvorené E-sklom (Vertex) boli vykalkulované
na 12 zviazkov dlhych 25 mm.

2.3 Metoédy apravy vlakien

2.3.1 Plazmaticka Gaprava

Plazmovy reaktor s nizkoteplotnou plazmou za znizeného tlaku

K experimentu bol zostaveny a pouzity plazmovy reaktor, ktory je vyobrazeny na
obrazku 17. Nutnostou pre vytvorenie znizeného tlaku bola rotacna vakuova vyveva, ktora
vytvara vakuum o hodnote 10-20 Pa. Hodnota tlaku bola merana pomocou vakuometra typu
Pirani.

Do reaktoru bol vpustany pracovny plyn, v tomto pripade vzduch davkovany ihlovym
ventilom. Dve elektrody, ktoré st pripevnené na sklenenu trubicu s priemerom 40 mm,
v ktorej sa nachadza sklenena banka, slizia na vytvorenie plazmy. Sklenenti banku
s reaktorom spéja silikonova trubicka. Celkovy systém je napajany generadtorom vykonu
sinusového vilnenia o frekvencii 13,56 MHz. Do plazmového reaktoru bol zavadzany vykon
100 W.
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V banke sa nachadzalo celkom 15 zvdzkov dlhych 15 cm, ktoré boli upravované plazmou

po dobu desiatich minut. Sklenend banka rotovala vdaka motorceku, ktory sa nachddza
na pravej strane aparatury.

Obrazok 17: Sklenena banka naplnena vidknami pocas plazmovania

Plazmovy reaktor s nizkoteplotnou plazmou pri atmosférickom tlaku

Dal§im spdsobom upravy vlakien bola nizkoteplotna plazma pri atmosférickom tlaku v zmesi
vzduchu a argénu. Jednalo sa o dielektricky bariérovy vyboj (obrdzok 18). Vlakna o dizke
4,5 m boli tahané rychlostou 0,39 m/min po dobu 12,5 minuty skrz zénu vyboja. Vykon

dodévany do systému nebolo mozné vd’aka typu pouzitého zariadenia merat. Nastavované
bolo iba napétie na hodnotu 10 kV.

Obrazok 19: Kompletna zostava pre upravu viakien plazmou pri atmosférickom tlaku
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2.3.2 Roztokova uprava

Silanizacia v roztoku etanolu
K tprave vlakien bol vyuzity 3-(trimetoxysilyl)propylmetakrylat (MPTMS). Vlastnosti st
zobrazené v tabulke 5. Bol pripraveny 3% roztok silanu, etanolu a vody (v pomere 80:20)
o0 celkovom objeme 102,4 ml.

Tabulka 5: Charakteristika MPTMS

Molekulova hmotnost® [g/mol] 248,4

Hustota [g/cm®] 1,045

Index Lomu 1,429

Bod varu [°C] 255

Bod vzplanutia [°C] 125

Minimalna plocha pokrytia [m”/g] 314
Vypocty

Mnozstvo MPTMS bolo vypocitané pomocou vzt'ahu (2) a (3):

X (hm.%) = —Tsian ()
m

voda "~ !etanol

:% (3)

silan

V

silan

Postup
1) Do gulatej banky s plochym dnom bolo pridanych 80 ml etanolu a 20 ml vody.

Nasledne bolo pridanych 2,4 ml MPTMS.

2) Pociato¢né pH 9,06 bolo postupne upravené kyselinou octovou az na hodnotu 4,04.

3) Roztok bol ponechany hydrolyzovat’ po dobu dvoch hodin.

4) Do zhydrolyzovaného roztoku boli pridané vladkna a bolo zaCaté zahrievanie. Roztok
bol ponechany mierne vriet’ po dobu Styroch hodin.

5) Vlakna boli z roztoku odstranené a ponechané susit’ v suSiarni pri 80 °C po dobu
12 hodin.

