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ABSTRAKT

Bakalaiska prace se zabyvala studiem vlivu pfidavku korundového plniva na mechanické
vlastnosti experimentalniho kompozitu na bazi dimethakrylatové matrice.

V teoretické cCasti jsou charakterizované dilezité vlastnosti a aspekty casticového
kompozitu, mechanika kompozitu a moznosti povrchové Gpravy plniv.

Studovanym materidlem byla dimethakrylatova matrice s ¢asticovym mikro-plnivem
Vv podobé barnatého skla a nano-plnivem ve form¢ korundu. Plnivo bylo upraveno dvéma
metodami silanizace. Vyslednd povrchova tuprava plniva byla zkoumana pomoci
termogravimetrické analyzy a infracervené spektroskopie. Morfologie lomovych ploch byly
sledovany pomoci skenovaci mikroskopie se zdmérem charakterizovat dispergaci castic
v matrici. Mechanické vlastnosti ptipraveného kompozitniho materialu byly urc¢ené ohybovou
zkouskou.

Byla stanovena nejvhodnéjsi metoda silanizace casticového plniva. Pfidavek korundu mél
nepiiznivy vliv na vysledné mechanické vlastnosti pfipraveného kompozitniho materialu.

ABSTRACT
This bachelor’s thesis deals with the study of the effect of alumina fillers addition on
mechanical properities of experimental composite based dimethacrylate matrix.

Important properities and aspects of particle composite, composite mechanics and surface
treatments methods were described in the theoretical section of this work.

As a studied system was dimethacrylate matrix with micro-filler in form of barium glass
and nano-filler in form of alumina. The filler was modified by two silanization methods.
Surface treatment of the filler was studied by termogravimetry and infrared spectroscopy.
Morphology of fracture areas was examined using scanning electron microscopy with the aim
to characterize dispersion of particles in the matrix. Mechanical properties of prepared
composite materials were established by the testing of the flexural properties.

The best silanization method of particular filler was determined. The addition of alumina
had a negative effect on the resulting mechanical properties of prepared composite.

KLICOVA SLOVA
Hybridni kompozit, praskova plniva, nano-plniva, povrchova tprava, dentilni materialy,
korund.

KEYWORDS
Hybrid composite, powder fillers, nano materials, surface modification, dental materials,
alumina.
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1 UVOD

Hlavnim cilem zubniho 1ékaistvi je zachovat a zlepSit kvalitu zivota stomatologického
pacienta. Zahrnuje to pfedchazeni onemocnéni chrupu a ustni dutiny, zmirnéni piipadné
bolesti, tpravu vzhledu chrupu ¢i vylepSeni schopnosti fe¢i. Ke vSem témto tkondm jsou
potfeba rizné nastroje, nahrady, vyztuze a jiné, které jsou vyrobené z danych dentdlnich
materidlti. Dentdlni materidly zahrnuji preventivni hmoty, vypliiové materialy a pomocné
materidly. Preventivni materidly se vyuzivaji k zabranéni onemocnéni, vypliiové materialy
k opravé nebo vyméné zubu. Pomocné materialy se vyuZzivaji na vyrobu protéz a nestavaji se
pak soucasti obnovy nebo nahrady poskozené ¢asti chrupu. Velkou vyzvou po staleti je vyvoj,
vyzkum a vybér vhodnych biokompatibilnich materialdi, které budou vynikat dlouhou
zivotnosti a budou schopné odolat ndrocnému prostredi v tstni duting.

Z historického hlediska byly nejprve pouzivany pro opravu chrupu zvifeci zuby a kosti, jiné
lidské zuby, slonové kosti, musle, nasledné keramika a kovy. Prvni keramickd zubni protéza
byla poprvé pouzita ve Francii vroce 1774. Az v 60. letech 20. stoleti pfisla velka
technologicka zména zavadé¢jici metalokeramické zubni nahrady. Prvnim polymerem
Vv dentalnim 1€katstvi byl vulkanizovany kaucuk, pouzivany na vyrobu zubnich nahrad. Poté
se zacal pouzivat i akrylatovy polymer pro baze snimatelnych nahrad, estetickych korunek
a mistktd. S rozmachem keramickych plniv ve 20. stoleti pfiSlo i zavedeni kompozitnich
plniv. Vypliiové zubni materidly se vyvijely pomaleji béhem nékolika poslednich stoleti.
Dnes jsou pouzivany Ctyfi skupiny materidli: keramika, kovy, polymery, kompozity. 1 ve
21. stoleti je stdle snaha najit idealni vypliiovy materidl, ktery by mél byt biokompatibilni,
m¢l by mit schopnost natrvalo se vdzat do struktury zubu nebo kosti a spliiovat i naro¢né
estetické pozadavky [1,2,3].



2 CIL PRACE

Studium vlivu pridavku korundového plniva na mechanické vlastnosti experimentalniho
dentalniho kompozitu na bazi dimethakrylatové matrice.



3 TEORETICKA CAST

3.1 Dentalni materialy

Dentalni materiadly jsou ureny pro aplikace v neustdlém kontaktu stkanémi a sliznicemi
lidského téla, proto musi vyhovovat mnoha parametrim. Jedna se o biomaterialy, nebot’ dle
definice, je biomaterial nezivotaschopny material urCeny pro interakci s biologickymi
systémy [4].

Idedlni dentdlni material musi spliovat pozadavek na adhezni vlastnosti, musi mit
schopnost vazat se s jinymi materialy, dobfe pfilnout ke kovim, jinym plastickym hmotam,
piipadn¢ porcelanu, ¢i tvrdé zubni tkani. Nema drazdit ¢i vykazovat toxické ucCinky
(podminka biokompatibility). Je dilezité, aby byl chemicky odolny, nerozpustny s nizkou
nasakavosti. Klade se dliraz i na estetické parametry, aby zejména pii pouziti ve frontalni casti
nebyl rozpoznatelny od vlastnich zubt [1].

Ve stomatologii se pracuje s celou fadou materialt.

Dentalni materidly 1ze rozdélit na:

e Keramicke
- Krystalické
- Polykrystalické
e Kovové
- Intermetalické
- Slitiny
e Polymery
e Kompozity
- Casticové
- Vldknové

Keramické materidly jsou slouceniny kovovych a nekovovych prvki, zahrnuji sklo,
porcelan, cementy, brusné hmoty i rizné elektrické a tepelné izolaéni hmoty. Matrice
u estetické keramiky obsahuje vysoky podil skelné faze — hlinitokiemicité sklo (Zivcové nebo
syntetické). Strukturni keramika obsahuje nizky podil skelné¢ faze, jedna se o specidlni
silikatové sklo s vysokym obsahem lithia a lanthanu. Polykrystalicka keramika obsahuje oxid
hlinity a zirkonium. Velky vyznam ve stomatologii zaujimaji také kovové materily.
V zubnim [ékafstvi se uplatiiuje pomérné mald ¢ast znamych kovovych prvki, jednad se
predevsim o uslechtilé kovy (méd’, lehké a té¢zké platinové kovy) a jejich slitiny. Vyhotovuji
se z nich napf. korunky, mustky, dlahy, ale i kovové konstrukce ke snimani otiskd a jako
modelové materidly. Kompozity s polymerni matrici jsou vyuzivany v n€kolika smérech. Jsou
vhodné pro vyrobu protetickych nahrad, i umélych zubtl, dale jako slozky vypliovych
materialti, implantatt, dlah (obr. 1), k pfipravé modeld, otiskovacich 1Zic aj. [1]. VSechny tyto
dentalni materidly Casto obsahuji ptfisady v fadu nanometrti, které zajiStuji antimikrobidlni,
tkanove anabolicky nebo remineralizac¢ni potencial, napf. pro lepsi hojeni v dutiné Ustni ¢i
fluoridy pro snizZeni kazivosti zubi [5].

Vétsina pouzivanych dentdlnich materidlli jsou kompozity. Kompozit je materidl, ktery
specificky kombinuje dv¢ a vice komponent nebo fazi s rozdilnymi fyzikalnimi a chemickymi
vlastnostmi [5]. Dentalni kompozit je smés organické matrice a anorganického plniva. Plnivo



muze byt ¢asticové nebo vldknové, ptipadné kombinace obojiho. Pfilnuti a vytvoteni vazeb
mezi matrici a plnivem zaji$t'uji vazebna ¢inidla (nejcastéji silan). Z téchto komponent
kompozitu se odviji vlastnosti a technické paramenty materialu [6].

Obr. 1: Jazykovy pohled na extrakoronalni dlahu [7]

3.2 Dentalni polymerni matrice

Matrice je spojitd slozka, ktera funguje, jako pojivo vyztuZe. Prvnim polymerem ve
stomatologii byl vulkanizovany kaucuk, ktery byl vyuzivin na baze zubnich nahrad.
W. Bauer vroce 1928 polymeroval estery kyseliny methylmethakrylové, ¢imz zapocal
vyuzivani akrylatovych polymerid pro baze snimatelnych nahrad, estetické korunky a mistky.
Od roku 1940 byly vyrabény pryskyficné zubni protézy. Avsak z pocatku tyto materialy
nemély pfiliS dobré mechanické vlastnosti a snadno ménily barvu. V Sedesatych letech
20. stoleti byly ptedstaveny prvni dentalni kompozity, diky rozvoji keramickych plniv [8].
V soucasné dob¢ se obecné nejvice na vyrobu matric pouziva termosetl, v mensi miie jsou
vyuzivany matrice termoplastické, z divodu velké viskozity taveniny pti zpracovani, ktera je
0 2 az 4 tady vyssi nez u termosetd. Dochazi tak k tvorbé defektli, jako jsou bubliny,
problémim ve smaceni vyztuze, ¢imZ vznikaji kompozity s nedostatecnymi uzitnymi
vlastnostmi. Tento problém se odstrafiuje pouzitim vstupni suroviny s uz termoplastem
preimpregnovanymi vlakny, coz vede i ke zvyseni ceny kompozitu [9]. Dnes nejpouzivanéjsi
organickd matrice dentalnich kompozitnich material je na bazi methakrylatu, pfedev§im na
bazi zesitovanych dimethakrylatt [6].

