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ABSTRAKT

Tato diplomova praca sa zaoberd skimanim kratkovlaknovych dentalnych kompozitov. Do matrice
zloZenej zo Styroch zakladnych monomérov dimetakrylatového typu bolo pridané borosilikatové
Casticové plnivo a nanosilika, kratke sklenené a polyvinylalkoholové (PVAI) vldkna. Bol pozorovany
vplyv zloZenia na vlastnosti kompozitného materidlu.

K charakterizacii jednotlivych druhov pripravenych kompozitnych materidlov boli pouZzité
metody: termogravimetrickd analyza (TGA), dynamicko-mechanické analyza (DMA), trojbodova
ohybova skuska pre telesa s vrubom aj bez vrubu a skenovacia elektronova mikroskopia (SEM).

Boli stanovené viskoelastické vlastnosti, moduly pruznosti a pevnosti, kritické hodnoty faktoru
intenzity napétia a hnacej sily trhliny a polymera¢né zmrstenie kompozitnych materialov. Pridanim
kratkych vlékien do Casticového kompozitu je mozné prispiet’ k vylepSeniu tychto vlastnosti. Bolo by
v8ak nutné zefektivnit’ povrchovi Gpravu vlékien a aj samotnu pripravu kompozitného materialu.

Pridavkom vlakien do kompozitu sa viskozita materialu velmi zvysila a spracovanie takychto
materialov v zubnych laboratériach by mohlo byt vel'mi naro¢né.

ABSTRACT

This diploma thesis studies short fiber reinforced composites for dental applications. Barium
particulate filler, nanosilica and short glass and polyvinylalcohol fibers were added to the matrix
consisting of four dimethacrylate types of monomers. The effect on material properties was observed.

For characterization of different types of composite materials following methods were used:
thermogravimetric analysis (TGA), dynamic mechanical analysis (DMA), three point bending test for
notched and un-notched samples and scanning electron microscopy (SEM).

Viscoelastic properties, modulus of elasticity and strength, critical values of stress intensity factor
and strain energy release rate and polymerization shrinkage of composite materials were determined.
It is possible to improve these properties of composite materials by adding short fibres to particulate
reinforced composite. To make this modification more efficient, it is necessary to change surface
treatment of fibres and preparation method of short fiber reinforced composites.

Viscosity of material has raised after adding short fibers and processing of these types of dental
material in dental laboratory is considered difficult to provide.

KLEUCOVE SLOVA
kratkovlaknovy kompozit, hydrolytickd stabilita, polyvinylakoholové vidkna
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short fibre reinforced composite, hydrolytic stability, polyvinyl alcohol fibres
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UvoD

Pouzitie Casticovych plniv v polyméroch ma dlhd histériu a tito dolezita rolu zohravaju
az do dnes. Napriek tomu, Ze su obycajnou komoditou, tato oblast’ sa stale dynamicky rozvija.
Najvyznamnejsi je narast v pouzivani vyzrazanej siliky a vznik technologie nano-plniv. | ked
su uz nanokompozity dlhodobo zname, neboli stredom obchodného zaujmu. To sa v§ak meni
a nano-plniva prechadzajua dobou intenzivneho dopytu azaujem o ich vlastnosti neustale
rastie. Vzhl'adom na dlhu histériu ¢asticovych kompozitov, by bolo mozné si mysliet’, Ze tato
oblast’ je uz ddvno dobre preskimana, opak je vsak pravdou. A to z dévodu, Ze toto odvetvie
vznikalo nesystematicky, kombinovali sa vhodné plniva s polymérmi pre urcite aplikacie,
plnivd nebyvali dobre charakterizované a pridavali sa do polymérov len kvoli znizeniu
nakladov. Preto je tito oblast’ stile bohatd na objasnovanie a zistovanie novych
skuto¢nosti [1].

V poslednych dekadach sa zubné lekéarstvo stalo vel'mi vyvinutou oblastou. Nové
techniky akonven¢né metddy aplikacie novych dentalnych materialov maji vyborné
vysledky. Dentalne kompozity nadobudli obrovsky vyznam v stomatoldgii a stali sa zlatou
strednou cestou medzi dentalnymi materidlmi ako su kovy a keramika. Vd’aka moznosti
kombinovat’ rozne druhy a velkosti plniva, vlaknovych vystuzi a matric je mozné priblizit’
sa vlastnostiam prirodnych materialov.

Teoretickd cast’ diplomovej price je venovana kompozitnym materidlom ako takym,
dentadlnym kompozitnym materidlom a v neposlednom rade aj mechanike tychto materialov.
Experimentalna cast’ obsahuje vSetky postupy od pripravy zakladnych zmesi az po pripravu
testovacich teliesok aich samotné testovanie. Nasledne sU v praci zhodnotené vysledky
jednotlivych experimentov, ktoré s patricne okomentované.



1 TEORETICKA CAST

1.1 Definicia kompozitu

Kompozitné materialy tvoria vel’'mi Siroka a dolezita $kalu v inzinierskych materialoch. Svoj
povod maju v prirodnych materidloch ako drevo, kosti alebo zuby; ktoré si kompozity
s komplexnou vnutornou Struktirou vytvorené s mechanickymi vlastnostami vhodnymi
na konkrétne aplikacie, v ktorych sa uplatiuju. Su definované ako systém oddelenych faz,
ktoré¢ sa od seba vyrazne liSia, ale spolu vytvaraju systém majuci vlastnosti, ktoré by
samostatne ziadna z pouzitych substancii nemala. Vznikne synergicky efekt, ¢o znamena
potlacenie zapornych vlastnosti, ale vyzdvihnutie prave tych cennych. Fazy st odlisné vo
fyzikalnych, mechanickych aj chemickych charakteristikdich asi medzi sebou
nerozpustné [2].
Aby bolo mozné viacfazovy material zaradit medzi kompozitné materialy, mal by
spliiovat’ nasledujiice podmienky:
e musi byt’ pripraveny zmieSanim zloziek;
e podiel plniva, vystuze musi byt’ viac ako 5 %;
e vlastnosti plniva, respektive vystuze a matrice sa musia vyrazne lisit’ [3].
Kompozit zvyajne a najCastejSie byva tvoreny silnym apevnym komponentom
zapustenym do jemnejSej zlozky, matrice. Pod pojmom pevny komponent sa da rozumiet’
plnivo ¢i vystuz, bud’ to v podobe Castic alebo vldkien [2].
Vzhl'adom na jednotlivé zlozky je mozné kompozity rozdelit’ do niekol’kych skupin podla
druhu matrice, plniva a vystuze, ich usporiadania a vel’kosti [2].
Takéto materialy obsahujuce dve fazy mozeme rozdelit do dvoch vseobecnych skupin;
kompozitné materialy plnené ¢asticami a materialy vystuzené vlaknami [4].

kompozit
casticovy s kratkymi vlaknami s dIhymi vlaknami
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Obr.1: Schematické znazornenie klasifikacie kompozitov [5]

1.2 Casticové kompozity

Prvé Stadium ich vyvoja zafalo okolo roku 1950 kedy zafal vyvoj tuhych pohonnych
raketovych paliv, ktoré obsahovalo asi 80 % rigidného prasku v gumovej matrici. Dalsi
pokrok nastal v sedemdesiatych rokoch, ked sa neorganické plnivo zacalo pridavat
do polymérnych matric. Pridavanie plniva do plastov malo v minulosti Uplne jednoduchy
doévod, a to prave znizenie ekonomickych nakladov [6].
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V dnesnej dobe sa plnivo pridava do plastov z Uplne iného dévodu a zriedka kedy prave
z ekonomického. Toto Setrné myslenie viedlo k vzniku ¢asticovych polymérnych kompozitov.
Pridavkom vyplne sa znizila cena, zvysil sa modul pruznosti a zlepsila sa tvarova stalost’ za
tepla. Produkcia plniv sa odhaduje na 5 milionov ton ro¢ne, sviac ako 90 % vyuzitim
v polymérnych kompozitoch [7].

Plnené plasty st makroskopicky izotropné, to znamend, ze maji rovnaké vlastnosti VO
vsetkych smeroch. Neizotropia sa objavuje u tychto materialov najma v désledku spracovania
(vstrekovanie, vyfukovanie, vytladovanie, diZenie) alebo v dbsledku neizomerného tvaru
Castic. Vysledné vlastnosti kompozitu st dané jednotlivymi zlozkami, ich zlozenim,
vzajomnou kompatibilitou a Strukturalnou stavbou. Ovplyviiuje ich aj d’alsi dolezity aspekt
a to percentualny objem plniva obsiahnuty v kompozitnom ¢asticovom materiale. Vzhl'adom
na to je mozné predvidat’ niekol’ko ddlezitych vlastnosti ako hustota, medza sklzu a tuhost’
a mnohé d’alsie je mozné dopocitat’ radou matematickych tkonov [8].

Na rozdiel od vlaknovych kompozitov st Casticové kompozity vyrabané v jednom kroku
s koneénym produktom a je naroéné oddelit od seba vlastnosti materidlu od uzitkovych
vlastnosti vyrobku [8].

1.2.1 Plnivo

Chemické zloZenie plniva ma maly dopad na jeho pouzitie v kompozitnych materialoch,
av8ak zohrava dve najdolezitejSie ulohy, a tymi sU Struktira mineralu a tieZ interakcia medzi
plnivom a matricou. St nutné aj d’alSie fyzikalne charakteristiky k tomu, aby bolo mozné
predvidat’ ich vhodnost’ a uspeSnost’ pre Specifické aplikacie v pouzitom kompozitnom
materidle. Pouzivaji sa rozne druhy plniva ako napriklad: uhli¢itan vapenaty, karbon, sl'uda,
sklenené gul'ocky, sepiolit, wollastonit, kovové prasky, drevena drt, karbid kremika ai.
Velkost' tychto Castic sa pohybuje vrozmedzi 1 az 20 um. V 90-tych rokoch minulého
storo¢ia doSlo k rozvoju nanokompozitov. Tie obsahuju Castice, ktorych velkost’ je v radach
nanometrov. Takéto kompozity maju principidlne rozdielne vlastnosti od beznych plnenych
plastov [4].

Reaktivita

Plnivo je mozné jednoducho rozdelit do dvoch skupin, na reaktivne ainertné. Reaktivne
plniva reaguju s prostredim, v ktorom sa nachadzaju. Takymto prikladom je napriklad
hydroxid hlinity, ktory bude reagovat v kyslom aj bazickom prostredi. Inertnymi plnivami
su kremicitany; kaolin, sl'uda, mastenec, kremeni apod. Moézu byt napadnuté len velmi
silnymi kyselinami a zasadami. Uhlikaté a hydroxy mineraly su celkovo reaktivne voci
kyselinam. Reakcie medzi zakladnymi zlozkami plniva urcuji molekularnu a krystalovd
Struktaru, ktoré potom uréujua vnatorné vlastnosti plniva [1].

Tvar castic

Tvar Castic je dany ich povodom, chemickym zloZenim, kryStalovou Struktirou a procesmi,
ktorymi presli pri ich produkcii. Ak je tvar Castic znamy, uplatni sa to pri stanoveni hustoty,
hazevnatosti a pevnosti kompozitu, tiez pri urCovani toku a reolégie a v neposlednom rade
aj pri pevnosti v tahu a razovej huzevnatosti [9].



Niektoré typické tvary su zobrazené na Obr.2. Vsetky pouzivané plniva st mikroskopickej
vel'kosti, ato spdsobuje tazkosti vtom, ako opisat’ a kvantifikovat’ ich tvar zmysluplnym
spdsobom. Je tazké rozlisit’ primarne Castice, aglomeraty a agregaty. Vsetko sa komplikuje aj
moznostou, ze v priebehu procesu vyroby Castic sa mozu rozlomit’ nie len zhluky, ale aj
primarne Castice. Napriek tymto problémom maji S$iroké uplatnenie v polymérnych
kompozitnych materialoch. Napriklad, konven¢né ily sa aplikuju v hadiciach a chemickych
tesneniach, pretoze ich tvar redukuje permeabilitu tekutin; ploché dosticky mastenca dodavaju
rigiditu PP; komplexné agregaty uhli¢itanu vapenatého prispievaju k Strukture polysulfidov
ai. Dalsim prikladom je pouzitie velmi vysokého pomeru stran, nano-ily spevnia $truktiru,
sluzia ako spomal’ovace horenia a zabrafniuju prenikaniu plynov a kvapalin [1].

O 2

gulovity nepravidelny
dostickovity ihlickovity
=]
o
o

porézny agregat

Obr.2: Nazorné zobrazenie tvarov Castic plniva [1]

Rychlost’ s akou rastic modul pruznosti s obsahom plniva je dany najmid tvarom
avelkostou castic apomerne malym efektom vlastného modulu pruznosti plniva.
U neizometrickych plniv s ¢asticami iného tvaru nez gul'ovitého sa objavuje efekt orientacie
plniva. Modul pruznosti takychto kompozitov rastie vyraznejSie nez u kompozitov
S izotropnymi Casticami [4].

Uvod do geometrie ¢astic mozno najst’ vo vynikajicej praci ktorej autorom je Kaye [10]
a mnoho d’alSich prac poukazuje na moznosti merania tvaru Castic.

Tvar Castic sa najéastejSie vyjadruje pomerom strdn, ¢o je vlastne priemerny rozmer
hrabky castice. Napriklad pomer stran moéze byt zisteny pomocou porovnania elektrickej
vodivosti mineralnych ¢astic v prdde a v pokoji. Fourty tiez informuje o I'ah$ich a rychlejsich
meraniach ako porovnanie distribuénych kriviek velkosti Castic sedimentaciou a laserovou
difrakciou [1].

DistribUcia a velkost castic

Mechanické vlastnosti polymérnych kompozitov su dané najma charakteristikou plniva,
zakladnou je napriklad vel'kost’ Castic, ich distribucia, rozptyl a Specificky povrch. I ked” Chen
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a spol. dokazuju opak [11] napriek tomu je evidentné, Ze tieto aspekty maju velky vplyv
na vlastnosti kompozitu, ako modul pruznosti, pevnost’ v tahu a lomova htzevnatost’ [12].
Velkosti Castic pouzivanych ako plniva st v skale mikro- az nanometrov [13].

Kamalbabu a Kumar preukazali, ze kompozit plneny casticami mensimi ako 75 pm mal
vy$§iu pevnost’ v tahu, ¢o pripisuji adhézii medzi Casticami a matricou a Specifickému
povrchu plniva. Pokial' by bola adhézia slabSia a Specificky povrch mensi, kompozitny
material by nezvladol takyto transfer napétia medzi plnivom a matricou [14]. Niekol'ko stadii
dokazalo, Ze modul pruznosti u polymérnych kompozitov vyplnenych plnivom o mikrénovej
velkosti nevykazuje velku citlivost’ na zmenu Castic az po nadobudnutie urCitej Kritickej
hodnoty, pri ktorej bol zaznamenany narast modulu pruznosti. Modul pruznosti narasta
so zmensujucou sa velkost'ou Castic. Kriticka hodnota nezavisi len na plnive, ale i na matrici
a ich vzajomnej adhézii [13], [15]. Lomova huzevnatost je taktiez ovplyvnite'na vel'kost'ou
castic. Pod napidtim sa vel'ké Castice 'ahko odviazu od matrice, ¢o vicSinou vedie k poruseniu
kompozitu, a teda s klesajucou velkost'ou Castic rastie lomova huzevnatost’ [13], [16].

Velké castice moézu drasticky zhorSit' deformacéné vlastnosti a sposobovat’ porusenie
kompozitu. Velkost” oblasti, kde pdsobi napétie sa zviacsuje s narastajicou vel'’kost'ou Castic.
Na druhej strane je vel'mi doélezita distribucia malych Castic. Pravdepodobnost’ zhlukovania
CastiC narasta so zniZzujucou sa velkost'ou castic, rozsiahle agregaty vedu k poruseniu
homogenity, zniZi sa pevnost v tahu atuhost’ polymérneho kompozitu a si inicidtorom
trhlin [17].

Urcenie velkosti Castic je individudlne podla druhu zvoleného plniva. Na meranie vel'kosti
Castic sa pouziva niekol’ko druhov analyz: sitova analyza, sedimentacia, rozptyl svetla ai.
Urcenie vel'kosti si vyzaduje viacero parametrov. Stanovenie komplikujii zhluky ¢astic [1].

Zhlukovanie

Vyhodné vlastnosti, ktoré chceme ziskat' pridanim plniva do polymérnej matrice mézu byt
dosiahnutelné iba v pripade homogenity distribucie cCastic. Vznik zhlukov, aglomeratov
a agregatov je jeden z velkych problémov pri vyrobe ¢asticového kompozitu. Spracovanie
sa tak stava zlozitejSim a mechanické vlastnosti sa zhorSuju, napriklad moézu byt inicidtorom
predc¢asného porusenia kompozitu. S narastajicim po¢tom zhlukov tato pravdepodobnost’
stipa. Vznik zavisi na interakciach medzi Casticami a taktiez na ich velkosti. Je dolezité
rozliSovat’ skupiny Ccastic, ktoré st slabo (aglomeraty) alebo silne viazané dohromady
(agregaty). Pravdepodobnost’ vzniku zhlukov stipa so zmenSujucimi rozmermi Castic plniva,
v kompozitoch plnenymi nano casticami je zhlukovanie plniva neodmyslitelnou
stcast’'ou [17].

