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ABSTRAKT

Diplomové prace se zabyva charakteristikou kinetiky polymeraci dentdlnich materialt.
Pfedmétem zajmu jsou dentalni materidly ze skupiny dimethakrylatovych polymeri, které se
v primyslu pouzivaji pro potfeby dentidlniho zaméteni jako jsou naptiklad opravy, Upravy
atvorba novych zubl. Jedna Cast prace se zabyva tim, jak zména molarnitho poméru
jednotlivych monomerti (pfidavek dalstho monomeru do systému) ovliviiuje kinetiku
polymerace. Druha ¢ast studuje piidavek siliky (plniva) do systému methakrylatl a jeji vliv na
reakéni kinetiku. Hlavni sledované parametry byly polymeraéni rychlost, stupné konverze,
bod gelace, teplota skelného ptrechodu a dynamického modul. Povaha zmén rychlosti reakce
a konverze v dimethakrylatovych matricich byla charakterizovana fotometricky diferencialni
kompenzacéni kalorimetrii (DSC), reologie byla prostudovdna na fotoreometru a teplota
skelného ptechodu a moduly byly stanoveny pomoci dynamicko-mechanické analyzy (DMA).

Bylo zjisténo, ze v pfipad¢ piidavku vybraného monomeru a plniva dochazi
k postupnému snizovani sledovanych veli¢in jako jsou polymeracni rychlost a konverze jak
pfi dlouhém, tak pfi kratkém osvitu. Z reologického stanoveni vyplyva, Ze k sitovani
materialt dochézi s pfidavkem monomeru nebo plniva pozdéji pii vyssSich koncentracich. Byl
sledovan akomentovan velmi nepravidelny trend v pfipad¢ zjisténé teploty skelného
ptechodu a dynamického modulu. Pfidany monomer se pravdépodobné castecné chova jako
plnivo pii vyssich koncentracich. Pti sledovani metodou DMA se projevily dva vlivy rozdilné
vychozi konverze vytvrzenych vzorkt s protikladnym efektem plniva.

ABSTRACT

Aim of magister’s thesis was to study reaction kinetics of dental materials. Thesis was
focused on dimethacrylate dental polymers, which are for example used for dental restoration,
tooth repair and creating now teeth. First part of the thesis concentrates on influence of molar
ratio on reation kinetics by addition of other monomer to polymer resin. Second part
concentrates on influence of addition of additive silica on reaction kinetics of polymerization.
Essential variables know as a polymerization ratio, conversion, gel point, glass transition
temperature and storage modulus were studied. Firstly, polymerization ratio and conversion
were observed by differential scanning calorimetry (DSC). Secondly rheology was observed
by photoreometr. Finally, glass transition temperature and storage modulus were observed by
dynamic mechanical analysis (DMA).

Behaviour changes caused by addion of monomer or filler point out decrease of
polymeration ratio and converstion. Same behaviour was observed by short exposure. In order
to established network formation, values of gel point increased by higher concentration of
monomer or filler. Glass transition temperature and storage modulus measured by DMA were
evaluated. Those valuables had variable tendency due to monomer acting like filler at higher
concentration. Also contradictory impact of different material conversion and filler
concetration was discussed.
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1 UvVoD

Poslednich né¢kolik desetileti jsou dimethakrylatové latky intenzivné zkoumany pro své
vlastnosti z hlediska stomatologie. Pfestoze jsou dimethakrylatové pryskyiice nejvhodnéjSim
materidlem a vyhovuji potfebam moderni stomatologie, ale jsou nadale zkoumany z hlediska
vylepseni jejich vlastnosti. Vlastnosti, které jsou dilezité pro jakykoliv dentalni material, jsou
hlavné biokompatibilita, sorpce vody, odolnost v dutin¢ ustni (teplotni a pH), rdzova
houzevnatost, polymeracni smrsténi, stupen konverze, polymerac¢ni rychlost, adheze
a otéruodolnost.

Dimethakrylatové pryskyfice jsou vhodné pro moderni stomatologii, protoze na zacatku
procesu je material viskézni, takZe lze jednoduSe tvarovat a dostane se do mist, kam je
potieba a nésledné se vytvrdi pomoci svétla v pevny material, ktery je také odolny a robustni.
Proces vytvrzeni téchto pryskyfic ve stomatologii probihd hlavné pomoci modré slozky
svétla, které interaguje s iniciatorem (nejcastéji kafrchinon), ktery spusti fetézovou reakci,
kdy nasledné¢ dojde k navdzani monomernich molekuly dimethakrylatovych slozek pryskyftice
a zaCne se tvofit 3D polymerni sit. Proces oproti jinym zplsobiim vytvrzeni nevyzaduje
vysokou teplotu a k dosazeni maximalniho stupné¢ konverze dojde béhem nékolika minut.
Podrobn¢jsi mechanismus vytvrzeni je popsan ve stejnojmenné kapitole 2.3.1.

Z hlediska téchto vlastnosti jsou dimethakryldtové materidly celosvétové zkoumany

a jsou zatim nejvhodnéj$im materidlem pro potfeby moderni stomatologie. Pro zlepSeni téchto
vlastnosti jsou navrhovany nové upravy receptur a studovany vlivy napi. aditiv, zmény

.....

polymernich matric atd.



2 DENTALNI MATERIALY A JEJICH APLIKACE

Dentélni materialy jsou takové materidly, které se pouzivaji ve stomatologii, pro rizné
ucely jako jsou tvorba novych zubtl, opravy zubl posSkozenych, tvofeni dentdlnich mustk,
fixnich nahrad, korunek, kofenovych nastaveb, zamki nebo dalSich podptrnych prvkda.

Mezi bézné dentalni materidly se pouzivaji keramické materialy na bazi SiO.. Déle se
jako dentalni cementy pouzivaji pojiva na bazi fosfatl, polykarboxylatd a silikatd. V ptipadé
modifikovanych skloionomernich cementll se pfidava k silikatim hydrofilni monomer
2-HEMA (2-hydroxyethylmethakrylat). Tato smés se vhodna pro svou schopnost vyuZzivani
acidobazické reakce tuhnuti cementu spole¢né s polymeracni reakci. Vyhodou je, Ze po
fotopolymeracni reakci ziistane ve struktufe pfipominajici hydrogel dostatek hydrofilnich
skupin pro saturaci pfi tuhnuti cementu. K opravam se Casto pouzivaji sadry na bazi sadrovce.
Kovy a jejich slitiny se voli hlavné z hlediska jejich biokompatibility a korze. Ve formé slitin
se pouzivaji uslechtil¢ slitiny kovli na bazi zinku, kadmia, médi a stfibra. Zlato se vyuziva
v jeho ryzi formé, ptipadné ve slitin€ se stfibrem, platinou, indiem nebo galiem.

Prvnim polymerem ve stomatologii byl pouzit vulkanizovany kaucuk. Od roku 1928 se
objevily prvni methakrylatové pryskyftice, nasledné se zkoumaly a zacaly vyuzivat v zubaiing
i epoxidové, polystyrenové nebo polykarbonatové pryskytice. Polymerni pryskyfice se
vyuzivaji hlavné pro opravy zubt, tvorbu zubnich ndhrad a dentalnich mustkl. Vyznamnou
skupinou jsou dimethakrylatové materidly popsany v nasledujici podkapitole [1,2,3].

2.1 Dimethakrylatové materialy ve stomatologii

Tyto organické materidly se pouZzivaji velmi casto jako vyplilova fdze dentalnich
materiald. Pro dosazeni vhodnych vlastnosti z hlediska zpracovatelnosti, biokompatibility
a odolnosti v dutiné ustni po vytvrzeni se vyuzivd kopolymeracni reakce jednotlivych
monomerd. Tyto materidly maji 1 vysokou houzevnatost, otéruodolnost, nezapachaji,
nerozpousti se a zvladaji teplotni zmény v dutiné ustni (32-37 °C) 1 zmény pH (4-12).
Vyhodu je i1 nizkd hustota téchto materiala pfi zpracovani, coz zajisti, ze se material dostane
do mist, kde je ho potieba a zjednodusuje praci dentalnim technikiim. Vhodnou vlastnosti této
skupiny latek je propustnost viditelné a UV ¢asti spektra. Pii polymeraci iniciované svétlem
tedy dojde iuvnitf materialu, a nejen na jeho povrchu. Prostupnost slozkdm svételného
spektra dochazi standardné minimaln¢ do 3—4 mm pro vSechny dimethakrylatové materialy.
Mezi nevyhody, které obecné tyto polymery maji, se fadi velké hodnoty polymeracniho
smrsténi, nasdkavosti a koeficientu teplotni roztaznosti. Mnoho vyzkumt se zaméfilo na
kompenzaci téchto nevyhod [1,3,4].

2.1.1 Dimethakrylatové monomery

Zakladni a nejjednodus$i monomerni latkou ze skupiny dimethakrylati je MMA
(methylmethakrylat). Tato latka se pouzila pro zubni protézy jiz roku 1935. Po vytvrzeni je
sklovity, lestitelny a mé vlastnosti pozadované na dentdlni material, viz kapitola vySe
2.1 Dimethakrylatové materidly ve stomatologii. Zna¢nou nevyhodou tohoto polymeru je
rozpustnost v organickych rozpoustédlech. Za zminku tedy stoji alkohol a antiseptické
prostiedky, které znehodnocuji povrch vytvrzené korunky nebo polymerni komponenty.
Vytvrzeni probiha tepelné iniciovanou radikélovou reakci pomoci dibenzoylperoxidu
s optimalnim obsahem 5-10 %. Monomer byva €asto plnén nebo barven latkami typu oxidu
zinec¢natého, hofe¢natého apod.). Tento monomer se pfi pouziti misi i s nylonovami nebo
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akrylatovymi vladky pro zajiSténi opacity (neprihledonosti). Pro ptipadné kopolymeracni
reakce se pouzivd smés vinylacetatu, vinylchloridu a MMA. Chemicka struktura tohoto
nejjednodussiho monomeru je vidét na obrazku €. 1 [3].