2.4 Trojbodovy ohybovy test

Ohybova skuska bola prevadzand za Ucelom ziskania porovnatelnych udajov ohybovych
vlastnosti jednotlivych sérii vzoriek. Bol namerany modul pruznosti a pevnost v ohybe
jednotlivych materialov. Ide o ohybovy test na Specialnych podperach (obrdazok 20).
Geometria testu bola relevantna pre klinické aplikacie podla normy ISO 10477:2004(E).
Obdiznikova vzorka bola umiestnenid na podperdch Vo vzajomnej vzdialenosti 20 mm.
Rozmery podpier a tina a d’alSie charakteristiky testu st uvedené v tabulke 6. Test bol
prevadzany na pristroji Zwick Z010/GmBH Ulm. Vystupom tohto merania bola maximalna
sila, ktora bola nutnd na porusenie vzorky az nej vypocitana pevnost v ohybe a modul
pruznosti v ohybe.
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Tabulka 6: Parametre ohybovej skusky

Priemer vrchného tfiia [mm] 6,0
Priemer spodnych podpier [mm] 3,0
Vzdialenost’ spodnych podpier [mm] 20
Rychlost’ vrchného titia [mm/min] 50

-

e e e

Obrazok 20: Vzorka ulozenad v ocelovych celustiach

2.5 Skenovacia elektronova mikroskopia (SEM)

Po ohybovej skuske boli vzorky pozorované skenovacim elektronovym mikroskopom EVO
Zeiss/ LS10. Povrch vzoriek bol napraseny zlatom v inertnej atmosfére dusiku. Z kazdej série
bolo urobenych tri az Sest’ snimok v roznych zvic¢Seniach, ato tak, aby bola viditeI'na
studrznost’ vlakna a matrice a bolo ich mozné charakterizovat. V kazdej sérii bolo nutné
spravit’ snimKu V inej Casti vzorku vzhl'adom na zli viditenost’ rozhrania vlakien a matrice
V niektorych castiach. Vac¢Sina snimok je spravena z okraja, pripadne z centralnej Casti
lomovej plochy.

2.6 Termogravimetricka analyza (TGA)

TGA meria zmenu vahy vzorky ako funkciu teploty alebo Casu v stanovenej atmosfére
a pri naraste teploty. Bol pouzity termogravimetricky analyzér TGA 6, Perkin
Elmer/Waltham.

Pouzitim TGA bolo stanovené mnoZzstvo matrice a vlakien vo vzorkach, ktoré boli strihané
priblizne na velkost 5 mm z povodnej velkosti zo strednej Casti vzorky, ¢o odpovedalo
navazke cca 35 mg. Vzorka bola vzdy umiestnend na platinovi platnicku. Vzhladom
k ¢asovej narocnosti nebolo TGA pouzité u vSetkych vzoriek. Vzdy bola vybrana vzorka
s najlepSou a najhorSou hodnotou v pevnosti v ohybe. Pri sériach upravenych plazmou boli
dodatocne premerané z kazdej série d’alSie tri vzorky, ktoré pri ohybovej skuske podlahli
ohybu pri pdsobeni priblizne rovnakou silou. Meranie bolo zacaté na 40 °C a ukoncené
pri 550 °C v inertnej dusikovej atmosfére pri rychlosti ohrevu 20 °C/min. Meranie od 550 °C
do 560 °C prebiehalo v pritomnosti kysliku ohrevom o rychlosti 2 °C/min.
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3  VYSLEDKY A DISKUSIA

Bolo pripravenych a pozorovanych 5 sérii vzoriek, ktoré sa liSili v pouzitych vlaknach
a typom Uprav vldkien, pricom vzdy bola pouzitd rovnakd matrica. Kazda z 5 sérii obsahovala
8 az 12 vzoriek.