V niektorych pripadoch si zhluky jednoducho identifikovatelné, v d’alSich sa moézu
vyrazne prekryvat. Idedlny pripad je zobrazeny na Obr.3, ktory zobrazuje pdsobenie prace
na Castice pocas vyroby kompozitu. Zahriiuje pripady, kedy sa moézZe vyskytovat
fragmentacia. V takychto jednoduchych systémoch je 'ahké spojit’ metddu uréovania vel'kosti
so stupiiom rozdispergovania ¢astic v kompozite a dostat’ realistické odpovede [17].

Avsak vicsina plniv nevykazuje takéto idealne prevedenie, a preto kroky zobrazené na
Obr.3 moézu byt rozostrené alebo sa moézu prekryvat. Dalsie komplikacie nastavaju
v systémoch, kde vznikaju aglomeraty aj v dobre rozdispergovanych systémoch. Aglomeraty
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maju podobu vlociek avznikaju v dbsledku straty koloidnej stability v polymérnych
systémoch alebo vytvorenim siete medzi plnivom nad teplotou skleného prechodu, najméa uz
vo vytvrdnutych elastoméroch. Tento ucinok je ¢asto pozorovany u sadze [17].

A Aglomeraty
Agregaty
M)
= ® o
= Primarne Castice
a0 ° )
.'E o Q o 0O
=]
o
£= ° o .
@ a Fragmenty
> e 0’
Ve
]

Disperzna energia

Obr.3: Vztah medzi velkostou castic a ich spracovanim [17]

Najzlozitejsim pripadom su zhluky vznikajuce pri syntetickych plnivach, ktoré vznikli
zrazanim. To je pripad, kde sa vyskytuju uz aj spominané agregaty. Rozdel'uju sa vel'mi dlho
acasto sa stdva, Ze sa Uplne nerozdelia na primarne cCastice za normalnych vyrobnych
podmienok. Efektivna velkost Castic plniva bude potom kriticky zavisiet na podmienkach
spracovania [17].

Viécsina technik sa snazi zhluky rozdelit na primdrne castice pomocou intenzivneho
mieSania, ultrazvuku a dispergatorov, ¢o vsak nie je vzdy dostacujuce [1]. Nizka povrchova
energia avelké Smykové sily posiliiuju homogenitu distriblcie. Hlavnym kontrolnym
faktorom zhlukov je povrchova uprava Gastic plniva [17].

1.2.2 Medzifazové rozhranie

Vplyv adhézie na vysledné vlastnosti materialu je vyraznejsi u ¢asticovych kompozitov nez
u vlaknovych. Interakcie medzi Casticou a Casticou indukuju ich zhlukovanie, zatial Co
interakcie medzi matricou a Casticou vedu k vzniku medzifazového rozhrania, ktoré bude mat’
vyrazne sa liSiace sa vlastnosti od oboch komponent. Vrstva je tvorend makromolekulami
matrice so zniZenou segmentdlnou pohyblivostou. ZniZenie pohyblivosti je spdsobené
interakciou plniva aretazcov matrice. Cez modifikaciu medzivrstvy je mozné c¢o
najefektivnejsie riadit’ vysledné vlastnosti kompozitu. ZvySovanie adhézie ma sice vo vicSine
pripadov kladny Géinok na narast pevnosti a modulu pruznosti, dochadza vsak aj k poklesu
huzevnatosti [4], [17].

RozliSujeme dve vézbové zakladné interakcie; kovalentné vézby, ktoré moézu byt
vytvorené len pomocou Specialnych povrchovych uprav a van der Waalsove sily, ktoré su
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neustale pritomné medzi komponentmi. Jedna zo sil vzdy pdsobi, ale okrem tychto na
interakciu mozu posobit’ aj iné faktory, napriklad pevnost’ adhézneho spoja. Pocet tychto
faktorov a ich komplikovany vzt'ah popisuje niekol’ko tedrii, ktoré sa snazia popisat’ fenomén
adhézie. NajcastejSie citovany postoj vysvetluje adhéziu adsorpciou, mechanickym
blokovanim, interdiftziou alebo elektrostatickymi interakciami [17].

Tedria adsorpcie je Siroko vyuzitelnd najmid pre casticové kompozitné materidly.
Zameriava sa na kontaktné zmacanie a najmé na van der Waalsove sily. V stlade s tymto
tvrdenim sa predpokladé, ze pevnost’ adhézneho spoja musi byt rovnad reverzibilnej prace
adhézie, ktora je nevyhnutnd pre oddelenie dvoch faz a vytvorenie nového povrchu [10].
Jeden z hlavnych problémov je medzifazové napatie a u systémov sa neda merat’ priamo, da
sa len vypocitat’ z termodynamickych vypoctov [18].

Okrem pevnosti adhézie, mnoZstvo naviazaného materialu v medzifaze, ktoré zavisi na
velkosti rozhrania a na kontaktnej ploche, taktiez ovplyvituje vlastnosti materidlu. Extrémne
dolezitym sa tento faktor stava v nanokompozitoch [18].

Urcenie hrubky medzivrstvy nie je mozné, ked’ze rozhranie plnivo-matrica je ostré, ale
rozhranie medzi nepohyblivymi segmentmi a objemom matrice je diflzne a existuje na iom
gradient vlastnosti. Mechanicka pevnost’ tohto rozhrania je obmedzend pevnost'ou vlastného
polyméru [4].

Medzifazové rozhranie je mozné charakterizovat’ spektroskopickymi metédami ako
napriklad fotoelektronova spektroskopia (XPS), sekundarna ibnova hmotnostna mikroskopia
(SIMS), infracervena spektroskopia difuznej reflektancie (DRIFT) a d’alsie [19].

1.2.3 Vyroba

Pojem kompaundacia sa zvyCajne vztahuje na plasty a gumy, prirodzene opisuje operacie,
ktoré nasleduju potom, ¢o opustia polymerizaény reaktor az do bodu, ked’ vznikne hotovy
produkt, prikladom sl vstrekovanie alebo vytlatovanie, ktoré su zalozené na extrizii.
Kompaudovanie je zvycajne nutné kvoli primieSavaniu aditiv, plniv, pigmentov alebo vystuzi
scielom ovplyvnit vlastnosti, vzhlad a Spracovatel'nost’ alebo len zniZzit' vyrobné
naklady [1], [2].

Jednym z najdoélezitejSich aspektov kompozitného materialu su technologie, ktorymi st
vyrdbané v zavislosti od povahy pouzitej matrice a plniva. Casticové kompozity vyzaduju
viac nez len zmixovanie plniva alebo prisad. Termocitlivé plniva ako $krob, prirodné vldkna
alebo organické pigmenty, majd limitna teplotnu stabilitu, v zavislosti na teplote a dobe
spracovania mdze dojst’ k ich rozkladu. V niektorych pripadoch nie je nutné len dosiahnut’
dobré rozdispergovanie Castic v matrici, ale i narusit’ vlastnosti matrice s cielom dosiahnut’
lepsie vlastnosti, ¢o je mozné ovplyvnit’ prave uz pri kompaundacii [1], [2].

Taktiez su pre pripravu cCasticovych kompozitov dolezité aj reaktivne modifikacie
polymérov, pretoze inkorporacia funkénych skupin moéze podporit’ adhéziu cCastic, ¢im sa
zlepsia fyzikalne vlastnosti [1].

V mnohych pripadoch, komeréné vyuzitie kompozitu zavisi prave na efektivnom spdsobe
jeho vyroby. Prvorady vyznam maju investicné naklady, rychlost’ vyroby, velkost’ a tvar
komponentov [1], [2].
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Stroje pouzivané na pripravu Casticovych kompozitov mozu byt klasifikované podla
aplikovaného Smykového napédtia a¢i ma vyroba kontinualnu povahu. Kompaundacéné
procesy su silno zavislé na vykone daného zariadenia a na funkciach, ktoré ponuka. Forma
vysledného produktu zavisi na druhu polyméru a komponent. Va¢sina kompozitov zaloZena
na termoplastickej matrici sa vyraba vo forme granul, ktoré mézu mat réznu geometriu.
Niektoré polyméry, tak ako PVC plnené Casticami sa vyraba vo forme suchého prasku.
Kompozity vyrobené na baze termosetov si vyzaduju iné spdsoby pripravy napriklad
vo forme pasov alebo plochych dosiek, ktoré mozu byt dodato¢ne formované. Pozornost’ je
teda v tejto diplomovej praci venovand len konstrukciam najviac v priemysle pouzivanych
kompaudacnych zariadeni. [1].

Casto zmieSavaci proces zahriiuje predbezné skombinovanie polyméru a aditiva
V pociato¢nej faze mieSania, tzv. pre-distribucia zlozenia. Pocas toho si komponenty ndhodne
rozptylené medzi sebou navzajom aje medzi nimi nizke Smykové napitie. Zmes pevnych
zloziek je udrziavana pod teplotou topenia polyméru alebo vo forme nizko-viskdznej zmesi
kvapalnej a pevnej zlozky, ako st napriklad pasty [1].

ZmieSavacie zariadenia o nizkej a strednej intenzite

Poziadavku pred-mixovania spifiaju rozne formy strojnych zariadeni, vratane bubnovych
mixérov, V-miesadiel a dvoj kuzel'ovych miesadiel, kde prasky a Casticové plniva sU jemne
presuvané z jedného konca na druhy otacanim celého mixéru. Konické skrutkové mixéry
obsahuju skrutku/piest, ktoré zabezpeCuju dopravu a mieSanie granulovaného alebo
pragkového polyméru. Uinnost’ miesania je rozna v zavislosti na schopnostiach mixéra [1].

Q2
ﬁlj %

Obr.4: Mixéry s nizkou intenzitou (a) dvoj kuzelové miesadlo, (b) V-miesadlo; (c) a (d) kdnické
Snekové mixéry [1]

(a)

D

(c)
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Zmiesavacie zariadenia o Vysokej intenzite
Mixeéry schopné vysokého smykového napitia sa liSia na zaklade toho, ¢i sa polymér tavi
alebo nie, pripadne ¢i ide o kontinualny proces vyroby [1].

a)

b)

d)

Bez tavenia polyméru — pouzivaji sa Casto pri priprave aditivovaného PVC, ktory
modze obsahovat’ zna¢né mnozstvo Casticovych prisad a kvapalnych zmékcovadiel.
Proces je doprevadzany generovanim tepla, aby sa zabezpecilo rovnomerné chladenie.
Po premieSani je zmes premiestnend do chladiacej jednotky s nizkou intenzitou
smykové napétia. MieSadla tohto typu poskytuju pohodlny spdsob povrchovej pravy
skvapalnenych plniv jednoduchym priliatim apretaéného ¢inidla do mixéru [1].
Dvojvalcové mlyny — st Siroko vyuzivané na mieSanie a tavenie polymérov.
NajcastejSie sa vyuzivaju v laboratoriach, ale vyskytuju sa aj v priemyselnej vyrobe.
Stroj sa sklada z dvoch valcov, ktoré mézu byt’ zahrievané alebo chladené. Mikéeny
polymér sa primkne k jednému zvalcov avznika suvisly pés, ktory prechadza
pomedzi valce. Vtejto oblasti je vysoké Smykové napétie, ktoré v spojeni
s primieSavanim zabezpecuje vysoko efektivnu distribuciu aditiva [1].

Vnatorné mixéry — pouzivaja sa na inkorporaciu ¢asticovych plniv do takmer vSetkych
druhov polymérov. NajcastejSie sa vyuziva pri nekontinualnom procese. Mixeér
obsahuje teplotne ovladani zmieSavaciu komoru, v ktorej sa nachddzaju dve
zmieSavacie rotory, ktoré sa najastejSie otacaju v protismere pri roznych rychlostiach.
Materidl je vytlaceny do komory piestom. Mechanizmus mieSania je komplexny. Po
skonceni mieSacieho cyklu sa zmes odvadza do dvojvalcového mlynu, aby podstipila
d’alsiu homogenizaciu alebo do extrudéra, ktory je uspdsobeny aj na granulaciu
plneného polyméru [1].

Extrudéry — ich pouzitie ako zmieSavacich zariadeni nie je tak efektivne kvoli $nekovi,
ktory nie je schopny vyvinut' tak vysoké Smykove napdtie alebo lokalizovanie
sSmykoveé napétie v tavenine polyméru. Z tohto dévodu su jedno-snekové extrudéry
plnené uz pripravenou zmesou. Na zvySenie efektivnosti extrudérov sa pouZzivaju
rozne modifikované $neky, ktoré obsahuji Specidlne mieSadlo alebo staticky mixér,
umiestneny medzi extrudér a formu. Coraz vécsie uplatenie dosiahli dvojsnekové
extridery ich schopnosti nepretrzitej prevadzky, rychlosti a vysoko efektivnemu
zmie$avaniu a moznosti vymeny geometrii $Snekov a barelov. To umoziuje nastavenie
stroja a optimalizaciu procesov pre Siroku skalu zmiesavacich tloh [1].

Vstrekovanie
Vstrekovanim sa vyrabaju také vyrobky, ktoré maja bud’ charakter koncového vyrobku alebo
st to polotovary alebo diely pre d’alSie zakompletovanie do samostatného celku. Vyrobky
zhotovené vstrekovanim sa zvykni vyznacovat velmi dobrou rozmerovou a tvarovou
presnost’'ou, vysokou reprodukovatelnost'ou mechanickych a fyzikalnych vlastnosti [2].
Casticové a kréatko-vlaknové kompozity v termoplastickej matrici sa zvyknd vyrabat
pomocou vstrekovania. Tento proces je $iroko aplikovatel'ny nielen na plasty, ale i na plnené
plasty. Polymérne granule st nasypané do zahrievaného barelu v komore, ktord obsahuje
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Archimedovu skrutku. Pohyb skrutky/piestu napomaha homogenizovat’ a roztapat’ polymér,
ktory je nasledne pravidelne vstrekovany do formy. Rovnaky proces sa pouziva aj pri vyrobe
kompozitu, ale po¢iato¢na zmes obsahuje aj plnivo, ¢i uz vo forme kratkych vlakien alebo
Castic, ktoré su dispergované v matrici. Predmetom zaujmu vstrekovanych kompozitov
je paralelna orientacia kratkych vlakien alebo ¢astic podlhovastého tvaru, ku ktorej dochadza
pri vstrekovani. Orientacia moze byt menena kontrolou pradu polyméru alebo kompozitne;
zmesi do formy [2].

Vytlacovanie

Vytlacovanie je technologickd operécia, pri ktorej je tavenina/zmes plastu a plniva
kontinualne vytlatovand cez profilovacie zariadenie do volného priestoru. Technologia
vytlaCovania tiez sluzi k vyrobe bud’ koneénych tvarov alebo k vyrobe polotovarov. Vyuziva
hlavne extrudéry, ktoré nepracuju samostatne, ale st stiCast'ou vyrobnych liniek, kde ostatné
stroje zabezpecuju odt’ah a kalibréciu, doplnkovd Upravu tvaru alebo povrchu, apod.

1.3 Vlaknové kompozity

V sucasnej dobe existuje na trhu Siroké spektrum vlaknovych kompozitov lisiacich sa typom
matrice avystuze. Jednym z najcastejSich rozdeleni je podla orientacie vystuzujucich
vlékien [4].

Jednosmerné vlakna:

e kratkovlaknove;
e dlhovlaknové.
Mnohosmerné vlakna:
e kratkovlaknove;
e dlhovlaknové [4].

Uloha matrice je nie len ochraiovat’ vystuz pred mechanickym a chemickym pogkodenim,
ale aj udrzovat' vlakna v pozadovanom smere voc¢i naméhaniu, atym padom umozZiuje
prenasanie napdtia na vystuz. Vldknova vystuz zvySuje tuhost a pevnost materialu
a U mnohych polymérov aj hizevnatost’ [4].

Vlastnosti vlaknovych kompozitov si dané orientdciou vlakien, ich dizkou, mnozstvom
v danom kompozite a adhéziou k matrici. Vyhody ako odolnost’ voéi teCeniu za studena,
spomalené starnutie a odolnost’ vo¢i podmienkam vonkajSieho prostredia, sU v niektorych
aplikaciach kl'icové. Taktiez moéZeme pridavkom vodivych vldkien zmenit elektrické
vlastnosti polyméru [20].

1.3.1 Kratkovlaknové kompozity

Kratkovldknové kompozitne materidly nachadzaju svoje uplatnenie v mnohych inZinierskych
aplikaciach. Sice najlepSie mechanické vlastnosti maji kompozitné materialy vystuzené
dlhymi vlaknami orientovanymi v jednom smere a su vhodné pre naro¢né aplikacie, na druhej
strane je tazké ich masovo produkovat. To je vyhoda kratko-vldknovych kompozitov,
ktorych vyroba sa nemusi znacne lisit' od vyroby matrice, v ktorej sa nachadzaju a svoje
uplatnenie nachadzajd v menej naro¢nych oblastiach [20].
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Kratke vldkna najviac pouzivané v tychto materidloch su nasekané E-sklenené vlakna,
ktoré st cenové najdostupnejSie. Pre porovnanie, cena sklenych vlakien sa pohybuje
v rozmedzi 1,50-2 dolarov za kilo, priGom cena uhlikovych vlakien je d’aleko vyssia, a to 20—
40 dolarov za kilo [21].

