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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyvala vlivem pifidavku kratkych houzevnatych
polyvinylalkoholovych vlaken do dimetakrylatovych matric na mechanické vlastnosti
kompozitnich materiald. Dale byly do matric pfidany mikro- nebo nano-plniva. Bylo
studovano, jak ptidavek kratkych vlaken a plniva do matrice ovliviiuje mechanické vlastnosti
vyslednych, tzv. hybridnich kompozitnich materiali. Kompozitni materialy byly charakterizo-
vany pomoci diferencni kompenzacni fotokalorimetrie (DPC), termogravimetricke (TGA)
a dynamicko-mechanické (DMA) analyzy. Morfologie lomovych ploch byly sledovany
pomoci skenovaci elektronové (SEM) a konfokalni laserové (CLSM) mikroskopie. Byly
zméfeny moduly pruznosti a pevnosti, stanoveny kritické hodnoty faktoru intenzity napéti
a hnaci sily trhliny a také viskoelastické vlastnosti kompozitnich materiali. Na mechanické
vlastnosti kompozitnich material ma vliv nejen typ plniva/vyztuze, ale i vlastnosti matrice.
Tyto vlastnosti zavisi také na zptuisobu vytvofeni polymerni sité béhem svétlem iniciovaneho
vytvrzovani. Z tohoto diivodu byly uréeny polymeracni tepla, stupné konverze a maximalni
polymeracni rychlosti smési dimetakrylatovych monomert.

ABSTRACT

In this work, the effect of adding short deformable polyvinylalcohol fibers into
dimethacrylate resins on mechanical properties of composite materials was investigated.
Furthermore, micro- or nano-fillers were added into the matrix. The effect of filler/short fibers
combination on mechanical properties of so-called hybrid composites was studied.
Composites were characterized by differential compensation photocalorimetry (DPC),
termogravimetric (TGA) and dynamic mechanical (DMA) analysis. The fracture surfaces
were examined using scanning electron (SEM) and confocal laser (CLSM) microscopy.
Elastic modulus and strength, the critical value of stress intensity factor and strain energy
release rate and the viscoelastic properties of composite materials were measured. The
mechanical properties of composite materials are affected not only by the type of
filler/reinforcement, but also by properties of the matrix. These properties also depend on the
way of network formation during photo-initiated polymerization. For this reason, heat of
polymerization, degree of conversion and the maximum polymerization rate of mixture of
dimethacrylate monomers were determined.

KLICOVA SLOVA
Hybridni kompozit, kratka vlakna, dimetakrylaty, dentalni materialy, lomova houZevnatost,
fotopolymerace.

KEYWORDS

Hybrid composite, short fibers, dimethacrylates, dental materials, fracture toughness,
photopolymerization.
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1 UvOD

Vzhledem ke stale se prohlubujicimu vyc€erpavani ptirodnich zdrojii a nerostnych surovin
se dnes Clovek stale vice snazi vyvijet syntetické materialy, majici stejné nebo v jistych
smérech lepSi uzitné vlastnosti nez materialy ptirodni. Syntetické hmoty na bazi polymeri
nebo-li plasty byly vyvinuty v 19. stoleti a stejné jako ve vSech materidlovych odvétvich, tak
i v oblasti plasti byly technologické postupy zpocatku vysledkem pokust a nahody. Plasty
dnes stale Castéji nahrazuji tradi¢ni materidly jako dfevo, kovy, sklo, kiiZi a papir, jelikoz jsou
pevnéjsi, pritom lehéi, odolné vaci degradaci, maji lepsi izolaéni vlastnosti a jsou snadné&ji
zpracovatelné [1].

Dlouhé, relativné flexibilni, uhlikové hlavni fetézce polymera limituji jejich konstrukéni
aplikace, zvlasteé nasledkem jejich omezené pevnosti, tuhosti a tepelné odolnosti. Jedna
ze strategii vedouci k tomu, aby byly piekonany nedostatky polymerd, je zavedeni sekundarni
komponenty s vyrazné odlisnymi vlastnostmi. Kombinace polymerni matrice s anorganickymi
¢i polymernimi vlakny mize vést ke vzniku novych, viceslozkovych materiala — vlaknovych
kompozitl, u kterych je mozné do zna¢né miry fidit jejich vysledné vlastnosti vzhledem
k jejich aplikacim. Phillips definoval kompozitni materidl jako ,,trojrozmérnou kombinaci
alespon dvou chemicky riznych materidld se zfetelnym rozhranim oddélujicim
komponenty* [2, 3].