Modul pruznosti a pevnost v ohybe boli stanovené ako priemer nameranych hodndt
v ramci kazdej série. Merania boli zatazené velkymi chybami, to vyplyva najmi z ru¢ného
sposobu tvorenia vzoriek. Meranie pevnosti mohlo byt ovplyvnené aj pri samotnom
prevadzani merania kvoli nepresnému uloZeniu vzoriek na podpery.

Na obrazku 21 je vyobrazeny rozdiel v pevnosti medzi jednotlivymi sériami. Z dovodu
nameraného pomerne vyrazného efektu bola prevedena kontrola vzoriek kompozitov
S ohl'adom na redlny objemovy zlomok vystuze. S vyuzitim TGA analyzy boli stanovené
hmotnostné Ubytky matrice a tie boli prepocitané na objemoveé zlomky vystuze. V niekol’kych
pripadoch boli zistené velké rozdiely v objemovom zlomku, ktoré dosahovali rozpitie
az 60-80 %. Vzhl'adom k vysledkom, ktoré nam poskytla TGA analyza bolo uvazené, ze série
1, 2, 3 st neporovnatel'né so sériami 5, 6. Napriek snahe o vel'mi preciznu pracu S vlaknami
nastali zrejme velké chyby v plneni. VeI'mi jemné sklenené vlakna prechadzali niekolkymi
procesmi, ¢i uz ruénym strihanim, oplazmovanim alebo silanizaciou a naslednym suSenim.
Vlakna boli pred samotnou pripravou kompozitu tiez vazené, napriek tomu pravdepodobne
doslo k vysokej redukcii pri zmac¢ani vlakien v matrici a tiez naslednym st'ahovanim zvizkov
od prebytoc¢nej matrice.

Priemerné hodnoty modulu pruznosti, pevnost v ohybe aich chyby sa nachadzaju
V tabulke 7 a 8.

1000 - OV59% DOAGY66% DOV+566% DOV+S+ATMP70% DOV+S+NP70 %

900 - T T

800 -
700 - I l

600 - i

500 -

—1—

Fmax (MPa)

400 -

300 -

200 -

100

0 T T T T 1
V59 % AGY 66 % V+S 66% V+S+ATMP 70 % V+S+NP 70 %

Obrazok 21: Graf znazornujuci rozdiel v pevnostiach jednotlivych sérii
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V sériach 5 a 6 bolo rozhodnuté podrobit’ termogravimetrickej analyze vzorky, ktoré boli
v grafoch z trojbodovej ohybovej skusky vyobrazené ako extrémy a nasledne tiez
pre stanovenie troch vzoriek, ktoré vykazovali podobné hodnoty modulu pevnosti a pruznosti.
Pri sérii 5 sa objemové percenta plnenia vzoriek pohybovali od 68 0bj.% do 72 0bj.%
apri sérii 6 od 67 0bj.% po 73 0bj.%. Preto boli povazované ticto série za porovnatelné.
Vyplyva z nich, Ze opracovanie Vv nizkotlakovej plazme poskytlo nepatrne vysSiu pevnost’
kompozitu. Tieto hodnoty st vSak v ramci chyby porovnatelné.

Tabulka 7: Priemerné hodnoty modulu pruznosti a chyba merania

Séria E-Modul [GPa] Chyba
E-Modul [GPa]
Séria 1 34,08 5,47
Séria 2 24,44 3,64
Séria 3 21,80 2,21
Séria 4 27,49 4,15
Séria 5 29,25 5,37

Tabulka 8: Priemerné hodnoty pevnosti v ohybe a chyba merania, *v grafe bola vynesend
hodnota po vyradeni vzorkov o odlisnom objemovom zlomku

Chyba Fax
Séria Frmax [MPa] [yM Pa] .
Séria 1 616,16 60,84
Séria 2 508,29 73,11
Séria 3 636,59 * 96,74
Séria 4 776,83 116,9
Séria § 811,70 96,70
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Obrazok 22: Graf znazornujuci vysledok TGA analyzy pre Seriu 5
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Obradzok 23: Graf zndzornujuci vysledok TGA analyzy pre Sériu 6
Zastupca kazdej série bol podrobeny SEM mikroskopii. Sledovany bol vplyv tpravy
na charakter rozhrania matrice a vlakna.