Orientacia vlakien

Orientécia kratkych vlakien sa jednoducho deli na 2D a 3D. 2D n&hodn( orientéciu vl&kien
je mozné pozorovat v kompozitnych materidloch pripravenych metédou SMC (sheet
moulding compaund), teda lisovanie tenkostennych komponentov alebo u tvorenia kompozitu
z rohozi tvorenych ndhodne orientujucimi sa vlaknami. Takéto materidly si bud’ to lisované,
alebo pretlacované. 3D nahodnad orientacia vlakien sa nachadza v kompozitoch, ktoré
sa vyrabaju vstrekovanim alebo vytlacovanim. Nevyhodou je ale to, ze moéze dojst
k orientacii vlakien v ur¢itom smere [22].

V nihodne orientovanom kompozitnom materidly vystuzenom kratkymi vlaknami mézeme
hovorit’ o izotropii, teda jeho vlastnosti st nezédvisle na orientacii vlakien. Pokial’ je vSak
kompozit vyrabany napriklad vstrekovanim a dochadza k orientacii vlakien, stdva sa material
anizotropnym, akym je aj jednosmerne orientovany kompozit, ¢o je opakom izotropného
materiélu [21].
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(a) jednosmerna orientdcia vlakien (b) 2D néhodna orientacia vldkien (¢) 3D nahodna orientécia vlakien

Obr.5: Nazorné zobrazenie moznych orientacii kratkych vidkien [21]

Mechanika efektivneho vystuzovania
Ak pdsobi t'ahové napitie v smere orientdcie vlakien, dochddza k vzniku $mykového napétia
na rozhrani matrica-vlakno (Kelly a Davies, 1965). Smykové sily vznikajii, pretoze polymér
ma zvycajne orad niz§i modul pruznosti nez vlakna. Medzifazové Smykové napitie je
najvysSie na konci vlakien a klesd smerom doprostred vlakna. Na druhej strane normalové
napdtie je velmi malé na koncoch azvySuje sa smerom kstredu. Ztoho vyplyva,
Ze rozloZenie napitia na kratke vldkna nie je rovnomerné, ¢o je zasadny rozdiel medzi
kratkymi a dlhymi vlaknami. Potrebny vystuzujuci Gi¢inok je mozné dosiahnut’ ak:

e je dizka vlakien dlhgia nez ich kriticka dizka;

e sU vlakna dobre zmacané v matrici;

e je dobra adhézia medzi vlaknami a matricou [4], [21].

Dobré zmacanie je dosiahnuté len ak je povrchova energia vldkna vacSia nez matrice.

Dal§im faktorom je viskozita matrice. Obe podmienky, adhézia aj zmécanie, je mozné
ovplyvnit’ chemickou Gpravou apretacnymi ¢inidlami [4], [21].
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Obr.6: Napdtie v jednosmerne orientovanom krétko-vidknovom kompozite. (a) Pozdlzne zatazenie
kompozitu. (b) 1zolované kratke vlakno. (c) Normalové napétie a medzifdzové smykové napditie
pdsobiace v kratkom izolovanom vlakne [21]

Vlakna

Sklené vlakna typu E maju uplatnenie vo vdésine aplikacii, vdaka svojej nizkej cene rozumne
vysokym modulom pruznosti a pevnostou v tahu. NajnovSie sa vyrabaji kontinualnou
technologiou, kde na jednom konci pece sa vklada sklarsky kmen ana druhom konci
sa vytahuje vlakno z platinovych vaniciek. ESte pred navijanim vldkna je upravené
apretovanim a nanasanim lubrikantov. Apretacnou vrstvou sa vylepSuje adhézia vlakna
K matrici, najbeznej$im apretatnym cCinidlom st organické silany. Sklené vldkna sa
charakterizuju rovnako ako textilné vlakna, dizkovou hmotnostou udanou v jednotkach tex
(jeden kilometer vlakna v gramoch). Sklené vlakna sa sekaji na dizky vrozmedzi
3,2 — 25,4 mm. KratSie vldkna sa pouzivaju pre vstrekované kompozitné materialy a tie dlhSie
zase pre vytlaCované vyrobky [4], [21].

Uhlikové vlakna reprezentuju spojenie vysokej pevnosti, modulu pruznosti a tepelnej
odolnosti s nizkou mernou hmotnostou. Pouzitie uhlikovych vlakien je obmedzené najma
kvdli ich vysokej cene. Casto sa pouzivaju v zmesi so sklenymi vlaknami, kde je vyzadovana
nizka tepelna roztaznost, vysoku tepelnti a elektricki vodivost a Vv neposlednom rade
odolnost’  voéi elektromagnetickému ruSeniu. Vyrabaju sa zviskdznych alebo
polyakrylonitrilovych vl&ken, alebo aj z anizotropnej smoly zvlakiiovanim v tavenine.
Zvlakiovanie prebieha pod napidtim, &im dochddza k orientacii molekal. Cim viac
orientované molekuly, tym vy$§i modul pruznosti a pevnost. Z tohto ddvodu sa delia na
vysokopevnostné a vysokomodulove [4], [21].

1.4 Hybridné kompozity

Zaclenenie niekol’kych réznych druhov typov plniv a vystuzi do matrice, ktora moze byt tiez
kombinaciou viacerych typov matric, viedlo k vzniku hybridnych kompozitov, kde vlastnosti
sl dané sumou jednotlivych vlastnosti kazdého komponentu a ndjdenim rovnovahy medzi
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vyhodami anevyhodami, ktoré zmieSanie prinasa. Hybridné materidly maju unikatne
vlastnosti, ktoré mozu byt vyuzité na vytvorenie novych dizajnovo naro¢nych prvkov ovela
ekonomickej$§im spdsobom ako bezny kompozitny materidl. Poskytuju vysSie moduly
pruznosti, pevnost’ v tlaku arazoviu huzevnatost nez regularny kompozit. V dne$nej dobe
nachadzaju uplatnenie najmid tam, kde je potrebnd vysokd odolnost” voci opotrebeniu.
Vyuzivaju sa aj ako nosné materialy alebo ako lopatky turbin apod. [23].

Ekonomické i praktické nahradenie uhlikovych vlakien sklenymi uz bolo spomenuté
vyssie. K d’al§im zaujimavym hybridnym kompozitom je biokompozit, kde sa kombinuju
prirodné vldkna so syntetickymi. Hariharan aspol. kombinovali palmové vlakna
so sklenenymi vldknami v epoxidovej matrici. Zvysil sa modul pruznosti, pevnost’ v tahu
a predizenie. Razova huZzevnatost sa zvySovala s via¢sim objemovym zlomkom sklenych
vlakien [24].

Dal$im typom je aj hybridny kompozit tvoreny Gasticovym mikro alebo nano plnivom
a kratkymi vlaknami. Castice a vldkna mézu byt priamo za¢lenené do matrice konvenénymi
metddami ako extruzia alebo vstrekovanie. Vyhody takéhoto kombinovania boli popisané
v mnohych odbornych ¢lankoch. Vsetky tieto $tadie pozorovali vplyv kombinovaného
plniva/vystuze a jednotlivych objemovych zlomkov na mechanické vlastnosti materialu [25].

castice polymérna matrica
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Obr.7: Simulovany postup pripravy hybridného kompozitu [25]

Xu aspol. pracovali na S§tadii, kde sa pokusili stanovit vysledné vlastnosti
Casticového/kratkovlaknového hybridného kompozitu pravidlom hybridnych zmesi (RoHM —
rule of hybrid mixtures), ale aj analogickou metddou pre laminaty (LAA — laminte analogy
approach) a porovnat’ to s nameranymi hodnotami. RoOHM — hybridny kompozit sa bral ako
dva samostatné kompozity, casticovy a kratkovldknovy, ateda bolo predpokladané, ze
neexistuje ziadna interakcia medzi ¢asticami a kratkymi vlaknami. Mechanické vlastnosti boli
stanovené oboma metodami za zohladnenia absolutnych a relativnych objemovych zlomkov
vystuze, modulu pruznosti vlakien i astic, dizky vldkien aich orientacie. Bolo zistené,
ze hodnoty vyhodnotené metdédou RoHM su podstatne nizsie nez hodnoty LAA, ktoré sa viac
priblizovali experimentalnym vysledkom. Ak je modul pruznosti Castic vys$$i nez modul
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pruznosti polymérnej matrice, vyrazne to ovplyviluje prenos napitia na kratke vlakna,
¢o vedie k miernej odchylke od skuto¢ného modulu pruznosti vypocitaného zmieSavacim
pravidlom. Metoda LAA je teda vyhodnotena ako vhodnejsia pre predvidanie mechanickych
vlastnosti hybridného cCasticového/kratkovlaknového polymérneho kompozitu, atiez ze
hybridny efekt mal pozitivne u¢inky na samotny modul pruznosti [25].

Vdaka variabilite vlastnosti sa hybridné kompozity uplatiiuji v leteckom, automobilovom,
vojenskom priemysle, ba az po vel'mi nizko-objemné apliké&cie v medicine [26].

1.5 Kompozitné materialy v stomatologii

Prvoradym cielom zubného lekarstva je zachovat’ a zlepsit’ kvalitu Zivota pacienta. Tento ciel’
modze byt dosiahnuty eliminovanim ochoreni, zvySenim efektivity zuvania, zlepSenie reci
a vzhladu. Pretoze vicSina tychto cielov vyzaduje vymenu alebo zmenu Struktury zubu,
hlavnym cielom v poslednej dobe bol vyvoj biokompatibilnych a dlho trvajucich
restorativnych protetickych materidlov, ktoré by odolavali nepriaznivému oralnemu
prostrediu. Obr.8 je schematicky prieény rez prirodzenym zubom, podpornou kostou
a makkymi tkanivami. Za zdravych podmienok je Cast’ zuba, ktora sa rozprestiera z d’asna
nazyvana korunka, pod d’asnom je koreit zuba. Korunka zuba je pokryta sklovinou, koren
zase zubnym cementom askladd sa z dentinu a z tkaniva medzi dvoma alebo viacerymi
korenovymi kanalikmi [27].

Historicky sa pouzivala §irokd Skala materidlov, ktoré sluzili ako néhrady koruniek,
vratane zvieracich zubov, kosti, l'udskych zubov, slonoviny, musli, keramiky a kovov.
Ciastoéné nahrady chybajticich ¢asti zubu sa vyvijali pomalsie niekol’ko d’alsich storo¢i [27].

Dnes sa pouzivaji zékladne 4 materialy: kovy, keramika, polyméry a kompozity. Napriek
postupu ¢asu a zdokonal'ovaniu Vvlastnosti nie je ziaden z tychto materidlov trvaly. Ideéalny
restorativny material by mal byt’/by mal mat’

e biokompatibilny;

e trvalo naviazany na zub alebo $trukttru kosti;

e zhodovat sa s prirodzenym vizudlom zubu;

e Vlastnosti by mal mat’ rovnaké ako pdvodné materialy zubu;

e schopny regeneracie alebo opravy povodného poskodeného tkaniva [27].

Poziadavky na materidl sa menia s vyslednou aplikédciou, kde bude sluzit' ako ndhradna
funkéna Cast’ Gstnej dutiny [27].

Zubné lekarstvo preslo Vv poslednych dekadach velkym vyvojom. Najnovsie metody
zmenili konvenéné techniky anové materidly zlepsili vysledky. V rdmci restorativnej
stomatoldgie nastali neuveritené pokroky v zubnom materidlovom vyskume, ktoré viedli
k sucasnej dostupnosti akychkol'vek estetickych zubnych nahrad [28]. StarSie polymérne
dentalne kompozity zo 70. rokov 20. storoCia, ktoré obsahovali velké Castice (okolo 10 pm)
vykazovali vel'ké opotrebenie pri hryzeni zadnymi zubami [29]. Vyrazné zlepSenie bolo
dosiahnuté zavedenim kompozitov s plnivom strednej velkosti (napr. 2,5 um) v 80-tych
rokoch a najnovsie mikro/nano hybridnymi kompozitami, ktoré rapidne znizili opotrebovanie
zubnych nahrad. Kym opotrebovanie nie je doélezité u malych a strednych nahrad, naopak
u masivnych néhrad sa miera zlyhania zvysuje najmé u tych, ktoré zahriiuji nahrady zubnych
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hrotov/hrbol'ov, ktoré sa menia rutinne. NavySe, opotrebovanie zubnych nahrad je cCasté
U pacientov, ktory zubami $kripu a zatinajt ich, ¢o je beZznym javom [30].
Kompozitny vypliiovy materidl ma tri zdkladné Struktarne jednotky:
e matrica — umela polymérna zivica, ktora je kontinualnou fazou a spaja vystuz/plnivo;
e plnivo/vystuz — Castice alebo vlakna, ktoré st dispergované v matrici;
e apretacné ¢inidlo — lepidlo, ktoré podporuje adhéziu medzi vypliiou a matricou [27].

Sklovina
__— Dasno

Periodentalna Dentin

membrana

Zubny cement

' Kortikalna kost

Obr.8: Schematicky priecny rez prirodzenym zubom [27]

1.5.1 Matrice

Viacsina  dentdlnych kompozitov pouziva zmes aromatickych a/alebo alifatickych
uhl'ovodikov na baze dimetakrylatov. Jeden z najviac pouzivanych je 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-
3-metakryloyloxypropoxy)-fenyl]propan (bis-GMA), d’alej 1,6-bis-[2-
metakryloyloxykarbonylamino]-2,4,4-trimetylhexan (UDMA\) a trietyléneglykol dimetakrylat
(TEGDMA). UDMA, bis-GMA a TEGDMA su Siroko pouzivané zivice, ktoré tvoria vysoko
sietované polymérne Struktiry v kompozitoch a tesniacich materialoch. Pocas vytvrdzovania
dochéadza k zmr$tovaniu, ked” sa agregaty vol'nych molekul premenia na rigidné sietované
polymérne retazce. Pred polymeraciou si monoméry volne drzané pohromade van der
Waalsovymi silami v takom odstupe, aby bola ich potencidlna energia ¢o najniZSia.
V polymére si monomérne jednotky spojené kovalentnymi vazbami s miniméalnou
potencialnou energiou Vv odstupoch 020 % menSich nez v nezreagovanom monomére.
Vysledkom je vyrazne znizenie objemu v priebehu vytvrdzovania. Na druhej strane,
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zmr$tovanie sposobuje napétie v zivici, ktoré po dosiahnuti urcitej hranice spdsobi premenu
na @él azapocatie tvrdnutia. Toto napidtie ma tendenciu vytvarat sa na rozhrani
tkanivo/kompozit, a tym sa oslabuje vézba a vytvaraji sa medzery na okraji vyplni. To moze
viest k vzniku Klinickych problémov ako zmena farbenia alebo sekundarne kazy [27].

Vzhl'adom na to, Ze bis-GMA a UDMA maju takmer 5-krat vyssiu molekulovi hmotnost’
nez MMA, hustota metakrylovych dvojitych vézieb je priblizne o jednu pétinu vyssia v tychto
monoméroch, ¢o redukuje polymeracné zmrstenie umerne. Pouzitie dimetakrylatov méa za
nasledok taktieZ rozsiahle zosietovanie, ¢o zvySuje pevnost’ a rigiditu polyméru. Aj ked’ sa
s vysSou molekulovou hmotnost'ou znizuje polymeraéné zmrstenie a zlepSuji sa mechanické
vlastnosti, na druhej strane sa zvySuje aj viskozita. Bis-GMA méa pomerne vysoku
viskozitu (porovnatel'ni s medom), ktora zhor$uje manipulaciou s touto zivicou. Je teda nutné
pouzivat mensie molekulové hmotnosti, vysoko kvapalné monoméry, ktoré bis-GMA zriedia.
Tieto riediace monoméry mézu byt akykol'vek tekuty metakrylat,  ale s to najCastejSie
dimetakrylataty ako TEGDMA. Dimetakrylatové monoméry siet'uju aj jednotlivé
polymérne retazce, ¢o ma za nasledok tuhost’ zivice, ktord je vysoko odolnd vo¢i miknutiu
a degradécii teplom a rozpustadlami ako je voda a alkohol [27].

Bohuzial, kompromisy medzi zmrStovanim, odolnostou proti  opotrebeniu
a manipula¢nymi vlastnostami maji urcité limity na moznost’ tiplnej optimalizacie dentalnych
kompozitov [27].
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| OH CHs OH CHg
H, H, | H, H, |
H.C=—C—C—0——C—C—C—0 C 0—C—C—C—0—C—C=—CH,
u H b H !
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CH CH, CH;
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Obr.9: Najcastejsie pouzivané monomeéry pre dentalne kompozity: bis-GMA, EBPDMA (Bis-EMA,
teda ethoxylované Bis-GMA), UDMA a TEGDMA
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1.5.2 Svetlom aktivované systémy

Ako metakrylatové aj dimetakrylatové monoméry polymeruji  radikalovou adi¢nou
polymerizaciou iniciovanou volnymi radikalmi. VoIné radikidly mézu vznikat' chemickou
aktivaciou alebo externym dodanim volnej energie (teplo, svetlo apod.). Vyrobcovia
dentalnych kompozitov sa vyhli naro¢nejsej chemickej aktivacii, ktora vyzaduje dodatocné
miesanie a vyuzivaja fotocitlivé iniciacné systémy [31].