V této préaci budou studovany hybridni kompozitni materidly, které kombinuji kratka
deformovatelna polymerni vlakna s ¢asticovym plnivem. Jednotlivé komponenty materiala
budou zvoleny s ohledem na piedpokladané aplikace ve stomatologii.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Kompozitni materialy

Kompozitni material je definovan jako systém, skladajici se ze smési ¢i kombinace dvou
nebo vice zietelné liSicich se materidld, které jsou navzdjem nerozpustné a liSi se svym
chemickym sloZenim. Jako kompozitni material je tedy oznacovan kazdy material sestavajici
ze dvou nebo vice fazi [4]. Tato definice neni dostateéna a predtim, nez mize byt material
nazyvan kompozitem, musi byt splnéna dalsi tii kritéria. Zaprvé vSechny slozky musi byt
piitomny v dostateénych velikostech, vétSich nez 5 %. Za druhé pouze pokud faze danych
slozek maji odlisné vlastnosti a z tohoto diivodu jsou vlastnosti kompozitu znatelné odlisné
od vlastnosti jednotlivych slozek, muzeme tyto materidly oznaCovat jako kompozity.
Napft. ackoli plasty obecné¢ obsahuji z komer¢nich divodid (ekonomika, jednoduchost
zpracovani) mala mnozstvi lubrikantti, absorbéri UV-zafeni a jinych slozek, nespliuji ani
jedno z téchto kritérii a nejsou klasifikovany jako kompozity. A za tfeti syntetické kompozity
jsou obvykle produkovany michédnim a spojovanim slozek riznymi prostfedky. Tudiz slitina,
obsahujici dvé faze mikrostruktury, jez je produkovana béhem tuhnuti z homogenni taveniny
¢i néslednym tepelnym zpracovanim, neni klasifikovana jako kompozit [5].

Ve vétsing€ obecnych piipadi se kompozitni material sklada z jedné ¢i vice nespojitych fazi
rozptylenych v jedné fazi spojité. Spojita faze se nazyva matrice. Nespojitou fazi nazyvame
vyztuha ¢i vyztuzujici material, popt. plnivo [6]. Kompozity mohou byt klasifikovany podle
materialu matrice nebo podle tvaru, velikosti a usporadani plniva/vyztuze [7].

Dvoufazové kompozitni materialy jsou rozdéleny do dvou velkych kategorii: kompozity
plnéné Casticemi a kompozity vyztuzené vlakny. V ¢asticovych kompozitech jsou v matrici
rozptyleny Castice riiznych tvari a velikosti v ndhodném uspofadani. Pokud je v ¢asticovych
kompozitech distribuce ¢astic nahodna, kompozity jsou povazovany za kvazi-homogenni
a kvazi-izotropni. Kompozitni materialy vyztuzené vlakny se skladaji z vlaken vyznacéné
pevnosti a tuhosti uloZenych v matrici se zfetelnym rozhranim rozdélujicim komponenty [4].
Na vlastnosti vlaknového kompozitu ma znac¢ny vliv délka vldken, jejich aspektni pomér,
objemovy podil vlaken, orientace vlaken v matrici a adheze vladken a matrice. Podle délky
vlaken Ize vlaknove kompozity rozdélit na dlouho- a kratkovlaknové [8].

2.1.1 Hybridni kompozity

Slovo ,,hybrid* je fecko-latinského ptivodu a vyskytuje se v celé fad¢ védnich obori. Tento
termin je nejCasteji uzivan v biologii ve vyznamu kiiZeni riznych zvitat ¢i rostlinnych druhd.
Analogicky tohoto slova vyuzivaji v riznych ptipadech také technické védy a bézné je timto
terminem oznaCovana ,,smés* riznych materialt. Jako hybridni kompozity jsou oznacovany
systemy, ve kterych je jeden druh vyztuzujiciho materialu ¢i plniva zaélenén do smési
riznych matric, popt. dva nebo vice vyztuzujicich a plnicich materiala je pfitomno v jediné
matrici, nebo mohou byt v jednom materidlu kombinovany ob¢ tyto moznosti [9]. Na Obr. 1
je zachyceno schematické znazornéni tvorby hybridniho kompozitu obsahujiciho vlakna
a Castice v jediné matrici.

Moznost kombinace vyztuzi (tj. pouziti hybridnich kompozitt) je atraktivni, jelikoZz
relativné snadno umoziuje navrhovani kompozita s cilovymi mechanickymi vlastnostmi [10].
Hybridizace materiali davd moznost pozméinovani Sirokého spektra vlastnosti téchto



materialt, ¢imz se vyznamné rozsifuji moznosti jejich aplikaci. ZvySeni pevnosti, lomové
houZevnatosti a tuhosti spolu s redukci hmotnosti a ceny ¢ini z hybridnich kompoziti
materidly vhodné ptedev§im pro stavebni, letecky, kosmicky a lod’aisky pramysl. Tyto
struktury musi Casto sluCovat specifické a mnohdy protikladné pozadavky na vlastnosti
materialu [11].

To spliuje napt. koncepce hybridniho kompozitu, vyuzivajici houzevnatéjsi vlakna
(aramidovd - Kevlar® nebo z polyetylenu s ultravysokou molarni hmotnosti
UHMWPE — Spectra®) ke zvyseni odolnosti proti narazu a tuzsi, uhlikovéa vlakna nesouci
témer veskeré zatizeni [12].