Séria 1: Vzorky s referencnymi komercénymi upravenymi vidknami (AGY)

Pre snimky SEM bolo vybraté¢ miesto, kde vlakna boli viditeI'né tréiace. Zo snimok
(obrdzok 24, 25) je viditeI'né, ze matrica sa na vlaknach nachadza len lokalne a nie je mozné
urcit’, ¢i su tieto utvary pevne spojené s vlaknom alebo st to len leziace kusky matrice
vzniknuté pri lome.

Séria 2 : VZ0rky s referencnymi cistymi neupravenymi viaknami (Vertex)
Na SEM snimkach (0brdzok 26, 27) je viditeI'né, ze rozhranie matrica a vlakno nie je pevné,
a ze vlakna ostali prakticky holé.

Séria 3: Vzorky s osilanizovanymi vidknami (Vertex)
Na lomovej ploche nebolo mozné najst’ miesto, kde tr¢ia vlakna z matrice, preto zo snimky
(obrdzok 28, 29) nie je mozné vy¢itat’ rozdiel medzi ¢istymi vlaknami a osilanizovanymi.

Séria 4: Vzorky s upravou vidkien v ATM plazme a osilanizované (Vertex)

Na snimkach SEM (0brdzok 30, 31, 32, 33) je viditelné, Ze rozhranie matrica-vlakno je
zrejme pevnejSie. Matrica sa zachytila na vlaknach oproti predchadzajucim sériam podstatne
lepsie. Snimka zachycuje aj oblast’, kde vd’aka pozdiznemu lomu matrice doglo k obnaZeniu
vlakien. V tomto mieste je celkom patrné, Ze je matrica vel'mi dobre naviazana na povrch
vlakien. Z dostupnych snimok vSak nie je mozné konstatovat’, ¢i nejde iba o lokalny jav. Ten
by sa dal v pripade relativne nehomogénnej plazmy atmosférického vyboja predpokladat’.
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Séria 5: Vzorky s upravou vlakien v nizkotlakovej plazme a osilanizované (Vertex)
Na snimkach SEM (0brdzok 34, 35, 36, 37) je viditeI'né, Ze oplazmovanie v nizkom tlaku

nemalo taky vplyv ako plazma atmosféricka. Povrch vldkien posobi dojmom, Ze je dobre
zmoceny matricou, z porusené¢ho rozhrania sa vSak da sudit, ze adhézia nie je dostatocna.
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SEM
EVO LS 10

20 pm

EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm
Mag =500 X Chamber = 1.60e003 Pa

SEM
EVO LS 10

10 pm

Obrazok 24: Snimka vzorky zo Série 1, zvicsenie 500 X

ha

EHT = 10.00 kV Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 96.78 nm Width = 99.10 pm
Mag= 3.00KX Chamber = 1.67e003 Pa

Obrazok 25: Snimka Serie 1, zvicSenie 3000 x
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EHT = 10.00 kV Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm
17 Apr 2015 Mag =500 X Chamber = 1.71e-003 Pa

Obrazok 26: Snimka Série 2, zviicsenie 500 *

’

1‘
-4 :

SEM EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA

EVO LS 10 10:pm WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 96.78 nm Width = 99.10 pm

17 Apr 2015 Mag= 3.00 KX Chamber = 1.76e-003 Pa

Obrazok 27: Snimka Serie 2, zvicSenie 3000 x
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e
SEM
EVO LS 10

17 Apr 2015

20 pm

B S SIS, ¢
EHT = 10.00 kV | Probe = 100 pA
WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm
Mag=_ 500 X Chamber = 1.79¢003 Pa