3.2.1 Dimethakrylitova matrice

Nejcastéji vyuzivanym monomerem je 2,2-bis [4-(2-hydroxy-3-methakryloyloxypropyl)fenyl]
propan (bis-GMA), dale ethoxylované¢ bis-GMA (EBPDMA), a 1,6-bis-[2-
metakryloyloxyetoxy-karbonylamino]-2,4,4-trimetylhexan -  polyuretandimethakrylatova
pryskytice (UDMA), dodekandioldimethakrylat (D3MA) nebo triethylenglykoldimethakrylat
(TEGDMA), znazornéné na obrazku 2.
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Obr. 2:Dimethakrylaty pouzivané v zubnim lékarstvi [6]

Trojrozmérnd sit’ matrice vzniké radikalovou polymeraci monomerti. Monomerni jednotky
silné¢ ovliviluji reaktivitu, viskozitu a polymeracni smrsténi latky. Zavisi na nich také
mechanické vlastnosti, absorpce vody. Polymerac¢ni smr$téni zavisi na molekulové hmotnosti
monomert, u nizkomolekularnich je vyraznéjsi nez u vysokomolekularnich. U bis-GMA je
polymeraéni smrsténi 7,5 obj. %, kdezto u methylmethakrylatu je objemové smr$téni az
22 obj. %. Také monomery s vysokou molekulovou hmotnosti jsou vice viskdzni. Za ucelem
snizeni viskozity se misi monomery TEGDMA a PEGDMA. Diky sniZeni viskozity mlze byt
ptidano vice plniva, coz vede ke zlepSeni vlastnosti materialu. Velkou vyhodou je snadné
vytvrzeni radikalovou fotopolymeraci [6].
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Monomer bis-GMA byl nejdiive pfipravovan z bisfenolu A a glycidyl-methakrylatu
(obr. 3) pozdgji také z diglycidyletheru bisfenolu A a kyseliny methakrylové (obr. 4).
Polymerace bis-GMA probiha radikalové ptes dvojné vazby na uhliku dvou

.....

(CQ) a 2-(dimethyl-amino)ethyl methakrylat (DMAEMA) [10].

o
CH
— .:l;H — + 3
HO CH
N TN _ 0
CH4 H,C
bisfenol A, l 0 glycidylmethakrylat

HO Gg@i@*@ OH
STIRIL

HsC CHs
H,C 0 0 CH,
bis-CIA

Obr. 3:Rovnice pripravy bis-GMA z bisfenolu A a glycidyl-methakrylatu
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— %HS
|
DRI
HLC 0 0 CH

Obr. 4:Rovnice pripravy bis-GMA z diglycidyl ether bisfenolu A a kyseliny methakrylové
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3.2.2 Polymerace dentalnich polymernich kompoziti
Dentalni kompozitni pryskyficné materidly polymeruji za pfitomnosti svétla s moznosti
dopolymerace teplem. Pti polymeraci svétlem vznikaji radikaly ptisobenim viditelného svétla
nebo ultrafialového zatfeni. Na radikdly se rozpadaji slouceniny s funkénimi skupinami,
fotoiniciatory, které absorbuji svételnou energii nutnou pro disociaci vazby. Zdrojem svétla
jsou zativky a halogenové lampy, jako iniciator polymerace je nejcastéji pouzivan kafrchinon.
Dimethakrylaty jsou polymerovany danym systémem pravé vyuzitim halogenovych lamp
(specialni stroboskopické svétlo) s maximalnim ucinkem pii vinové délce 468 nm. Svétlo tak
pronikd do hloubky 3 az 4 mm. Vyuziva se postupna polymerace. Ptfi opakovani lze
polymerovat do hloubky 2 mm. Fotopolymeraci lze zastavit pferusenim ozatrovani.
Nevyhodou svételné polymerace pryskyfic je moznost vzniku inhibicni vrstvy
a vzduchovych bublinek pii nedostate¢né kondenzaci ptipravovaného materialu. Vyhodou
reakce je jeji nezavislost na teploté [11, 12].

3.3 Vyztuze a plniva pro dentalni kompozity

VétsSina dosud vyvinutych kompozitnich materiala je vyvijena s cilem zlep$it mechanické
vlastnosti, jako jsou pevnost, tuhost, taznost a teplotni odolnost. Mechanismus pevnostniho
chovani se odviji od geometrie vyztuze, a proto jsou kompozitni materialy i vhodné déleny
podle geometrie reprezentativni jednotky vyztuze (obr.5). RozliSovacim znakem v této
klasifikaci je, zda se jedna o vlaknové ¢&i Casticové plnivo, nebo jestli se v kompozitu
vyskytuje oboji, pak se jedna o hybridni kompozit [13].

/\

Vliknové Casticové Hybridni

Kompozity

Obr. 5: Rozdeéleni kompozitii podle vyztuze [13]

3.3.1 Casticové dentalni kompozity

K nejvétsimu rozvoji vyroby a pouziti obecné ¢asticovych kompozitt doslo v 80. a 90. letech
20. stol. Bylo dosazeno vyznamnych uspéchd pii kvantifikaci vztahd mezi vlastnostmi
a strukturou kompozitti. Byly vyrabény velmi sofistikované materialy, které umoznovaly
reagovat na zmény prostfedi a pfizpisobovat se jim, jedna se o tzv. inteligentni materialy.
Byly vyuzZivany zejména na chemické a biologické senzory a jiné biomedicinské aplikace.
Dale doslo k prudkému rozvoji nanokompoziti (kompozity plnéné casticemi velikosti
v fadech nanometri — 10°m). Nanokompozity mély principidlné odligné vlastnosti oproti
béznym casticovym kompozitim, jejichz Castice jsou v rozsahu 1 az 10 pm. Pfi dosazeni
velikosti ¢astic srovnatelnych s velikosti polymernich fetézcl dochézi ke zméné chovani
fetézcii v blizkosti povrchu pevnych nanoéastic. Casticové kompozity jsou ve vét§ing piipadt
makroskopicky izotropni, maji vlastnosti nezavislé na sméru. Neizotropie se u téchto
materidlti vyskytuje hlavné v disledku zpracovani (dlouzeni, vstfikovani, vytlacovani), nebo
ptipadné lokalné v disledku neizomerniho tvaru ¢astic plniva (desticky) [9].
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Casticové vyztuze se v kompozitech vyuZivaji predev§im pro zvySeni tvrdosti,
otéruvzdornosti a odolnosti pii zvySenych teplotach. Plniva pfispivaji ke zlepSeni
mechanickych vlastnosti, jako jsou modul pruznosti polymerac¢ni smrsténi apod. [14]

Primyslové jsou casticové kompozity vyrabéné smisenim praskového plniva a tekuté
matrice obvykle v kompaundovacich zafizenich — v kontinualnich mixérech. Na rozdil od
vlaknovych kompozitd je u casticovych hlavnim nositelem mechanicko-fyzikalnich
a chemickych vlastnosti matrice. Nositelem tuhosti ¢asticovych kompozitl je jak plnivo, tak
| polymerni matrice. Princip vyztuZeni a zpevnéni je u ¢asticovych kompoziti odliSny proti
vlaknovym kompozitim a ma dva mechanismy. Prvni mechanismem vyztuzeni béznych
¢asticovych kompoziti je prostd nahrada ¢asti objemu nizkomodulové matrice za
vysokomodulové plnivo. Rychlost rstu pruznosti s obsahem plniva je ovliviiovana predevsim
tvarem a velikosti plnicich Castic s relativné malym efektem vlastniho modulu pruznosti
plniva. U neizomerickych plniv s ¢asticemi v nekulovém tvaru a pfedevsim pfi vyssim obsahu
plniva roste modul pruznosti sobsahem plniva rychleji nez v ptipadé kompoziti
s izomerickymi casticemi. Pokud velikost castic neklesa pod 0,5 um, je ztuzeni matrice
z diivodu snizeni segmentalni pohyblivosti fetézcl v blizkosti povrchu plniva sekundarni.
Pokud vsak je maximalni velikost Castic mensi nez 0,5 um, je efekt primarni. M4 vliv na
modul pruznosti v disledku vysokého vnitintho povrchu mezi plnivem a matrici, efekt
imobilizace segmentt polymernich fetézca interakcemi s povrchem plniva [9].

3.3.2 Vlastnosti ¢asticového kompozitu

U casticovych kompozitd je dilezité charakterizovat strukturu kompozitu a symetrii této
struktury, protoZze ma velky vyznam na mechanickou odezvu ¢asticovych kompozitd.
Komponenty jsou tvofeny chemicky odliSnymi jednofizovymi latkami, mohou vSak byt
I vicefazové (semikrystalické polymerni matrice). Z hlediska symetrie fyzikalnich vlastnosti
rozdélujeme kompozitni materidly na izotropni, které maji materidlové vlastnosti ve vSech
smérech stejné, vSechny roviny symetrie prochazeji jednim bodem télesa z tohoto materialu
a tyto roviny jsou zaroven rovinami symetrie materialovych vlastnosti. Material, ktery ma tfi
vzdjemné kolmé roviny symetrie materidlovych vlastnosti, je oznaCovan za ortotropni.
Casticové kompozity lze ve vét§iné piipadi povazovat za makroskopicky izotropni, i kdyz
lokalné muze byt neizotropni. Anizotropni material je takovy, ktery nevykazuje zadné roviny
symetrie. V oblasti kompoziti je znam pojem kvaziizotropni material, ktery tika, ze kompozit
je v makroskopickém méfitku izotropni, ale z hlediska mikroskopického je takovy material
anizotropni. Cim vice klesd symetrie vlastnosti, tim vice narfistd podet materidlovych
konstant, které je nutno znat k popisu vztahli mezi napétim a deformaci daného dilce
kompozitniho télesa.

Moduly pruznosti udavaji zéavislost rychlosti rastu napéti v materidlu pii ristu vnéjsi
deformace v oblasti malych deformaci (pod 1 %). Zména vnéjsi deformace je pomala, a tak je
systém stale v termodynamické rovnovaze. Tato podminka je splnéna vétSinou pii vnéjSich
deformacich do 100 %/min. Moduly pruznosti jsou zavislé na vzajemném prostorovém
usporadani komponent a na piitomnosti defektti. Malo citlivé jsou na lokalni rozli§nosti
struktury. Pro kvantifikaci vztahu mezi strukturnimi parametry a moduly pruznosti (tahovy —
E, smykovy — G, objemovy — K) se pouziva nékolik teorii.
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Kernertiv model piedstavuje selfkonzistentni model vychéazejici z idealizované fazové
struktury kompozitu a z exaktniho feSeni stavu napjatosti jednocasticového objemového
elementu. Tento model je vhodny pro plniva s kulovitymi casticemi nebo kvaziizotropni
tvary.

E_E 1+ ABv;,
c =m 1_vi ! (l)
7 —5v
A: y
8-10v @)
B=="—or, 3)
f
—+A

A, B jsou konstanty souvisejici s Poissonovymi poméry a elastickymi moduly matrice a plniva
a Vi je objemovy zlomek plniva.

Nielsen a Lewis dale pracovali s Kernerovym modelem a zavedli skutecnost, ze redlny
systém, ktery obsahuje Castice rtiznych tvarti, nemiize dosahovat objemového zlomku plniva
rovnému 1. Toto vystihuje zavedeny parametr .

E_E 1+ ABv,

¢~ =m 1—Bl//Vf’ (4)
1-v,

y=1+—7"-vy, (5)

m
Vm je maximalni dosazitelny objemovy zlomek plniva [9].
MozZnost pfedpovédi elastického modulu pruZnosti v zavislosti na tvaru a orientaci ¢astic
plniva poskytuje model Halpin-Tsai, ktery je vhodny pro neizometrickd plniva. Pro pfi¢ny
modul pruznosti plati:

1+&nV;

E,=E, —> ",
=En T (6)

o

’7:?, (7
e

m
1N je semiempiricky parametr souvisejici s tvarem a prostorovym uspoiadanim plniva, ktery
vétSinou nabyva hodnoty jedna. Obdobné pro smykovy modul pruznosti plati:

1+é&nV,

G, =G, -2t
e =Co v (8)
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Toto vyjadieni je ptfesné pro krajni hodnoty objemového podilu vlaken (kdy Vi=0 a Vi=1)
al objemovy podil vlaken dobie souvisi s vysledky experimenti [9, 15].