Slibnou aplikaci hybridnich materiali kombinujicich ruzné typy vlaken mohou byt také
tzv. termostabilni struktury, které neméni své rozméry pii zménach teploty. Pro nékteré
kompozity, napt. se skelnymi ¢i borovymi vldkny, je podélny soucinitel tepelné roztaznosti
pozitivni, zatimco pro jiné materialy, napf. s uhlikovymi ¢i aramidovymi vlakny, je negativni.
Vhodnou kombinaci vlaken s pozitivnimi a negativnimi souciniteli mizeme ziskat material
s nulovou tepelnou roztaznosti [13].

Velmi ¢asto jsou v hybridnim materialu kombinovany vyztuzujici vlakna spolu s ¢astico-
vym plnivem. Vyhody hybridizace kratkymi vlakny (naptf. skelnymi) aanorganickymi
Casticemi, oproti uzivani samotnych vldken ¢i Castic v jediné matrici byly popsany v fadé
publikaci. Studovan byl zejména efekt objemového zlomku vlaknové vyztuze a ¢asticového
plniva na mechanické vlastnosti hybridnich kompozit.
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Obr.1: Schematické zndazornéni tvorby hybridniho kompozitu

Yilmazer studoval hybridni vstiikované kompozity s akrylonitril-butadien-styrenovou
(ABS) matrici obsahujici kratkd skelna vlakna a ¢astice skla, pticemz bral v Uvahu efekt
celkového obsahu vyztuze a plniva (kratkych skelnych vlaken a ¢astic skla) a poméru obsahu
skelnych vldken k celkovému obsahu vyztuZe a plniva na mechanické vlastnosti hybridnich
kompoziti. Kdyz je tento pomér vysoky, toznamend, ze pomér obsahu ¢astic skla
k celkovému obsahu vyztuZze a plniva je nizky, pevnost v tahu a ohybu se zpocatku zvysSuje
se zvysujicim se celkovym obsahem vyztuze a plniva a pozdéji dosahne konstantni hodnoty
pii relativné vysoké hodnoté celkového obsahu. KdyZ je pomér obsahu skelnych vlaken
k celkovému obsahu vyztuze a plniva nizky, tj. kdyZz pomér obsahu ¢astic skla k celkovému
obsahu vyztuze a plniva je vysoky, pevnost vtahu a ohybu se sniZuje se zvySujicim
se celkovym obsahem vyztuze a plniva [14].

Pridani tuhé vyztuze (skelna vlakna, uhliCitan vapenaty, mastek, wollastonit, atd.)
k polypropylenu (PP) zptisobi zna¢né snizeni taznosti a razoveé houZevnatosti. Rovnovahy



mezi pevnosti a houZevnatosti miZze byt dosazeno piidanim elastomernich Castic a tuhé
vyztuze do PP. Hybridni PP kompozity nachazi uplatnéni v automobilovém pramyslu.

Pro hybridni kompozity vyztuZzené kratkymi skelnymi vldkny a ¢asticemi elastomeru, jsou
zhouzevnat'ujici mechanismy komplikované. Ke zvySeni houzevnatosti hybridnich kompoziti
prispivaji procesy, pii kterych dochazi k disipaci energie. K t€émto procesiim patii poruseni
vazby mezi matrici a vlaknem nebo mezi matrici a ¢astici elastomeru, vytazeni vlakna
z matrice nebo vytrzeni ¢astice elastomeru, plasticka deformace a lom vladkna a matrice.

Nair a kol. studovali odolnost hybridniho kompozitu PA6,6/ABS vyztuZzeného skelnymi
vlakny vaci lomu. Zjistili, Ze skelna vlakna podporuji tvorbu smykovych past v matrici
a urychluji iniciaci a propagaci lomu ve smési polymerd. Jancar prokazal, Zze k primarnim
procesum disipace energie pii plastické deformaci a rdzovém lomu v hybridnim PP
kompozitu vyztuzeném kratkymi skelnymi vlakny a plnéném elastomernimi ¢asticemi patii
plastickd deformace na rozhrani vlidkna a matrice a vytaZeni vlakna [15].

Mechanické vlastnosti (pevnost, modul pruznosti, atd.) hybridnich kompoziti jsou urc¢eny
absolutnim a relativnim obsahem ¢astic a kratkych vlaken. Ve skute¢nosti je distribuce ¢astic
i kratkych vlaken v hybridnich polymernich kompozitech nahodna. Pokud je modul
anorganickych ¢astic mnohem vyssi nez modul polymerni matrice, pfitomnost anorganickych
Castic v kompozitech vyznamné ovliviiuje pienos napéti z matrice k sousednim kratkym
vlaknim. Modul pruznosti kompozith vyztuzenych kratkymi vlakny zavisi na pfenosu napéti
Vv kompozitech. Pfitomnost ¢astic v hybridnich polymernich kompozitech vyztuzenych
casticemi a kratkymi vldkny vede k odchylce od redlné hodnoty modulu pruznosti kompozitu
vychazejici ze smésovaciho pravidla pro vypocet modulu pruznosti [16].