Vseobecny polymerizacny mechanizmus pre svetlom aktivované systémy
Hlavné reakéné kroky nadvdzuji na fotoaktivaciu volnych radikalov, st spojené
s rychlostnymi kon§tantami a sU nasledovné:

Iniciécia [ki]:
| — 21 1)
I*+M — | - M*

Propagacia [kp]:
I-M*+M — My* (2)
Mn* +M > Mn+l*

Terminacia [ki]:
Mn + Mm — Mq+m) 3)

Inhibicia/retardacia [ky]:
Mh+A > M,- A* (4)
I+A > I-A*

kde pismenom ksindexom st oznaené rychlostné konStanty jednotlivych
reakcii, | je iniciator; M aM sindexmi su monomérne/polymérne jednotky/radikaly
a pismenom A je fotoreduktant. Aktivne centrum vznika, ked” vol'né radikaly atakuju m-vazbu
molekuly monoméru. Propagécia zahffia rast polymérneho ret'azca rychlou postupnou adiciou
monoméru na aktivne centrum. Pri vinylovych polymerizaciach (metakrylaty) sa konce
jednotlivych retazcov nadvizuju formou hlava-chvost alebo hlava-hlava, prevazuje hlava-
chvost, pretoze =CH. skupina je menej sféricky branenad a vysledkom je radikal, ktory je
stabilny kvoli vplyvu boéného retazca. Cas, ktory je potrebny pre adiciu jedného monoméru
je zvycCajne jedna milisekunda [31].

Pri velmi nizkych konverziach, propagicia aterminacia su chemicky kontrolované.
Formovanim polymérnej siete sa zniZuje pohyblivost’ segmentalnych retazcov a terminacia
je potom riadena difuzne. Spomalenim terminacie doch&dza k premnozeniu radikalov, ¢im
narasta rychlost’ propagacie. Tento jav sa popisuje ako auto-akceleracia a bezne sa vyskytuje
v dimetylakrylatovych systémoch. Ako systém d’alej reaguje, pohyblivost’ retazcov sa znizi
eSte viac a propagacia zacne byt’ tiez riadena diftziou. Tento efekt je nazyvany ako auto-
deakceleracia [32].
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V pritomnosti multifunkénych akrylatov a metakrylatov Anseth akoleg. dokazali,
ze difuzne riadend termindcia prevazuje pocas celej polymerizacie uz pri konverzii vacsej ako
5 %. K reakénej difuzii dochadza, ked radikaly nie st schopné pohybovat’ sa segmentalnym
pohybom jeden ku druhému kvéli obmedzenému prostrediu. Propagacia teda bezi
prostrednictvom nezreagovanych monomérov advojnych véazieb v snahe pribliZzenia
azaucelom terminacie. V tomto pripade sa rychlostné kons$tanty propagacie a terminacie
nemenia pocas priebehu a ich vzajomny vztah je dany:

k, =Rk, [M], (5)
kde M je koncentrécia dvojnych vézieb a R je konstanta imernosti [32].

Dalsie $tadie poukazuju na to, Ze kinetika je silno ovplyvnena koncentraciou rozpustadla,

hustotou zosiet'ovania i §truktirou monoméru [32].

Iniciacny systém
Iniciaény systém volnych radikalov sa sklada z fotoiniciatoru a aminového iniciatoru. Kym
tieto zlozky nie si vystavené svetlu, tak spolu neinteraguji. AvSak, vystavenie modrému
svetlu (~468 nm) spusti excitovany stav fotoiniciatoru, ktory nasledne reaguje s aminom
za formovania vol'nych radikalov (Obr.10), ktoré iniciuji adi¢na polymerizéciu [33].
Camphorquinone (CQ) je bezne pouzivanym fotoinicidtorom, ktory absorbuje modré
svetlo v rozpiti vinovych dizok 400 —500 nm. Uz maly obsah CQ (~0,17 — 1,03 hm.%)
je dostacujuci. Existuje rada aminov vhodnych pre tieto ucely, najbeznejSim
je dimetylaminoetyl metakrylat (DMAEMA), ktory je tiez pritomny v malych koncentraciach
(~0,86 — 1,39 hm.%). Vzhl'adom na to, ze CQ je neodmyslitel'ne zIty, spdsobuje zafarbenie.
Teda jeho pouzitie je koncentratne obmedzené, tym padom sa obmedzuje aj stupen
polymerizacie ahibky vytvrdnutia. Preto boli $tudované dalsie alternativy, ktoré by CQ
plnohodnotne nahradili. MozZnostou je pouzitie 1-fenyl-1,2-propandionu (PPD), ktory
ma aromatickl skupinu na jednej strane ana druhej metylova skupinu, jeho maximalna
absorpcia je 410 nm [28, 32]. Nedavne Stidie dokazuju, ze matrice obsahujuce PPD vykazuju
lep$ie mechanické vlastnosti nez systémy s CQ. Okrem toho moéze PPD a CQ tvorit
synergicku dvojicu fotoiniciatorov a zvysit' konverziu monomérov a znizit' zIté zafarbenie
spésobené CQ [33].

Kinetika foto-polymeracného mechanizmu
Nasledujice kinetické rovnice boli vyvinuté pre linedrne retazce. Rychlost’ vzniku
primarnych radikélov z fotoiniciatoru (Rr) mézeme formalne vyjadrit’ ako:

R, =2¢l,, (6)
kde la je intenzita svetla absorbovaného fotoiniciatorom v urgitej hibke a ¢ je kvantovy
vytazok iniciacie. Faktor 2 je striktne volitelny, vyuziva sa pre dva radikaly, ktoré
st generované z dvoch excitovanych molekul fotoinicidtora. Podrobnejsia kineticka analyza
jednotlivych aktivaénych krokov bola definovand Cookom. Rovnica 6 modze byt znovu
predefinovand nasledujiicim vztahom pre Ry, ktory predstavuje vypocet kvantového vytazku
a zahrnuje koncentricie Castic:

R, = Ak, Al |, ™)
kde g je cast molekal excitovaného komplexu, Ka je rychlostna konstanta pre vznik
excitovaného komplexu z bimolekularnej reakcie medzi aminom a tripletom CQ. Doba Zivota
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excitovaného singletu je normalne velmi kratka, takze koncentracia Qs” by mala byt nizka
atiez Qr by mala byt’ nizka a nemenna, z toho vyplyva:

dlos]_dlor]_, ®)
dt dt ’
a preto moze byt’ vyjadreny vzt'ah, kde k'=k, +k, , takto:
Q= ko2 QI )
Tk, Kk [A]

kde &, je molarny exti¢ny koeficient a ostatné premenné uz boli vysvetlené vyssie [31].

Z tejto analyzy vyplyvaju praktické skutocnosti, a to ze existuji limitujuce pripady pre
kinetické rovnice, vzt'ahujuce sa na vysoke alebo nizke koncentracie DMAEMA: (1) ak je
koncentracia vysoka Ry je zavislé na koncentracii DMAEMA, (2) ak je koncentracia nizka Rr
je zavislé na koncentracii DMAEMA [31].

Vzhl'adom na to, Ze vacS§ina matric je viskdznych atvoria gélové Struktary pri nizkych
stupiioch konverzie (cca 15%), je mozné predpokladat’, Ze fotoinicidtor a volné radikaly
nedifunduju rychlo. Rychlost’ vyroby a spotreby iniciatora radikalov je rovnakd, tak aj Rr
jerovné rychlosti iniciacie (Ri). Tento predpoklad vSak vyzaduje , aby koncentracia
DMAEMA [A] bola rovnaké ako koncentracia CQ [Q] [31].

Rychlost polymerizacie
Rychlost’ polymerizacie je priamoumerna ubidaniu monoméru, tento jav je mozné vyjadrit

......

je mozné zanedbat’, pretoze tato hodnota je relativne mala a plati:

_%: R; :kP[M*IM]'

kde [M] je koncentracia monoméru a [M *] je koncentracia makroradikalov o ur€itej vel'kosti
M1 a vicsej [31].

(10)

Terminacny model

Rovnovazny stav je mozné predpokladat ak koncentracia polymérnych radikalov rychlo
dosiahne konStantnej hodnoty, teda plati, Ze rychlost’ iniciacie je rovna rychlosti terminécie,
a preto:

R, =2k [M" ] (12)
Upravou a dosadenim do predchadzajlcej rovnice dostaneme:
0,5
Ri | (12)
Ro=k [MR—>"F .
s

Vyraz pre vypocet Rr dosadime do Rovnice 12 za hodnotu R;:
d[M] ol 7 (13)
s =——— =k, M=
dt K,

Z Rovnice 13 vyplyva, ze rychlost’ propagacie je priamo umerna druhej odmocnine intenzity
svetla, ktoré bolo pocas vytvrdzovania materialom absorbované, a teda je aj priamo umerna
druhej odmocnine koncentracie fotoiniciaéného systému [31].
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Integraciou Rovnice 13 podla ¢asu, dostaneme vyraz pomocou ktorého vypocitame stupeti
konverzie DC (degree of conversion):

t t 14
DC:jdet:I—Mdt; 4
) ) dt
DC = ( e j e, (49)
MO

kde Mo je koncentracia metakrylatovych skupin pri iniciacii aM je koncentracia v Case t.
Na zéklade Rovnice 15 je mozné odhadnut’ hibku, do ktorej bol material vytvrdeny (Dmax),
ktorad je priamo Umerna log lo a log tc, kde tc je doba ozarovania svetlom o danej intenzite.
Tieto posledné dva wvyrazy, vdiferencidlnej aj integralnej forme, sdvisia
s kinetikou polymera¢ného zmrstenia, s vyvojom tvrdosti na povrchu materialu a s inymi
mechanickymi vlastnost’ami [31].

Vytvrdzovacie lampy

Prvé svetlom aktivované systémy boli formované pre UV ziarenie, ktoré iniciovalo vol'né
radikaly. Dnes boli UV systémy nahradené viditel'nym modrym svetlom so zlepSenim
mnohych aspektov ako: (1) nie je potrebné miesanie (tym padom nizsia porovitost, mensie
Znecistenie); (2) alifatické aminy sa pouZzivaji namiesto aromatickych (farebna stlost);
(3) kontrolovatel'na doba spracovania. Vd’aka tymto vyhodam sa modrym svetlom aktivované
systémy vyuzivaju viac ako chemicky aktivované systémy [27].

Vicsina klinicky pouzivanych lamp su ruéné zariadenia, ktoré obsahuju svetelny zdroj a su
vybavené kratkym, rigidnym svetlovodom tvorenym optickymi vldknami. V sucasnosti je
najviac pouzivana kremenna ziarovka (QTH) (quartz bulb) s volfrimovym vldknom
V halogénovom prostredi, podobné tym, ktoré sa pouzivaji v automobiloch alebo
projektoroch. V nedavnej dobe boli zavedené aj d’alsie typy lamp s vyhodami, vd’aka ktorym
rastie ich popularita a prevysuji klasicki QTH, nevyhodou je vSak vysSia cena. Svetlo
emitujuce diddové lampy (LED), lampy s plazmovym oblikom (PAC) a laserove lampy [27].

LED — tieto svetelné zdroje vyzaruju svetlo len v modrej oblasti viditeI'ného spektra (440 —
480 nm) anevyzaduju pouzitie dalSich filtrov. Potrebuju nizky prikon, st bezdrotové
s moznostou dobijatelnej batérie, negenerujii ziadne teplo asu tiché, pretoze nepotrebuju
ziaden chladiaci systém [27].

QTH — UV abiele svetlo musi byt filtrované, aby bolo zbavené tepla a vinovych dizok
okrem tych v modrej oblasti viditelného svetla (~400-500 nm). Intenzita Ziarovky sa znizuje
S jej pouzitim, takze kalibracia je nevyhnutna [27].

PAC — vyuzivaji xenénovy plyn, ktory je ionizovany a produkuje plazmu. Biele svetlo
vysokej intenzity je filtrované, kvoli odstraneniu tepla a umozneniu emitovaniu len modrého
svetla (~400-500 nm) [27].

Argonové laserové lampy — maji najvyssiu intenzitu a emituju svetlo len o jednej vinovej
dizke (~490 nm) [27].

Polymerizacia je iniciovana, ked sa vytvori kritické mnozstvo volnych radikalov.
To vyzaduje, aby bolo urcit¢é mnozstvo fotdnov absorbované iniciacnym systémom, ktoré sa
priamo vztahuju k vinovej dizke, intenzite a dobe expozicie. Co znamena, Ze je potrebné
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vybrat’ vhodny zdroj medzi jednotlivymi typmi, ktoré sa li§ia rozsahom vInovych dizok,
intenzitou a v neposlednom rade aj vyrobcom [27].
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Obr.10: CQ absorbuje kvantum modrého svetla a vytvori foto-excitovany komplex s donorom ako je
DMAEMA. CQ vyjme H-atom z —CHx— skupiny a foto-excitovany komplex sa rozpadne na volné
radikaly [27]

1.5.3 Casticové plniva

Prvoradym cielom castic plniva je posilnenie dentdlneho kompozitu a zniZenie mnoZstva
matrice. Niekolko dolezitych vlastnosti sa zlepsi s narastajucim sa objemovym zlomkom
Castic:

e posilnenie matrice, o vedie k zvySeniu pevnosti, tvrdosti a zniZeniu opotrebovania;

e znizenie polymérneho zmrstenia;

e zniZenie tepelnej rozt'aznosti a kontrakcie;

e zvySenie spracovatel’nosti zvySenim viskozity (vytvorenie konzistencie pasty);

¢ redukcia sorpcie vody, maknutia a zmeny zafarbenia;

e zvySena nepriepustnost’ pre rontgenove ziarenie a diagnosticka citlivost’ pridavanim
strontnatého a bartnatého skla a i. tazké kovy a zluc¢eniny, ktoré absorbuju rontgenové
Ziarenie [27].

Niektoré vlastnosti je mozné dosiahnut’ len silnou adhéziou plniva k matrici. Dentalne
kompozity maji niz8i koeficient teplotnej rozt'aznosti, jeho hodnota je blizSia zubnému
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tkanivu ateda sa eliminuje vznik defektov, pretoze sa znizi napdtie na rozhrani
tkanivo/dentalny material [27].

Mechanické vlastnosti, ako je pevnost’ v tlaku, pevnost’ v tahu, modul pruznosti a tuhost’
sa zvySuju ako aj odolnost’ vo¢i opotrebovaniu. Zvysenie objemového zlomku castic plniva
zlepSuje fyzikalne vlastnosti a mechanické vlastnosti na takmer rovnakej urovni ako zubné
tkaniva, ¢im sa zvysuje klinicka funkénost’ a zivotnost’ [27].

Castice plniva sa najéastejie vyrabaji mletim drveného kremena alebo skla na Gastice
0 velkosti 0,1 — 100 um. Koloidna silika o submikronovej velkosti (~ 0,04 um), spolo¢ne
nazyvane ako mikroplniva, sa ziskavaju pyrolyticky (Obr.11) alebo zrazanim [27].

OH OH
cl HO— Si——O0—Si—OH
Teplo
4 Ccl—Si—cCl + 12Ha+ 60, —» (i) o] + 16 HCI
cl HO— Si—O—Si—OH
OH OH

Obr.11: Schéma pyrolytického tvorenia koloidnej siliky, pouziva ako mikropinivo [27]

Kompozity sa definuji na zadklade priemernej velkosti plniva. Okrem objemového
zlomku, su aj d’alSie faktory, ktoré urcuju klinicku aplikaciu vysledného kompozitu, velkost’
Castic, ich distribacia, index lomu, nepriepustnost’ pre ziarenie a tvrdost’ plniva. Distribucia je
dolezitd pri uréeni maximalneho mnozstva Castic, ktoré moézu byt zaclenené¢ do matrice.
Je zrejmé, ze ak sa pouzije jednotna velkost' Castic i tak budu medzi nimi medzery. Tieto
priestory mozu byt’ vyplnené mensimi Casticami. Vdaka tomu je mozné dosiahnut’ maximalne
plnenie kompozitu [27].

Praktické mnozstvo plniva, ktoré méze byt zaclenené do matrice je ovplyvnené celkovou
velkostou povrchu, ktord je funkciou velkosti cCastic, velkost povrchu narasta so
zmen§ujicou sa vel'kost'ou Castic. Koloidna silika, vd’aka svojej vel'mi malej velkosti, m&
extrémne vel'ky povrch, jeho hodnoty sa pohybuji v rozmedzi 50-400 m?/g [27].

Povrch siliky formuje polérne vézby s molekulami monoméru; ¢o brani ich teeniu,
zvySuju Vviskozitu a tym zahust'uju vyslednt zivicova pastu, a to aj pri malych mnoZstvach.
Kvoli tymto efektom, mikro plnené kompozity obsahuji 20-50 obj.% koloidnej siliky, zvySok
tvoria praskové predvulkanizované organické zivice s velkostou 5 — 30 um. V mnohych
kompozitoch su koloidné plniva pridané v mnozstve menej nez 5 hm.% vyhradne na zvySenie
viskozity a vytvorenie tzv. pasty [27].

Pre prijatel'nu estetiku, priesvitnost’ kompozitnej vyplne musi byt podobna ako Struktura
zubu. Preto sa musi index lomu plniva Gzko priblizit' indexu lomu matrice. Pre bis-GMA
a TEGDMA, sU indexy lomu 1,55 a 1,46, ich zmes ma priblizny index lomu 1,50. Vacsina
druhov skleneného a kremikového plniva maju indexy lomu cca tiez 1,50; a teda vyhovuju
tejto podmienke [27].