Dalsi vyznamnou veliCinou, ktera charakterizuje odezvu materialu na velké deformace, je
mez Kluzu (oy). Vyjadiuje, jak velké napéti musi byt vyvinuto pro pfechod mezi dvéma
odlisnymi typy vnitini struktury a makroskopicky se projevuje na nevratné plastické
deformaci daného télesa. Mez kluzu je silné ovlivnéna pfitomnosti Castic plniva, zavisi také
na pevnosti mezipovrchové adheze matrice-plnivo. Dolni limitni hranici pro napéti na mezi
kluzu v zavislosti na obsahu plniva je situace, kdy je adheze nulova a ¢asticové plnivo ma
kulovity tvar. Model Nicolais-Narkis je zaloZzen na tom, ze mez kluzu celku je sniZena
ptitomnosti plniva v disledku toho, Zze dochazi k lokalni koncentraci napéti. Pukdnszkého
model obsahuje navic parametr B, ktery predstavuje silu adheze i v pripade, Ze jeji hodnota
neni nulovd. Oba modely jsou zaloZzené na piedstavé, ze se sristem obsahu
nedeformovatelného plniva s nulovou adhezi k polymerni matrici zmenSuje priifez matrice,
ktera je schopné pfenaset napéti. K makroskopickému kluzu dojde pii nizsi hodnoté vnéjsiho
napéti nez u matrice bez plniva. Horni hranici pro mez kluzu u c¢asticového kompozitu
s kulovymi ¢asticemi je pak stav s idealni adhezi. Pfi tomto stavu je matrice schopna pienaset
tahové napéti, jehoz maximalni hodnota se rovna mezi kluzu matrice [9].

3.3.3 Typy plniva pro dentalni kompozity

Casticové kompozity se pouzivaji na 1é¢bu kazti v predni ¢asti chrupu a v zadni &asti chrupu
na opravu drobngjsich defektti. Casticové restorativni kompozitni materialy jsou zna¢né
ovlivnény pouzivanym plnivem, podle toho mohou byt déleny (obr.6). Plniva se lisi
Vv primérné velikosti ¢astic, v chemickém slozeni a vyrobnich technikach.

Kompozity s makroplnivem

Makroplnivo
(sklo)

Hybridni kompozity

Mikroplnivo

(pyrogenni oxid kiemiéity)

Homogenni kompozity
s mikroplnivem

Mikroplnivo -

na bazi komplexa \
Heterogenni kompozity

s mikroplnivem

Obr. 6: Klasifikace kompozitii podie druhu a velikosti plniva
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Kompozity s makroplnivem maji primérnou velikost ¢astic 5 az 30 um. V dnesni dob¢ jsou
z estetickych divodi jiz malo pouzivané. Pfipravuji se mechanickym rozemildnim vétSich
¢astic skla nepropoustéjici zareni, kifemene nebo keramiky (oxid kiemicity, barnaté sklo, atd.).
Makroplniva jsou anorganického pavodu. V soucasné dob& vSak nejvice pouzivanou
primérnou velikosti Castic je 0,2 az 0,5 um, jedna se o mikroplniva. NejvyznamnéjSim
predstavitelem této kategorie je pyrogenni oxid kiemicity (silika). Dalsi pouzivana plniva se
ptipravuji napiiklad pomoci sol-gel metody (alkoxidy kova — titan (IV), zirkonu (IV), aj.).
Dale jsou pouZivana anorganické plniva kulovitého tvaru s primérnou velikosti 5 az 100 nm,
oznadovana jako nanoplniva. Castice jsou aglomerovany a vzniklé aglomeraty mohou
ovliviiovat transparentnost kompozitu. Diky velkému specifickému povrchu mikro-
a nanocasticového plniva vykazuji vyrazny zahustovaci uc¢inek, zvysuji tedy viskozitu. Proto
byly komplexy obsahujici mikroplniva vyvinuty tak, aby zvysily podil mikroplniva
V hetoregennich kompozitech zalozenych na mikroplnivech. Mohou byt vyrobeny napiiklad
zaClenénim pyrogenni kyseliny kfemicité do pryskyficné matrice, nasledné je tato smés
vytvrzena a ziskany mikroplnivovy kompozit je rozemlet na tfisky ve tvaru ¢astic, které¢ maji
velikost 10 az 100 um. Anorganicka cast u hybridnich kompozitii nejcastéji obsahuje asi
70 az 80 % sklenéného plniva a 20 az 30 % mikroplniva [16]. Sklenéné vyplné maji vliv na
sniZzeni smr$téni v pribchu polymerace a 1 koeficientu tepelné roztaznosti, ktery je rozdilny
u pryskytice a zubu [17].

Ve stomatologii nejvice pouzivanymi kompozity je silika, neboli mlety kiemen, ktery
vynika svou tvrdosti, dale Ba a Sr silikatova skla (obr. 8), Ba/Sr fluoro silikatova skla, Zr/Si
smésny oxid (obr. 7), dale i Li/Al, Ba/Al silikatova keramika. Barnata skla jsou pouzivana
kvuli své radiopacité [16].

GM 21664 L.0Pm SV, D}
N 5

Obr. 7: Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu zndzornujici plniva pouZivand pro édsticové
kompozity ve stomatologii — a) Zr/Si smésny oxid, b) Ba-F silikatové sklo[16]
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Obr. 8: Snimky ze skenovaciho elektronového mikroskopu zndzornujici plniva pouzivand pro édsticové
kompozity ve stomatologii — a) silika, b) Ba silikdtové skio [16]

3.4 Povrchové Gpravy plniv

Na vysledné vlastnosti kompozitu ma velky vliv rozhrani mezi vyztuzi a polymerni matrici.
Toto rozhrani méa velky vyznam u kompozitu s vysokym obsahem vyztuZze nebo také
v naro¢nych aplikacich, jako je pravé stomatologie, kde Ilze ptfedpokladat puhsobeni
nizkomolekularnich agresivnich ¢inidel (voda, atd.), jejichz difuze timto rozhranim by mohla
zpusobit degradaci vlastnosti kompozitniho materidlu. Podminkou pro funkéni ptenos napéti
Z matrice na vyztuz a také na ochranu povrchu plniva pfed lomem je funk¢éni adheze matrice
K vyztuzi. Ta vSak v mnoha ptipadech kombinaci materialu skladajiciho se jen z matrice
a vyztuze neni mozna bez Upravy povrchu [9, 18]. Obecné plati, Ze existuje korelace mezi
mechanickymi vlastnostmi kompozitniho materidlu a mnozstvim silanu adsorbovaného na
povrchu plniva. Aby tedy byla ucinnd, tak musi byt adsorbovaného plniva optimalni
mnozstvi. Nedostate¢né mnozstvi zcela nepokryje plnivo a vede ke zvySené viskozité
a niz§im mechanickym vlastnostem kompozitniho dilce. Naopak zase vys$s§i mnozstvi mize
vést také ke zhorSeni mechanickych vlastnosti. Urceni optimalniho mnozstvi silanu je obecné
zalozeno na posouzeni jejich fyzikalnich vlastnosti s malou nebo zddnou pozornosti na jejich
hydrolytickou stabilitu [18].

Nejstarsi kompozity vazebna Cinidla nepouzivaly, a proto vznikaly mikroskopické defekty
mezi vyplni a okolni matrici. Do téchto mikronetésnosti se také dostavaly tekutiny, které
zpusobovaly povrchové zabarveni a oslabovani. Z téchto diivodii se dnes jiz vazebnych
¢inidel pii1 vyrob¢ dentalnich kompozith pln€ vyuziva.

Spojovaci ¢inidla maji tyto funkce:

1) ZlepSeni pfenosu napéti z pryskyfice na vyztuz.
2) Zabranéni pronikani vody na rozhrani matrice/vyztuz.
3) Snizeni opotiebeni efektivnim spojenim matrice s vyztuzi.

Nejbéznéji pouzivané spojovaci €inidla jsou organosilany se strukturou X-R-SiYs. R je
alifaticky uhlovodikovy fetézec o rizné délce, X je pozadovana koncova skupina (amino,
vinyl, aj.), ktera je potencialné schopna reagovat s matrici a Y je ethoxy-, methoxy- skupina
nebo chlor. Razni vyrobci pouzivaji riznych slozeni apretur i nanaseni. Typ silanu se voli
takovy, aby reaktivni skupina na jeho konci odpovidala polymerni matrici [9].
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Ve stomatologii se nejcastéji pouziva 3-methakryloxypropyl-trimethoxysilanu (obr. 9).
Vazebné c¢inidlo je molekula s methakrylatovou skupinou na jednom konci a methoxy
skupinami na druhém konci. V pfitomnosti vody se adsorbované methoxylové skupiny
hydrolyzuji za vzniku silanolové skupiny (-Si-OH), které pak tvoifi iontové vazby se
silanolovymi skupinami plniva tvofici siloxanovou vazbu (-Si-O-Si-). Methakrylova skupina
na druhém konci tvofi kovalentni vazbu s pryskyfici (obr.10). Dal$imi pouzivanymi
vazebnymi ¢inidly jsou zirkoni€itany a titani¢itany [2, 3].
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Obr. 9:Strukturni vzorec 3-methakryloxypropyl-trimethoxysilanu.
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Obr. 10: Idealizované schéma hydrolyzy silanu a prilnuti k oxidu kfemicitému sklenéné vyztuze [3]
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3.5 Hybridni kompozity

Oznaceni ,,hybrid* je fecko-latinského pivodu, tento termin znamena smiSeného ptivodu nebo
slozeni. Mlze byt nalezen v mnoha védeckych oblastech, ale v mnoha ptipadech neni jasna
definice. Ashby [19] podal definici hybridniho materialu, jako ,.kombinace dvou nebo vice
materidlli s pfedem stanovenou geometrii a rozsahem, optimalné slouzici pro inzZenyrské
ucely“. V ptipad¢ polymernich systému jsou hybridni kompozity systémy, kde jeden typ
vyztuzujiciho materialu zaveden do dvou rtiznych matric nebo dva a vice vyztuzujici
a vyplnujici materidly jsou aplikovany do jedné matrice, anebo kombinace obou moznosti.
Vysledny materidl vykazuje nové vlastnosti, které se nemuseji nachézet u jednotlivych slozek.
Hybridni kompozity by mély poskytovat jesté lepsi funkce a vlastnosti nez kompozity tradi¢ni
[20]. Casticova plniva mohou slouZit ke zvyseni mechanickych nebo elektrickych vlastnosti
kompozitu. Hybridni kompozity umoziuji ovlivnit lomovou houZevnatost, vytvofit vyssi
pevnost a Vv neposledni fadé mohou byt ke snizeni finan¢nich nakladi oproti tradi¢nim
kompozitim [21].