CHj
H,C
CH,
)
CHj
Obrazek 1 MMA monomer

Mezi v dnesni praxi nejCastéjsi takto vyuzivané monomery, jsou fazeny vysoce viskdzni
monomer Bis-GMA (2,2-bis[p-(2-hydroxy-3-methakryloxyprop-1-oxy)-fenyl]-propan
amonomer TEGDMA (triethylen glykol dimethakrylat) s vyhovujicimi rozpoustécimi
vlastnostmi pro ostatni monomery této skupiny. V podrobnéjsich vyzkumech bylo zjisténo, ze
diky své kompatibilité, kopolymerace monomeru Bis-GMA a TEGDMA napodobuje
homopolymeraci, slozky se chovaji jako by byly totozné monomery. Dochazi tedy k reakci
s jednodussim a méné naroénym mechanismem nez pii kopolymeraci. V tomto piipadé
dosahuje vysokého stupné konverze pii nejvhodnéj§Sim molarnim poméru 75:25
Bis-GMA/TEGDMA  [4]. Dalsi casto pouzivany monomerem je UDMA
(1,6-bis-[2-methakryloyloxyetoxy-karbonylamino]-2,4,4 trimethylhexan). Tento monomer se
pouziva ve smésich za G€elem dosazeni konverze pii kratkém polymeracnim case. Spolecné
s monomerem Bis-GMA mé vynikajici reaktivitu pii zacatku polymerace a jejich tzn.
homopolymerace dosahuje obstojnych vlastnosti [5]. Chemické struktury téchto monomert
jsou na obrazcich 2-5.

0 CHs
O \\CH
" —~ 2
T
H,C 0
Y

HyC o)

Obrazek 2 Monomer Bis-GMA
CHj

O
HZC%O/\/O\/\O/\/O%CHZ

CH, 0
Obrazek 3 Monomer TEGDMA
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CH,

0
0 )}\ R R NH )
HaC \/\O NHW T \/\O
H3C
3 CH3 O

0 CH,

Obrazek 4 Monomer UDGMA

OH
H3C O—/—

H2C/ o]

Obrazek 5 Monomer HEMA

K plnéni téchto monomeri se diive pouzivaly castice velikosti 2-30 um, coz
nezajistovalo dostatecné hladky povrch. Ten byl obtizné lestitelny a materidl vykazoval
nepravidelné skvrny pfi barveni. Proto se zacala vyuzivat plniva o velikosti 1-10 um. Hojné
vyuzivana je koloidni silika (SiO>) [3].

2.1.2 Iniciacni systémy

Aby doslo ke zméné latky z viskozni kapaliny na pevnou latku, musi se do monomernich
vétSinou tvofeny z jedné a vice slozek slouzi k nastartovani reakce. Je tedy zodpovédny za
vznik polymerni sit€é a vytvrzeni materidlu. Zptusoby vytvrzeni a typy polymerace jsou
rozepsany v kapitolach nize. Vytvrzovaci systém dimethakrylati obsahuje zpravidla dvé
slozky — iniciator a urychlova€. Inicidtor slouzi k spusténi reakce a urychlovac sice
neabsorbuje zafeni, ale interaguje s fotoionizovanym inicidtorem za vzniku reaktivnich
slozek. Fotoionizacni inicidtory maji karbonylovou skupinu s nevazebnymi elektrony, které
mohou byt excitovany do n* protivazebnych orbitalii pomoci absorpce zéteni o urcité vinové
délce. Mezi inicidtory pouzivané pro dimethakrylatové pryskyfice fadime dikentony,
aldehydy a peroxidy. Nejcastéji pramyslové pouzivanym diketonem byvéa kafrchinon, ke
kterému se pfidavaji tercidlni aminy a nejcastéj$im peroxidem dibenzoylperoxid. Piipadné
mén¢ pouzivany BME (benzoin methylether), ktery je iniciovany UV svétlem [2,6].

Dibenzoylperoxid je sice bila latka, coz sice vyhovuje zhlediska koloristiky, ale
nevyhodou tohoto iniciatoru je, ze jeho aktivace probihéd za zvySené teploty nad 70 °C. Neni
tedy napt. vhodny pro piimou aplikaci v ustech. Aktivace kafrchinonu probihd svétlem, coz je
zna¢nou vyhodou, pro pohodlné zpracovani, ale ma intenzivné svétle zluté zbarveni. To mtize
byt ptekazkou z hlediska estetiky. Jelikoz viditelné svétlo obsahuje i slozku (okolo 460 nm),
ktera rozklada kafrchinon, musi se tato latka skladovat ve svétlu nepropustnych nadobach
a k jeho vyuziti jako inicidtoru musi dojit ihned nebo préce s touto latkou musi probihat pod
oranzovym svétlem. V posledni fad¢é klesa jeho aktivita, pokud systém obsahuje kyselé
adhezivni slozky. Tyto nedostatky kafrchinonu jsou kompenzovany fotoreduktanty, které
posouvaji vlnovou délku potfebnou k jeho aktivaci do nizSich hodnot. V piipadé pouziti
fotoreduktantu PPD (1-fenylpropan-1,2-dion) na 410nm a v pfipadé Lucirinu TPO
(2,4,6-trimethylbenzoyl-defenylfosfinoxid) na 390 nm. Pfi pouzité takovych latek se musi
vybrat vhodnd lampa s ohledem na pouzity fotoreduktant pro iniciacii fotopolymerace [3,7,8].
Chemické struktury nejpouzivanéjsich iniciatorti jsou zobrazeny na obrazku 6. Chemické

11
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struktury nej¢astéji pouzivanych akceleratorti a fotoreduktantti jsou znadzornény na obrazcich
7as8.

H3C
CH, CH, O—CH3
(0]
~N
<0 CH,
//
(e}

Obrazek 6 Iniciatory: fotoiniciator CQ-kafrchinon (vlevo), termicky aktivovany inicidtor
Dibenzoylperoxid (uprostred), fotoiniciator BME (vpravo)

0 HaC 0
CH P
3 /©fj\//
e} 0]
HsC CHs

Obrazek 7 fotoreduktanty: PPD (vlevo) a Lucirin TPO (vpravo)
CH;

N Ot
|
O

Obrazek 8 akcelerator DMAEMA

CH2 CH;
SN

CHs

2.2 Typy radikalové polymerace

Podle zplisobu iniciace délime polymerac¢ni reakce na nckolik zakladnich typt.
Polymerace methakrylati probihaji vyhradné radikalovych zptisobem a rozdily mezi jejich
iniciacemi popiSe ndsledujici odstavec. Strukturni charakter dimethakrylatovych monomera
umoznuje, aby jejich polymerace mohla probihat radikdlovym zplisobem, jelikoz tyto
monomery obsahuji dvojné vazby. Dvojnd vazba je tvofena dvéma typu elektronii. Tyto
vazby tvofi ¢ a m elektrony. Vnitini pozici, tvofici stabilni vazbu zaujimaji elektrony o
a vnéjsi pozici ve vazbé zase elektrony m, ty jsou diky své pozici velmi ochotné reagovat
a ucastnit se chemickych vazeb. Pro nastartovani reakce je nutné, aby vznikly primarni volné
radikéaly. Ty mohou byt generovany zékladnimi tfemi typy:

e Zaprvé mohou vzniknout termickym ¢i fotolytickym §tépenim dvojnych vazeb,
které jsou rozstépeny bud’ urychlenymi elektrony, rentgenovym zatenim nebo a,
B, vy zafenim.

e Zadruhé mohou vznikat homolytickym Stépenim termolabilnich ¢i fotolabilnich
sloucenin. Jedna se ovice pouzivané terminy —termické iniciatory
a fotoiniciatory.
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e Vposledni fad¢ jde o vznik radikdli vlivem rozpadu latek, kdy se jedna

......

Jednotlivé konkrétni pfipady iniciace, propagace a terminace jsou rozepsany v kapitole
Mechanismus vytvrzeni 2.3.1. [9].

2.2.1 Radikalova fotopolymerace

Nejvyznamnéj$im zpiisobem polymerace je iniciace svétlem. V ptipadé této radikalové
fotopolymerace dochazi k absorpci fotonu latkou citlivou na svétlo. Foton musi mit pfesnou
vlnovou délku, na kterou je dana latka citliva, aby doslo k absorpci. Absorpce fotonu vyvola
homolytické St€peni vazby a vzniknou dva radikdly. Vzniklé latky a fetézce ucastnici se
polymerace jsou radikaly. Intenzita zafeni absorbovana systémem se fidi Lambert-Beerovym
zakonem:

I, = Iy(1 — e~¢USTy (7)

ktery popisuje zavislost absorpce zafeni na parametrech materialu, kde I. je intenzita
zateni [W/cm?], Iy intenzita dopadajici na vzorek [W/cm?], I je délka optické drdhy [cm],
[S]je koncentrace molekul [mol/cm?®] majici koeficient zhaseni ¢ [10]. Aktivacni energie
fotoiniciovanych procesu se pohybuje mezi 16-32 kJ/mol a jeji hodnoty jsou témét nezavislé
na teploté [11].

Zdroje zareni

Castymi zdroji pro aktivaci iniciatori zafenim jsou rtutové obloukové lampy, a to hlavné
v ptipadé jejich testovani. Mezi pouzivané zdroje fadime taky xenonové a rtutovo-xenonové
obloukové lampy. Mezi velmi popularni v praxi pouzivané zdroje zéfeni patii LCU svétlem
vytvrzujici jednotky. Ty jsou zaloZené na fyzikalnim principu vyuzivajici halogeny. Kvili
nékterym svym nevyhodam je jejich pouzivani pomalu na ustupu. Mezi nevyhody patii
cernani zarovky a zna¢nd ztrata odrazivosti reflektoru. Bohuzel nemaji filtr ani kontrolu
kritické hodnoty ozafeni a pro se zacinaji zna¢n¢ vyuzivat LED svétlo emitujici diody. Ty
nevyuzivaji zhavené vldkno ale dopované polovodi¢e s p-n piechodem. Aby LED dioda
emitovala modrou slozku zafeni vyuziva se latky azidu galia. Pro soustiedéni paprsku se
pouziva polymerni ¢ocka propustna pro tuto ¢ast spektra. Jelikoz maji takovéto usporadani
a diky specifickym vlastnostem azidu galia, nepotiebuji zadny filtr [10].

V ptipadé¢ LCU a obloukovych lamp je nutné pouziti filtru, ktery odstini pfebyte¢nou ¢ast
spektra. Bez pouziti filtru by dochdzelo k ozéfeni v oblasti infraerveného spektra, coz by
znatn€ zvySovalo narust teploty. Dalsi ¢ast spektra, které musi byt odstinéna je UV ¢ast.
V ptipad€ osvitu ¢asti UV spektra by dochazelo k zbytecnému a nezddoucimu poskozeni
biologické tkan¢ [4,6,12].