Specialnimi  hybridnimi materidly jsou anorgano-organické kopolymerni materialy.
Polymerni sit’ takového materidlu je sloZena z anorganickych a organickych monomernich
jednotek. Jeden =ze zpisobi ptipravy anorgano-organickych hybridnich kompozita
je zpracovani metodou koloidniho roztoku tetraalkoxysilikatti a organofunkénich alkoxidi
kovu, které jsou vazany nizkomolekul&rnimi, oligomernimi nebo polymernimi organickymi
skupinami. Anorgano-organické polymerni hybridni kompozity piipravené timto zptisobem
byly oznageny Schmidtem jako ,,Ormosily”, ,,Ormocery“ ¢i ,.Nanomery“. Organické
a anorganické jednotky jsou v téchto hybridnich kompozitech kombinovany v nano-
¢i molekularnim méftitku. PouZiti anorgano-organickych polymernich hybridnich kompozita
ve stomatologii muze zlepsit mechanické vlastnosti a biokompatibilitu, zvysit estetiku a sniZit
polymeraéni smr$téni [17].

2.1.2 Kratkovlaknové kompozity

Polymerni kompozity vyztuzené kratkymi vlakny piedstavuji daleZitou skupinu
technickych material, které kombinuji dobré mechanické vlastnosti s pomérné snadnym
zpracovanim. Vhodnou volbou konstruk¢énich proménnych a procesnich parametrtt mize byt
dosazeno Sirokeho spektra vlastnosti a tyto kompozity tedy mohou byt pfipraveny
ke specifickym aplikacim [18].

V zavislosti na tloustce dilu a metodé zpracovani muze byt orientace vlaken
v kratkovlaknovych kompozitech nahodnd dvoj- ¢i trojrozmérna (Obr. 2). N&hodnou,
dvojrozmérnou orientaci vlaken maji kompozity piipravené metodou SMC (sheet molding
compound = lisovani tenkosténnych dilii) nebo u kompozita ve formé rohozi ze sekanych
vldken (CSM = chopped strands mats), ve kterych je délka vldken obecné vétsi nez tloustka.
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Tyto kompozity jsou obvykle lisovany nebo pfetlacovany. Trojrozmérna orientace vlaken
se bude pravdépodobné vyskytovat v kompozitech se vstiikovanou polymerni matrici
vyztuZenou kratkymi vlakny, nicméné v zavislosti na pouZitych provoznich podminkéch
a tokovych vlastnostech materialu mize nastat v téchto kompozitech preferovana orientace
vlaken. Pln¢ jednosmérné orientace kratkych vlaken mutize byt také dosazeno, avSak tyto
kompozity pak nenachazi komeréni uplatnéni [19].

/<A//) p/

S N
/S N N /Z'\
fi_l\\} L) : A):?\ N
| = 7, . - = A >
R N I YA
jednosmérna 2-rozmérna 3-rozmérna
orientace nahodna orientace nahodna orientace

Obr. 2: Orientace vlaken v kratkovlaknovych kompozitech

Vlastnosti kratkovlaknovych polymernich kompozitli zavisi na objemovém zlomku vldken
a na distribuci orientace vlaken. Distribuce orientace vlaken se méni v zavislosti na zvolené
technologii vyroby kompozitnich dild, ale kontrola distribuce je obtizna. Objemovy zlomek
vlaken muze kolisat s hloubkou dilu. V kompozitnim dilu mohou byt také lokalizovany
oblasti s vyznamn¢ vys$§im nebo niz§im obsahem vlaken, nez je primérna hodnota [20].

Kompozity vyztuzené kratkymi ¢i nekontinualnimi vlakny nejsou tak pevné a tuhé jako
kompozity vyztuzené¢ kontinualnimi vldkny a pravdépodobné nebudou vyuzivany
Vv konstruk¢nich aplikacich, jako jsou napt. nosné dily letadel. Maji né€kolik atraktivnich
charakteristickych vlastnosti, které je ¢ini vhodnymi pro jiné aplikace [21]. Duvody pro Siroké
vyuZziti kratkovldknovych kompozitu jsou nasledujici:

a) Kratkovlaknové kompozity mohou byt zpracovany do jisté miry podobné jako matrice.
Mohou byt relativné snadno produkovany hromadné uzitim vstfikovani a lisovani, pfi¢emz
tyto procesy nevyZzaduji takoveé zapojeni lidského faktoru jako u metody vakuového vaku
pouzivaného pro laminaty s kontinualni vlaknovou vyztuzi. Nekteré z téchto procest zahrnuji
relativné kratké tvareci cykly (od nékolika sekund po nékolik malo minut) a mohou byt také
vysoce automatizovany.

b) Kratka vlakna nejbéznéji pouzivana pro polymery vyztuzené kratkymi vldkny jsou
snadno dostupné sekana skelna vlakna typu E [19, 20].