Casto se do termoplastické matrice pridavaji ¢asticova anorganické plniva (kalcit, mastek,
sklenéné kulicky atd.), aby se snizily naklady na vyrobu. Muze dojit i ke zlepSeni nékterych
mechanickych vlastnosti, jako je naptiklad tuhost. Kratkéd sklenénd nebo uhlikova vldkna se
pouzivaji s termoplasty ke zlepSeni mechanické pevnosti a tuhosti. Soucasné pouziti
(hybridizace) anorganickych castic, kratkych vldken a polymerni matrice vede k vytvoreni
hybridniho kompozitu (obr. 11). Nejvice byl studovan vliv obsahu ¢astic a vlaken hybridnich
kompoziti na jejich mechanické vlastnosti. Mechanické vlastnosti, jako je pevnost, modul
pruznosti atd., jsou dany absolutnim a relativnim obsahem &astic a kratkych vlaken. Castice
a kratka vlakna jsou v hybridnim kompozitu umisténa rovnomérné a zcela ndhodn€. Modul
pruznosti anorganickych castic je obvykle mnohem vyssi nez u polymerni matrice, pritomnost
anorganickych plniv v kompozitu vyznamné ovliviiuje pfenos napéti z matrice do sousednich
kratkych vlaken. Modul pruznosti kompozitu s kratkymi vldkny zavisi na prenosu napéti
Vv kompozitu. Tedy piitomnost ¢astic v hybridnich polymernich kompozitech obsahujicich
kratka vlakna, ¢astice a polymerni matrici, vede k odchylce od skute¢né hodnoty modulu
pruznosti vychazejici z pravidla pro vypocet modulu pruznost [22].

castice polymerni matrice

§ 0 e elimnrers] | ?J“

Kompozit s Kratka vlikna Hybridni kompozit
¢asticovym plnivem

Obr. 11: Schéma tvorby hybridniho kompozitu skladajiciho se z casticového plniva, kratkych viaken a
polymerni matrice [22]
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Yilmazer studoval hybridni vstiikované kompozity s plnivem ze sklenénych castic
a kratkych sklenénych vlaken v akrylonitril-butadien-styrenové matrici. Zaméfoval se na
ucinky objemového zlomku plniva a vyztuze (kratkych skelnych vldken a castic skla)
apoméru obsahu skelnych vldken k celkovému obsahu vyztuze a plniva na vysledné
mechanické vlastnosti hybridniho kompozitniho dilce. Pokud je tento pomér vysoky, tak to
znamena, ze pomer obsahu ¢astic skla k celkovému obsahu vyztuze a plniva je nizky. Pevnost
v tahu a ohybu se nejprve zvysuje se zvysSujicim se s celkovym objemovym zlomkem vyztuze
a konstantni hodnoty dosahne pfi relativné vysoké hodnoté celkového objemového zlomku
vyztuze a plniva. Naopak je-li pomér obsahu skelnych vlaken k celkovému obsahu vyztuhy
nizky a pomér obsahu skelnych ¢astic k celkovému obsahu vyztuze a plniva vysoky, pak
pevnost v tahu a ohybu klesa se zvySujicim celkovym obsahem vyztuze a plniva [23].

V zubnim lékafstvi jsou praveé hybridni kompozity Siroce vyuzivané. Byly vyvinuty pro
ziskani lepsiho hladkého povrchu nez u béznych kompozitii, vynikaji i estetickym vzhledem.
Celkovy obsah plniva je 75 az 80 hm. %, nebo 60 az 65 obj. %. Pouzivaji se dva typy plniva:

1) skla s tézkymi kovy — primérna velikost ¢astic je 0,4 az 1 um,
2) koloidni oxid kiemicity — velikost je 0,04 um, je pfitomen ve vysSich
koncentracich (10 az 20 hm%), a proto ma velky vyznam na vysledné vlastnosti.

Vseobecné Ize tyto hybridy povazovat za viceucelové kompozity, jsou vhodné pro pouziti
Vv piedni i v zadni ¢asti chrupu. Diky hladkému povrchu a dobré pevnosti jsou pouzivany pro
frontalni vyplng. Déle jsou pouzivany pro zatézové loZisko nahrad.

Nasledny vyvoj pokracoval ve snizovani velikosti plniva az knano rozmértim.
Nanohybridni kompozity jsou podobné, jako kompozity s mikro velikosti plniva, maji stejné
mechanické vlastnosti. Nanohybridni kompozity maji oproti nanokompozitim vyssi pevnost,
nicmén¢ nanokompozity maji lepsi lestitelnost [2].

Studie organicko-anorganickych hybridnich kompoziti zvysily pocet moznych aplikaci
Vv riznych materidlovych odvétvich. Mohou byt vyuZity jako senzory, pii vyrobé¢ elektroniky,
biomaterialii aj. Nartuistd obliba vyuziti téchto materidltl i ve stomatologii proti pouzivani
klasickych kovovych dentalnich amalgam, a to i z divodu estetickych kvalit.

G. Canché-Escamilla studoval uc¢inek hybridniho kompozitu skladajiciho se z plniva
z oxidu kfemicitého oplasténého polymethylmethakrylatem (PMMA) a matrice byla tvofena
smési bis-glycidyl dimethakrylatu (bis-GMA\) a triethylenglykol dimethakrylatu (TEGDMA).
Plnivo opattené PMMA bylo ziskdno nasazenou emulzni polymeraci. Vysledny kompozit byl
ziskéan dispergovanim nanocasticového plniva v pryskyticich a naslednou polymeraci svétlem.
Vlastnosti hybridniho kompozitu zavisely na obsahu hybridnich ¢astic a mnozstvi pouzitého
PMMA. Vyssi modul pruznosti maji kompozity s niz§im mnozstvim PMMA matrice. Ackoliv
jsou castice oxidu kiemicitého velmi pouzivanym plnivem pii vyrobé dentalnich materidli,
tak pouziti téchto hybridnich nanocastic je ojedinélé [24].

Dalsi anorganicko-organické hybridni materidly predstavuje material na bazi kyseliny
polyakrylové, 3-(trimethoxysilyl)propyl-methakrylatu (TMPM) a oxidu hlinitého (Al203).
Syntéza byla provadéna nejprve polymeraci pies iniciaci radikald a nasledné sol-gel
procesem. Sledovaly se vlastnosti vysledného kompozitu v zévislosti na mnozstvi TMPM.
Vsechny materidly vykazovaly dobrou tepelnou stabilitu. Pfidavek TMPM m¢l za nésledek
zvySeni povrchové plochy organické frakce a snizeni tepelné stability [25].
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3.6 Korund
Korund je mineral, ktery se v pfirod¢ vyskytuje pomérné bézné, tvoii soucast nékterych silné
metamorfovanych hornin, jako jsou napfiklad ortoruly nebo pararuly. Barevné je dosti
proménlivy. Jeho odrudami jsou topas, smaragd, a drahokamy safir a rubin. Obecny korund
je Sedy, mize byt zbarven i do hnéda, zluta, rizova a modra. Nejcastéji ma modrosedou barvu
a vynika svoji tvrdosti, je na devatém mist¢ v Mohsov¢ stupnici tvrdosti. Strukturni vzorec
korundu je Al203.Ve slouceninach s prebytkem hliniku krystalizuje v hexagonalni soustave.
Hustota korundu se pohybuje v rozmezi 3,9 az 4,1 gcm™. Jako piimési jsou v nepatrném
mnozstvi obsazeny Cr, Fe?*, Fe3*, Ni a Ti [26, 27, 28].

Korund se komeréné vyrabi Bayerovym zptusobem z rud, jako je bauxit a kryolit. Tento
proces lze provadét ve tfech fazich:

1. Extrakce: Mineraly obsahujici hlinik se extrahuji od nerozpustnych slozek bauxitu tak, ze
se rozpusti v ocelovém autoklavu v roztoku hydroxidu sodného pti teploté 160 az 250 °C
a tlaku 0,4 az 0,8 MPa. Vznikaji rozpustné sodné soli.

AI(OH)s + Na* + OH" — AI(OH)* + Na*

2. Precipitace: Nejprve se filtraci oddéli hlinitanovy roztok od ostatnich piimési oxidu
hlinit¢ého v bauxitu (oxid kiemicity, zelezity, titani¢ity). Nasledné dojde k fedéni
hlinitanového roztoku na koncentraci 150 kg Al,Os na m® roztoku a pfidaji se zarodecné
krystaly AI(OH)s pro krystalizaci. Dojde k vysrazeni krystalického oxidu hlinitého —
hydrargillitu a-AI(OH)s.

AI(OH)* + Na* — AlI(OH)3 + Na*" + OH"

3. Kalcinace: Trihydroxid oxidu hlinitého po disledném promyti kalcinuje za vzniku oxidu
hlinitého. Tento proces ovliviiuje vlastnosti vysledného produktu.

Al(OH)3 — Al03 + 3 H.0

Oxid hlinity ziskany Bayerovym zplisobem se piekrystalizuje v zavislosti ti€elu, na ktery se
bude pouzivat. Vyskytuje se v mnoha strukturnich modifikacich (a, B, v, m, 0, p, %)
zavisejicich na podminkach tepelného zpracovani. Termodynamicky nejstabilngjsi je a-oxid
hlinity, a proto je pouZivan na vyrobu biomateriali. Krystalova struktura je hexagonalni.
Ionty kysliku tvofi hexagonalni tésn¢ uspotfddanou vrstvu s 2/3 oktaedricky umisténych
hlinitych iontd. Kazdy hlinity kation je vdzan na Sest iontd kysliku, tvofi tak zkresleny
osmistén. Kazdy takovy osmistén vytvaii spole¢nou plochu pro dva sousedici oktaedry
vV sousednich vrstvach. Diky tuzkému uspotfddani hlinikovych a kyslikovych atomt ve

struktufe ma vysledny korund dobré mechanické a tepelné vlastnosti [29, 30].

3.6.1 Vlastnosti Al203

a-oxid hlinity je neporézni a témét inertni latka. Vynika svoji tvrdosti a je odolny proti
poskrabani. Podle velikosti Castic, Cistoty se odvozuji fyzikélni vlastnosti jako je pevnost,
odolnost proti unavé a pevnost v lomu. o-korund ma vynikajici odolnost proti korozi
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Vv prostiedi in vivo. M4 také vysokou smacivost, coz vede k nizkému koeficientu tfeni. Tyto
smaceci vlastnosti jsou posuzovany vzhledem k vné&jSimu povrchu, ktery adsorbuje
molekularni film vody a biologickych molekul. Tabulka 1 zobrazuje vybrané mechanické
vlastnosti 99,5 % cistého oxidu hlinitého [30].

Tabulka 1. Vybrané mechanické viastnosti 99,5% oxidu hlinitého [30]

Hustota 3,97 glcm?®
Pevnost v ohybu 345 MPa
Modul pruznosti 300 GPa
Modul pruznosti ve smyku 124 GPa
Pevnost v tlaku 2100 MPa
Tvrdost 1000 kg/mm?
Lomovéa houZevnatost 3,5 MPa/m*2

3.6.2 Pouziti Al203
Nejvice se pouziva k vyrobé kovového hliniku, dale na riizné zdravotnické ucely, diky své
vysoké tvrdosti 1 jako brusivo a vlivem své vysoké teploty tani jako zdruvzdorny material.