2.2.2 Polymerace iniciovana teplem

Hlavnim rozdilem je, Ze pfi polymeraci iniciované teplem dochézi k rozpadu iniciatoru na
dvé slozky, které jsou ob¢€ reaktivni a mohou spustit reakci. Stejné¢ jako u radikélové
polymerace dochdzi k homolitickému S$tépeni termolabilnich molekul. Mezi takové latky
fadime hlavné organické peroxidové inicidtory. Mezi né patii dibenzoyl peroxid (DBP,
obrazek 6) nebo t-butylperoxymaleinovd kyselina. Takové inicidtory se rozdéluji na
nizkoteplotni a vysokoteplotni iniciatory podle teploty, pfi které se aktivuji a ptipadné pouziti
Sirokého pisma teplot se pouziva vice inicidtort. Polymeraci dimethakryldtovych monomeru
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(pobodné¢ jako u styrenu) Ize iniciovat pouze teplem v inertni atmosféte dusiku za nepfistupu
svétla. Pfipadné Ize polymeraci iniciovat i v atmosféte vzduchu za vétsiho zvyseni teploty. Pti
tomto jevu nastartovani reakce zpusobuji pfitomné latky vzniklé jako produkty z oxida¢niho
degradacniho procesu. Jde tedy o samovolnou radikalovou reakci iniciovanou teplem. Tohoto
jevu se v technické praxi nevyuzivd a misto toho funkci inicidtorti zastupuji fotolabilni
a termolabilni latky, které proces fidi a nedochazi k jeho samovolnému priabéhu [11,12,13].

2.3 Kinetika reakci

Pro pochopeni kinetickych déji a vlivii na vlastnosti vysledného materidlu je potieba
rozepsat tuto kapitolu do jednotlivych sekci. K hodnoceni kinetiky polymeraci se pouziva
nejcastéji rychlost reakce a stupenn konverze. Intenzita osvitu modrou slozkou svétla, teplota

.....

2.3.1 Mechanismus vytvrzeni

Vytvrzovéani dimethakrylatl probih4 adi¢ni radikalovou reakci, pfi téhle reakci nevznika
zadny nizkomolekularni produkt, jako je tomu u polykoncenzace. Polyadice ma tfi zékladni
faze: iniciaci, propagaci a terminaci. Tato reakce miZze byt urychlena zvySenim teploty,
intenzity zafeni nebo vyS$im mnozstvim radikdll, potiebnych k reakci. Pro popsani
ktery pro radikélovou reakci obsahuje nejcastéji kafrchinon a tercidlni alifaticky amin. Tyto
latky se pouzivaji, protoze dimethakryldty obsahuji divinylové skupiny, které nasledné
po expozici svétlu o vinové délce 460 nm (modra slozka) zacnou tvofi zesitovany polymer.

Iniciace

V prvni féazi iniciace polymeracni reakce nastdva k vzniku primarnich volnych radikalt.
Z iniciadtoru vznikaji dva radikaly. Oba jsou schopny iniciace reakce. Jde o energeticky

wewr

kq
I - 2R (8)
kde I je vystupuje jako iniciator, kq vystupuje jako rychlostni konstanta reakce vzniku
inicitoru a R" zastupuje primarni volné radikaly. Iniciaéni reakce ma obecny zépis:

ki
R*+M - RM* 9)

kde R" zastupuje primarni volné radikaly, M pro monomer a RM symbolizuje jejich
produkt.

Radikal je latka obsahujici volny elektron. Ten atakuje dvojnou vazbu ve vinylové
skupin¢ navaze na monomer, coz zpusobi piesun elektronti a z druhé funkéni vinylové
skupiny se stane radikal. Vznik volnych radikali kafrchinonu je popsén na obrazku 9, kdy
dochazi k absorpci zafeni o vinové délce 468 nm karbonylovymi skupinami. Tercidlni amin
vystupuje do reakce jako donor elektronu, ¢imz zajisti vznik volného radikalu z kafrchinonu.
JiZ jedna skupina takto volného radikalu mize slouzit nasledné propagaci a navani stovek az
tisich monomeru do polymerniho fetézce. Vznik radikalu benzoylperoxidu na obrazku 10,
a vznik radikalu v ptipadé BME na obrazku 11.
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Obrazek 9 Schéma vzniku radikalii pomoci kafrchinonu a tercidalniho aminu [6]
o) O—CH, 0 O—CH,

vy

Obrazek 10 Schéma vzniku radikalit pomoci BME [6]

CH,
SN At o OJK@
CH,

Obrazek 11 Schéma vzniku radikalit pomoci benzoylperoxidu [2]
Propagace

V této fazi radikalem aktivovany monomer zacne atakovat dal§i monomery a dojde
k prodluzovani monomerniho fetézce. Tento krok se mnohonédsobné opakuje v fadu
odvijejicim se na koncentraci monomerd. Za obecného predpokladu, Zze se rychlostni
konstanta reakce neméni v zavislosti na zméné délky fetézce pouziva se obecny zapis:

k

RM* 4+ M 5 RM; (10)
k

RM; + M 5 RM: (11)
atd.
kp

RM;_, + M = RM;, (12)

kde RM;, RM3 a RM,,_,znéazornuji nardstajici fetézec a RM,, znazornuje vysledny fetézec
vznikly propagaci pro n opakovani. [2,3,6]. Tento d&j a propojeni vznikajicich fetézcu je
znazornéno na obrazku 12, kde A znaci aktivovany komplex kafrchinonu a aminu.
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Obrazek 12 Schéma propagace pri polymeraci dimethakrylatovych latek a navzajem se
propojujici retézce [18]
Dimethakrylaty se fadi mezi monomery s nejvysSimi hodnotami rychlosti polymerace
spolecné s methylamidy a vinylacetaty [11].

Terminace

Terminacni proces, pti kterém konci reakce, nastava ve chvili, kdy dochézi k reakci mezi
dvéma radikaly. Je to nejrychlejsi proces a probihd v dobé maximalné nékolika sekund. Piesto
je z hlediska mnoha matematickych vypocti pro zjednoduseni ztotoznéna s rychlosti iniciace.
Pti terminaci je zjevné, Ze molekulovy fetézec nebo ptipadné molekulova sit’ na sebe prestane
navazovat dal$i molekuly a molekulova hmotnost pfestane riist. V tento moment, pokud se
mezi témito latkami vytvoii jednoduchd vazba, tak se jedna o terminaci rekombinaci, ktera ma
obecny zapis:

k
RM; + RM},, = RM; s n- R (13)

popisujici spojeni dvou fetézcl s ristovymi centry makromolekul k jejich spole¢nému
vytvofeni kovalentni vazby.

Pokud pii reakci dvou radikalu vzniknou dva oddélené ftetézce, jde o terminaci
disproporcionaci, kterd ma obecny zépis:

k
RM; + RM},, = RM,, + RM,, || (14)

kde RM,, znazoriuje fetézec ukonceny kovalentni vazbou a RM,,|l fetézec ukonceny
dvojnou vazbou.

Tteti moznost, jak mize dojit k ukonceni fetézce je transferem, kdy dochdzi k ukonceni
fetézce a preneseni aktivniho centra na jinou molekulu. Mize dochdzet k pfenosu na
rozpoustédlo, pfenasec¢, jiny monomer nebo na jiny polymerni fetézec. Takovéto prenosové
reakce nemaji vliv na kinetickou délku fetézce, kterou definuje pocet rustovych kroku, ale
pienosové reakce ovliviiuji polymeracni stupen fetézce. Pienosové reakce nejsou Castym
jevem u dimethakrylatu a piipadné musi byt selektivné fizeny [9,18,19].

Muze dojit zablokovani radikalu okolnimi fetézci, které uz jsou spojeny a nejsou schopny
pohybu. V té chvili je radikdl uvéznén v rigidni struktufe a nemtizu uz nadale reagovat. Takto

zablokovana centra jsou divodem, pro¢ je obtizné dosahnout stoprocentni hodnoty konverze.
Terminacéni proces muze trvat i nékolik mésictli, protoZe Zivotnost aktivovanych fotoiniciatori
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muze dosdhnout az pul roku (zalezi na zpusobu skladovani). Probiha vSak uz v minimalni
mife. Schéma terminace je zndzornéno na obrazku 13, kde Sedé Sipky naznacuji pohyblivost

fetézcu [20].
v "
! §¢ ; A ; A

Obrazek 13 Schéma terminace pri polymeraci dimethakrylatovych latek a znazornéni
zablokovaného radikalu na retézci [18]

2.3.2 Reakéni rychlost

Stanoveni polymeracni rychlosti slouzi ke sledovani reaktivity a Zivotnosti excitovaného
komplexu vzniklého interakci kafrchinonu a tercidlniho aminu. V pfipadé¢ excitovaného
komplexu slouzi koncentrace karbonylovych skupin, pokud nesledujeme polymeraci
z hlediska iniciatoru, ale celého systému pouziva se koncentrace methakrylatovych skupin.
Pokud se pouzije pouze systém bez tercidlniho aminu, k polymeraci dojde, ale za podstatné
niz§i polymeraéni rychlosti. Polymeracni rychlost se obecné pro homogenni systémy
stanovuje jako zména koncentrace spotiebovaného monomeru d[M] dané latky v Case dt,
popisujici taky vztah:

_ d[M]
Ry, ==~ (15)

a je stanovovana pomoci reakcniho tepla, méfené¢ho pii vytvrzovani dimethakrylata.
K tomuto stanoveni slouzi metoda DSC, popt. jako DPC (DSC s funkci fotokalorimetrie).

Pokud se vice zaméfime na vysoce viskozni systémy, 1ze vyuzit k porozuméni kinetiky

1 difuzni konstantu pro popsani Casu, kdy je potieba, aby se k sobé¢ molekuly kafrchinonu

a tercialniho aminu dostaly. Popisuje vztah pro vypocet diftizniho koeficientu:
52

kde 6 je Cas potiebny k vymeéné pozic molekul a t je ¢as vzdalenosti spojeny s efektivni

velikosti molekuly potiebnou pro tento piesun. Diftize volnych radikala je dilezita hlavné po

dobu propagace.