€) Vyztuzeni pomoci vlaken zlepSuje tuhost, pevnost a rozmérovou stalost a u mnoha
polymert se navic zlepSuje i houzevnatost, ackoli ta se miize u polymerd, jez jsou jiz
houzevnaté v nevyztuzené formé, snizit. Vyhody jako odolnost proti teCeni a starnuti mohou
byt v nékterych aplikacich rozhodujici. Aby doSlo ke zméné elektrickych vlastnosti, mohou
byt ptidana vodiva vldkna [20]. Obecné jsou tedy mechanické vlastnosti polymert
vyztuzenych kratkymi vlakny lepSi nez vlastnosti nevyztuzenych polymerti a pro mnoho
aplikaci jsou dostate¢né dobré k tomu, aby mohly konkurovat oceli a slitinam hliniku, zvlasté
vzhledem K hustoté materiald.
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d) Pokud neexistuje upfednostiiovana orientace vlaken kvuli vyrobni anomalii, polymery
vyztuzené kratkymi vldkny mohou byt povazovany za izotropni ¢i smérové nezavislé.
Pro kratkovlaknové kompozity existuje rovinna izotropie, pokud je ndhodna orientace vlaken
dvojrozmérna, jako u lisovanych tenkosténnych dili. To znamen4, Ze vlastnosti jsou ve vSech
smérech v roviné kompozitu stejné, ale ve sméru tloustky jsou vlastnosti rozdilné. Stejné
vlastnosti ve vSech smérech i ve sméru tloustky mohou byt o¢ekavany, pokud je orientace
vlaken opravdu néhodnd, trojrozmérna. Provozni podminky mohou nékdy navodit orientace
vlaken ve specifickém sméru. Takové orientace vytvaii anizotropii v materialu a vlastnosti
se stavaji smérove zavislé jako v jednosmérné orientovanych kompozitech [19].

Vyzkum a vyvoj kompozitd vyztuzenych kratkymi vlakny pokracuje v oblasti designu,
zékladnich mechanismti, které tidi chovani téchto materidli, a metod piipravy, které
by poskytovaly nejen poZadovany tvar, ale dosahovaly by také optimalnich vlastnosti [20].

2.1.2.1 Mechanismus vyztuzeni kratkymi vliakny

Pokud je polymer vyztuzeny jednosmérné orientovanymi Kratkymi vlakny namahan v tahu
ve sméru vldkna, pfenos napéti z matrice k vlaknim je uskute¢nén smykovym napétim
na rozhrani vlakna a matrice (Kelly a Davies, 1965). Zdrojem mezifazového smykového
napéti je rozdilnd deformace vldkna a matrice. Mezifazové smykové napéti pusobi
v podélném sméru vlakna kolem jeho obvodu (Obr. 3). Hodnota mezifazového smykoveho
napéti se zvySuje smérem ke koncim vlakna, ale rychle klesd k téméf nulovym hodnotam
smérem ke stiedu délky vlakna. Na druhé strané hodnota normalového napéti je velmi nizka
na koncich vldkna a smérem ke stfedu délky vlakna se tato hodnota zvySuje. Rozdé€leni
normalového napéti v kratkém vlakné je nerovnomérné podél jeho délky. Oproti tomu
je rozdé€leni normalového napéti v kontinualnim vlakné rovnomérné podél celé jeho délky.

U
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Obr. 3: Napeti ve vidkné kompozitu vyztuzeného jednosmérné orientovanymi kratkymi vidkny:

a) podélné tahove naméhani kompozitu, b) izolované kratké vlakno, c) normdlové napéti
a mezifdazové smykové napeti v infinitezimalnim Gseku podel delky kratkého vlakna
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Vyztuzujiciho efektu kratkych vladken je dosazeno pouze tehdy, existuje-li zde vyznamny
pienos napéti z matrice k viakntim. K tomu je zapotiebi, aby:

a) délka vlakna byla vétsi nez jeho kritickd délka, tj. minimalni délka fragmentu vlékna,

kdy je jesté mozno pii dané urovni adheze do vlakna pienést napéti postacujici k jeho

lomu; znacena |, [22]

b) bylo dobré smaceni vldkna matrici,

c) mezi vlaknem a matrici byla dobrd adheze.

Smaceni a dobré adheze vlakna je dosazeno béhem vyroby kompozitu, kdy je matrice
v tekutém stavu. Dobré smaceni vlakna vyzaduje, aby povrchova energie vlakna byla vétsi
nez povrchova energie matrice. Viskozita matrice je také velmi dalezita pro dosazeni
dobrého smaceni vlakna [19].