SEM
EVO LS 10
17 Apr 2015

10 pm

Obrazok 28: Snimka Série 3, zvicsenie 500 x

EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 100 pA
WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 96.78 nm Width = 99.10 pm
Mag= 3.00KX Chamber = 1.91e003 Pa

Obrazok 29: Snimka Serie 3, zvicSenie 3000 %
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SEM i EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 I Probe =100 pA
EVO LS 10 L WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm
17 Apr 2015 Mag=_500 X Chamber = 1.53e-003 Pa

Obrazok 30: Snimka Série 4, zvicsenie 500 %

SEM i EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
EVO LS 10 pm WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 96.78 nm Width = 99.10 pm ZEISS
17 Apr 2015 Mag= 3.00KX Chamber = 1.60e-003 Pa

Obrazok 31: Snimka Serie 4, zvicsenie 3000 x
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SEM
EVO LS 10
17 Apr 2015

20 pm

EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 I Probe =100 pA
WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm
Mag=_500 X Chamber = 1.43e 003 Pa

SEM
EVO LS 10
17 Apr 2015

Obrazok 32: Snimka Série 4, zvicsenie 500 %

10 pm

EHT 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 96.78 nm Width = 99.10 pm
Mag= 3.00 KX Chamber = 1.48e-003 Pa

Obrazok 33: Snimka Serie 4, zvicsenie 3000 x
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SEM
EVO LS 10
17 Apr 2015

20 pm

EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 | Probe = 100 pA
WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm
Mag=_500 X Chamber = 1.36e003 Pa

SEM
EVO LS 10
17 Apr 2015

Obrazok 34: Snimka Série 5, zvicsenie 500 x

b =
EHT = 10.00 kv Signal A= SE1
WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 96.78 nm Width = 99.10 pm
Mag= 3.00 KX Chamber = 1.43e.003 Pa

Obrazok 35: Snimka Serie 5, zvicSenie 3000 x
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EVO LS 10
17 Apr 2015

20 pm

Signal A= SE1
WD = 12.5 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm
Mag=_ 500 X Chamber = 1.30e-003 Pa

EVO LS 10
17 Apr 2015

10 pm

Obrazok 36: Snimka Seérie 5, zvicsenie 500 %

EHT = 10.00 kv Signal A= SE1 I Probe = 100 pA
WD = 12.5 mm Image Pixel Size = 96.78 nm Width = 99.10 pm
Mag= 3.00 KX Chamber = 1.33e 003 Pa

Obrazok 37: Snimka Serie 5, zvicSenie 3000 x
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4 ZAVER

Ciel'om tejto bakalarskej prace bolo Stadium modifikdcie povrchu vlakien pre aplikaciu
v dentalnych kompozitoch tak, aby to malo vplyv na vysledné vlastnosti kompozitu ako celku.
Ako plnivo boli pouzité dve druhy vlakna, a to vlakna z S-skla aj z E-skla. Boli vytvorené dve
referenéné série vzoriek, jedna z Cistych neupravenych vlakien (Vertex), s ktorymi sa d’alej
pracovalo. Druhou referenciou boli komerc¢ne upravené vldkna pre ucely dentdlnych
kompozitnych materialov (AGY). Metdédami pre modifikaciu boli zvolené dva sposoby
predupravy vlakien v plazme, a to za znizeného tlaku a za atmosférického tlaku. Vlakna boli
hned’ po oplazmovani silanizované roztokovou metdédou. Rovnako tak boli silanizované Cisté
vlakna (Vertex). Silanizacia bola prevadzana jednotnym sposobom pri kyslom pH, celkovo
bola uskutocnena trikrat. Z takto pripravenych vlakien bol vyrobeny kompozitny material
vo forme tramov metddou ru¢nej impregnacie vlakien matricou a nasledne ru¢nym kladenim
zvazkov do silikonovej formy.