Pokud chceme urychlit reakci staci zvysit intenzitu osvitu nebo zajistit, aby systém
obsahoval vys$§i mnoZzstvi inicidtoru. Coz sice zvysi polymeraéni rychlost, ale zkrati délku
polymernich fetézci. Poptipad¢€ 1ze pouzit jiny amin a zjistit, zda reakce probiha rychleji nebo
pomaleji. Pii porovnavani zaznaml reakcniho tepla z DSC se projevi rychlejsi reakce
posunutim maxima do nizSich hodnot na ose Casu. V piipad¢ piiliS vysoké koncentrace
inicidtoru dochazi ke zpozdéni, protoze se zvysi terminacni rychlost. Divodem zlepSené
mobility mezi kratkymi fetézci a dojde k posunu maxima do vyssich hodnot [20,21].

V ptipad¢ systémt, které obsahujici vice podobnych slozek rtzné struktury (napft. vice
riznych methakryldtovych monomert), 1ze charakterizovat pribéh polymeracni rychlosti
podle upraveného vztahu:
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_d_ ep
Ro ="ar =, (17

kde Q je tepelny tok [W.g!], p je smé&sna hustota [g.1"'] a AH, je reakéni teplo polymerace
[J.mol"'] [22].

.....

vyuziva vztah:
k
Ry = 85 M) (la~ 9 (18)

kde k; a kt jsou rychlostni konstanty propagace a terminace, [M] zastupuje koncentraci,

.....

Trommsdorfiv efekt

V celé kapitole jsou popisovany vztahy pro polymeracni rychlost odvozenou pro nizké
koncentrace monomerti. Trommsdorfiiv efekt popisuje vliv zvySovani viskozity v pribchu
polymerace na polymeracni rychlost. Tento jev se projevuje pii blokové polymeraci
dimethakrylati. Viskozni prostiedi rychlost polymerace iniciace ani propagaci neovliviiuje,
ale snizuje rychlost terminace, coZ ma za disledek zvySeni polymera¢ni rychlosti a neméné
dilezité sttedni molekulové hmotnosti. Pribéh je doloZzeny na obrazku 14.

1,00
P Obr. 34

] m . ,
0.75 Trommsdorfiiv  efekt  pfi blokové

1 polymeraci methylmethakrylatu
0.504 i I - linearni pribéh

I —zvySeni R, v dusledku snizeni

) rychlosti terminace
025+ [l - zastaveni reakce z diivodu

: 1 zeskelnéni reakéniho media

o ] S e s
o 80 120 180 240 300
&as, min

Obrazek 14 Graf znazornéni Trommsdorfova efektu [9]
Teplotni zavislost rychlostnich konstant
Vsechny vySe zminéné rychlostni konstanty jsou zavislé na teploté systému. Kazda
individuélni konstanta se fidi Arrheniovym zakonem ve znéni:
k, = A,e E /RT (19)
kde Ap je entropicky faktor, Ep je aktivani energie reakce, R univerzalni plynova

konstanta [J-K™'-mol] a T je teplota [K]. Pfi zohlednéni pre-exponencidlniho faktoru teplotni
zavislosti a vSech jednotlivych rychlostnich konstant se vyuziva tvaru:

Ry =y (%)0'5 - [M][1]%° (20)

kde ky, k; a kq jsou rychlostni konstanty [1'mol-s™'], [M] koncentrace monomeru [mol/l]
a [I] koncentrace iniciatoru [mol/I] [9,19].
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2.3.3 Stupein konverze

Monomery se pii vytvrzeni zacnou na sebe vazat a tvofit zesitovany polymer. Pfi tomto
déji se Cast pryskyfice navdze do pevné polymerni sité a nekteré¢ vinylové skupiny ziistanou
nezreagované, protoze dojde k blokovani skupin jiz rigidni zesitovanou strukturou, tento
pomér se nazyva stupeil konverze. Dal§i moznosti je pouziti pfili§ nizké koncentrace
inicidtoru. Jde tedy o pomér zreagovanych a nezreagovanych skupin. K stanoveni této
hodnoty v realném cCase nejcastéji slouzi metoda DSC (diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrie).
Dalsi metodou pro sledovani se vyuzivd NIR s Fourierovu transformaci (infraCervena
spektrometrie v blizké oblasti spektra), ktera sleduje vibracni stavy molekuly a zaznamenava
je do spektra vibracnich stavli. Metoda DSC zkouma reakcni teplo a metoda NIR se pouziva
ke kvantitativnimu stanoveni vazeb ve vzorku. Cim vys3i je stupeii konverze, tim byva lepsi
materidl z hlediska mechanickych vlastnosti a vydrzi déle v dutin€ Gstni bez nutnosti oprav
[1,4,6].

Dosazeni vyssi hodnoty stupné konverze lze pomoci vyssi intenzity UV zafeni a doby
osvitu. Zvyseni stupné konverze lze i1 zvySenim teploty (vhodna teplota 70 °C), coZ ovSem
neni vyuzitelné ve stomatologii pii aplikaci v dutiné ustni. Stupenn konverze lze zvysit
1zvySenim poméru kafrchinonu/tercidlntho aminu. Podle zkoumani stupeii konverze
monotonné stoupa pii pouzitém molarnim poméru 1:2 nebo 1:3. Maximalnich hodnot
konverze 1ze dosdhnout tzn. dovytvrzovanim, kdy se zvysi teplota vytvrzeného systému. To
zpusobi uvolnéni radikali, uzavienych uvnitf vytvrzené polymerni sit€¢ a umozni jim to
dodate¢né reagovat s nezreagovanymi monomery. Pokud jde o pouziti monomeru, ktery ma
vlastnosti rozpoustédla, je proces dovytvrzeni méné efektivni nez u systému, které tyto
monomery neobsahuji. Jednd se napiiklad o monomer TEGDMA. Typickda maximalni
konverze téchto materidli pfi homopolymeraci se pohybuje mezi 55-75 % [1,4,6].

Stupeini konverze se oznacuje C je stanoven podle vztahu:
— .AQ o
C =100 20, %], (21)

z poméru tepla méfeného pii polymeracni reakci AQ [J/g] a teoretického tepla AQ: [J/g]
pti 100 % konverzi [13,24].

Ke stanoveni konverze je potfeba vypocitat teoretické vytvrzovaci teplo AQ:, to se
v ptipad¢ pouziti vice riiznych monomerti pocita dle vztahu:

(55— 5) e (22)

Mp
kde AQo je teplo polymerace dimethakrylatovych monomera (hodnota je 13,3 kcal/mol),
X jsou hmotnostni procenta monomeru Bis-GMA, Mg je relativni molekulovda hmotnost
monomeru Bis-GMA a Mr je relativni hmotnost monomeru TEGDMA. Tento vztah lze
aplikovat 1 na ostatni dimethakrylaty, poté je nutno pouzit relativni molekulovou hmotnost
a hmotnostni procenta monomertt v daném systému. Lze aplikovat i pro vice nez jen
dvouslozkovy systém [13].

_ 2AQ
AQt = 100

2.3.4 Bod gelace

Pribéhu polymerace dochdzi k bodu gelace, kdy se cely polymerni systém propoji
v jednu celistvou polymerni sit. Nejprve dochéazi k spojovani polymernich fetézcii v jednom
bodu. Nasledn¢ dochazi ke spojovani téchto propojenych fetézcii a vzniku uzli. V posledni
fad¢ dojde k celkovému propojeni skladdnim lamel z polymernich fetézcl na sebe. Gelace
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muze byt zplisobena u polymerti zplsoby, jako jsou zmény teploty, fazova separace
blokovych kopolymerti, tvorbou ionomerti, krystalizaci nebo polymera¢nim sitovanim

[19,25,26].

Mezi polymeracni sitovani spadaji fyzikalné termoreverzibilni sitovani a chemické
termosetické sitovani. Aby takovému sitovani doslo, musi vzniknout alesponn dva uzly na
kazdy polymerni fetézec. Stanoveni tohoto bodu v prubéhu polymerace lze stanovit, pokud
dojde pfi méfeni k protnuti kiivek dynamického a ztratového smykového modulu. K tomu
muze dojit, protoze se zvySujici se viskozitou v priabéhu polymerace dochézi k zvySovani
molekulové hmotnosti a taky ztratového modulu. Hodnoty dynamického modulu rostou vice
nez hodnoty ztratového modulu, a tak dojde k tomu, ze dynamicky modul nabyde vyssich
hodnot. Obrazek takového stanoveni z dynamického modulu G’ a ztratového modulu G”’

[19].
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Obrazek 15 Graf znazornéni vyhodnoceni bodu gelace pro tvoreni polymerni sité [19]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

Byly pfipraveny viskozni vzorky dimethakrylatovych systémi, které byly nasledné pfi
méfeni vytvrzeny. V pribéhu méfeni byly sledovany zmény vlastnosti téchto materiala a d¢je,
které pfi tomto procesu probihaly. Dalsi vzorky byly vytvrzeny ve fotokomote a nasledné
méfeny.

3.1 Pouzité dimethakrylatové systémy

Pro ptipravu vzorkd byly pouzity dimethakrylatové monomery obsahujici dva nebo tii
monomery. Kazdy systém obsahoval i inicidtor a fotoreduktant. Materidly pro experiment
poskytnula spolecnost ADM, a.s., ktera vyrabi 1¢katské a dentdlni materialy. Dodavatelem
téchto pouzitych materiala je obchodni spole¢nost Esschem Europe sidlici ve Velké Briténii.
Tato firma se specializuje na praskové akrylaty a jejich viskdzni systémy.

Byly pfipraveny dva systémy viskdzni systémy obsahujici dimethakrylatové monomery.
Jeden systém obsahoval monomery Bis-GMA a TEGDMA a k vzorku byl pfidavan ptidavek
monomeru HEMA. Iniciacni systém obsahoval dvé slozky. Pouzity inicidtor obou systémil
byl kafrchinon a fotoreduktant byl DMAEMA 2-(dimethylamino)ethylmethacrylat. Druhy
systtm obsahoval monomery UDMA a TEGDMA a bylo pfidano plnivo
NANOCRYL D 322. Jedna se odisperzi obsahujici koloidni siliku s dvojfunkénimi
monomery UDMA a TEGDMA. Koloidni silika je s monomery v poméru 50:50. Monomery
jsou ve vzajemném hmotnostnim poméru 20:80. Praimér ¢astic siliky se pohybuje okolo
20 nm. Nemda zadnou specidlni upravu. Vlastnosti pouzitych monomer jsou zaznaceny
v tabulce 2. Hodnoty zapsané¢ do tabulek byly pouzité¢ dle dolozenych zdrojii a ptipadné
bezpecnostnich list [27,28,29,30].