2.1.2.2 VIakna

Skelna vlédkna typu E jsou nejpouzivangj$i vlakna v polymernich kompozitech
vyztuzenych kratkymi vlakny. Jsou vyuzivany ve vétSin€ aplikaci piedev§im diky své nizké
ceng, piijatelné¢ vysokym modulim a vysoké pevnosti v tahu. Kratka skelna vlakna jsou
vyrabéna odsekavanim ¢i fezanim kontinualniho pramene ¢i svazki skelnych vlaken na delky
3,2; 6,4; 12,7 nebo 25,4 mm. KratSi vldkna jsou pouZivana pro injekéni vstiikovani dila,
zatimco delSi vladkna pro lisovani dila [19].

Polyetylenova vladkna jsou velmi elasticka, zcela vodéodolnd, jsou odolnd proti plisnim,
bakteriim, hmyzu a také vaci kyselinam a zasadam, maji vynikajici izola¢ni vlastnosti.
PouZivaji se v prvni fadé pro technické ucely, jako jsou elektrické izolace, filtra¢ni platna,
ochranné odévy, markyzy, kryci plachty napf. na automobily, kabely, lana, atd. [23].

Polypropylenova (PP) vlakna jsou vyuZivana jako vyztuz levnych kompozitnich materiala
diky své nizké cené, relativné vysoké pevnosti vlaken a nizké hustoté. Diky témto
vlastnostem je PP a jeho kompozity pouzZivan v mnoha aplikacich — automobily, elektronika,
nabytek, stavebnictvi a architektura, interiéry a izolace. PP vlakna jsou vyuZivana ke zlepSeni
vlastnosti betont. Vyztuz z PP vlaken napt. zpomaluje korozi oceli v betonu [24].

Polyakrylonitrilova (PAN) kratka vlakna maji unikatni vlastnosti, diky kterym jsou vhodnéa
pro piidavani do betonu. Tato vlakna maji vysokou odolnost vuci UV-zateni a chemickou
odolnost vici kyselinam, zasadach a anorganickym solim. Dokonce i v malém mnozstvi
(0,085 obj. %) pouziti PAN zlepSuje mnoho aspektii ve vlastnostech betonu. Tato vldkna
zvysuji tuhost a odolnost vué¢i Unavovému zatizeni betonu [25].

Aramidova vlékna (p-fenylen tereftalamidova — Kevlar®) vykazuiji vysokou pevnost v tahu,
vysoké moduly, vysokou tepelnou odolnost, odolnost proti abrazi, chemickou nete¢nost
anizkou elektrickou mérnou vodivost ve srovnani s kovovymi ¢i uhlikovymi a skelnymi
vlakny. Mezi nevyhody kevlarovych vladken patii horsi mezifazova adheze k matrici (diky
chemickeé inertnosti a nizké povrchove energii). Kevlarova vldkna se povrchové upravuji napt.
kyselinou fosfore¢nou. Kevlar je ve formé kratkych vldken vhodny pro vSechny kompozitni
systemy zahrnujici piedev§im polyestery, epoxidové pryskyfice auretany [26]. Kratka
kevlarova vlakna jsou uzivana jako vyztuzujici vlidkna v kluznych materialech, automobilech,
plastech, t€snéni, gumarenskych produktech a pramyslovych lanech [27].

Kratkd polyesterova vlakna maji dobrou odolnost vaci vétsin€é mineralnich kyselin,
vynikajici odolnost proti b&licim roztokiim a jinym oxida¢nim ¢inidlam, proti plisnim,
starnuti a obrusovani. Dlouhodoba expozice sluneénimu svétlu vSak zpusobuje ztratu
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pevnosti. Mezi nejvyznamngj$i aplikace téchto vlaken patii filtracni média pro vzduchové
filtry automobild, sacky do vysavaéu, vSechny druhy papird avyztuZe plasti, pryZe
a betonu [28].

Kratka akrylova vlakna Dolanit® 10 se pouZivaji do betonu. Pfidanim téchto vlaken
k matrici se zvySuje pevnost, stabilita atrvanlivost. Vldkna Dolanit® 10 jsou zaroveii
zdravotné¢ nezavadna a fyziologicky bezpecnd. Piipravené produkty jsou nehotlavé
a netoxické. Dolanit® je s velkym Gsp&chem pouZivan také ve vysokoteplotnich aplikacich,
kde dochézi ke tfeni. P teplotach nad 180 °C prispiva Dolanit® k tepelné stalosti brzdového
obloZeni a mize redukovat opera¢ni teplotu uvnitié izolacni vrstvy. Tato vldkna vykazuji
vyjimeéné vlastnosti pii vyztuzovani termoplastd, napt. PP [29].