Kremen sa pouzival najmd ako speviiujuce plnivo v prvych verziach dentalnych
kompozitov. Ma vyhodu chemickej nereaktivity, na druhej strane je vel'mi tvrdy a t'azko sa
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rozmelie na mensSie Castice. AvSak tato tvrdost’ robi kremenové kompozity naro¢ne lestiteIné,
su drsné oproti povrchu zubov a inym kompozitnym vyplniam [27].

Tzv. amorfnd silika ma rovnaké zloZenie a index lomu ako kremen, ale nie je kryStalova
a tak tvrda ako kremen, ¢im sa vyrazne znizuje abrazivita Struktury povrchu kompozitu [27].

Odolnost’ voci rontgenovému (x-ray) ziareniu sa zvysuje pouzitim niekol’kych druhov skla
a keramiky, ktoré obsahuju barium (Ba), stroncium (Sr) a zirkdn (Zr). Ich index lomu je tiez
priblizne 1,50; ¢o sa zhoduje s matricou. NajCastejSie sa pouziva Ba sklo. Avsak tieto
sklenené plniva obsahujiuce tazké kovy zvySuji odolnost’ vo¢i X-ray ziareniu, nie su tak
inertné ako kremen a amorfnd silika. Pomaly sa takéto Castice vyluhuju a oslabuju pdsobenim
kyslych stiav apod. [27].

Vzhl'adom na rozdielne zlozenie slin pacientov, je narocné predvidat’ klinické efekty, ale
I tak z toho vyplyva, Ze sklom plnené dentalne kompozity st nachylnejSie k oteru, a preto
majl nizsiu zivotnost’ v porovnani s silikou plnenymi dentalnymi materialmi [27].

1.5.4 Vldknové vystuze

Vldknami vystuzené kompozitné materidly (FRC) boli vyvijané pre dentdlne aplikacie ako
nahrada ramca zubu, medzizubné dlahy, ortodontickeé retainery, zubné mostiky apod. a stali sa
tak vybornymi ndhradami kovovych materialov s vybornymi estetickymi vlastnostami [34].

Prvé pokusy, kedy boli pouzité prvy krat siahaju viac ako 40 rokov dozadu a FRC si
prechadzalo tazkymi tskaliami. Sice existovali vysledky v zlepSeni mechanickych vlastnosti,
neboli dostatoéné na to, aby sa zacali klinicky pouzivat a tiez bolo s vldknami tazké
manipulovat’, pretoze bolo narofne pracovat s jemnymi vlaknami bez ich poSkodenia
a kontaminovania. Mechanické vlastnosti boli daleko pod vlastnostami vlaknovych
kompozitov v inych aplikaciach. Po prvé, vtedy aktualny obsah vlakien zakomponovanych do
matrice bol nizky, len okolo 15 %. Po druhé, vystuzenie bolo nedostacujuce kvoli slabému
zmacaniu vlakien v matrici [34].

Vystuzujuci komponent poskytuje pevnost atuhost, zatial ¢o obklopujica matrica
podporuje dané vystuzenie, drzi vldkna v pozadovanom smere, chrani ich pred vplyvmi
vonkaj$ieho prostredia arobi kompozit spracovatelnejsim. V dentalnych aplikaciach je
polymérna matrica najcastejSie vystuzena sklenenymi, uhlikovymi alebo polyetylénovymi
vldknami [34].

Vldkna moézu byt usporiadané vo viacerych konfiguréciach: jednosmerne orientované
vladkna — dlhé, kontinuélne arovnobezné (najCastejSie pouzivané); viacsmerne orientované
vldkna — kratke vlakna, tkané a splietané rohoze. Typ vlakien, ktoré budi pouzité na FRC
zavisi na charakteristikach, ktoré su dolezité pre cielovu aplikaciu. V beznych dentalnych
laboratornych produktoch su najcastejSie pouzivané sklenené vlakna, polyetylénové su
pouzivané najmi Vv aplikaciach prevadzanych priamo u stomatoldga. Capy (tzv. pin posts)
obsahuju uhlikové vldkna alebo sklenené vldkna. Tab.1 zobrazuje rozne typy vlakien aich
dolezité mechanické a fyzikalne charakteristiky [34].

FRC produkty sa klasifikuji podla klinického pouzitia a su predimpregnované uz od
vyrobcu alebo si vyZzaduju impregnaciu samotného zubara/zubného technika. Existuje Siroka
Skala variacii medzi produktmi, vlaknami a ich Gpravou, metddami zakomponovania vlakien
do polymérnej matrice [34].
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Tab.1: Charakteristiky jednotlivych prikladov typov vlakien [34]

Modul pruznosti

Pevnost’ [MPa] (GPal PrediZenie [%] | Hustota [g/cm?]
E-sklo 3400 12 4.9 2,62
S-sklo 4500 85 5,7 2,50
Uhlik/grafit 2 400 -3 300 230 -390 06-14 1,70-1,90
Polyetylen 2 600 117 35 0,97
(Spectra900)

155 Apreta¢né Cinidla

Spravne aplikované apretaéné c¢inidlo moze zlepsit' fyzikalne a mechanické vlastnosti

a spomalit’ alebo zastavit vymyvanie Ccastic, zvySit' prilnavost medzi jednotlivymi
komponentmi a penetrovaniu vody skrz kompozit do rozhrania plnivo/vystuz-matrica [27].

Ako apretacné ¢inidla mozu byt pouzivané titani¢itany a zirkonicitany, najviac pouzivané
s organosilany ako y-metakryloxyropyl trimethoxysilan. V pritomnosti vody methoxy
skupiny (-OCHz) st hydrolyzované na silanolové skupiny (-Si-OH), ktoré sa mdzu viazat

s d’al$imi

silanolmi

na povrchu plniva/vystuze a vytvarajl

tak véazbu (-Si-O-Si-).

Organosilanové matakrylatové skupiny sformuja kovalentné vézby s matricou pri
polymerizacii, polymerizaciou sa teda dokonéuje tento proces [27].
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Obr.12: Chemicka Struktura y-metakryloxyropyl trimethoxysilanu a idealizovana schéma ako silan
hydrolyzuje a prilne k plnivu [27]

1.5.6 Hybridné kompozity pouzité v stomatologii

Tato kateg6ria bola vyvinutd v snahe ziskat' lepSiu hladkost’ povrchu nez u beznych
kompozitov plnenych malymi ¢asticami (0,5-3 pum), ale za zachovania dobrych vlastnosti.
Ako uz napoveda ndzov, dentdlne hybridné kompozity obsahuju dve alebo viac velkosti
Castic, pripadne vlakna [27].

Vicsina modernych hybridnych plniv pozostava z koloidnej siliky a
mletych sklenenych castic obsahujicich tazké kovy. Sklenené castice maju priemernd
velkost' od 0,4-1,0 um so stale znizujucim sa trendom zlepSenim vyrobnych postupov.
V typickej distribucii velkosti, 75 % mletych Castic je mensSich nez 1,0 um. Koloidna silika
predstavuje 10-20 hm.% celkovej hmotnosti plniva. V tomto pripade aj mikro plniva (0,04—
0,4 um) prispievaju vyrazne k vyslednym vlastnostiam. Mensia vel'kost’ plniva a
vécsie mnozstvo mikro plniva zvac¢suje povrch plniva [27].

Mechanické a fyzikéalne vlastnosti sa pohybuju v rozsahu kompozitov plnenych malymi
Casticami, avSak st vyrazne lepSie ako u kompozitov plnenych mikro plnivom. Vzhl'adom na
to, Ze Castice obsahuju tazké kovy, maju dostato€nt nepriepustnost’ pre X-ray Ziarenie, teda st
vhodné pre rontgenova detekciu sekundarnych kazov a iné diagnostické problémy [27].

1.6 Linearna lomova mechanika

Lomova mechanika vznikla na zaklade udalosti v obdobi 2. svetovej vojny, ked’ niekol’ko
stoviek az desiatok lodi Liberty bolo poskodenych prave z dévodu vzniku trhlin, ¢o viedlo az
ku katastrofickym scendrom rozpoltenia trupu na dve casti. Velkd cast’ tychto lomov
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pochédzala z konstrukénych a vyrobnych chyb a z nekvalitnej ocele. Lom v oceli nastaval pri
narastani koncentracie napétia v konkrétnom mieste. Tieto skuto¢nosti si ziadali skvalitnenie
vyroby ocele a technoldgie stavby lodi a v neposlednom rade boli zavedené defektoskopické
metody na kontrolu materialov [35].
V lomovej mechanike vychadzame z troch zakladnych skuto¢nosti:

a) Lomova hiazevnatost’ — odpor materialu voéi vzniku a naslednému rastu trhliny.

b) Hodnota napatia, ktoré pdsobi na dané teleso.

¢) Dizka trhliny [35].

Lomova huzevnatost' plynie z mechaniky lomu a je materidlovou charakteristikou,
vd’aka ktorej je mozné vypocitat’ tnosnost’ ¢asti, v Ktorej sa nachédza trhlina. Prakticky je to
schopnost’ materialu absorbovat’ energiu pred porusenim. Preto druh lomu podla energetickej
zavislosti rozdel'ujeme na huzevnaty a krehky. Pri rychlom zat'aZzovani je mnoho materialov
schopné zabsorbovat’ menej energie nez pri pomalom zatazovani. Z toho vyplyva, ZzZe
s rychlostou sa material stava krehkej$im. Krehky lom vznika v zavislosti na teplote, rychlosti
zatazovania, hribke materidlu, vyskytu vrubov alebo defektov, ale aj na celkovej povahe
materidlu. Lomova mechanika sa zaobera koncepciou zabranenia iniciacie lomu [35].

Lomova mechanika mé& svoje korene v praci Inglisa (1913), ktory demonstroval napitia
v blizkosti ¢ela trhliny v materidle, na ktory poOsobi napitie, su ovela vysSie nez
v kompaktnom materiale. Odvodil nasledujlci vyraz pre napitie v éele trhliny o dizke
c a polomere r:

G=Gw(1+ 2\/§j 10)

Teoria vSak nebola funk¢éna pre polyméry bliziace sa nule, teda pre ostré trhliny. Znamenalo
by to totiz, Ze vac¢Sina Struktur by skolabovala uz pod poésobenim nizkeho napétia [2].

Problém bol vyrieseny Griffithom (1920), ktory poukazal na to, ze trhlina sa nemoéze §irit’
pokial’ je celkové energia systému nizka. Energia, ktora sa uvol'ni pri Sireni trhliny pochadza
z uchovaného elastického napdtia v okolitom materiale. Podl'a Griffithovej tedrie je mozné
predpokladat’, ze k lomu idealne krehkého materialu d6jde, ak uvolnena elasticka energia na
Cele trhliny je schopnd vytvorit' nova lomova plochu. Tato tedria nebola pouzitend pre
materialy so schopnostou plasticky sa deformovat, ked’ze Griffith uvazoval len krehké
materidly ako sklo, kde proces absorbovania energie nie je stimulovany inou energiou nez
tou, ktord pochadza z vytvorenia novej plochy [2].

Tento sposob bol rozsireny Irwinom (1948), ktory zahrnul do tedrie aj huzevnatejsie
materialy. Irwin poukazal na skuto¢nost’, Ze musi existovat’ rovnovaha medzi energiou z novo
vzniknutého povrchu, uchovanou deformacnou energiou a pracou vykonanou ako plasticka
deformacia. Zaviedol vyraz pre rychlost’ uvolfiovania energie, G, ktorad predstavuje prispevok
plastickej deformécie i povrchovej energie novo vzniknutej plochy. Aby doslo k lomu musi
systém dosiahnut’ kritickej rychlosti uvolfiovania energie Gc lrwin v roku 1950 zaviedol
uzito¢né spojenie medzi energiami a napéatim, konceptom nazyvanym faktor intenzity napatia,
K. Hodnota K predstavuje napétie na ¢ele trhliny a K¢ je najvyssia hodnota intenzity napétia,
ktorej moze vzorka odolavat’ pri danej ostrosti trhliny bez Stiepenia. Tak ako pri prekroceni
Ge, tak ipri prekroceni kritickej hodnoty lomovej huzevnatosti, K¢, dochadza k lomu.
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V opac¢nom pripade sa rychlost’ uvol'fiovania energie na Sirenie trhliny nazyva odpor voci
Sireniu trhliny, R a parametre G¢ a K¢ st vo vztahu, kde E je modul pruznosti [1]:

K, =/EG, . (17)

Teleso s defektom moze byt vystavené trom modulom zatazovania, ktoré st zobrazené na
Obr.13. Rovnica 17 plati pre najjednoduchSic pripady, pri zatazeni v modde (a).
Experimentalne je mozné faktor intenzity napéatia urcit’ meranim ohybovej sily F a zvédcsenia
trhliny pomocou rovnice:

K o= . f(x), (18)

Kde h je sirka vzorku, b je hribka vzorku a f(x) je geometricky faktor, ktory je definovany
ako:

()= 6% 1,99 — x(1- x)215-393x +2,7x°)| (19)
(1+2x)1- x)%

i a L , , » : o . "
kde x je pomer b’ a je hlbka vrubu. Rychlost’ uvolfiovania energie je mozné stanovit

experimentalne na zéklade vzt'ahu:
Y (20)

G, = :

b-h-¢
kde U je rdzové energia a @ je energeticky kalibra¢ny faktor [36], [37]:
_ A+18,64

? = A dx
[ 16x® ] [89-33717x+79,616x” - (22)
B {WH—m,gszﬁ +84,815x* - 25,672x5}
16x% } _ {— 33,717 +159,232x — 338,856 X +} 16,
(L—x)* | | +339,26x° —128,36x"
8,9—33,717x + 79,616X* — 2X(1—x)+ 2%
{—112,952x3 184,815x" — 25,672x5H L-x) }

kde A a dA/dx je: (21)

dA/dX:{

(23)

(a) (b)

Obr.13: Tri mody zatazovania trhliny: (a) roztvaranie; (b) smyk; (c) smyk [36]

Rovnost KaG striktne plati len pre elastické materidly s linedrnou odozvou na
deformadciu, teda platnost Hookovho zakona v oblasti blizko korenia trhliny. Nazyvame ju
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linedrnou elastickou lomovou mechanikou (LELM). Avsak realne materialy nevykazuju uplne
elastické chovanie, preto sa vyuziva elasticko-plastickd lomovéa mechanika (EPLM). Ak uz je
plasticka oblast’ ve'mi vel’ka, pouziva sa EPLM, ktora vyuziva metddy krivkového J-integrélu
alebo koncepciu roztvarania trhliny (CTOD), v niektorych pripadoch aj J-R krivku.
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2 EXPERIMENTALNA CAST

2.1 Pouzité materialy

K priprave matric boli pouzité dimetakrylatové monoméry: 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-
methakryloyloxy-propoxy)-fenyl]propan Bis-GMA, 2,2-bis[4-(2-methakryloxy-ethoxy)-
fenyl]propan Bis-EMA, triethylenglykol dimethakrylst TEGDMA, polyethylenglykol
dimethakrylat UDMA. VSetky monoméry st vyrobené spolo¢nost'ou Esschem Europe LTD
a ich vlastnosti st uvedené v Tab.2.

Polymerizacia svetlom bola iniciovand fotoiniciaénym komplexom pozostavajuceho z:
camphorquinonu CQ (99%, Alfa Aesar), fotoreduktantu N-(2-kyanoethyl)-N-methylanilinu
(97%, ABCR GmbH& Co.KG), stabilizatoru methylhydroquinonu (Sigma-Aldrich).

Ako plnivé boli pouzité: barnaté borosilikatové sklo 0 dvoch velkostiach, silanizované -
metakryloxypropyltrimetoxysilanom (Esschem Europe LTD), nanosilika GM27884, Schott
Nanofine silanizovana y-metakryloxypropyltrimetoxysilanom (Schott), koloidna nanosilika
Nanocryl D322 50 hm.% v disperzii UDMA a TEGDMA v pomere 8:2, ktora je tiez
silanizovana, avSak uprava je vyrobne tajomstvo tejto firmy(Evonik industries). Jednotlivé
rozmery danych typov plniva su zhrnuté v Tab.3.

Tab.2: Viastnosti pouzitych monomérov

Monomér Molova hmotnost’ Hustota pri 25 °C Viskozita pri 25 °C
[g:mol?] [g-cm¥] [mPa-s?]

Bis-GMA 512,59 1,161 700 000

Bis-EMA 496,60 1,120 500 -1 050

TEGDMA 286,33 1,092 100

UDMA 470,56 1,110 6 000 - 11 000

Tab.3: Rozmery casticového plniva

Plnivo Vel’kost’ ¢astic [nm]
Ba borosilikatové sklo 2 000

Ba borosilikatové sklo 700
Nanosilika 180
Koloidna nanosilika 20

Vldknova vystuz bola zastipena sklenenymi vldknami S2-glass 401 (AGY),
polyvinylalkoholovymi vlidknami Kuralon (Kurakay), ich vlastnosti st uvedené v Tab.4.

Tab.4: Vlastnosti sklenenych vlakien S2-glass 401 a polyvinylalkoholovych vlakien Kuralon

, Hustota Dizka Priemer  Aspektny
Vldkna E [GPa] o[MPa] 3
[g/cm?] [mm] [um] pomer
S2-glass 401 89 4890 2,49 3,2 7-13 355
Kuralon 35 1600 1,3 4 14 286 — 429
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K povrchovej tprave sklenenych vlakien bol pouzity y-methakryloxypropyl
trimethoxysilan (98%, Sigma-Aldrich). Silanizacia bola uskuto¢nena v pritomnosti toluénu,
ethanolu, cyklohexanu s n-propylaminom (Sigma-Aldrich).