Tabulka 1 Fyzikalni a chemické vlastnosti pouZitych methakryldatovych monomeri

monomer molarni hmotnost hustota p viskozita p [mPa.s] monomerni T,
M [g/mol| [g/ml] [°C]
Bis-GMA 512,6 1,151 500 000 — 800 000 171
TEGDMA 286,3 1,072 100 65
HEMA 130,1 1,073 8,4 102
UDMA 470,0 1,110 5000 - 10000 235
Tabulka 2 Fyzikalni a chemické vlastnosti iniciacniho systéemu a plniva
material moldrni hmotnost [g/mol] hustota [g/ml]
Nanocryl D 322 60,08 1,300
kafrchinon 166,22 1,003
DMAEMA 157,21 0,933

Hodnoty z téchto tabulek byly pouzity pro potiebné vypocty v piipravé receptur danych
systému, stanoveni teoretického tepla a rychlosti polymeracni reakce.

3.1.1 Poméry monomeri ve zkoumanych systémech

Polymerni monomery se skladuji ve svétle nepropustnych nadobach, protoze miize
dochazet k samovolné polymeraci. K potlaeni tohoto déje byly monomerni materialy
i pfipravené systémy v prubéhu experimentu ulozeny v chladu a zakryty alobalem. Byly
pouzity Ctyfi monomery, jejich vlastnosti jsou popsané vySe v tabulce 1. Nejprve bylo
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rozhodnuto, Ze do systému Bis-GMA/TEGDMA se bude ptidavat dalsi monomer HEMA jako
ptidavek 5 %, 10 % a 15 % hm. celkové hmotnosti vzorku a budou sledovany zmény. Molarni
pomér téchto dvou monomerti byl nastaven na 1:1. Pfedpokladem byla vyraznd zména
konverze, protoze monomer HEMA by nemél byt tak vhodné misitelny jako pouze systém,
ktery obsahuje pouze viskdézni monomer Bis-GMA s monomerem TEGDMA, ktery ma
vyhodné rozpoustéci vlastnostmi. Tyto systémy maji oznaceni dale BTH.

Druhy systém obsahuje monomery UDMA a TEGDMA. Samotné monomery maji nizkou
viskozitu. Pfidani plniva evidentné zvySuje vyrazné viskozitu systému, jelikoz samotné
monomery maji nizké hodnoty viskozity. V ptfipadé dispergovaného plniva dosahuje tato
hodnota 10 000 mPa.s. Toto bylo zietelné i pfi zpracovani. Pomér, ve kterém byly monomery
smichany byl urcen podle poméru obsazené¢ho v disperzi siliky. Hmotnosti pomér byl
nastaven na 1:4 UDMA/TEGDMA. Koloidni silika byla pfiddvana v hmotnostnich pfidavcich
1%, 5 % a 10 %. Tyto systémy maji dale oznaceni UTS.

Jednotlivé vzorky jsou od sebe rozliSeny oznacenim procent podle piidavku. Podrobné
receptury jsou znazornény v tabulce 3.

Tabulka 3 Receptury jednotlivych systemii podle navazky

systém BTH | BTH | BTH | BTH | UTS | UTS | UTS | UTS
piidavek [%] 0 5 10 15 0 1 5 10
Bis-GMA [g] | 7,10 7.10 7.10 7.10 N - - N
TEGDMA [o] | 12,71 | 1271 | 1271 | 1271 | 400 392 | 3.80 | 3.60
HEMA [g] | 0,00 100 2.00 3.00 - - - _
UDMA [g] - _ - - 16,00 | 15.68 | 1520 | 14.40
Nanocryl
D325 1 - _ - - 0,00 040 | 2,00 | 4,00
Kafrchinon [g] | 0,10 0.10 0.10 0.10 0.08 008 | 008 | 008
DM‘[*gFiMA 0,09 0,09 0,09 0,09 0,08 008 | 008 | 0,08

3.1.2 Iniciacni systém a plnivo

Pro experiment byl pouzity fotoiniciator kafrchinon. Tato latka je praskova a ma svétle
zluté zbarveni. Podobné jako dimethakrylatové monomery musi byt tato latka uchovavana
ve svétle nepropustné nadobé¢, aby nedochdzelo k jejimu rozpadu nebo degradaci. Pouzity
fotoreduktant byl DMAEMA. Znazornén na obrazku 16.
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Obrazek 16 Chemicka struktura fotoreduktantu DMAEMA

Jde o prithlednou, nizko viskozni kapalnou latku, kterd ma vyrazny neliby odér. Molarni
koncentrace inicidtoru a fotoreduktantu byla zvolena 1:1. Inicia¢ni systém se musi
v dimethakrylatové matrici dikladn€ rozmichat, jinak by byla nehomogenni koncentrace
inicidtoru v materialu, coZ by znehodnotilo cel¢ méfeni. Kombinace téchto latek byla zvolena,
protoze ji firma ADM, a.s. pouziva.
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3.2  Priprava vzorku

Vzorky byly pfipravovany podle domluvenych receptur nejprve ve formé viskozni
matrice, kterd byla chystana v kratkych intervalech ptfed jednotlivymi métenimi. Jednotliva
meéfeni probihala zhruba v intervalu jednoho tydne po pfipraveni viskdzni matrice. Z této
matrice byla pfipravena 1 testovaci téliska, ktera byly proméfena do jednoho mésice od
vytvrzeni.

3.2.1 Viskozni vzorky

Vzdy nez doSlo k manipulaci s materidly nebo byla zapocata ptiprava vzorkl, byly
zastinéna okna a zhasnuto svétlo. Z toho divodu, aby nezacala polymerace pifi smichani
inicidtoru s monomery.

Nejprve probehla temperace v susarné na 60 °C po dobu minimalné hodinu, aby Slo
pfesunout visk6zni monomery ze zdsobnich lahvi. Pro minimalizaci chyby riznym vaZenimi
byly monomery TEGDMA/Bis-GMA navazeny ve vétSim mnoZzstvi (dohromady 100 g)
a nasledn¢ michany na magnetické michacce po dobu 30 min. Homogenita byla sledovana
v pribéhu. Nejprve doslo k zakalenim smési a okolo 20 min se stala smés prihlednou, coz
svédcilo o homogennim smichani téchto slozek. Nasledn¢ byla takto piipravena smés
systém. Obzvlasté bylo dbano, aby v priab&hu ptipravy kafrchinon a DMAEMA, aby neulpéli
na sténach, v tom ptipad¢ byl vytvofen novy vzorek. Vzorek byl umistén na magnetickou
michacku, kde probihalo michéani dalSich 30 min. V pribéhu bylo pozorované mirné zakaleni
smési s piidavkem HEMA. Promichana smés byla ¢ira a prihledna se zlutym zabarvenim od
kafrchinonu.

Vzorky byly nasledné zakryty parafilmem do zakryté kadinky alobalem. Mezi méfenim
a ptipravou byly vzorky skladované v chladu.

Ptiprava vzorki obsahujici siliku méla podobny postup. Bylo navdzené mnozstvi
momonert UDMA/TEGDMA a probéhlo michani taky 30 min. V probéhu doslo k znatelné
mensSimu zakaleni neZ v piipad¢€ prvni fady a naslednym misenim doslo znovu k zpriizracnéni
smési. Pouze pro referenci bylo navaZzeno nasledné 20 g této smési, ostatni navazky byly nizsi
30 min michén. Z divodu sledovani citlivé fotopolymeracni reakce byly pro potieby méieni
a hlavné metody DSC a reologie vytvofené nové sady vzorki, aby se co nejvice omezil vliv
stafi vzorku.

3.2.2 Vytvrzené vzorky

Viskézni materialy, které byly pfipraveny v kapitole vySe, byly pouZity pro pfipravu
testovacich trameckd pro nasledné méfeni metodou DMA. Po naplnéni formy byl material
ptikryt tenkou vrstvou celofanu, aby nachézelo k inhibici fotopolymerace kyslikem v prubéhu
vytvrzovani na jeho povrchu. Prikryti taky napomahalo tvorbé rovnomérného povrchu téliska.
Po ptfesunuti do fotokomory Targis Power od firmy Ivoclar byl vzorek vytvrzen v rezimu
osvitu 10 min a nasledné 1 min chlazeni. Fotokomora je na obrazku 17 a ptiklad vytvrzenych
vzorkill na obrazku 18.

23



Obrazek 17 Fotokomora od firmy Ivoclar pro vytvrzeni vzorkii na DMA

Obrazek 18 Testovaci tramecky pro DMA — svétle Zluté barvy na oranzovém pozadi
3.3  Charakteristika a testovani

Byly pouzity pfistroje pro charakteristiku a testovani — fotokalorimetr, fotoreometr
a DMA. Pro fotokalorimetr a fotoreometr byly pouzity systémy viskozni a pro DMA
vytvrzené z fotokomory.

3.3.1 Diferenéni fotokalorimetrie (DPC)

DPC je modifikovana metoda metody DSC. Touto vSestrannou termickou metodou,
kterou lIze charakterizovat pii riznych teplotdch vzorky pevné 1ikapalné. V ptipadé
modifikace pro sledovani fotonickych procesu se nesleduje v zavislosti na teploté ale na Case.
Nedochazi tedy k cilenému zahfivani nebo chlazeni vzorku, ale je sledovan tepelny tok.
Teplota systému v tomto piipadé oproti klasické DSC zlstava v pribéhu méteni konstantni.
Pii této metod€ je nejprve nastaven rezim, pii kterém se do vzorku a jeho reference teplo
doddva nebo odebird. Jak uz nazev metody napovidad, vzorek kompenzuje tento rezim
ohfivani (nebo chlazeni) a vykazuje fazovou zménu, kterd je zaznamendvana. Slouzi tedy
k posouzeni fazovych ptrechodl, vytvrzovani, tepelné kapacity, stabilit nebo teploty

24



degradace. Pfi hodnoceni chovani pryskyfic se sleduje hlavné kinetika chemickych reakci
a teplota skelného prechodu. Méteni probihd v inertni atmosféfe. Tato modifikace dovoluje
ozéfeni UV zéfeni, coz umozni vytvrzovat svétlem polymerni systémy obsahujici iniciacni
systém se svétlocitlivymi inicidtory. Zdroje zéafeni jsou popsany v kapitole vySe 2.2.1.
podkapitola Zdroje zateni. Ze zaznamu méteni DPC lze vyuzit hodnot tepelného toku pro
vypocty ke stanoveni parametri reakéni kinetiky. Maximum polymera¢ni rychlosti odpovida
maximu piku v zdznamu. Méfeni akrylati nemiize probihat v atmosfére kysliku, protoze
kyslik inhibuje reakci a snizuje jeji polymerac¢ni rychlost [31,32].