KURALON KII™ je novym typem syntetického vldkna na bazi polyvinylalkoholu, které
se vyrabi procesem zvlakinovani gelu vyvinutého firmou Kuraray. Tato vlakna existuji
ve dvou variantdch — rozpustné a nerozpustné ve vod€. Jsou pouzivana jako specialni ptisada
vyztuzujici cement a beton misto azbestu, jako vyztuzujici materidl pii zvlaknovani
ptirodnich vlaken a netkanych textilii rozpustnych ve vodé, v separatorech alkalickych baterii,
jako vyztuz pneumatik a na vyrobu lan a rybatskych siti [30]. Pod obchodnim nazvem
Mewlon se skryvaji polyvinylalkoholova vlakna s vyssi houZevnatosti. Tato vlakna maji 70%
houZevnatost Kevlaru a vyuZivaji se zejmeéna ve stavebnictvi (vyztuZzovani cementu), na nité
a lana a odévy odolné proti fezu [31].

Mletd, kratka vldkna o délce mensi nez 0,5 mm a tedy s extrémné maly aspektnim
pomérem se V polymernich kompozitech chovaji vice jako casticové plnivo nez jako
vyztuz [19].

2.2 Dentélni kompozitni materialy

Pokud je material umistén v lidském téle nebo je s nim v kontaktu, je obecné povazovan
za biomaterial. Biomaterial mize byt definovan jako nezivy material, navrzeny k interakci
s Zivym systémem [32]. Zubni biomaterialy mohou byt obecné rozdéleny na keramiku, kovy,
polymery a kompozity, coZ je znazornéno na Obr. 4. Dentalni materidly musi odolavat
efektiim agresivniho prostfedi dutiny ustni. Vykyvy teplot, zmény v acidité a alkalité, vysokeé
mechanické napéti a cyklické naméahani maji vliv na Zivotnost téchto materiald.

Uspéiné restorativni zubni 1ékafstvi zavisi na spravném vybéru materialu pro danou
aplikaci a schopnosti provést manipulativni postupy za ucelem dosazeni optimalnich
vlastnosti materialu [33]. Idealni dentalni material by mél mit nasledujici vlastnosti [34]:

=

Biokompatibilita

Mechanicka stabilita

Odolnost vuci korozi ¢i chemikaliim
Rozm¢érova stalost

Minimalni tepelna i elektricka vodivost
Estetika

Snadna zpracovatelnost

Adheze ke tkanim

. Cistitelnost/opravitelnost

10. Cenova vyhodnost
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Obr. 4: Z&kladni materidly pouzivané v restorativnim zubnim lékarstvi [33]

Soucasné kompozitni materialy jsou diky svym technickym parametrim a cené Casto
vhodné i pro extrémné naro¢né aplikace [35]. Dentélni kompozitni materialy se skladaji
z matrice a casticového plniva (obvykle sklo, kiemen ¢&i keramicky material) nebo
vyztuzujicich vlaken. Obecné zaclenuji tyto materidly ti hlavni slozky:
polymeraci a stabilizatory pro maximalizovani skladovatelnosti nevytvrzeného kompozitniho
materialu a chemické stalosti vytvrzeného kompozitu;

2. anorganické plnivo ¢i vyztuzujici vlakna;
3. vazebna ¢inidla — obvykle organicky silan, ktery chemicky vaze vyztuz (plnivo) k matrici.

Na téchto hlavnich slozkach zavisi vlastnosti a také technické parametry kompozitnich
materiali. Nékteré z vlastnosti souvisi predevsim s plnivem (vyztuzi) a vazebnym ¢inidlem,
zatimco jiné prameni hlavné z matrice. Prvni skupina vlastnosti zahrnuje pevnost, tuhost,
odolnost proti korozi a soucinitel tepelné roztaznosti, zatimco barevna stabilita a tendence
k meknuti se tyka druhé skupiny. Tteti skupina vlastnosti zavisi na plnivu (vyztuzi) i matrici.
Takovymi vlastnostmi jsou polymera¢ni smrsténi a sorpce vody. VétSina vlastnosti je vSak
odvozena ze vSech tii zakladnich sou¢asti materialu. Tato klasifikace vlastnosti neméa ostrou
hranici. Napf. mechanické vlastnosti jsou vysoce ovlivnény plnivem (vyztuzi) a vazebnym
¢inidlem, ale vyznamnou roli u pevnosti, tuhosti a odolnosti proti abrazi hraje rovnéz
organicka matrice [36].

Piedevsim diky ekologickym vlivim (likvidace odpadu amalgamu) a potiebé zlepSeni
estetické stranky dentélnich nahrad se zacal zvySovat zajem o dentélni kompozitni materialy
a jejich pouziti se neustale rozsifuje. Aplikace zahrnuji zubni mastky typu inlay a onlay,
adheziva, korunky, doc¢asné korunky a endodontické vyplné [37, 38]. Na Obr. 5 je zobrazena
nosna konstrukce zubniho mistku typu inlay z vliaknového kompozitniho materialu.
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Obr. 5: Zubni miistek typu inlay z vldknového kompozitniho materialu [39]

Unava materialu neboli ztrata pevnosti nasledkem cyklického namahani se obecné
vyskytuje ve vétsiné materiali. Nachylnost k cyklickému naméhani vykazuje rada dentalnich
restorativnich materiali: keramika, sklenéné ionomery, pryskyfice vyztuzené vlakny
a Casticové kompozity. PoruSeni zubu je casto spojeno bud s katastrofickymi udalostmi
vyvolanymi vysokym napétim pii skusu ¢&i ristem trhliny indukovanym cyklickym
(4navovym) namahanim. Lom pryskyfiéné zubni protézy je béznym klinickym problémem
a ohybova Unava polymetylmetakrylatu je pravdépodobné hlavni pii¢inou prasknuti protézy
ve stiedni Casti. [40-42].