2.2 Silanizacia sklenenych vlakien

Vldkna boli napred zbavené ich pévodnych povrchovych Uprav vypalom v muflovej peci
pri teplote 750 °C po dobu 12 hodin. Do banky s gulatym dnom boli vlozené kratke sklenené
vldkna abol pridany desatnasobok hmotnosti vladkien cyklohexanu, vy-methakryl-
oxypropyltrimethoxysilan (5 hm.% castic) a n-propylamin (1 hm.% castic). Banka bola
umiestnena na vakuovl odparku, kde sa obsah premiesaval vo vodnom kupeli o teplote 60 °C
po dobu 30 minat. Néasledne bolo spustené aj vakuum a pri 60 °C bolo odparené vsetko
rozpustadlo. Teplota bola zvysena na 95 °C a sklenené vlakna boli zahrievané este po dobu
jednej hodiny. Po ukonceni procesu boli sklenené vlakna susené v teplovzdusnej suSiarni
o teplote 80 °C po dobu 18 hodin. PVAI vlakna neboli upravované.

2.3 Priprava matrice

Bol pripraveny jeden druh matrice zlozeny z monomerov dimetakrylatového typu uvedenych
v kapitole 2.1. ZloZenie matrice je uvedené v Tab.5. Systém bol iniciovany komplexom
pozostavajuceho z camphorquinonu CQ, fotoreduktantu N-(2-kyanoethyl)-N-methylanilinu
a zo stabilizatoru methylhydroquinonu.

Pripraveny polymerizacny systém bol uskladneny v tme a chlade, aby nevznikla pred¢asna
polymeriza¢na reakcia.

Tab.5: ZloZenie matrice v molarnom pomere jednotlivych monomérov

Monomér Molérny pomer
Bis-GMA 2
Bis-EMA 6
TEGDMA 6
UDMA 5

2.4 Priprava kompozitu

Hybridny kompozitny material bol pripraveny pridanim najprv ¢asticového plniva a néasledne
sklenenych & polyvinylalkoholovych vlakien. Cisty asticovy kompozit bol pripraveny
primiesanim len plniva do matrice. Percentualne mnozstva plniva st uvedené v Tab.6, kde wo,
je hmotnostné % a ¢« je objemové %. Kompozitny materidl bol spracovany mixérom VPL
1,6 L Vacuum Planetary Mixer (Grieser Maschinenbau) pri teplote 70 °C a pri frekvencii
otatok 20 Hz pri tlaku 0,6 bar, ktory je uvedeny na Obr.14. Casticové plnivo sa pridavalo do
matrice postupne v dvoch poloviciach v pol hodinovych intervaloch. Nasledne boli pridané
vlakna a jednotlivé frakcie sa miesali po dobu 30 minut.

36



Tab.6: Mnozstva pridaného casticového plniva

Plnivo W 0%
Ba borosilikatové sklo 64 30
Ba borosilikatové sklo 21 13
Koloidna nanosilika 5 6
Nanosilika 10 4

Obr.14: Mixér VPL 1,6 L Vacuum Planetary Mixer, Grieser Maschinenbau atyp pouZitych
hnetakov [38]

2.5 Priprava testovacich teliesok

Na pripravu jednotlivych typov telies boli zhotovené formy zo silikénového kaucuku
Lukopren N 1522 (Lucebni zavody a.s. Kolin). Pre telesd s vrubom boli pripravené Specialne
formy, v ktorych bola zaliata ziletka vzdy v potrebnej vyske pre dany typ vrubu (Obr.15).
Kompozitny material vo forméach bol nasledne vytvrdzovany z oboch stran po dobu 5 mindt
pri izbovej teplote, po ukonceni prebiehalo 1 minutu chladenie. Cely proces bol uskutocneny
v komore Targis Power (lvoclar).

Boli vyrobené telieska pre 3 druhy testovacich metéd. Testovacie telieska vo forme
tramcov pre trojbodovy ohybovy test mali rozmery 2x2x25 mm podl'a normy ISO 10477-
2004. Tramce s vrubom pre ohybovu skusku boli pripravené v rozmeroch 3,2x5,7x36 mm
s hibkou vrubu 0,8; 1,1 a 1,65 mm. Pre dynamicko-mechanickd analyzu mali trimce rozmery
1x10x50 mm.
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Pripravenych bolo celkom 7 sad vzoriek pre trojbodovy ohybovy test, 21 sad telies
0 vSetkych troch rozmerov vrubov a 7 sad telies pre dynamicko-mechanickd analyzu. Celkom
bolo pripravenych 287 vzoriek.

Tab.7: Znacenie testovacich telies a ich zloZenie

et o Silanizacia Plnivo Vlakna
vlakien (Woo) (p%) (Woo) (20

C Bez vlaken - 65 54 - -

S1 S2 vladkna ano 65 54 1 0,8
S3 S2 vldkna ano 65 54 3 1,7
S5 S2 vladkna ano 65 54 5 2,3
P1 PVAI vlakna nie 65 54 1 1,6
P3 PVAI vlakna nie 65 54 3 3,3
P5 PVAI vlakna nie 65 54 5 43

_
=

Obr.15: Forma na vyrobu teliesok s viubom pre trojbodovii ohybovii skusku

2.6 Hydrolyticka stabilita

Vzorky pre ohybovi skasku bez vrubu a vzorky uréené na dynamicko-mechanickd analyzu
boli pripravené v dvojnasobnom mnozstve. Druha polovica bola podrobena skuske
skumajucej hydrolytickt stabilitu jednotlivych kompozitnych materidlov. Telieska boli
uzavreté do vlastnoruéne pripravenych aluminiovych kapsul. Cyklus hydrolytickej stability
zacal zanorenim teliesok do stale variacej sa vode po dobu jedného tyzdia. Po uplynuti tejto
doby boli vzorky osuSené a ulozené do mrazu o teplote - 25,6 °C taktieZ na dobu jedného
tyzdna. Tento cyklus varu a mrazu bol zopakovany eSte raz. SkuSka hydrolytickej stability
prebichala celkom Styri tyzdne. Nakoniec boli telieska vybraté z kapsli aboli susené
v suSiarni pri teplote 40 °C po dobu Styroch hodin. Aparatira pre var bola zostavena
z topného hniezda, gul'atej banky a spiralového chladica. Testovacie telieska boli po ubehnuti
tejto doby podrobené danym analyzam (DMA a ohybova skuska bez vrubu).
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2.7 Pouzité metody

2.7.1 Stanovenie ohybovych vlastnosti

Meranie prebehlo na univerzilnom testovacom zariadeni ZWICK Z 010 (Zwick Roell) ako
trojbodovy ohybovy test v usporiadani uvedenom na Obr.16. Meranie prebehlo podl'a normy
ISO 10477 pre polymérne materialy pouzivané v zubnom lekarstve. Vzdialenost’ podpier bola
20 mm. Priemer zatazovacieho tifia bol 6 mm a priemer spodnych podpier bol 3 mm. Bola
pouzita hlava o kapacite 500 N, ktora posobila hornym tffiom na testovacie teliesko az do
porusenia. Test prebiehal pri zataZovani rychlostou 1 mm/min. Vysledkom je graficka
zavislost’ pésobiacej sily na deformécii. Medza pevnosti bola stanovené na zéklade vztahu:

3.F L
=_ ™ ~ I'MPal.
T =z [MPal

(24)

Obr.16: Usporiadanie ohybovej skusky bez vrubu

2.7.2 Stanovenie lomovej huZevnatosti

Meranie prebehlo na univerzalnom testovacom zariadeni ZWICK Z 010 (Zwick Roell) ako
trojbodovy ohybovy test v usporiadani. Testovacie telieska obsahovali vrub o troch r6znych
hibkach: 0,8;1,1 a 1,6 mm. Vzdialenost' podpier vtomto pripade bola 30 mm. Priemer
zat'azovacieho tffia bol 6 mm a priemer spodnych podpier bol 3 mm. Bola pouzita hlava o sile
500 N, ktoré pdsobila hornym tifiom na testovacie teliesko az do porusenia v mieste vrubu.
Test prebiehal pri zatazovani rychlostou 1 mm/min. Vysledkom je grafickd zavislost
deformécie trdmca na pdsobiacej sile.

2.7.3 Dynamicko-mechanick4 analyza (DMA)

Dynamicko-mechanickd analyza slizi na $tadium predovsetkym kovovych a polymérnych
materidlov. Radi sa medzi metddy termickej analyzy. Testovacie teliesko je vystavené nie len
urcitej teplote, ale aj mechanickému namdhaniu vo forme nastavitelnych frekvencii
a amplitdde. Namahanie vytvori v teliesku ¢asovo premenné napitie, ktoré je tzko spité
s fazovou a molekularnou S$truktarou daného materidlu. Tymto sposobom je mozné urdit’
skupiny viskoelastickych vlastnosti ako: skleny prechod, topenie a krystalizaciu materialu,
body méknutia, viskozitu tavenin, emulzii asuspenzii, elasticky a stratovy modul
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polymérnych materialov, stabilitu a viskozitu. R6zne nastavce pre DMA umoziiuju niekol’ko
usporiadani a pri naSom merani bolo vyuzité trojbodové usporiadanie pre ohyb.

Meranie prebehlo na pristroji RSA-G2 (TA Instruments). Testovacie telieska boli namahané
pri frekvencii 1 Hz, deformacii 3- 10° % a pri teplotnom intervale 40-150 °C s rychlostou
ohrevu 3 °C/min.

2.7.4 Termogravimetrick analyza (TGA)

Patri medzi najjednoduchsie termické analyzy. Ide o metddu, v ktorej je testovacie teliesko
vystavené tepelnému naméahaniu a zaroven citlivé mikrovahy sleduju ubytok jeho vahy. Je
mozné si navolit' bud’ to inertni dusikovu, pripadne argénovl atmosféru alebo oxida¢nu
kyslikovu atmosféru. TGA stanovuje teplotnd (pripadne termo-oxida¢nu) stabilitu vzorku,
tiez je mozné stanovovat zlozenie materialu, obsah vlhkosti, obsah organickej hmoty
a anorganickej hmoty. TGA je mozné pouzit’ v kombinacii s infracervenou spektrometriou pre
analyzu uvolfiovanych latok.

Rychlost’ ohrevu bola nastavend na 25 °C/min v teplotnom intervale od 25-600 °C.
Navazky jednotlivych vzoriek sa pohybovali v rozmedzi 10-15mg aboli ulozené na
korundovej panvicke s objemom 250 pl. Analyza prebiehala v dusikovej atmosfére.

Metodou bolo ur¢ené mnozstvo plniva/vystuze v polymérnom kompozitnom materile.
Vzhladom na zloZenie jednotlivych druhov kompozitného materidlu bol takto stanoveny len
Cisty Casticovy kompozit bez vlaken a hybridny kompozit obsahujici Castice a sklenené
vlakna. Kompozit s PVAI vldknami nebol touto metddou stanoveny.

Meranie prebehlo na pristroji Q500 (TA Instruments).

2.7.5 Skenovacia elektronova mikroskopia

Skenovacia elektronova mikroskopia je beZnou metdédou pouZivanou na zobrazovanie
aanalyzu povrchov. Principom pozorovania je interakcia zvéazku primarnych elektrénov
s povrchom telesa, pricom dochadza k uvolfiovaniu sekundarnych elektronov, tie su nasledne
detekované. K zamedzeniu interakcie elektronov s atmosférou je nutné pouzitie vakua.
Snimane sekundarne elektrony poskytuja informécie o morfoldgii povrchu, chemickom
zloZeni a krystalovej Struktire skimaného materialu.

Na stadium vzoriek bol pouzity elektronovy mikroskop MIRA3 XMU (Tescan). Povrch
vzoriek bol napraSeny zlatom v inertnej atmosfére dusiku.

2.7.6 Stanovenie polymera¢ného zmrstenia

Polymeracné zmrStenie bolo stanovené na baze Archimedovej metdédy dvojitého vézenia.
Aparatdra bola zostavena z analytickych vah, ktoré boli Speciadlne upravené a obsahovali
citlivd brazdu, na ktord sa vzdy vzorka zavesila pomocou medeného drétiku. Kompozitny
materidl bol v mnozstve 0,3-0,6 g naneseny na foliu, folia bola uchytend na medeny dr6t.
Takto pripravené teliesko bolo zavesené na brézdu abolo stanovena jeho hmotnost' na
vzduchu, to isté meranie prebehlo vzapéti stym, Ze pod brazdu bola umiestnena kadi¢ka
s vodou. Teliesko bolo opit’ zavesené na brazdu a bola stanovena jeho hmotnost’ vo vode.
Kompozitny material bol néasledne vytvrdeny priamo na folii pomocou polymeracnej LED
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lampy Bluedent (Dentapreg) o vykone 940 mW/cm?3. Vzdialenost’ lampy od vzorky bola
5mm adizka osvietenia bola 1 min z oboch stran. V d’alsom kroku bol takto vytvrdeny
kompozitny materiél na félii opat’ zvazeny vo vodnom prostredi. Zo ziskanych hmotnosti bolo

vypocéitané polymeraéné zmrstenie a smerodajné odchylka.
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3 VYSLEDKY A DISKUSIA

3.1 Termogravimetricka analyza

TGA analyze bol podrobeny c¢asticovy kompozit C, bez obsahu vlakien a 3 sady vzoriek,
ktoré obsahovali sklenené vlakna; S1, S3 a S5. Analyzou bol overeny obsahy plniva. Vysledné
TGA krivky sa nachadzajd na Obr.17 a hodnoty obsahu plniva st uvedené v Tab.8.
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Obr.17: Graf zavislosti Ubytku hmotnosti na teplote

Tab.8: Stanovené hodnoty obsahu plniva v jednotlivych druhoch kompozitu

Sada Obsah plniva wey, [%0]
C 65,6
S1 65,9
S3 67,0
S5 67,6

Stanovené obsahy casticového plniva a vlaknovej vystuze takmer odpovedali napred
stanovenym mnozstvam. Rozdiely mozu byt sposobené nehomogenitou pripravenych
kompozitnych materialov.

3.2 Dynamicko-mechanicka analyza

DMA analyzou boli stanovené viskoelastické vlastnosti pripravenych kompozitnych
materialov za ucelom ziskania informacii o tom ako jednotlivé zmeny zlozenia kompozitu
ovplyvituju jeho vlastnosti. Dalej boli skimané zmeny spdsobené podrobenim vzoriek
hydrolytickej stabilite.

Po pridani sklenenych vldkien aj PVAI vldkien do ¢asticového kompozitu doslo k posunu
maxim jednotlivych kriviek tan 6 smerom k vyssim teplotam. VI&kna zosilnili medzifazové

42



rozhranie achovali sa ako bariéra, ktora zhorSila mobilitu segmentov makromolekul.
Pridavkom vlékien oboch druhov sa vyska piku stratového faktoru tan ¢ znizuje. VSeobecne
je utlm v prechodnej oblasti mierou elasticity materidlu, ateda je velké mnoZstvo
deformacnej energie v pricbchu DMA analyzy uvolfiované vo forme tepla. Najnizsi pik
vyskytujlci sa U najvysSich plneni potvrdzuje, ze s narastom hmotnostného % vlakien, sa
zosilni mezdifazove rozhranie, o umozni efektivnejsi prenos napétia a zlepsi sa schopnost’
kompozitu niest’ napétie [39].

Dynamicky modul pri 100 °C (v grafoch uvadzany ako storage modulus) sa po pridani
sklenenych vl&kien do ¢asticového kompozitu narastol, najvyssi nérast je pozorovany pri sade
S5. Co je sposobené vystuzovacim efektom vlakien, do ktorych bolo prend3ané napitie
z matrice. Po pridani PVAI vlakien do ¢asticového kompozitu sa dynamicky modul podla
kriviek nijak rapidne nemenil, ¢o pripisujeme skutoénosti , ze vlakna s polymérne a slabej
adhézii vlakien ku matrici, ked’ze vlakna neboli osilanizované ani nijak upravené. TieZ je
Klesajuci trend dynamického modulu s narastajucim mnozstvom vlakien pravdepodobne
sposobeny tendenciou PVALI vlakien sa zhlukovat, ¢im bolo PVAI vlakien v kompozitnom
materialy viac, tym horSie sa s nim pracovalo. Manipulacia s kompozitnym materidlom P5
bola naro¢na, ked’ze vlakna neboli dostatoéne zmacané matricou a cely kompozit mal vel'mi
suchu konzistenciu, naro¢ni na tvorenie kvalitnych testovacich teliesok. Tieto testovacie
telieska mali mnoho defektov a vzduchovych bublin.