Korund jako biomaterial zlstavd v téle stabilni po mnoho let, je biokompatibilni. Po
aplikaci implantatu z oxidu hlinitého se na povrchu absorbuji proteiny a dal§i biomolekuly.
Vlivem opotiebeni materialu se oddé€luji ¢astice korundu, které mohou vyvolat zna¢né reakce
organismu.

VétSinou je oxid hlinity pouZivan v polykrystalické formé, pro nékteré zubni aplikace je
vyuzivan ve formé monokrystalické. Je velmi vyuZivan v nosnych aplikacich, kviali své
odolnosti proti opotiebeni, vysoké pevnosti v tahu a odolnosti proti korozi. Negativem
aplikace korundu v nosnych prvcich, na jehoz zlepSeni se stale pracuje, je vysoky modul
pruznosti, nizka tuhost a citlivost na pevnost v tahu.

Oxid hlinity se ¢asto pouZziva na plochy implantatii, diky své tvorbé hladkych a lesténych
povrchl. Korund se pouZziva na vyrobu femoralni hlavice kyc¢elniho kloubniho implantatu.

V zubnim lékafstvi se korund pouziva zejména do materialii pro ndhradu plivodnich zubd.
Vyuziva se monokrystalicky oxid hlinity, protoze polykrystalicky se mize zlomit pii vkladani
implantatu do zubniho kofene. Implantaty z oxidu hlinit¢ho maji vysoky modul pruznosti ve
srovnani s nativni tkani, nelze je ohybat jako kovové implantaty.

Dale byl korund ve zdravotnictvi pouZit pii neurologickych operacich, pfi nahradé rohovky,
ale i pro kontrolované dodavani hormonu, vakcin a 1éka [30].

3.7 Vybrané metody charakterizace

3.7.1 Termogravimetricka analyza

Termogravimetricka analyza (TGA) se fadi mezi termické analyzy. M&i zménu hmotnosti
analyzovaného vzorku pii jeho zahfivani, ochlazovani nebo Vv izotermickém rezimu pfi
teplotnim programu s piesn¢ definovanymi podminkami, vétSinou konstantni rychlosti
ohfevu. Dulezitymi parametry jsou pfedev§im volba atmosféry, kterd mize byt inertni nebo
oxidaéni, rychlost ohfevu a teplotni gradienty. Termogravimetrie snadno a rychle stanovuje
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tepelnou nebo tepelné-oxidacni stabilitu. Z analyzy degradace vzorku Ize posuzovat slozeni,
obsah vlhkosti a obsah anorganické hmoty. Vysledkem méfeni je termogravimetricka kiivka
znazoriujici zévislost zmény hmotnosti na teploté¢ (a case). Pfistroj miize byt vybaven
I analyzatorem uvolfiovanych plynt. Termogravimetrie je vhodna metoda pro studium kvality
pid a zemin, polymert, dale v potravinafském, kosmetickém, stavebnim, farmaceutickém
a jiném prumyslu [31, 32, 33].

3.7.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie patii do metod vibracni molekulové spektroskopie. Pouziva se
k chemické analyze pevnych latek (krystalické, amorfni materidly, kovy, polovodice,
polymery, apod.), kapalin, plyna, dale také povrcht (napt. sorbenty, senzory) a pii analyze
biologickych systémii. Metoda vyuziva tzv. Ramaniv jev, k némuz dochazi pii interakci
laserového paprsku s elektrony zkoumaného vzorku. Podstavou Ramanova rozptylu je zafivy
dvoufotonovy pfechod mezi dvéma staciondrnimi vibracnimi stavy molekuly vyvolany
interakci s fotonem dopadajiciho zafeni a provazeny vyzatenim fotonu rozptylené¢ho zareni,
které se 1isi od dopadajiciho posunutou vinovou délkou. Kazda latka vykazuje posun vinové
délky, a tak je vhodné pouzit tento jev k nedestruktivni identifikaci chemického slozeni
studovaného vzorku. Zakladni schéma Ramanovy spektroskopie je znazornéno na obrazku 12.
Sestava obecné obsahuje excitacni laser, ostfici a filtraéni prvky, spektrometr a detektor
[34, 35, 36].

= Spektrometr

CCD
detektor

Ostrici cocka

Dichromatické
zrcadlo

4

Pinhole

Mikroskopovy
objektiv

Vzorek

Obr. 12: Zakladni schéma sestavy Ramanovy spektroskopie [34]
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3.7.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Principem pozorovani v rastovacim elektronovém mikroskopu je interakce primarnich
elektron s povrchem vzorku auvolnéni sekundarnich elektront, které jsou snimany na
detektoru. Sekundarni elektrony jsou primarnim svazkem excitované elektrony z vnéjsich
slupek atomu a odrazené elektrony, ovlivnény atomovym jadrem. Informaci o reliéfu vzorku
udavaji sekundarni elektrony a odrazené elektrony poskytuji vice informaci o vzorku,
napiiklad zobrazuji oblasti s odliSnym prvkovym slozenim. Skenovaci elektronova
mikroskopie poskytuje obecné komplexni informaci o mikrostruktute, krystalografii,
chemickém sloZeni a o dalSich vlastnostech studovaného vzorku [37, 38].

3.7.4 FTIR spektroskopie
Fourierova transformovana infraervena spektroskopie (FTIR) je zalozena na interakci
elektromagnetického zafeni vinovych délek v oblasti infracerveného zaieni s hmotou. Vlivem
infraterveného zafeni dochazi v analyzované latce ke zméné vibra¢nich a rota¢nich stavi
v molekule. Kazda latka ma charakteristické infra¢ervené spektrum.
Moznosti zlepSeni analyzy:
e Snizeni Casu na pofizeni spektra.
e ZvySeni energetické propustnosti, kterd umoziuje rozvoj novych vykonnych
technik — napiiklad oslabeni celkové reflektance — zeslabena tiplna reflektance
(ATR), rozptylené reflektance — difuzni reflektance (DRIFT).
e ZvysSeni citlivosti a rozliseni [39].

Pro praskové vzorky se vyuziva pravé difuzni reflektace. Infracervené zareni se ptivadi na
praskovy vzorek, cast je absorbovand a ¢ast odrazena ve formé& spekuldrni slozky, ¢ast je
rozptylena. Pravé posledni efekt je oznacovan jako difuzni reflektance. Technika spociva ve
fokusaci infracerveného paprsku na pevny vzorek a difizné rozptylené zéteni je pievedeno
optickym zatizenim na detektor spektroskopu. Difuzné reflektancni spektra jsou v linearnich
jednotkach Kubelka — Munk a odpovidaji jednotkdm absorbance ve spektru méfeného KBr
technikou. Vzorky jsou méfeny ve formé praSku ve smési se substraty (KBr, KCI apod.), nebo
jsou vzorky méfeny v Cisté podobé [40].

3.7.5 Ohybova zkouska

Ohybova zkouska spada pod statistické destruktivni testy. U trojbodého ohybového testu je
vzorek polozen na dvou podpordch a z opacné strany je na néj pusobeno silou, kterd
zpusobuje ohybové napéti. Tato sila je méfena az do poruSeni télesa. Z ohybové zkousky je
stanovovana pevnost v ohybu, napéti, které material jeSté snese, nez je porusen. Dale je
stanovovan také modul pruznosti v ohybu. Vysledkem je ohybova kiivka udavajici zavislost
ohybov¢ sily na relativnim prithybu [41].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Praktickd c¢ast této bakalafské prace se zabyva povrchovou upravou pouzivanych plniv
metodou silanizace, dale pfipravou kompozitniho materidlu z polymerni matrice a upravenych
plniv. Je studovan vliv pfidavku korundového plniva na vysledné mechanické vlastnosti
experimentalniho kompozitu. Pouzitymi metodami charakterizace vysledného kompozitniho
materidlu jsou termogravimetrickd analyza, Ramanova a infracervena spektroskopie, ohybova
zkouska.

4.1 Pouzité materialy

Matrice byla slozena z dimethakrylatovych monomeru: Bis-EMA, 2,2-bis-[4-(2hydroxy-3-
methakryloyloxy-propoxy)-fenyl]propan bis-GMA, triethylenglykol dimethakrylat TEGDMA
obsahujiciho 1,2 mol% kafrchinon (CQ) a 1 mol% 2-(dimethylamino)ethyl methakrylat
DMAEMA.

Jako plnivo byly pouzity sklenéné castice na bazi barnatého skla od firmy Specialty
Glass Inc. o velikosti 0,7 um a 3,8 um (ozna¢eni Ba-sklo 0,7 um a Ba-sklo 3 um), dale
¢astice korundu o velikosti 48 nm (oznaceni Korund 48 nm) od firmy Alfa Aesar. Podrobné&jsi
specifikace 0 pouzitém plnivu jsou uvedené v tabulce 2.

Tabulka 2. Charakterizace pouZitého plniva

Ba —sklo 0,7 um Ba —sklo 3 um Korund 48 nm
hustota 3,049 g/cm?® 3,049 g/cm?® 4,1 glcm®
Dso 0,72 um 3,75 um 48 nm
specificky povrch 14,384 m?/g 7,353 m?/g 34 m?/g

Na silanizace byl pouzit 98% 3-(trimethoxysilyl)propylmethakrylat (silan) od Sigma-
Aldrich. Specificka plocha povrchu plné smoéeného danym silanem je 314 m?/g a hustota je
1,045 g/ml (pii 25 °C), n-propylamin od Sigma-Aldrich. Jako rozpoustédlo byl pouzit toluen
a cyklohexan. Pro alkalickou tipravu plniva byl pouzit hydroxid sodny od firmy PENTA.

4.2 Silanizace plniva
Pfed samotnou silanizaci byla plniva suSena ve vakuové susarné pii 60 °C po dobu 15 hod.
Poté byla provéadéna silanizace a to dvéma zplisoby. Pfed prvnim postupem byla provedena
alkalicka uprava kazdého plniva.

Do 5% vodného roztoku hydroxidu sodného bylo ptidano plnivo (Ba — skla 0,7 a 3,8 um —
12 g, korundu — 10 g) a vSechny suspenze byly michany 24 hod pfi laboratorni teploté 22 °C.
Nasledné smési byly dekantovany a dvakrat promyty destilovanou vodou, suseny V susarné
pii 110 °C po dobu 12 hod. Alkalicky upravené plnivo (Ba — skla 0,7 a 3,8 um — 11,3 g,
korundu — 9,9 g) bylo vlozeno do erlenmeyerovych bangk, piidano 70 ml toluenu a patii¢né
mnozstvi 3-(trimethoxysilyl)propylmethakrylatu pro kazdy druh ¢asticového plniva. Mnozstvi
3-(trimethoxysilyl)propylmethakrylatu vzdy vypoéteno podle vztahu:

mplnivo[g]'Aplnivo [mzlg]
Agitan lmZ/gJ'psilan [g/cme’J’

Vsilan [Cm3 ] = (10)
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plniva, A, je specificka plocha povrchu silanu a pg,, je hustota silanu.

je hmotnost plniva, A, je specificka plocha povrchu

Kazda ptipravena suspenze byla dispergovana ultrazvukem po dobu 30 min. Poté byly
smési refluxovany pii 110 °C po dobu 12 hod a michany pii laboratorni teploté 23 °C po
12 hod (laboratorni aparatura pro var pod zpétnym chladi¢em je znazornéna na obrazku 13).
Nasledné byly suspenze dekantovany a dvakrat promyty toluenem. Vysledna upravend plniva
byla susena ve vakuové susarné pii 60 °C po dobu 15 hod. Plniva piipravena touto silanizaci
byla oznacena jako Sil.T Ba-sklo 0,7 um v ptipadé sklenénych c¢astic o velikosti 0,7 pm,
sklenéné castice o velikosti 3,8 um jako Sil.T Ba-sklo 3 um a korundové castice jako Sil.T
korund 48 nm.