V piipad¢ této prace bylo méfeno na kalorimetru s modifikaci pro fotokalorimetrii.
Nejprve doslo k nastaveni obloukové lampy. Prednastaveni rtutové lampy bylo na 4 A
a 100 V. Bylo vyckéano do ustalené parametri minimalné 5 min. Po ustaleni, které se hodnoty
pohybovaly okolo 3,5 A a 200 W. Ty byly v pribéhu méteni kontrolovany a vyrazné se
nemeénily.

Byl pouzit dusik jako inertni plyn, pritok dusiku byl nastaven na 70ml/min. Mezi
vzorkem a obloukovou lampou byl vlozeny sklenéni pasmovy filtr pro modré svétlo
s oznacenim FSQ-BG40 o rozmérech 50,8x50,8 mm Vzorek byl seshora piekryt leSténym
kifemennym sklickem o tloust’ce 3,0 mm se stftedovym otvorem. Jde o lestény SiO: typu Q1.

M¢fteni probihalo ve dvou rezimech — kratkém a dlouhém osvit. Oba rezimy méteni byly
nastaveny na ustaleni teploty na 37 °C. Tuto teplotu drzel kalorimetr na konstantni hodnoté po
celou dobu méteni. Po ustéaleni teploty na 37 °C byla zafazena doba pro stabilizaci systému na
3 min. Nasledné byla oteviena clonka pro obloukovou lampu a doslo k intenzivnimu osvitu
vzorku po dobu 10 min, v ptipadé dlouhé doby osvitu. Poté clonka zase zastinila obloukovou
lampu. Zaznam méfeni byl jesté dv€é minuty po ukonceni osvitu vzorku. V ptipad¢ kratké
doby osvitu byl ¢as pro systtm BTH zvolen 10 s a pro syst¢ém UTS na 25 s. Byly méteny
vSechny vzorky tiikrat véetné jejich referenci. Pouzity diferencni fotokalorimetr byl od firmy
TA Instruments je na obrazku 15.

Obrazek 19 Pristroj pro mereni DPC od TA Instruments s reakcni celou (vievo) a cast
pristroje DPC slouzici pro nastaveni obloukové lampy (vpravo)
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3.3.2 Fotoreologie

Ke studiu viskoelastickych vlastnosti materidlu se pouziva reologie. Takové materidly
maji vlastnosti spojeny jako Newtonovské kapaliny a elastické pevné latky. Ptikladem
takovychto latek jsou vSechny polymerni materidly. Tato metoda studuje vzijemny vztah
mezi elasticitou, tokem a pohybem molekul. Pro polymery je taky metoda dilezitd z hlediska
studia molekularni relaxace a mechanického namahéani. Modely pro analyzu méfeni se
pouziva pruziny a pistu, které jsou k sob¢ skladani k sobé sériové (dle Maxwella) nebo
paralelné (dle Kelvina nebo Voigta) a ptipadné tyto prvky se opakuji. Rychlost namahani je
pak podle Kelvina popsana vztahem:

de o
E = ; (12)
kde de je zména deformace, dt je zména Casu, o napéti a n viskozita.

Experimentalni métfeni se provadi nejCastéji pti konstantni teploté. Pro sledovani relaxace
napéti nejprve dojde k natazeni vzorku a nasledné je sledovana odezva popisujici relaxaci.
Reologicka kiivka popisuje tzn. ,.creep” pro jehoz stanoveni se vkladd konstantni napéti
a jsou sledovany zmény rozmeérii v zavislosti na Case [33,34].

Ptipravené vzorky byly méfené na reometru AR-G2 od TA Instruments. Nejprve doslo
k zapnuti kompresoru a antivibracniho stolu. Pfistroj je umistén na antivibratnim stole pro
zajisténi kvality méfeni. Vychozi Casy pro reologii byly odvozeny pomoci DSC z rozdilu ¢asu
od pocatku osvitu lampou do maxima piku byl stanoven ¢as pro kazdy systém.

ReZim méfeni by nastaven pro deformaci na 1 %, frekvenci na 1 HZ, intenzita osvitu na
0,1 %. Pouzitou geometrii reologického méfeni byla deska-deska. Osvit probihal zespodu
vzorku a byl nastaven na dobu 25 s pro BTH tadu a 10 s pro fadu UTS. Na zacatku prob¢hlo
kratké nastaveni tzn. predsmykem. To se aplikuje pro vyssi kvalitu méteni, vysledkem je
naptiklad homogenni rozlozeni vzorku mezi deskami. VSechny vzorky byly méfeny dvakrat
veetné jejich referenci. Méfeni probihalo za laboratorni teploty. Métfené vzorky byly
vytvoieny necely tyden pied méfenim a do té doby byly skladovany ve tmé a chladu. Méfici
pfistroj je na zndzornén obrazku 19.
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Obrazek 20 Fotoreometr AR-G2 od TA Instruments
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3.3.3 Mechanicko-dynamicka analyza (DMA)

Tato metoda se vyuziva pro sledovani vzorkd v teplotnim rezimu. V piipadné je
sledovana zavislost na Case. Jde o analytickou metodu, kdy je vzorek naméhan a méti se jeho
odezva. Slouzi pro sledovani teploty skelného piechodu, tltumeni materidlu a viskoelastickych
vlastnosti. Mezi métfené parametry patii elasticky a ztratovy modul, miru ztracené energie
popisuje tand. Pfi méfeni zastava frekvence konstantni. NejvyznamnégjSim stanovenim je
stanovend teploty skelného ptfechodu. Tento jev je pozorovatelni, jelikoz ptfi ném dochazi
k zméné pohyblivosti polymernich fetézci v materialu. Pfi stanovovani teplot skelného
piechodu kopolymert, byvd hodnota teploty kopolymeru skelného ptrechodu nizsi nez
nejvyssi hodnota u monomert. Casté je méfeni od zapornych teplot. Geometrie méfeni je
zvolena podle typu testovaného materidlu. Pro termosety se pouziva trojbodé uspotradéani a pro
termoplasty Ctyfbodé. Mezi vyznamné parametry ovliviiujici méfeni patéi geometri méfené,
teplotni rezim, vlastnosti vzorku, upinaci (axialni) sila a nastaveni frekvence [35,36].

M¢éfeni probehlo na piistroji RSA-G2 od firmy TA Instruments. Zvoleno bylo trojbodé
uspotradani pro méteni a byly proméieny ob¢ sady. Kazdy vzorek byl méten alesponi dvakrat.
Specifikace méfeni byla nastavena podle reference kazdého systému a blizsi data experimentu
jsou znazornéna v tabulce 4. K chlazeni do zapornych teplot bylo vyuzito kapalné¢ho dusiku.

Tabulka 4 Experimentalni parametry DMA zkousky — trojbody ohyb

systém BTH UTS
rozpéti podpér 40 mm 40 mm
teplotni interval —40az180°C |—-40az 180 °C
rychlost ohfevu 3 °C/min 3 °C/min
frekvence 1 Hz 1 Hz
konstantni axialni sila 0,04 N 0,08 N
citlivost axialni sily 0,01 N 0,02 N
deformace 0,007 % 0,010 %
rozméry vzorkil 1x8x50 mm 1x8x50 mm

Obrazek 21 pristrof DMA RSA-G2 od firmy TA Instruments
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1

Diferenc¢ni kompenza¢ni kalorimetrie — dle sloZeni

Na zéklad¢ ziskanych hodnot metodou DSC byly vytvotfeny piehledy pro jednotlivé
systémy, které¢ zndzornuji rozdilny pribéh méteného teplotniho toku a vypoctené konverze
jednotlivych vzorka. Viditelné na obrazcich 22 a 24. Pomoci téchto dat byly sestaveny 1 grafy
zavislosti polymeraéni rychlosti jednotlivych systému a jsou viditelné na obrazcich 23 a 25.
Pribéhy polymeracni rychlosti byly vypocteny pro oba systémy dle rovnic vyuzivajici smésné
hustoty a reakéniho tepla.

Pro vSechny systémy byl vytvotfen piehled dat, kde naméfené hodnoty reakcniho tepla
byly zprimérovany a s vypoctenou hodnotou maximalni hodnoty rychlosti byly vlozeny do

tabulky 5.
Tabulka 5 Vysledné reakcni teplo a maxima rychlosti polymerace
material | pfidavek [%] Q [J/g] RMAX[10%-mol-1"-s7!]
BTH 0 149,8 0,0289
BTH 5 151,1 0,0298
BTH 10 159,4 0,0310
BTH 15 162,7 0,0227
UTS 0 1447 0,1077
UTS 1 136,3 0,0731
UTS 5 134,2 0,0885
UTS 10 131,1 0,0625
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Obrazek 22 Graf zavislosti tepelného toku a konverze na case — system BTH

28



tepelny tok [mW/g]

polymeraéni rychlost [mol/s]

4,0E-08

3,5E-08

3,0E-08

2,5E-08

2,0E-08

1,5E-08

1,0E-08

5,0E-09

0,0E+00

= BHT 0%

= BHT 5 %

—BTH 10 %

—BTH 15 %

0 10 20 30 40 50

konverze [%]

Obrazek 23 Graf zavislosti polymeracni rychlosti na konverzi — systém BTH
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Obrazek 24 Graf zavislosti tepelného toku a konverze na case — system UTS
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Obrazek 25 Graf zavislosti polymeracni rychlosti na konverzi — system UTS

Pro zptehlednéni dopadu ptidavku HEMA a siliky byly vytvoreny grafy (obrazky 26
a 27), které znazoriuji zménu polymeracni rychlosti v zévislosti na ptidavku jednotlivych
komponent. Jak je vidét na obrazku 26, polymeracni rychlost s ptidavkem HEMA mirné
vzrostla u nizsich hodnot ptidavku, coz miize byt 1 v rdmci odchylky méfeni zanedbatelny
fakt, ale u hodnoty 15 % je zaznamenan vyrazny pokles hodnoty. Pljde pravdépodobné
o snizeni koncentrace reaktivnich skupin vlivem piidavku jednofunkéniho monomeru.

vvvvvv

To mize byt zplsobeno slozit€¢jSim mechanismem kopolymerace tfislozkového
monomerniho systému. Jak bylo avizovano pfedem, systém pouze obsahujici monomery
Bis-GMA a TEGDMA ma dobrou misitelnost a jeho polymerace se se svou jednoduchosti
blizi homopolymeraci. Dal§im faktem muze byt rozpustnost monomeru HEMA v monomeru
TEGDMA, coz mlze znesnadnovat diftizi a dojde ke zpomaleni reakce. Posledni variantou je,
ze systémy podobné jako u pfili§ vysoké koncentrace inicidtoru tvoii kratké tetézce, coz
mozné, protoze monomer HEMA je strukturné podstatné menSi a mohlo by dojit ke
zpomaleni reakce na podobném principu.