Srastucou teplotou dochadza k poklesu kriviek dynamického modulu. Pokles
dynamického modulu bol najvyraznej§i pri sade C. Sada S5 obsahuje najvacsi podiel
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Obr.18: Porovnanie Tg jednotlivych sad pred a po hydrolytickej stabilite
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Tab.9: Hodnoty T, dynamického modulu pri 40 °C a pri 100 °C

Dynamicky modul Dynamicky modul
Sada T, [°C] (40°C) (100°C)
[GPa] [GPa]
C 104 6,4 15
S1 130 6,1 2,7
S3 112 7,1 3,2
S5 119 6,9 3,6
P1 111 6,1 19
P3 109 5,8 1,7
P5 114 55 19
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Obr.19: Vystup DMA analyzy pre sady S1,S3 a S5 v porovnani s referencnou vzorkou C
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Obr.20: Vystup DMA analyzy pre sady P1,P3 a P5 v porovnani s referencnou vzorkou C

DMA analyza bola pouzitd aj na telieska pripravené z jednotlivych kompozitnych
materidlov, ktoré boli podrobené testu ich hydrolytickej stability. Teplota skleného prechodu
bola vyhodnotena z krivky tan ¢ pri frekvencii 1 Hz. U teliesok po hydrolytickej stabilite bol
pozorovany narast Tg. Toto spravanie je mozné pripisat’ kontrastnym uc¢inkom spdsobenym
sorpciou vody (plastifikacny Gc¢inok), strate hmotnosti alebo dodatocnému zosietovaniu (anti-
plastifika¢ny u¢inok). K strate hmotnosti mohlo dojst’ v cykle zanorenia do vriacej vody, kedy
sa mohli uvolfiovat’ nezreagované monoméry a oligoméry. V tomto pripade prevladal anti-
plastifika¢ny ucinok [40].

Je pozorovatel'né, ze hydrolytické starnutie teliesok s obsahom sklenenych vldkien méa za
nasledok pri sadach S1 a S3 nérast kriviek dynamického modulu v zavislosti na teplote. Ale
usady S5 doslo k Ciastoénému poklesu, ¢o je pripisované uz spominanej konzistencii
materialu @ moznému vyskytu defektov. U teliesok obsahujucich PV ALl vlakna doslo k nérastu
modulu pruznosti. V tomto pripade tieZz pravdepodobne prevladal anti-plastifikacny
ucinok [40].
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Obr.21: Dynamicky modul pri 40 °C pre jednotlivé sady pred a po hydrolytickej stabilite
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Obr.22: Dynamicky modul pri 100 °C pre jednotlivé sady pred a po hydrolytickej stabilite

Tab.10: Hodnoty T

, dynamického modulu pri 40 °C a pri 100 °C po hydrolytickej stabilite

Dynamicky modul

Dynamicky modul

Sada Ty [°C] (40°C) (100°C)
[GPa] [GPa]
CHS 129 59 3,5
S1HS 134 53 3,4
S3 HS 132 6,3 4,1
S5 HS 129 6,0 3,5
P1HS 133 6,3 3,7
P3 HS 133 57 3,3
P5 HS 131 55 3,1
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Obr.23: Vystup DMA analyzy pre casticovy kompozit C pred a po hydrolytickej stabilite

Loss modulus ,, (Pa)

5,5x10° -
5,0x103—f
4,5x1085
4,0x1085
3,5x108—f

3,0x10°8

Storage modulus f (Pa)

2,5x108 -
2,0x108 -

1,5x108 -

1,0x108 -

1010

10°

0,18
R
AT
________ P NN
B, AT NN i
s . L h \ + 0,16
7 / 1 \
/ K d v\
R/ N AT Vo r
N ﬂ ﬁ / Yooy
h2 1 \
:\.‘ NS ! “\ \I L
4 T V4 / v\l
~ ~, >, 7
B Eee DA \ih 014
haY ‘B‘~ / ! \ L
Y S e N %
n :ﬁ \\\l" ‘n
B‘_-\‘(\E - ~, En’”‘"\ r
e
SRS G AN L 0,12
A < I/ AN ,
- Lo frertehe W ,
/ VAN [N
Y N, 1N .
AY \ AY
u N, ‘\ AN AN
! / N N N - 0,10
! / \, S, N \ ’
] "\ \
’ 4 \ \, \ \
1 4 N \, , \ r
7 / ﬂ N N AN
J AY
! NN Y
/ NN %\ L
/ ¥ R
/ - S1 oy [ 10,08
/ S = . )
I vl N ™ L
e £ S1HS [N
o \, b
»’_ "~
T i r
e e —— 0,06
40 60 80 100 120 140 160
Temperature  (°C)

Obr.24: Vystup DMA analyzy pre sadu S1 pred a po hydrolytickej stabilite
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Obr.25: Vystup DMA analyzy pre sadu S3 pred a po hydrolytickej stabilite

Tan(delta) tan( ")

~— o (o)) [ce}
- - S Q
o o o o
! ! ! !
2.9

S
g
a\\ e
35
e
T 5
e s
- 4
- & e& @
~~ e L /
=< - o 14
~ - /.
~—pt 4 ]
Dl s !
a ~~< 2 1
a ~ 07 i
77~ 1
E. S
/ ~~
ye (RN
i \ S~
7/ \ .
s \ SN
i \
‘ / \
\r g H
"l \
/Y “
[AFAY I
AP ERY 1
LR 4
T \,
i
fN :
N
~ ’
Sso )
e s
~~. /
RN
/ ~~
/ ~
o S~
e b
L
-
&

80 100 120 140
(°C)

Temperature

60

40

(ed) [ sninpow abeio}g

4,0x10°8
3,5x108
3,0x108
2,5x10°8 -

(ed) “ snjnpow sso7

2,0x108
1,5x108

Obr.26: Vystup DMA analyzy pre sadu S5 pred a po hydrolytickej stabilite
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Obr.27: Vystup DMA analyzy pre sadu P1 pred a po hydrolytickej stabilite
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Obr.28: Vystup DMA analyzy pre sadu P3 pred a po hydrolytickej stabilite
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Obr.29: Vystup DMA analyzy pre sadu P5 pred a po hydrolytickej stabilite
3.3 Meranie mechanickych vlastnosti

3.3.1 Modul pruznosti a pevnost’ v ohybe

Modul pruznosti a pevnost kompozitnych materidlov boli uréené trojbodovym ohybom
testovacich teliesok o rozmeroch 2x2x25 mm. Bolo celkom pozorovanych 14 sad vzoriek,
ktoré sa od seba li§ili mnozstvom atypom plniva/vystuze, ztoho 7 sad vzoriek bolo
podrobenych sktske hydrolytickej stability. Kazda sada obsahovala 8 vzoriek, z ktorych bolo
nasledne vybranych 5 vzoriek, z ktorych bol vypocitany priemer a smerodajna odchylka.

Modul pruznosti a pevnost’ pri sade vzoriek S1 a S3 oproti ¢asticovemu kompozitu bez
vlakien klesli. Podl'a SEM snimok adhézia vlakien ku matrici nebola dobra, d’alej malé
mnozstvo Vlakien spolu s bublinami, nachadzajucimi sa v teliesku, mohli byt’ koncentratormi
napétia. Tiez k zniZeniu pevnosti mohlo prispiet’ nerovnomerné rozlozenie vlakien a vlakna
nemuseli dokdzat’ premostit’ trhlinu.

Modul pruznosti a pevnost’ sady S5 sa oproti C sade navysil, ¢o mohlo zapri€init' vacsie
mnozstvo vlakien.

Modul pruznosti pre sady C, S1, S3 a S5 po hydrolytickej stabilite vzrastol, ¢o moze byt
sposobené dodatoénym dotvrdenim vo vodnom prostredi [40].

Pevnost’ pre sady C, S1, S3 a S5 po hydrolytickej stabilite klesla, pravdepodobne z dévodu
nadifundovania vody medzi rozhranie matrica-vlakno, teda doslo k jeho oslabeniu
a celkovému znizeniu pevnosti. Efektivita penetracie vody sa mohla zvysit aj tym,
ze dimetakrylatovd matrica pri vare expandovala viac nez sklenené vlakna a rozhranie
matrica-vlakno sa narusilo a vznikli vac¢Sie medzery medzi vlaknom a matricou.

50



V Tab.11 a Tab.12 su uvedené hodnoty modulov pruznosti a pevnosti pre sady C, S1, S3
a S5 ana Obr.30 a Obr.31 st potom tieto veli¢iny znazornené.
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Obr.30: Moduly pruznosti kompozitnych materialov C, S1, S3 a S5 pred a po hydrolytickej stabilite

Tab.11: Stanovené hodnoty modulov pruznosti pre uvedené sady pred a po hydrolytickej stabilite

E-modul Odchylka E-modul Odchylka
Sada N y Sada u y
[GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
C 8,3 0,6 CHS 9,6 0,5
S1 6,8 0,6 S1HS 8,6 0,6
S3 7.4 0,4 S3 HS 9,3 0,9
S5 8,7 1,2 S5 HS 9,8 0,5
160 -
140 1 133
111 113
120 - 105 110 99
—_ 93 90
©
o 100 -
Z
% 80 - M pred HS
o
% 60 - Opo HS
o
40 -
20 -
0 T T T 1
C s1 S3 S5

Obr.31: Pevnosti kompozitnych materialov C, S1, S3 a S5 pred a po hydrolytickej stabilite
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Tab.12: Stanovené hodnoty pevnosti pre uvedené sady pred a po hydrolytickej stabilite

Pevnost’ Odchylka Pevnost’ Odchylka
Sada Sada
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
C 111 9 CHS 105 8
S1 93 7 S1HS 90 11
S3 110 2 S3HS 99 11
S5 133 5 S5 HS 113 9

Vzhladom na modul pruznosti PVAI vlakien aich malé mnozstvo v objeme telieska,
modul pruznosti nenardstol oproti sade C. Modul pruznosti s mnozstvom vlakien klesal,
¢o pripisujeme ich polymérnemu charakteru a zlej adhézii (vid. SEM snimky), tendencii
PVALI vlakien sa zhlukovat" a pritomnym defektom v telieskach. Cim bolo PVAI vlakien
v kompozitnom materidly viac, tym horsie sa s nim pracovalo. Material pre pripravu sady P5
mal vel'mi suchu a tazko spracovatel'ni konzistenciu.

Pevnost’ oproti sade C taktiez nenarastla, no s obsahom PVAI vldkien sa zvySovala.
ZniZenie pevnosti je mozné pripisat pritomnym defektom v teliesku. Dalej dizke PVAI
vlé&kien, ktora bola vécsia oproti sklenenym vlaknam. Tym padom boli vlakna viac skratené
aviac deformované, ¢o je viditelné aj na SEM snimkach. Taktiez st na SEM snimkach
viditeI'né na vytiahnutych vlaknach jemné fibrily, ktoré vznikli oderom polymérnych vlékien
0 Casticové plnivo v matrici, pripadne vznikli pri samotnom pretrhnuti vlakna. Fibrily mohli
zamedzit' vytiahnutiu vladkna a s narastajucim mnozstvom vlakien v sadach P1, P2 aP3
mierne vzrastla aj pevnost’.

Modul pruznosti a pevnost’ pre sady podrobené hydrolytickej stabilite vzrastli a to aj cez
slabu adhéziu PVAI vldkien a matrice. Narast mohol byt podporeny anti-plastifikacnym
ucinkom vody a pravdepodobne doslo k dotvrdeniu [40]. Fibrily viditelné na Obr.42 (b)
mohli zamedzit' vytiahnutiu vlaken. Taktiez samotné trenie medzi polymérnymi vldknami
a Casticovym kompozitom mohlo byt viacsie nez v pripade sklenenych vlakien. Pri vare
mohlo dojst’ k expandovaniu dimetakrylatovej matrice i PVAI vlakien, s tym, ze PVAI vlakna
expandovali viac a a vytesnili tak medzifazové rozhranie medzi vldknom a matricou.

V Tab.13 a Tab.14 st uvedené hodnoty modulov pruznosti a pevnosti pre sady C, P1, P3
a P5 ana Obr.32 a Obr.33 st potom tieto veli¢iny znazornené.

52



12 ~

10 +

modul pruznosti [GPa]
(o)}

9,6
8,3

8,8

7,3

6,9

8.9

8,4

6.9

M pred HS
Opo HS

C

P1

P3

P5

Obr.32: Moduly pruznosti kompozitnych materidlov C, P1, P3 a P5 pred a po hydrolytickej stabilite.

Tab.13: Stanovené hodnoty modulov pruznosti pre uvedené sady pred a po hydrolytickej stabilite.

E- I hylk E- I hylk
Sada modu Odchylka Sada modu Odchylka
[GPa] [GPa] [GPa] [GPa]
C 8,3 0,6 CHS 9,6 0,4
P1 73 0,5 P1HS 8,8 0,6
P3 6,9 0,7 P3 HS 8,9 0,7
P5 6,9 0,4 P5 HS 8,4 0,4
140 -
111
120 - 105 105 112
94 104
88
100 - 93
©
o
= 80 -
= M pred HS
§ 60 - O po HS
[}
o
40 -
20 -
0 .
C P1 P3 P5

Obr.33: Pevnosti kompozitnych materialov C, P1, P3 a P5 pred a po hydrolytickej stabilite
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Tab.14: Stanovené hodnoty pevnosti pre uvedené sady pred a po hydrolytickej stabilite

Sada pevnost’ Odchylka Sada pevnost’ Odchylka
[MPa] [MPa] [MPa] [MPa]
C 111 10 CHS 105 8
P1 88 8 P1HS 94 10
P3 93 4 P3 HS 104 4
P5 105 7 P5 HS 112 4

3.3.2 Lomova huZevnatost’

Pre meranie lomovej huzevnatosti bolo pripravené testovacie telieska zo 7 druhov materidlov,
s velkostou vrubu 0,8; 1,1 a 1,65 mm. Bolo pripravenych celkom 21 sad vzoriek. Vysledne
data boli pouzité ku konstrukcii tahovych kriviek. Vzorky boli merané podl'a normy D 5045-
99.
Faktor intenzity napétia K¢ bol vypoc¢itany pomocou Rovnic 18 a 19 smernica zo zavislosti
h-vb
f(x)
prevedena na jednotky MPa- m*2 Ako je uvedené v Tab.16, hodnoty K. narastaji so
zvySujicim sa mnozstvom vystuze. Najvyssiu hodnotu vykazovala sada P5. Aj napriek nizkej
adhézii PVALI vlakien sa pravdepodobne menej vytahovali kvoli fibrilam, ktoré vznikli na
povrchu polymérnych vldkien oterom o Casticové plnivo v matrici nez u sklenené vlakna.
Celkovo vsak pri takmer vSetkych sadach doslo k narastu hodnoty Kc. VIdknova vystuz
svojou pritomnost'ou prispievala k zvyseniu hodnét svojim chovanim. V prvom rade doslo
K naru$eniu vdzby medzi vlaknom a matricou a nasledne k vytahovaniu vlaknovej vystuze.
Sada S1 vykazuje menS$iu hodnotu K¢ nez Casticovy kompozit C, ¢o mdze byt sposobené
nehomogenitami a defektmi, ktoré mohli dané telieska lokalne ovplyvnit. Hodnoty pre sady
so sklenenymi vldknami su niz$ie nez pre sady s PVAI vladknami, €o je mozné pripisat’ vicsej
krehkosti sklenenych vlakien a teda zvyseniu krehkosti samotnej matrice.

maximalnej sily na parametri (Obr.34 a Obr.35). Vysledna smernica bola nasledne
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Obr.34: Graf zavislosti Fmaxna geometrickom parametri vzorku pre sady C, S1, S3 a S5
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Obr.35: Graf zavislosti Fmnaxna geometrickom parametri vzorku pre sady C, P1, P3 a P5

Kriticka hodnota uvolmovania elastickej energie G¢ bola ziskana z Rovnice 20. G¢ je
smernica zavislosti razovej energie U na parametre h-b-¢. Tato zavislost' je vyobrazena na
Obr.36 a Obr.37. Zplochy pod krivkou bola stanovena rdzovad energia
U v programe TestXpert 2.

G. hodnoty oproti sade C narastli az pri najva¢som obsahu vlaknovej vystuze pre oba typy
vldken. Vzhl'adom na nehomogenitu tychto materialov bolo pravdepodobnejsie pri vy$§om
obsahu vlakien, Ze dokazu premostit’ trhlinu, pripadne viac odolavat napatiu. Najvyssiu
hodnotu G. vykazovala sada P5. PVAI vladkna maju na povrchu drobné fibrily, ktoré mohli
viac zamedzovat' vytiahnutiu vlakna a zvysit' icelkové trenie o Casticovy kompozit. Pri
niz8ich obsahoch mali vlakna skor tendenciu matricu eSte skrehCovat’, taktiez adhézia bola
vel'mi slaba u oboch typov vlakien.

Sady S1 aS3 oproti sadam P1 aP3 vykazuju vy$Sie hodnoty K. PVAI vldkna mali
tendenciu sa viac zhlukovat nez sklenené vlakna, ¢o viedlo k vé¢sej nehomogenite materialu.

14 -
12 -
10 - /
mC
? 8 - ®s1
= s3
D 6 —/—/_
S5
4 -
2 ./k/*.ﬁ‘
0 T T T 1
7 9 11 13 15
b-h-® [mm?]

Obr.36: Graf zavislosti razovej energie na geometrickom parametri pre sady C, S1, S3 a S5
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Obr.37: Graf zavislosti razovej energie na geometrickom parametri pre sady C, P1, P3 a P5

Tab.15: Jednotlivé rovnice regresie pre vypocet K. a Gc

Sada - K_c - G_c
Rovnica regresie R? Rovnica regresie R?