Obr. 13: Laboratorni aparatura pro refluxovani pri prvnim postupu silanizace

Pii druhém postupu bylo do banky s kulatym dnem vlozeno plnivo (pro Ba-sklo 0,7 um
60 g, pro Ba-sklo 3 um 20 g, pfi silanizaci korundu 10 g). Poté bylo piidano patiicné
mnozstvi 3-(trimethoxysilyl)propylmethakrylatu (pro 60 g Ba-skla 0,7 um 11 hm%, pro 20 g
Ba-skla 3 um 5,25 hm%, pii silanizaci 10 g korundu 11 hm%), n-propylaminu v poméru n-
propylamin : 3-(trimethoxysilyl)propylmethakrylat 1:55 a cyklohexanu v poméru
k ptipravovanému plnivu 1 :20. Pokazdé byla jednotliva piipravena suspenze michana pii
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laboratorni teploté 23 °C po dobu 30 min, poté byla banka vlozena do vodni lazné vyhtaté na
60 °C na dobu 30 min. Nasledn¢ byla suspenze vakuové zbavena rozpoustédla pomoci rotacni
vakuové odparky a po odpaieni pii 60 °C bylo plnivo jesté 60 min na odparce zahiivano pii
95°C (na obrazku 14 je zndzornéno odpatfovani rozpoustédla z ptfipravené suspenze
anasledné zahtivani na vakuové rotacni odparce). Kazdé ptipravené nasilanizované plnivo
bylo suSeno ve vakuové susarné pii 60 °C po dobu 15 hod. Plniva pfipravena touto metodou
byla oznacena jako Sil.C Ba-sklo 0,7 um v ptipad¢ sklenénych castic o velikosti 0,7 um,
sklenéné castice o velikosti 3,8 um jako Sil.C Ba-sklo 3 um a korundové ¢astice jako Sil.C
korund 48 nm.

e

Obr. 14: Odparovani rozpoustédla na vakuové rotacni odparce pri druhém postupu silanizace

4.3 Priprava testovacich téles

ZkuSebni télesa byla pfipravena ve formé trameckl. Kovova forma pro piipravu téles
0 rozmérech 2x2x25,41 mm (obr. 15) byla polozena na sklenéné podlozce s teflonovou folii
(obr. 16). Pro ptipravu trameckt obsahujicich pouze pryskyfici byla vyuzita forma ze
silikonového kaucuku Lukopren s plnym dnem o rozmérech 2x2x25 mm a to kvuli podtékani
kovové formy. Polymerace probihala ve vytvrzovaci komoie Targis Power (Ivoclar) pti
laboratorni teploté 4 min z jedné strany, poté byla forma s tramecky oto¢ena a vytvrzovani
probéhlo po dobu 4 min z druhé strany.
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Obr. 16: Kovovd forma pripevnénd na sklenéné podlozce s teflonovou folii

Bylo pfipraveno 7 sad vzorkidl. Prvni sada byla ¢istd matrice (vzorky oznaceny jako
Matrice), zbyvajici sady trameckl obsahovaly 30 0bj.% plniva. Pficemz druha sada
obsahovala jako plnivo sklenéné ¢astice o velikosti 0,7 um i 3,8 um v hmotnostnim poméru
1:1 upravené prvni silanizaci, kde byl jako rozpoustédlo pouzit toluen (oznaceni Sil.T —
30 % Ba-sklo). Tteti sada obsahovala plnivo sklenéné ¢astice o velikosti 0,7 um a 3,8 um
V hmotnostnim pomeéru 1 : 1 upravené druhou silanizaci, kde byl jako rozpoustédlo pouzit
cyklohexan (oznaceni Sil.C — 30 % Ba-sklo). Ve ¢tvrté sadé byla matrice naplnéna pouze
15 obj. % korundu upravené opét druhou metodou silanizace (oznaceni Sil.C — 15 % korund).
Pata sada obsahovala plnivo 23 0bj. % sklenénych ¢astic o velikosti 0,7 um, 3,8 um
vV hmotnostnim poméru 1: 1 a 7 obj. % korundu upravené prvni silanizaci (oznaceni Sil.T —
23 % Ba-sklo + 7 % korund). V Sesté sadé bylo pouzito 23 obj. % sklenénych ¢astic o
velikosti 0,7 um, 3,8 um v hmotnostnim poméru 1:1 a 7 obj. % korundu upravené druhou
metodou silanizace (oznaceni Sil.C — 23 % Ba-sklo + 7 % korund). Sedma sada vzorka
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obsahovala 25 obj. % sklenénych ¢astic o velikosti 0,7 um, 3,8 um v hmotnostnim poméru
1:1 a5 obj. % korundu upravené druhou metodou silanizace (oznaceni Sil.C — 25 % Ba-sklo
+ 5% korund). V osmé sadé¢ bylo do matrice vmichano 27 obj. % sklenénych castic
o velikosti 0,7 um, 3,8 um v hmotnostnim poméru 1:1 a 3 obj. % korundu upravené opét
druhou metodou silanizace (oznacéeni Sil.C — 27 % Ba-sklo + 3 % korund).

Prehledné znazornéni zastoupeni plniv a matrice v ptipravenych kompozitnich trameccich
objemovych a hmotnostnich procentech a oznaceni jednotlivych testovacich vzorkt jsou

zaznamenany v tabulce 3.

Tabulka 3: Poméry jednotlivych komponent v testovacich trameccich.

matrice Sil.T Ba-sklo | Sil.C Ba-sklo | Sil.T korund | Sil.C korund
0,7 uma 0,7 uma 48 nm. 48 nm.
Sil.T Ba-sklo | Sil.C Ba-sklo
3 um 3 um
Matrice 100 obj. % - - - -
100 hm. %

SiLT — 30% | 70 obj. % 30 obj. % - - -
Ba-sklo 41,5 hm. % 58,5 hm. %
Sil.LC — 30% | 70 obj. % - 30 obj. % - -
Ba-sklo 41,5 hm. % 58,5 hm. %
Sil.C — 15% | 85 o0bj. % - - - 15 obj. %
korund 62 hm. % 38 hm. %
SILT — 23% | 70 obj. % 23 0bj. % - 7 obj. % -
Ba-sklo +1 41,1 hm. % 44,6 hm. % 17,3 hm. %
7 % korund
Sil.C — 23% | 70 obj. % - 23 obj. % - 7 obj. %
Ba-sklo +1 41,1hm. % 44,6 hm. % 17,3 hm. %
7 % korund
SiL.C — Ba-| 700bj.% - 25 obj. % - 5 obj. %
sklo 25% +| 41,3hm. % 48,5 hm. % 10,2 hm. %
5 % korund
SiL.C — Ba-| 700bj.% - 27 obj. % - 3 0bj. %
sklo 27% +| 41,4hm. % 52,5 hm. % 5,1 hm. %
3 % korund

Plnivo smatrici ve formé pasty bylo michano v tfeci misce s tlouckem s hladkym
povrchem. Vznikld smés byla davkovana pomoci injekéni stiikacky do ptfipravenych forem
a vytvrzena. Pripravené vzorky jsou zachyceny na obrazcich 17, 18, 19, 20.
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Ba-sklo

Obr. 18: Hotové vzorky: vpravo — sada vzorkii s oznacenim Sil.C — 30 % Ba-sklo, vievo sada vzorkii
Sil.C — 15 % korund

Obr. 19: Hotové vzorky: vpravo — sada vzorkii s oznacenim Sil.T — 23 % Ba-sklo + 7 % korund, vlevo
sada vzorku Sil.C — 23 % Ba-sklo + 7 % korund

Obr. 20: Hotové vzorky: vpravo — sada vzorkii s oznacenim Sil.C — 25 % Ba-sklo + 5 % korund, vlevo
sada vzorkii Sil.C — 27 % Ba-sklo + 3 % korund
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4.4 Pouzité metody testovani

441 Termogravimetricka analyza

Pomoci termogravimetrického analyzatoru Q500 (TA Instruments) byl sledovan ubytek
hmotnosti v zavislosti na teploté. Pomoci této metody bylo ovéfovano jednak navazani silanu
na jednotlivé druhy plniva, dale i pro kontrolu obsah piniva ve vybranych kompozitnich
materidlech. Termogravimetrické analyze byly podrobeny vzorky neupravenych plniv
sklenénych castic o velikosti 0,7 um a 3,8 um a c¢astic korundu o velikosti 48 nm i vzorky
upravenych plniv silanizaci. Pfed méfenim byly vzorky rozetfeny ve tfeci misce a vysuseny
ve vakuové susarné pii 80 °C po 12 hod. M¢éfeni probihalo v rozsahu 40 az 550 °C pfi
rychlosti ohfevu 10 °C/min v dusikové atmosfére. Za stejnych podminek byl stanovovan
i obsah plniva v piipravenych kompozitnich materialech.

4.4.2 Ohybova zkouska

Ohybové vlastnosti pfipravenych testovacich trameckii byly méfeny tiibodym testem za
pouziti univerzalniho testovaciho pfistroje Zwick Z 010 (Zwick-Roell) pii laboratornich
podminkach a slouzily ke stanoveni pevnosti a modulu pruznosti v ohybu. Testovany byly
vSechny pfipravené sady trameckd kompozitniho materidlu. Pro méfeni byla vyuzita dentalni
technicka norma pro trojbodovy ohyb ISO 10477:2004(E). Charakteristika metody je uvedena
v tabulce 4.

Tabulka 4: Specifikace pouzivané metody méreni.

Tenzometr s maximalni silou 500 N
Vzdalenost podpér spodnich Celisti 20 mm
Priimér spodnich Celisti 3mm
Primér horni Celisti 1 mm
Rychlost prihybu 1 mm/min

4.4.3 Skenovaci elektronova mikroskopie

Pro zjisténi kvality dispergace plniva v matrici a jeho adhezi k matrici byly na elektronovém
mikroskopu JEOL JSM-7600F ziskany snimky vybranych péti vzorki. VVzorky byly nejprve
dany do mrazaku na 12 hod, poté pifelomeny a byla snimana lomova plocha trameckd. Protoze
se jednalo o nevodivé vzorky, byly pfed vlozenim do mikroskopu pozlaceny, poté byly
pfipevnény uhlikovou paskou na mosazna téliska. Metoda byla provadéna za pfistupu
inertniho plynu, dusiku. Povrch byl sniméan pifi zvétSeni 25krat, 5 000krat, 50 000krat
a u vzorkl obsahujicich korund i 100 000krat.