V ptipadé ptidavku siliky, dochazi k poklesu polymeracni rychlosti systému se zvysujici
se jeji koncentraci. Dilezité je ale zminit fakt, Ze polymeracni rychlost oproti trendu klesla
vyznamné v piipad¢ pridavku, byt jen 1 %. Jde o vyznamny projev uz pfi nizké koncentraci.
Na druhou stranu, pravdépodobné jeji vyssi koncentrace tolik nesnizuji polymeracni rychlost
z hlediska kompatibility s monomery a tim padem lze zvazovat na vhodnosti pro vyssi plnéni.
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Obrazek 26 Sloupcovy graf pro zndazornéni vlivu pridavku monomeru HEMA na
polymeracni rychlost
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Obrazek 27 Sloupcovy graf pro znazornéni vlivu pridavku siliky na polymeracni rychlost
4.1.1 Stanoveni stupné konverze

Pro stanoveni stupné konverze byla vyuzita data z méfeni vzorkli pomoci DPC. Ze
zdznamu méieni byla odectena hodnota reakcniho tepla, které bylo porovnané s teoretickym
teplem polymerace teoreticky vypocCtenym pro methykrylatové monomery. Vztahy pro
vypocet byly provedeny podle vztahl v teoretické ¢asti, viz kapitola Stupen konverze.
Vypoctena teoreticka tepla polymerace hodnoty jsou tabulce 6. Hodnoty pro celou fadu UTS
jsou stejné, protoze piidavek siliky neménil pomér methakryldtovych monomert. Hodnota
pouzitd pro teplo polymerace dimethakrylatovych monomertt AQo byla 55 660 W/g.
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Tabulka 6 Stanovené teoretické hodnoty tepla polymerace pro methakrylatoveé vzorky

oznaceni vzorku/sady AQ¢ [W/g]
BTH 0 % 327,3
BTH 5 % 3527
BTH 10 % 375,7
BTH 15 % 396,8
sada UTS 267,2

Tyto teoretické hodnoty byly dany do poméru s primérnou hodnotou z méfeni a byly
stanoveny konverze jednotlivych systému. Zavislosti stupné konverze jednotlivych systémil

jsou zndzornény na obrazcich 28 a 29.
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Obrazek 28 Sloupcovy graf pro porovnani stupné konverze v zavislosti na pridavku
monomeru HEMA do systéemu Bis-GMA/TEGDMA — dlouhy osvit
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Obrazek 29 Sloupcovy graf pro porovnani stupné konverze v zavislosti na pridavku siliky
do systemu UDMA/TEGDMA — dlouhy osvit
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Z grafli na obrazcich 28 a 29 je zjevné, ze s ptidavkem siliky a HEMA klesa stupen
konverze. To mize byt v ptipadé HEMA v ptipadé¢ tohoto monomeru pravdépodobné dochézi
k tomu, ze polymerni sit’ obsahuje vice zablokovanych radikalu v polymerni siti, ke kterym se
nedostanou jesté nezreagované monomery. Aby doslo k zvySeni stupné konverze mohlo by
byt vyuzito del§i doby osvitu nebo vyssi intenzity zafeni. Pfipadné by mohlo stupeil konverze
zvysit 1 vy$§i mnozstvi inicidtoru a veétsi molarni pomér iniciatoru a tercialniho aminu.

Blokovani volnych radikalt méa vétsi vyznam v piipadé plnéni silikou, protoze se
v reakénim prostoru vyskytuji 1 latky, které se polymerace aktivné neucastni a brani tak
moznosti pfistupu monomeril a radikalt k sobé z vice stran. Coz potvrzuje i klesajici trend
konverze s pridavkem koloidni siliky. Na druhou stanu musi byt konstatovano, ze
pravdépodobné blokaci probihajici polymerace neovliviiuje tolik, protoze celkovy pokles
konverze i pfi vySSim plnéni byla o necelych 5 %. To nasvédCuje vhodnosti material
z hlediska kompatibility.

Podobny pfipad je 1 pfi sledovani kratkého osvitu na vliv zavislosti konverze na
hmotnostnim ptidavku jak uz monomeru HEMA, tak i ptidavku siliky.

4.2  Diferencialni kompenzacni kalorimetrie— dle doby osvitu

Kinetika fotopolymerace byla sledovana u vSech systému v zavislosti na dob¢é osvitu.
Kratky a dlouhy osvit jsou vzdy spolecné v jednom grafu pro stejny systém. Kratky osvit je
znazornén oranzovou barvou a dlouhy modrou barvou. PieruSovanou c¢arou je znaclena
konverze a nepterusovanou ¢arou zdznam tepelného toku. Srovnani riznych dob osviti jsou
znazornéna na obrazcich 30-37.
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Obrazek 30 Graf zavislosti tepelného toku a konverze na case systému 0 % BTH
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Obrazek 31 Graf zavislosti tepelného toku a konverze na case systéemu 5 % BTH
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Obrazek 32 Graf zavislosti tepelného toku a konverze na case systéemu 10 % BTH
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Obrazek 33 Graf zavislosti tepelného toku a konverze na case systéemu 15 % BTH

V ptipad¢ vzorku 15 % BTH zacind dochdzet k tvorbé dvou pikl. Reakce neprobiha
zjednoduSen¢ jako homopolymerace jak bylo avizovdno v teoretické ¢asti, ale zacinaji se
tvotit dvé faze a pfi této koncentraci bude pravdépodobné ve vétsi mife dochazet ke spojovani
2 molekul HEMA, coz v zaznamu bude tvofit druhy pik.
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Obrazek 34 Graf zavislosti tepelného toku a konverze na case systemu 0 % UTS

35



50 o
N
- - 50
40
35
- 40

w
o

tepelny tok dlouhy os.

N
o

w
o
konverze [%]

tepelny tok [mW]
N
[0,

----- konverze dlouhy os.
- 20
15 tepelny tok kratky os.
S o 11 [ konverze kratky os. L 10
5
0 S | 0
0 100 200 300 400 500 600 700

cas [s]

Obrazek 35 Graf zavislosti tepelného toku a konverze na case systému 1 % UTS
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Obrazek 37 Graf zavislosti tepelného toku a konverze na case systému 10 % UTS

Pti porovnani jednotlivych kratkych a dlouhych osviti v piipadé syst¢ému UTS bylo
pozorovano, ze i kratsi ¢as dosahoval vysokych hodnot konverze, pravdépodobné nepatrné
prodlouzeni ¢asu by uz mohlo dosahnout maxima konverze. Nejpodobnéjsi méteni byla
sledovana v pfipadé¢ 5 % hmotnostniho pfidavku siliky, tato koncentrace je evidentné
nejvhodnéjsi, pokud zalezi na dosazeni vysoké konverze v kratkém cCase.

4.2.1 Stanoveni stupné konverze

Pro porovnéni rtizného dopadu cCasu na stupen konverze, v zavislosti na piidavku

monomeru a siliky, byly sestaveny grafy viditelné na obrazcich 30 a 31.
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Obrazek 38 Sloupcovy graf pro porovnani stupné konverze v zavislosti na pridavku siliky
do systemu UDMA/TEGDMA — kratky osvit
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Obrazek 39 Sloupcovy graf pro porovnani stupné konverze v zavislosti na pridavku siliky

do systemu UDMA/TEGDMA — kratky osvit
V piipadé kratkého osvitu je trend stejny jako pii dlouhém osvitu. Dochazi tedy ke
snizovani stupné¢ konverze se zvysujici se koncentraci siliky nebo monomeru HEMA.
V ptipadé¢ pridavku 15 % monomeru HEMA uZ byl vyrazny pokles stupné konverze oproti
postupnému trendu hodnot s nizSim ptfidavkem. Pfidavek 5 % monomeru HEMA nemi
vyznamny vliv na stupenn konverze pii kratkém osvitu a dochazi pouze k zanedbatelnému

A4

poklesu, coz se neda fici 1 o vyssich koncentracich.

Pridavek uz siliky do syst¢tmu UDMA/TEGDMA zpisobuje znatelny pokles stupné
konverze uz pii pfidavku 1%. Déle byl pozorovan klesajici trend 1 u vysSich hodnot
konverze. Je tedy ziejmé, ze silika brani reakci uz od jejiho pocatku.