C y =2711x+5,90 0,9884 y =0,26x+112 0,9955
s1 y = 26,60x + 5,53 0,9994 y =0,20x+0,24 0,9949
33 y =39,30x +1,40 0,9975 y =0,25x + 3,24 0,9081
S5 y =40,16x+5,74 0,9855 y =0,48x +5,38 1
P1 y =28,56x + 7,09 0,9787 y =0,14x+1,86 0,9842
P3 y =50,29x +1,81 0,9232 y=0,22x+6,11 0,2374
P5 y =62,23x+4,78 0,9507 y =116x+10,03 0,9816
Tab.16: Finalne hodnoty K. a G,

Sada Kc.[MPa- m*?] G [kJ- m?]
C 0,86+ 0,09 0,26+ 0,02
S1 0,84+0,13 0,20+ 0,02
S3 1,24+ 0,46 0,25+ 0,40
S5 1,27+0,45 0,48+ 0,16
P1 0,90+ 0,02 0,14+ 0,01
P3 1,59+ 0,06 0,22+ 0,08
P5 1,97+0,15 1,16+ 0,00

3.4 Polymeracné zmrStenie

Bolo zmerané polymeraéné zmrstenie pre sady C, S3 a P3. Tieto sady boli vybrané z toho
dovodu, ze sa sich vysokou viskozitou a celkovou konzistenciou pracovalo najlepsie.
Vysledky jednotlivych merani s uvedené v Tab.17 aich porovnanie je vyobrazené na
Obr.38.
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Pri oboch sadéach, S3 aj P3, doslo k narastu objemovej kontrakcie, ¢o vSak nepotvrdzuje
tedriu, Ze s narastajucim mnozstvom plniva/vystuze klesd objemova kontrakcia. Je to
sposobené velkym mnozstvom bublin v oboch kompozitnych materialoch, ktoré mozu
privodit’ dramatické zmeny a slabej adhézii k matrici oboch typov vlakien. Material s PVAI
vldknami mal najvysSiu kontrakciu, ¢o pripisujeme velkej nehomogenite materialu, slabej
adhézii, dizke vlakien, a teda ich tendencii sa skrucat’ a deformovat. Chyby mohli byt
sposobené aj velkou citlivost'ou aparatury na okolité vplyvy a celkovo i metody.

Tab.17: Polymeracné zmrstenie pre vybrané sady

Sada Kontrakcia [0bj.%] Variaény koef. [%]
C 3,91 5,91
S3 4,01 11,15
P3 5,90 10,49
7 -
6 .
2
=
2.4 -
o
(&)
=
2 -
1 .
0 -
C S3 P3

Obr.38: Kontrakcia pre materialy C, S3 a P3

3.5 Skenovacia elektronova mikroskopia

SEM snimKky boli zhotovené pre sady so strednym a najvyssim plnenim pre oba typy vlakien,
ato S3,S5 a P3,P5.

Na Obr.39 st vyobrazené lomove plochy telieska sady S3, ktor4 obsahovala sklenené
vlakna. Napriek tomu, ze vlakna boli osilanizované je adhézia vel'mi nizka a ich distribucia je
nadhodna. Na snimke Obr.39 (b) je tiez vidiet krehky charakter konca sklenenych vlakien,
ktoré sa nedoformovali tak ako PVAI vlakna (Obr.41 (b)).
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View field: 692 pm Det: SE 200 pm View field: 69.0 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 500 x Date(m/dly): 04/24/17 Performance in nanospace SEM MAG: 5.01 kx Date(m/dly): 04/24/17 Performance in nanospace

(a) (b)
Obr.39: Lomové plochy telieska zo sady S3

Na Obr.40 je mozné vidiet' lomova plochu telieska zo sady S5. Distriblcia vlakien je
nahodna a taktiez je vidiet mnozstvo prazdnych miest, ktoré¢ ostali po vytiahnuti vlakna,
¢o potvrdzuje nedostato¢nti adhéziu. Sklenené vlakna potvrdili svoj krehky charakter a na
Obr.40 (b) je vidiet’ krehky lom vlakna, ktoré sa nevytiahlo.

o €5 - -8

A 2 B\ : -
SEM HV: 10.0 kV WD: 15.23 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 15.23 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 692 pm Det: SE View field: 35.0 ym Det: SE 10 pm
SEM MAG: 500 x  Date(m/dly): 04/24/17 Performance in nanospace SEM MAG: 9.89 kx Date(m/dly): 04/24/17 Performance in nanospace

Obr.40: Lomové plochy telieska zo sady S5

Polymérne PVAI vlakna neboli napred povrchovo upravené, a teda vykazuju nizku
adhéziu. Obr.41 poskytuje informéaciu o velkej deformovatelnosti vlakien. Na povrchu
vlakien dochadza k vzniku fibril v désledku trenia medzi matricou a vlaknom. Tieto fibrily
zamedzuju priamemu vytiahnutiu vldkna z matrice. PVAI vldkna sU v porovnani
so sklenenymi vlaknami maksie a menej oteru vzdorné, ¢o je dovodom preco fibriluju a maju
tendenciu sa viac deformovat’ nez lamat’. Na Obr.41 (a) je vidno zhrubnuta ¢ast’ vlakna, ktoré
sa po miernom vytiahnuti pravdepodobne vratilo spét’.
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Obr.41: Lomové plochy telieska zo sady P3

Lomové plochy telieska zo sady P5 je vidiet’ na Obr.42. Na snimke (a) je vidite'né ako sa
vldkna zhlukovali, o mo6Ze byt spdsobené tym, ze neboli nijak napred povrchovo upravené.
Taktiez je opdt’ vidno ich charakter, teda ich schopnost’ sa viac deformovat nez sklenené
vldkna. Na snimke (b) je vidiet' fibrily, ktoré vznikli trenim o matricu a obmedzili tak
vytahovanie vlakien.

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.28 mm MIRA3 TESCAN

View field: 69.2 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 5.00 kx Date(m/dly): 04/24/17 Performance in nanospace

SEM HV: 10.0 kV WD: 15.30 mm | MIRA3 TESCAN

View field: 277 pym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/dly): 04/24/17 Performance in nanospace

(@) (b)
Obr.42: Lomové plochy telieska zo sady P5
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4 ZAVER

V ramci tejto diplomovej préci bolo pripravenych celkom 7 typov kompozitnych materialov
abol pozorovany vplyv ich zlozenia na mechanické, viskoelastick¢é vlastnosti ana
polymeracné zmrstenie vybranych druhov materidlu. Do matrice dimetakrylatového typu bolo
pridané Ba borosilikatové sklo o dvoch velkostiach a dva typy nanosiliky. Ako vlaknova
vystuz boli pouzité kratke sklenené a PVAI vlakna.

TGA analyzou bol overeny napred stanoveny obsah plniva a sklenenych vlakien. Obsah
plniva aj vystuze takmer odpovedal teoretickej hodnote. Odchylky st spdsobené
nehomogenitou jednotlivych kompozitnych materialov.

DMA analyzou boli stanovené viskoelastické vlastnosti pripravenych kompozitnych
materialov za Gc¢elom ziskania informacii o tom ako jednotlivé zmeny zlozenia kompozitu
ovplyviiuji jeho vlastnosti. Pridanim vlaknovej vystuze do cCasticového kompozitu doslo
k zvySeniu Tgq. Vldkna sa chovali ako bariéra, ktora zhorSila mobilitu segmentov
makromolekul. Pritomnost’ vlakien ma za nasledok zniZzenie maxima piku tan J tzn.,
7ze snarastom objemového % vldkien, sa zosilni mezdifazove rozhranie, ¢o umozni
efektivnej$i prenos napitia a zlep$i sa schopnost” kompozitu niest’ napatie [39]. Dynamicky
modul pri 100 °C sa po pridani anorganickych sklenenych vlakien do ¢asticového kompozitu
nardstol napriek slabej adhézii. Najvyssi narast dynamického modulu pri 100 °C
je pozorovany u najvacsieho podielu anorganickej zlozky pri sade S5. Naopak po pridani
organickych PVAI vlakien dynamicky modul klesol. PVAI vldkna vykazovali slabl adhéziu,
tendenciu sa zhlukovat' a deformovat’ sa uz pravdepodobne pri priprave kompozitného
materidlu. Zo stale zvySujucim mnozstvom PVAI vlakien v ¢asticovom kompozite jeho
viskozita narastla a materidly mali velmi hutni konzistenciu, ¢o mohlo podporit’ vznik
defektov a bublin v pripravenych telesach. S rasticou teplotou doslo u vsetkych kriviek
dynamického modulu k poklesu. Najmenej Kklesol dynamicky model sady S5 s najvac¢sim
obsahom sklenenych vlakien, tento material je stabilnejsi pri vyssich teplotach.

Dalej boli DMA analyzou skiimané aj zmeny viskoelastickych vlastnosti vo vzorkach
podrobenych hydrolytickej stabilite. Tq u vzoriek po hydrolytickej stabilite naréstla oproti
povodnym teplotdm. Narast bol sposobeny kontrastnym G¢inkom adsorpcie vody
(plastifikacny u¢inok) a dodatoénému zosietovaniu (anti-plastifikacny ucinok), ktoré
prevladalo. Pripadne ma rovnaky u¢inok aj vyplavovanie nezreagovanych monomérov zo
vzoriek do vody [40]. Ztohto dévodu dynamicky modul nardstol u vsetkych sad oproti
povodnym hodnotdm okrem sady S5, pri ktorej doSlo k malému poklesu, ¢o moze byt
sposobené hutnej konzistencii materialu, ateda vécsiemu vyskytu defektov v testovacich
telieskach.

Trojbodovou ohybovou skiskou telies bez vrubu bol stanoveny modul pruznosti a pevnost’
jednotlivych materialov. Boli sledované zmeny vlastnosti v zavislosti na zloZeni, ale i to, aky
vplyv mé na tieto vlastnosti hydrolytickd stabilita. Vplyv na narast modulu pruznosti
a pevnosti po pridani sklenenych vladkien mal aZ na najvyssi objemovy zlomok. Pri niz§ich
plneniach mohli byt’ vlakna v spojeni s bublinami skdr koncentratormi napatia a vzhl'adom na
maly objem v celkom objeme, slabu adhéziu a nehomogenitu materialu nedokazali premostit’
trhliny. Modul pruznosti po hydrolytickej stabilite vzrastol vd’aka dodatocnému dotvrdeniu
kompozitného materidlu [40]. Naopak pevnost’ klesla. Penetraciou vody doslo k oslabeniu
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medzifazoveého rozhrania a matrica mohla pri vare expandovat’ viac nez sklené vlakna
a vzniklo tak viac defektov v oblasti rozhrania vlakno-matrica, pripadne uz existujuce defekty
sa zvacsili. Pridanim PVALI vlékien do Casticového kompozitu sa modul pruznosti nezvysil.
Modul pruznosti PVAI vlakien je sam o sebe nizky a v spojeni so slabou adhéziou, dizke
vlakien a ich tendencii sa zhlukovat’ to malo negativny vplyv na narast E. Pevnost’ taktieZ po
pridani polymérnych vlakien nenarastla no s obsahom vlakien sa zvySila. SEM snimky
poukazujd na vyskyt jemnych fibril, na povrchu PVAI vlékien, ktoré mohli zamedzovat’ ich
vytiahnutiu, a teda s ich zvySujucim mnozstvom mierne vrastla aj pevnost’. Po hydrolytickej
stabilite doSlo k narastu oboch vlastnosti dodatoénym dotvrdenim matrice. Varom tiez mohli
vlakna expandovat’ viac nez dimetakrylatova matrica a vytesnili tak rozhranie vlakno-matrica.

Trojbodovou ohybovou skuskou telies s vrubom bola stanovena lomova huZzevnatost'.
Hodnota K¢ sobsahom vlaknovej vystuze narastala. VIdknova vystuz potvrdila svoju
schopnost’ absorbovat’ istii mieru energie pri Sireni trhliny a to aj napriek slabej adhézii oboch
typov vlékien. Hodnoty K st nizsie pre material plneny sklenenymi vlaknami, ¢o potvrdzuje
ich krehkd povahu. Hodnota G¢ vyrazne narastla az pri najvdéSich objemovych zlomkov
vlaknovej vystuze oboch typov. Pri nizsich objemoch svoju ulohu zohrala aj nehomogenita
materidlu a slabd adhézia a uz spominané negativne vlastnosti, ¢i uz sklenenych alebo PVAI
vlakien. NajvysSie hodnoty K¢ a Gc boli stanovené usady P5. Trenie PVAI vlékien
a Casticového kompozitu je pravdepodobne vyssie nez u sklenenych vlékien, ¢o mohlo mat’
vplyv ako na vytahovanie vlakien, tak aj na vznik fibril na povrchu polymeérnych viékien,
ktoré zamedzili ich vytahovaniu z matrice. Fibrily mohli vznikat samotnym pretrhnutim
PVAI vlakna. Sady S1 a S3 oproti sadam P1 a P3 vykazuju vysSie hodnoty Kc. PVAI vldkna
mali tendenciu sa viac zhlukovat’ nez sklenené vldkna, ¢o viedlo k vdc¢Sej nehomogenite
materialu.

Polymera¢né zmrstenie bolo stanovené na zdklade Archimedovej metddy dvojitého
vazenia. Po pridani vldknovej vystuze do Casticového kompozitu sa polymeracné zmrStenie
eSte zvysilo. Pri¢inou su bubliny v oboch kompozitnych materialoch, ktoré mohli sposobit’
dramatické zmeny a velké odchylky od jednotlivych merani a tiez slaba adhézia vlakien
v oboch materidloch Chyby mohli byt spdsobené aj velkou citlivost'ou aparatiry na okolité
vplyvy a celkovo isamotnej metddy. NajvysSie polymeracné zmrStenie bolo pozorované
u PVAL vlakien, ktoré boli dlhSie a viac deformovatelnejsie.

SEM snimky potvrdili nehomogenitu a slabt adhéziu medzi vlaknami a matricou danych
kompozitnych materialov. Snimky lomovych pléch telies, ktoré obsahovali sklenené vladkna
potvrdzuja ich krehky charakter atiez snimky lomovych ploch teliesok s PVAI vldknami
poukazujl na ich vel’kti mieru deformacie a tvorbu fibril, v désledku trenia o ¢asticové plnivo
obsiahnuté v matrici. PVAI vlakna v kompozitnom materidly mali tendenciu sa zhlukovat’

Pridanim kréatkych vlédkien do casticového kompozitu je mozné prispiet k vylepSeniu
mechanickych, viskoleastickych vlastnosti ¢i k zmenseniu polymera¢ného zmrstenia. Bolo by
vSak nutné zefektivnit' povrchovi upravu vlakien aaj samotnu pripravu kompozitného
materidlu. Pridavkom vldkien do kompozitu sa viskozita materidlu velmi zvysila
a spracovanie takychto materidlov v zubnych laboratoriach by mohlo byt’ vel'mi naro¢né.
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6 ZOZNAM SYMBOLOV A SKRATIEK

2D
3D
BIS-EMA

BIS-GMA
CTOD
CcQ
DMA
DMAEMA
EPLM
FRC
LAA
LED
LELM
MMA
PAC
PPD

PP
PVAL
PVC
QTH
ROHM
SEM
SIMS
sMC
TEGDMA
TGA
UDMA
uv

XPS

Ba
Sr
Zr

ki
K
R
Re
4

la

B
66

dvojdimenzionalny

trojdimenzionalny

etoxylovany 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-metakryloyloxy-
propoxy)- fenyl]propan
2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-metakryloyloxypropoxy)-fenyl]propan
koncepcia roztvarania trhliny

camphorquinone

dynamicko-mechanicka analyza

dimetylaminoetyl metakrylat

elasticko-plastickd lomova mechanika

vlaknami vystuzené kompozitné materialy

laminte analogy approach

svetlo emitujlce diédody

linearna elasticka lomova mechanika

metylmetakrylat

lampy s plazmovym oblukom
1-fenyl-1,2-propandionu

polypropylén

polyvinylalkohol

polyvinylchlorid

kremenna ziarovka

rule of hybrid mixtures

skenovacia elektronova mikroskopia

sekundarna idnova hmotnostna mikroskopia

sheet moulding compaund

trietyléneglykol dimetakrylat

termogravimetricka analyza
1,6-bis-[2-metakryloyloxykarbonylamino]-2,4,4-trimetylhexan
utra-violet

fotoelektronova spektroskopia

barium
stroncium
zirkon

rychlostne konstanty terminacie

rychlostne konsStanty proagacie

konStanta umernosti

fotoiniciator

kvantovy vytazok iniciacie

intenzita svetla absorbovaného fotoiniciatorom

cast’ molekul excitovaného komplexu



Ka
£Q

[A]
[Q]
[M]
Ri

[M*]
DC
Mo

O'max

Wos
0%

rychlostna konstanta pre vznik excitovaného komplexu
moléarny exti¢ny koeficient
fotoreduktant

monomeérne jednotky

koncentracia DMAEMA

koncentracia CQ

koncentracia monoméru

rychlost’ iniciacie

rychlost’ propagacie

koncentracia makroradikalov

stupen konverzie

koncentracia metakrylatovych skupin pri iniciécii
napétie

dizka

priemer

kriticka hodnota lomovej hlizevnatosti
kriticka rychlost’ uvolfiovania energie
modul pruznosti

posobiaca sila

maximalna pdsobiaca sila

sirka vzorky

hrubka vzorky

geometricky faktor

hibka vrubu

energeticky kalibra¢ny faktor

razova energia

teplota skelného prechodu

kriticka dizka vlakna

hmotnostné %

objemové %

67