4.4.4 Ramanova spektroskopie

Prostfednictvim Ramanovy spektroskopie méla byt ovéfena pfitomnost silanu na
silanizovaném plnivu. M¢étfeni bylo uskuteénéno v laboratofich Centra materialového
vyzkumu (CMV) Fakulty chemické. Z diivodu fluorescence korundu vSak vysledky méteni
nebyly relevantni. A proto bylo nasledn¢ vyuzito dalSi optické metody — infracervené
spektroskopie.
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445 FTIR-DRIFT
Piitomnost silanu byla zjistovana méfenim na FTIR — Drift prostiednictvim laboratore CMV
Fakulty chemické.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Povrchova uprava plniv

5.1.1 Termogravimetricka analyza

Analyza TGA byla provedena z divodu zjisténi mnozstvi nasilanizované vrstvy na
upravenych plnivech. Méfeni byla podrobena vSechna plniva upravena i1 neupravena
silanizaci. Porovnani naméfenych hodnot hmotnostnich tbytkl jednotlivych analyzovanych
plniv je znazornéno na obrazcich 21, 22, 23. Rozdil ubytku nesilanizovaného plniva oproti
silanizovanému pak zna¢i mnozZstvi silanu na povrchu upraveného plniva (tabulka 5).

3,0 78
2,5
2,5 1
X
S
= 2,0 A
=
i
5
j E
E 1,5
= 1,2
=
o
£
T 1,0 4
0,5 A
0,0 A T T

MNesil. Ba-sklo 0,7 um Sil. CBa-sklo 0,7 um Sil.T Ba-sklo 0,7 um

Obr. 21: Zndzorneni naméienych hmotnostnich ubytkii pro povrchové upravené a neupravené Ba-sklo
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Obr. 22: Zndzornéni namérenych hmotnostnich uibytkii pro povrchové upravené a neupravené Ba-sklo
S velikostni ¢astic 3,8 um
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Tabulka 5: Namérené hodnoty hmotnostniho obsahu silanu na povrchu plniv v porovndni s mnozstvim
silanu, ktery byl pri silanizaci pouzit

Hmotnostni
ubytek [hm. %]

Mnozstvi silanu
na povrchu

Aplikované
mnozstvi silanu

Mnozstvi silanu na
povrchu plniva pii

plniva [hm. %] [hm. %] 100 % konverzi
[hm. %]

Nesil. Ba-sklo 0,7 um 1,2

Sil. C Ba-sklo 0,7 um 2,8 1,7 11 9
Sil.T Ba-sklo 0,7 um 2,5 1,3 12,9 9,9
Nesil. Ba-sklo 3 um 0,1

Sil.C Ba-sklo 3 um 0,5 0,4 5,25 4,3
Sil.T Ba-sklo 3 um 1,0 0,9 5,9 4,8
Nesil. korund 48 nm 1,0

Sil.C korund 48 nm 3,5 2,5 11 9
Sil.T korund 48 nm 3,3 2,3 14,5 11,9

Pfimo naméfené TGA ktivky jsou zaznamenany v piilohach 1, 2 a 3. Naméfeny hmotnostni
ubytek referencnich neupravenych plniv muize znacit ubytek navdzané vody, ktera se na
povrch plniva absorbovala ze vzdusné vlhkosti, ackoli bylo vzdy plnivo pfedsuSeno ve
vakuové susarn¢. Pocatek poklesu hmotnosti u nesilanizovaného plniva Nesil. Ba-sklo 0,7 um
(ptiloha 1) byl podle termogravimetrické kiivky zaznamenan pii 75 °C, u Nesil. Ba-sklo 3 um
(ptiloha 2) 120 °C a u Nesil. korund 48 nm (pfiloha 3) pfi teploté 75 °C, ktery signalizuje
pravé odstranéni fyzikalné vazané vody na povrchu plniv. U laboratorné upravenych ¢astic
Sil. C Ba-sklo 0,7 um, Sil.T Ba-sklo 0,7 um, Sil. C Ba-sklo 3 um, Sil.T Ba-sklo 3 um byl
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zaznamenan nejvyssi pokles hmotnosti v rozmezi teplot 300 az 400 °C, coz znaci uvolnéni
organické slouCeniny v tomto teplotnim rozmezi, tedy znamena to, ze doslo k uvolnéni
daného mnozstvi silanu. U vzorkd Sil.C korund 48 nm a Sil.T korund 48 nm byl zaznamenan
nejvyssi pokles v rozmezi 200 az 400 °C. Vétsi mnozstvi navazaného silanu na korundovém
plnivu nez na Ba-sklu lze vysvétlit vétSim specifickym povrchem nanoplniva nez plniva
v mikro rozmérech. U korundového plniva je velikost specifického povrchu 34 m?/g, kdezto
i u Ba-skla s velikosti ¢astic 0,7 pm 14,384 m%g a u Ba — sklo 3,8 um ma specificky povrch
hodnotu 7,353 m?/g.

U Zzadného analyzované¢ho silanizované¢ho plniva nebylo ani pfiblizné dosazeno
predpokladaného hmotnostniho ubytku, jak Ize vycist ztabulky5. V ptipadé vzorkl
Sil. C Ba-sklo 0,7 um a Sil.C korund 48 nm je hodnota hmotnostniho ubytku silanu Vv fadu
desetin hmotnostnich procent vyssi nez u odpovidajicich plniv upravenych prvnim zptisobem
silanizace. Tézko vysvétlitelnym vysledkem je vy$$i hmotnostni mnozstvi silanu na vzorku
Sil.T Ba-sklo 3 um nez na Sil.C Ba-sklo 3 um.

512 FTIR-DRIFT

Nameéifend spektra ziskand z analyzy FTIR — DRIFT silanizovaného a povrchové
neupravené¢ho plniva jsou zobrazena na obrazcich 24, 25, 26. Pro porovnani jsou doplnéna
0 spektra kapalného silanu (MOPTMS) a spektra ¢istého jiz polykondenzovaného siloxanu.
Spektra neupravenych ¢astic byla pouzita jako pozadi pro odecet signdlu v ptipadé spekter
upravenych ¢astic (oznacena jako DIF). Takto je mozné pozorovat i malé¢ zmény absorbance.
Pti porovnani vSech spekter je patrné, Ze u ¢astic po povrchové upraveé pribyly absorpéni pasy
charakterizujici navazany silan (jedna se o piky o vinovych délkach 2984 cm™; 2959 cm™;
2857 cmt; 1841 cm™ a 1720 cm?). Pik odpovidajici methoxy skupinam (2842 cm™) obsazeny
ve spektru monomeru silanu chybi, nebot’ reaguje pii hydrolyze a kondenzace do finalniho
siloxanu se jiz neucastni. U plniv upravenych metodou silanizace podle prvniho postupu
Vv toluenu, nejsou piky odpovidajici silanu tak vyrazné, jako u plniv upravenych druhou
metodou silanizace v cyklohexanu. A tak je zifejmé 1 podle DRIFT analyzy, ze silanizace
s pouzitim cyklohexanového rozpoustédla je vhodné&jsi.
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Obr. 24: Zaznam méreni z FTIR — DRIFT pro upravené i neupravené Ba-sklo velikosti ¢dstic 0,7 um
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Obr. 25: Zaznam meéreni z FTIR — DRIFT pro upravené i neupravené Ba-sklo velikosti castic 3,8 um
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Obr. 26: Zaznam méreni z FTIR — DRIFT pro upraveny i neupraveny korund velikosti ¢astic 48 nm

5.2 Termogravimetricka analyza pripravenych kompozitnich vzorku
Termogravimetrickd analyza byla vyuzita 1 k ovéfeni mnozstvi plniva ve vybranych
pfipravenych kompozitnich trameccich. Porovnani namétenych hodnot hmotnostnich tbytka
testovanych vzorkll je znazornéno na obrazku 27 a porovnani naméteného odpovidajiciho
hmotnostniho poméru plniva v matrici je zndzornéno na obrazku 28. Bylo ovéfené, ze
mnozstvi plniva ve vzorcich zhruba odpovida planovanému obsahu plniva v testovanych
vzorcich. Pfipadné ztraty mohly byt zplisobeny pfii ptipravé kompozitniho materidlu. Zaznam
TGA kiivek z méfeni je znazornén v ptiloze 4.

38



120 -

100 - 96
Iy
T 804
=
=
ju
% 60 4 58
=
B
=]
= 42 42
[=]
€ 40 -
T
20 +
0 1 T T T 1
Matrice Sil.C 15% korund Sil.C 23% Ba-sklo + 7% Sil.C 30% Ba-sklo
korund
Obr. 27: Porovnani hmotnostnich uibytkii testovanych vzorkaii
60
54 54
50 +
3 40 + 38
£
=
]
=
e 30 4
a
=
(4]
w
L
O 20 o
10 +
0
0 T T T
Matrice Sil.C 15% korund Sil.C 23% Ba-sklo + 7% Sil.C 30% Ba-sklo

korund

Obr. 28: Porovndni hmotnostnich obsahii plniv v testovanych vzorcich

5.3 Vysledné ohybové vlastnosti kompozitu

Ttibodym ohybovym testem byl zjist€én modul pruznosti v ohybu a pevnosti v ohybu
u testovanych vzorki. Kazdd métend sada obsahovala minimaln¢ 8 vzorkil, ze kterych byl
vypocten prumér a smérodatnd odchylka (grafy zaznamenavajici jednotlivé ohybové kiivky
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kazdého méfeni jsou znazornéné v piilohach 5 az 12). Testovaci sada oznacena Sil.C 15 %
korund byla métfena az dodate¢né po ziskani vysledkii ostatnich métfeni z divodu ovéteni
vlastnosti korundu v samotné pryskyfici. Na obrdzcich 29, 30 jsou graficky znazornény
pramérné hodnoty modulu pruznosti a pevnosti véetné¢ naméfenych smérodatnych odchylek
vyjadienych pomoci chybovych usecek.

Na obrazku 29 jde vidét, ze pridavek korundu k Ba-sklu mél negativni (nezddouci) vliv na
modul pruznosti kompozitu oproti kompozitu obsahujici jako plnivo jen Ba-sklo. To bylo
zapfi¢inéno zejména nedostateCnou vrstvou silanu na korundovém plnivu, a tak Castice
korundu S$patné¢ prilnuly k pryskyfiéné matrici. Pravdépodobné doslo k aglomeraci castic
korundu jiz pfi silanizaci, a tak sice byl cely aglomerat obaleny silanem na povrchu, ale uvnitf
aglomeratu zstala mista pro matrici nedostupna a tedy nesmocend. Nebo také mohla byt
vytvofena nesouvisla vrstva silanu na povrchu ¢astice. Nejlepsi modul pruznosti ma vzorek
obsahujici cCastice Ba-skla upravené druhym postupem silanizace s cyklohexanovym
rozpoustédlem. Pro sérii vzorkli s proménnou koncentraci korundu pro ostatni testované
vzorky bylo tedy zvoleno plnivo se silanizaci s cyklohexanovym rozpoustédlem.