4.3 Reologické méreni
4.3.1 Stanoveni bodu gelace

Stanoveni bodu gelace probéhlo pomoci fotoreologie jako ¢as, pti kterém se protnula
ktivka dynamického a ztratového modulu. Casy byly zprimérovany z vice méteni.
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Obrazek 40 Sloupcovy graf pro znazornéni vyslednych casu bodu gelace systéemu BTH
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Ze sloupcového grafu je zjevné, ze k bodu gelace s ptidavkem monomeru HEMA dochézi
v pozdéjsich ¢asech, pti pouziti 15 % piidavku doslo k markantnimu narustu ¢asu. Takto
rozdilny ¢as poukazuje na pravdépodobné ukoncovani fetézcti monomerem HEMA ve vétSim
mnozstvi nez spojovani monomertt Bis-GMA a TEGDMA mezi sebou a tedy dojde
k vytvoteni jednotné polymerni sit€ vyrazné pozdéji.
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Obrazek 41 Sloupcovy graf pro zndzornéni vyslednych casu bodu gelace systemu UTS

Ze sloupcovych grafli 1ze poznat trend zvySujici se hodnoty Casu gelace se zvySujici se
koncentraci siliky. To napovida tomu, ze silika ovliviiuje kinetiku reakce a to tak, ze brani
reaknim centru v prostoru, aby reagovala s dal§imi fetézci, ¢imz zpomaluje tvorbu
methakrylatové sit€¢. Bylo vzdy vybrano jedno znékolika méfeni a jsou znazornéna na
obrazcich 42-49. Vyhodnoceni probéhlo pomoci programu TRIOS.
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4.4 Dynamicko-mechanicka analyza
4.4.1 Stanoveni teploty skelného prechodu

Teplota skelného pfechodu vytvrzeného materidlu byla stanovena metodou DMA vzdy
Z maxima ztratového modulu.
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Obrazek 50 Sloupcovy graf pro znazornéni vyslednych teplot skelného prechodu systému
BTH

Z méteni bylo zjiSténo, Ze teplota skelného piechodu se snizuje s vySSim piidavkem
monomeru HEMA. Avsak pokud dojde k ptfidavku do systému, tak teplota sklené¢ho pfechodu
se zvysi. Je tedy mozné, ze se chova castecné jako plnivo.
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Obrazek 51 Sloupcovy graf pro znazornéni vyslednych teplot skelného prechodu systému
UTS

Nepravidelny trend odpovida riznym vychozim konverzim daného materidlu. Coz je téz
dolozeno pomoci DSC. Tento efekt je lépe pozorovatelny u vySSich piidavki siliky
a monomeru HEMA, protoze se s nimi i snizovala konverze. Pfipadné tepelné dovytvrzeni by
teoreticky mohlo data sjednotit, ale v ramci sledovani kinetiky fotopolymeracni reakce nebylo
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zamérem. V ramci studia vzorkli pomoci DMA tedy dochdzelo nejprve k dovytvrzeni a az
poté k naslednému koherentnimu zdznamu. V piipad¢ plnéni silikou by mélo dochazet ke
zvySovani bodu Tg. Jde tedy o dva jevy, které jdou proti sobé. Toto tedy nasvédcuje tomu, ze
vzorek, pokud neni mozno tepelné¢ dovytvrdit, bude mit vys$i hodnotu Tg az pii vysSich
koncentracich siliky. Ukdzka méfeni pomoci metody DMA jsou na obrazcich 52-59
v kapitole Stanoveni dynamického modulu.

4.4.2 Stanoveni dynamického modulu

Stanoveni dynamického modulu probéhlo pomoci metody DMA. Pribéhy kiivek jsou
znazornény na obrazcich 52-59. Modrou barvou zndzornény elasticky modul a cervenou
ztratovy modul. Vyhodnoceni probéhlo pomoci programu TRIOS. Elastické moduly jsou
shrnuty v tabulce 7.

Tabulka 7 Vysledky DMA —dynamického modulu pro teploty 25; 40 a 80 °C

material ptidavek [%] | E'2soc [GPa] | E'40°c [GPa] | E's0°c [GPa]
BTH 0 16,8 14,3 8,2
BTH 5 11,6 10,4 4.4
BTH 10 20,1 17,5 6,7
BTH 15 15,7 13,3 5.5
UTS 0 24,8 17,8 3,5
UTS 1 23,1 16,6 3,8
UTS 5 22,8 18.9 6,0
UTS 10 10,6 17,6 5,4
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Obrazek 52 Teplotni zavislost dynamického a ztratového modulu — BTH 0 %
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Obrazek 53 Teplotni zavislost dynamického a ztratového modulu — BTH 5 %
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Obrazek 55 Teplotni zavislost dynamického a ztratového modulu — BTH 15 %
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5 ZAVER
Cilem této prace bylo studovat kinetiku v zavislosti na zméné poméru methakrylatovych

monomert a sledovani vlivu pfidavku plniva na vlastnosti kinetiky svétlem iniciované
polymeracni reakce.

Nejprve byla ptfipraveny matrice vzorkli dvou systému. Jeden systém mél fixni molarni
pomér monomert Bis-GMA/TEGDMA a byl pfiddvan monomer HEMA. Druhy systém mél
fixni hmotnostni pomér monomerii UDMA/TEGDMA a byla do néj pridavana silika.
Polymerace, takto pfipravenych systém, byla iniciovana pii jednotlivych métenich metodou
DSC a byla prostudovana reologie. Pro metodu DMA byly vytvzeny z matrice ve fotokomote
testovaci téliska ve tvaru trameckul. Iniciacni systém mél vzdy dvé slozky — kafrchinon
a tercidlni amin DMAEMA.

Pomoci metody diferencidlni kompenzacni kalorimetrie byla sledovdna kinetika
radikalové polymerace. Ze zdznamu tepelné¢ho toku byl sledovan vliv na polymeraci zménou
reakéniho tepla, konverze, pribéhu a maxima polymeracni rychlosti a dobou osvitu. Byl
sledovan pravidelny klesajici trend stupné konverze na zvySujicim se pfidavku monomeru
HEMA i siliky v jednotlivych systémech. Polymeracni rychlost a jeji maximum vykazovali
nepravidelny trend hlavné v oblasti nizkych koncentraci ptidavki. Piidavek 1 % siliky
zpusobil v systémi UTS velky pokles polymerac¢ni rychlosti. Vyssi koncentrace siliky
nesnizuji umérné maximum polymeracni rychlosti. Porovnani kratké a dlouhé doby z hlediska
konverze vykazovalo stejny klesajici trend pii zvySovani koncentrace, coz napovida tomu, ze
reakce probiha podobnym zplsobem pii kratkém 1 dlouhém osvitu. Doba osvitu
25 s zpuisobila u systému UTS dosazeni vysokych hodnot konverze.

Pomoci reologie a dynamicko-mechanické analyzy byly sledovany viskoelastické
vlastnosti. Reologické stanoveni slouzilo ke zjisténi bodu gelace, ten byl stanoven jako
prasecik dynamického a ztratového modulu. K bodu gelace uobou systémili dochazelo
nejprve u reference a nasledné se Cas zvySoval s pfidavkem monomeru nebo siliky. V ptipadé
nejvyssiho pridavku monomeru HEMA doslo k bodu gelace v nékolikandsobném ¢ase oproti
pozvolnému trendu. Tato koncentrace uz je tedy ztohoto hlediska pfili§ vysoka. Systém
obsahujici siliku vykazoval pozvolny trend nérustu tohoto ¢asu.

Pomoci dynamicko-mechanické analyzy byla stanovena teplota skelného piechodu
z maxima ztraitového modulu a jednotlivé dynamické moduly pro tii vybrané teploty.
Nepravidelny trend teploty skelného pfechodu u systému BTH byl pouze pro referenci, kdy
byla naméfena vyznamné nizs§i hodnota, Ize odhadovat, ze HEMA miize mit funkci i jako
plnivo v tomto systému. Tomuto faktu napovidd tvorba piku pii sledovani metodou DSC.
V ptipad¢ siliky nepravidelnost trendu je zplisobena rozdilnou konverzi vzorka
a protichidnym vlivem siliky jako plniva. Hlavnim dopadem bude efekt dovytvrzeni
a rozdilné konverze.

Pro ptipadné aplikace neni tedy vhodny 15% ptidavek monomeru HEMA pro systém

cvwvr

systtm UTS neni vhodny 1% ptidavek siliky, z hlediska nepravidelnosti ve sledovanych
trendech.
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7

SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

3D

A

Ap
apod.
atd.
Bis-GMA
BME
BTH

C

D

DBP
DMA
DMAEMA
DPC
DSC

dt
d[M]
de

Ep

G

G
hm.
HEMA

1]
Io
Ia
ka
ki

Kt

LCU
LED

[M]

ttidimenzionalni

aktivovany komplex kafrchinonu a aminu
entropicky faktor

a podobné

a tak dale
2,2-bis[p-(2-hydroxy-3-methakryloxyprop-1-oxy)-fenyl]-propan
benzoin methylether

systém monomertu Bis-GMA/TEGDMA/HEMA
stupent konverze

difuzni koeficient

dibenzoyl peroxid
dynamicko-mechanickd analyza
2-(dimethylamino)ethylmethacryléat
diferencialni skenovaci kalorimetrie s modifikaci na fotokalorimetr
diferencialni skenovaci kalorimetrie
zména ¢asu

zména koncentrace monomeru

zména deformace

aktivacni energie reakce

dynamického modulu

ztratovy modulu

hmotnostni

2-hydroxyethylmethakrylat

iniciator

koncentrace inicidtoru

intenzita zafeni dopadajici na vzorek
intenzita zafeni

rychlostni konstanta vzniku iniciatoru
rychlostni konstanta iniciace

rychlostni konstanta propagace

rychlostni konstanta terminace

délka optické drahy

svétlem vytvrzujici jednotka

svétlo emitujici dioda

monomer

koncentrace monomeru

relativni hmotnost monomeru Bis-GMA
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MMA

napfr.
NIR
PPD

tano
TEGDMA
Te

TPO

tzn.

tzv.
UDMA
UTS

Uv

methylmethakrylat

relativni hmotnost monomeru TEGDMA
napiiklad

infracervena spektrometrie v blizké oblasti spektra
1-fenypropan-1,2dion

vodikovy exponent

tepelny tok

univerzalni plynova konstanta

primarni volny radikal

rychlost reakce

fetézec ukonceny dvojnou vazbou

fetézec ukonceny kovalentni vazbou
produkt radikalové reakce

narustajici fetézec

narustajici fetézec

narustajici fetézec

konecny fetézec

hodnota maxima polymerace

koncentrace latky s koeficientem zhaSeni
teplota

mira ztracené energie

triethylen glykol dimethakrylat

teplota skelného prechodu
2,4,6-trimethylbenzoyl-defenylfosfinoxid
to znamena

takzvany
1,6-bis-[2-methakryloyloxyetoxy-karbonylamino]-2,4,4 trimethylhexan
systém monomert UDMATEGDMA/silika
ultrafialovy

konstanta tepla polymerace dimethakrylatovych monomera
reak¢ni teplo

koeficient zhaSeni

viskozita

¢as potfebny k vyméné pozic molekul
napéti

smésna hustota

Cas vzdalenosti spojeny s efektivni velikosti molekuly

.....
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