Vplyv pouzitej metddy tpravy povrch sklenenych vldkien kompozitného materidlu na jeho
vlastnosti bol sledovany pomocou trojbodovej ohybovej skusky a skenovacej elektronovej
mikroskopie. Zo snimok je viditeI'ny rozdiel medzi kompozitami z vlakien Cistych (Vertex)
a ostatnych upravenych. Medzi jednotlivymi Gpravami je vel'mi tazké hladat’ rozdiely.
Vynimkou je uprava pomocou atmosférickej plazmy, kde boli ndjdené miesta tréiacich
vlakien, ktoré boli pokryté matricou. Doslo teda zrejme k lokdlnemu zlepSeniu adhézie
matrice k vlaknu.

Kontrolna TGA analyza hodnotiaca realny objemovy zlomok vystuze v kompozite
poukazala na skuto¢nost, ze sa nepodarilo pripravit’ vSetky vzorky v napred stanovenom
objemovom zlomku. Bolo to spdsobené zrejme nedokonalou metédou rucnej pripravy
kompozitnych vzoriek. Z tohto dovodu boli porovnané medzi sebou len série, ktoré mali

vwve

v w7

z ¢istych vlakien Vertex, no tie mali najniz$i objemovy zlomok vlakien v matrici.
Zaujimavym vysledkom bolo porovnanie Vzoriek pripravenych z laboratorne silanizovanych
vlakien E-skla Vertex avzoriek zkomeréne silanizovanych vlakien S-skla AGY.
Cez rozdielny typ skla bola namerand vysSia hodnota pevnosti u vzoriek silanizovaného
vlakna Vertex. Vzhl'adom poc¢tu vzoriek a odchylkam v objemovych zlomkoch jednotlivych
vzoriek je nutné vysledok d’alej overit’ na vacsej sérii vzoriek , ktoré by boli pripravené
strojovo. Porovnate'né objemové zlomky poslednych sérii, u ktorych bola pouzita uprava
pomocou plazmy, dovolili porovnat' ich pevnosti. Tie st vSak v ramci rozptylu hodnot
porovnatel'né, avSak priemernd hodnota pevnosti bola zistena vysSia v pripade nizkotlakove;j
plazmy. Tento fakt by mohol koreSpondovat’ s vy$Sou homogenitou nizkotlakového vyboja.
Napriek tomu, ze podl'a snimok SEM atmosféricka plazma zrejme umoziuje zvysit' adhéziu,
nastava tak zrejme len lokalne a vysledny efekt nie je dostacujuci.
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6 ZOZNAM POUZITYCH SKRATIEK

obj. %
hm.%
mol.%

MPTMS
Bis-GMA
EBPDMA
GMA
UDMA

D; MA
TEGDMA
PEGDMA
MMA
EDMA
PAN
UHMWPE
CQ

SEM

TGA

objemovych %

hmotnostnych %

molarnych %
y-metacryloxypropyltrimetoxy silan
2,2-bis[4-(2-hydroxy-3-metakryloyloxypropyl)fenyl)]propan
etoxylovany Bis-GMA

glycidylmetakrylat
1,6-bis-[2-metakryloyloxyethxykarbonylamino]-2,4,4-trimetylhexan
dodekandioldimetakrylat

trietylenglykoldimetakrylat

polyetylenglykoldimetakrylat

metylmetakrylat

etylenglykol dimetakrylat

polyakrylonitril
ultra high molecular weight polyethylene (vysokomolekuldrni polyetylen)
camphorquinone

skenovacia elektronova mikroskopia
termogravimetricka analyza
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7 PRILOHY
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Obrazok 39: Vystup merania pre ohybovu skusku, seria 1

1
deforméacia [%]

Obrdazok 40: Vystup merania pre ohybovu skusku, séria 2
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Obrazok 41: Vystup merania pre ohybovu skusku, séria 3
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Obrazok 42: Nlystup merania pre ohybovu skusku, séria 4
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Obrazok 43: Vystup merania pre ohybovu skusku, seria 5
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