Z obrazku 30 lze vycist, ze ptidavek korundu opét negativné ptisobi na pevnost kompozitu.
Nejpevnéjsi vzorek byl s ¢asticemi z Ba-skla upravenymi druhym postupem silanizace.
Potvrdil se tak vybér plniva upravenym silanizaci s cyklohexanem pro dalsi testovaci vzorky.
VSechny naméfené primérné hodnoty vzorkt obsahujicich Ba-sklo nebo smés Ba-skla
a korundovych ¢astic jsou vSak v ramci smérodatné odchylky téméf stejné.
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Obr. 29: Primérné hodnoty modulu pruznosti véetné smérodatnych odchylek pro testované vzorky
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Obr. 30. Primérné hodnoty pevnosti véetné smérodatnych odchylek pro testované vzorky

5.4 Dispergace a adheze ¢asticového plniva

Dispergace ¢asticového plniva v pryskyficné matrici a jeho adheze k matrici byly posuzovany
pomoci elektronového mikroskopu. Na obrazcich 31, 32 je zobrazena lomova plocha
testovanych vzorkil. Jsou vidét veskeré nerovnosti povrchu, vzduchové bubliny a defekty. Na
obrazcich 33, 34 jsou snimky lomové plochy pii zvétSeni 5 000krat. Lze vidét dobrou
distribuci skelnych ¢astic v matrici, pfi pfiblizeni 50 000krat (obr. 35) Ize vidét i distribuci
korundu v kompozitu. Pficemz u vzorku Sil.T — 23 % Ba-sklo + 7 % korund jsou korundové
Castice aglomerovany do shlukii. Castice se téméf ve vsech vzorcich jevi obaleny matrici,
takze se da predpokladat kladny vliv silanu na kompatibilitu matrice a povrchu castic.
Lepsi afinita matrice k ¢asticim korundu se jevi na vzorcich s plnivem upravenym silanizaci
s cyklohexanovym rozpoustédlem, u vzorku s pfidavkem korundu je také pii takto upraveném
plnivu lepsi dispergace, tyto vzorky pak maji i1 lep§i ohybové vlastnosti, jak bylo také
prokézéano.

Nicméné samotnd mikroskopie neposkytuje informaci o adheznich silach mezi plnivem
amatrici. Zejména v pfipad¢ nanocastic, vzhledem K jejich rozméru, nelze pomoci SEM
vyhodnotit ani pokryti povrchu Castic matrici na lomové ploSe, které je mozné k ucinkiim
adheze vztahnout. Z chovani vyslednych kompoziti je mozné polemizovat nad adhezi silanu
ke korundu, které by mély zabezpecovat zpravidla OH skupiny na povrchu silanizovaného
materialu. Ty v pfipadé korundu nejsou k dispozici.

V obou upravach navic byly pozorovany shluky nanocéstic a jen sporadicky rozptylené
nanocastice v matrici. To Ize pfisuzovat negativnim ucinkiim roztokové silanizace, kdy pii
odpareni rozpoustédla dojde ziejme ke spojeni nanocastic pomoci silanu do aglomerati, které
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neni mozné jiz pii piipravé vzorkd porusit. Je-li modul pruznosti a pevnost siloxanem
spojenych aglomerati nanocastic niz§i nez pevnost matrice, dochdzi pak ke sniZeni
vyslednych hodnot mechanickych vlastnosti.

i

imm  JEOL 4/1/2016 imm  JEOL 4/1/2016

Obr. 31: SEM snimky zndzornujici vzorky: vlevo Sil.T — 30 % Ba-sklo, vpravo Sil.C — 30 % Ba-sklo
(zvetseni 25krat)
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Obr. 32: SEM snimky zndzornujici vzorky: vievo Sil. T — 23 % Ba-sklo + 7 % korund, vpravo Sil.C —
23 % Ba-sklo + 7 % korund (zvétseni 25krat)
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Obr. 33: SEM snimky zndzoriujici vzorky: vievo Sil. T — 30 % Ba-sklo, vpravo Sil.C — 30 % Ba-sklo
(zvétseni 5 000krat)
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Obr. 34: SEM snimky zndazornujici vzorky: vlevo Sil. T — 23 % Ba-sklo + 7 % korund, vpravo Sil.C —
23 % Ba-sklo + 7 % korund (zvétseni 5 000krat)
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Obr. 35: SEM snimky zndzornujici vzorky: vievo Sil.T — 23 % Ba-sklo + 7 % korund, vpravo Sil.C —
23 % Ba-sklo + 7 % korund (zvétseni 50 000krdat)
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6 ZAVER

V této bakalatské praci byl piipraven hybridni dentalni kompozit s casticovym plnivem
Z barnatého skla o dvou distribucich velikosti (Dsg 3,8 um a 0,7 um), korundového plniva
s velikosti Castic Dsg 48 nm a dentalni polymerni matrice na bazi dimethakrylatu. Pouzité
¢asticové plnivo bylo upraveno dvéma metodami silanizace, ze kterych byla poté vybréna ta
nejvhodnéjsi pro ptipravu kompozitu o riznych objemovych zlomcich plniva.

Cilem prace bylo studium vlivu pfidavku korundového plniva na mechanické vlastnosti
dentdlniho kompozitu na bazi dimethakrylové matrice. Z naméfenych vysledkd, zejména
termického testu — TGA a ohybové zkousky, vyplyva, ze nejvhodnéjsi metodou silanizace,
z vyzkousenych metod, byla s pouzitim cyklohexanového rozpoustédla a odpafenim
rozpoustédla na vakuové odparce. Nespornou vyhodou této metody silanizace je i mensi
casova naro¢nost. Pokles signalu hmotnosti naméteny pomoci TGA byl zaznamenan nejvéEtsi
u korundového plniva, coz koreluje sjeho mérnym povrchem oproti Ba sklu 0,7 pm.
U druhych pouzitych sklenénych ¢astic o velikosti 3,8 um se ukazala vhodnéjsi metoda
silanizace s pouzitim toluenového rozpoustédla. Nicméné pfi této velikosti signalu i vzhledem
K relativné malému povrchu ¢astic nelze délat finalni zavéry a experiment by bylo tfeba
nékolikrat opakovat. Mozna pficina nizké t¢innosti na Ba-skle byla znecisténi povrchu ¢astic
jiz z vyroby dodavatelem. Ani jeden z postupi Gpravy plniva skla 3,8 um nezahrnoval ¢isténi
Castic pred silanizaci. Navédzani silanu na casticovych plnivech byla také ovéfovéana
prostiednictvi analyzy FTIR — DRIFT, kdy se ukazal podobny trend jako u vysledkl z méteni
na TGA. | zde je tfeba brat v tvahu velmi maly signal absorbance v kombinaci s metodou
odectu pozadi.

NejlepSi mechanické vlastnosti ovéfené¢ na trojbodém ohybovém testu predstavoval
vysledny referencni kompozit s Ba-sklenénym plnivem. S ptidavkem korundu se vsak vzdy
mechanické vlastnosti zhorSily, pro ovéfeni byl nasledné otestovan i kompozit obsahujici
pouze cCastice korundu, kdy naméfené hodnoty pevnosti a modulu pruznosti nedosahovaly ani
referen¢nich hodnot samotné matrice. Dlivodem zhorsSeni byla ziejmé& aglomerace pouzitého
nanocasticového korundu, kterd je patrnd ze snimkl z elektronového mikroskopu. Po
silanizaci v kapalném prostfedi a nasledném suseni byly vytvofeny shluky ¢éastic, které jiz
Vv laboratornich podminkach nebylo mozna znovu odd¢lit.
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bis-GMA 2,2-bis [4-(2-hydroxy-3-methakryloyloxypropyl)fenyl] propan

EBPDMA ethoxylovany bis-GMA

UDMA 1,6-bis-[2-methakryloyloxyethoxy-karbonylamino]-2,4,4-
trimethylhexan

DsMA dodekandioldimethakrylat

TEGDMA triethylenglykoldimethakrylat

CQ camphorquinon

DMAEMA 2-(dimethyl-amino)ethyl methakrylat

PMMA polymethylmethakrylat

TMPM 3-(trimethoxysilyl)propyl-methakrylatu

TGA Termogravimetrické analyza

SEM Skenovaci elektronova mikroskopie

FTIR Fourierova transformovana infracervena spektroskopie

ATR Zeslabena uplna reflektance

DRIFT Difuzni reflektance

silan 3-(trimethoxysilyl)propylmethakrylat

CMV Centrum materidlového vyzkumu

E tahovy modul pruznosti

G smykovy modul pruznosti

K objemovy modul pruznosti

Ec modul pruznosti kompozitu

Em modul pruznosti matrice

Es modul pruznosti plniva

AB konstanty (rovnice Kerner-Nielson)

Vi objemovy zlomek plniva

Vm maximalni dosaZitelny objemovy zlomek plniva

7 zavedeny parametr Nielsena a Lewise

é aspektni pomér plniva

n parametr efektivity vyztuze

Vs objemovy podil plniva

Ge smykovy modul pruznosti kompozitu

Gm smykovy modul pruznosti matrice

Gt smykovy modul pruznosti plniva

oy mez kluzu

Vsitan objem silanu

Moinivo hmotnost plniva

Asinivo specificka plocha povrchu plniva

ASitan specifickd plocha povrchu silanu

Psitan hustota silanu.

hm. % hmotnostni procenta

obj. % objemova procenta
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Priloha 5: Graf zavislosti ohybového napéti na deformaci vzorku obsahujici samostatnou matrici
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Priloha 6: Graf zavislosti ohybového napéti na deformaci vzorku obsahujici matrici s 30 % Ba-skla
upraveného silanizaci s pouzitim rozpoustédla cyklohexanu
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Priloha T Graf zavislosti ohybového napéti na deformaci vzorku obsahujici matrici s 30 % Ba-skla

upraveného silanizaci s pouzitim rozpoustédla toluenu
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Priloha 8: Graf zavislosti ohybového napéti na deformaci vzorku obsahujici matrici s 15 % korundu
upraveného silanizaci s pouzitim rozpoustédla cyklohexanu
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Priloha 9. Graf zavislosti ohybového napéti na deformaci vzorku obsahujici matrici s 23 % Ba-skla a
7 % korundu upravené silanizaci s pouzitim rozpoustédla cyklohexanu
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Priloha 10: Graf zavislosti ohybového napéti na deformaci vzorku obsahujici matrici s 23 % Ba-skla a
7 % korundu upravené silanizaci s pouZitim rozpoustédla toluenu
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Priloha 11: Graf zavislosti ohybového napéti na deformaci vzorku obsahujici matrici s 25 % Ba-skla a
5 % korundu upravené silanizaci s pouzitim rozpoustédla cyklohexanu
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Priloha 12: Graf zavislosti ohybového napéti na deformaci vzorku obsahujici matrici s 27 % Ba-skla a
3 % korundu upravené silanizaci s pouzitim rozpoustédla cyklohexanu
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