Korunky molarovych zubli by mély udrzovat své mechanické vlastnosti po velmi dlouhy
asovy interval (>10° cyklil) pii cyklickém kontaktnfm namahéani mezi protilehlymi vrcholy
0 poloméru 2—4 mm ve vodnych roztocich. Po vysokém poctu kontaktnich cykld se silné
zvySuje poskozeni uvnitf kontaktni plochy, coz je doprovdzeno vznikem vné&jSich
paprskovitych trhlin a vysledkem je popraskani materialu zptisobené rychlou degradaci
pevnosti [43].

Maximalni sila skusu pacientli s celkovymi protézami mize byt az 200 N v oblasti stolicek
aaz 80 N v oblasti pfednich zubii pfi odhadovaném poétu skusi vice nez 3x10° za rok. Unava
kompoziti vyztuzenych vlakny zavisi na sméru namahani vici orientaci kontinualnich viaken
[40, 44]. Rozhodujicim krokem pii navrhu konstrukénich dild je pfedpovédét mnozstvi cykla
pii opakovaném namahani vedoucich k poruseni materialu [45, 46].

Pro vyvoj materiali pro restorativni zubni lékafstvi jsou dulezité¢ informace o efektu
dlouhotrvajicich tnavovych cykli na zubovinu. Klasicky piistup k tnavovému chovani
zahrnuje charakterizaci celkového tinavového Zivota do poruSeni v ramci cyklického napéti
a ¢asto se nazyva ,,napéti versus tinavovy zivot“ ¢i ,,S-N* pfistup. S-N kiivky poskytuji vztah
mezi pfilozenym napétim a poctem cykla [46, 47].

V mnoha strukturach, kde je velké mnoZstvi trhlin (v€etné lidskych zubi), v podstaté
nemuze existovat iniciace trhliny, a tudiz je piedpovéd doby Zivota pomoci S-N piistupu
nevhodna. Unavovy Zivot miize byt uvaZzovan vyhradng jako pocet cykltl nutnych k propagaci
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jednoho defektu vedouciho k poruseni. Pro takové piipady je obecné vyuZzivana metodologie
lomové mechaniky (oznaCovana jako pfistup feSeni inavy metodou pfipustného poskozeni).
V tomto pfistupu je pocet cykli pozadovanych pro subkriticky rist pocatecni trhliny
az na kritickou velikost, jez je definovan limitnim zatizenim ¢&i lomovou houZevnatosti,
vypocitan z informace davajici do souvislosti rychlost iteni trhliny napt. s faktorem intenzity
napéti [46].

Mez Unavy materidlu je mnohem niZsi neZ jeho naméfena pevnost a jeji hodnota mize byt
v rozmezi 40-60 % naméfené pevnosti. Mez Unavy zavisi nejen na vlastnostech materiélu, ale
také na velikosti pfilozeného napéti, na prostredi a frekvenci cyklického namahani [44, 47].

vvvvv

vuéi kiehkému lomu.

Obr. 6: Dostavba korunky s wvyuzitim dodatecného vyztuzeni preparace kompozitnim
materialem se splétanou vyztuzi [39]

2.2.1 Pryskyfrice

Roku 1956 Rafael Bowen syntetizoval novy monomer, zahajujici éru dentalnich
kompozitnich materiali. Monomer 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-metakryloyloxy-propoxy)-fenyl]
propan (bis-GMA) se podoba epoxidové pryskytici glycidového typu, kde jsou epoxy skupiny
nahrazeny skupinami metakrylatovymi. Je pfipravovan z bisfenolu A a glycidyl-metakrylatu
a pozd¢ji také z diglycidyl etheru bisfenolu A a kyseliny metakrylové (Obr. 7). Polymerace
bis-GMA probiha radikalové pies dvojné vazby (C=C) dvou metakrylatovych skupin
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a je iniciovana pomoci fotoiniciaéniho komplexu, obsahujiciho camphorquinon (CQ)
a 2-(dimetyl-amino)etyl metakryldt (DMAEMA), zobrazeného na Obr. 8 Tento objemny,
bifunkéni monomer je pouzivangj$i nez metylmetakrylat diky své velké molekulové
hmotnosti a chemické strukture, kterd poskytuje lepsi mechanické vlastnosti, nizsi t€¢kavost
aniz§i polymeracni smrsSténi. Vysoka viskozita bis-GMA miize byt snizena smichanim
s nizkoviskdznimi dimetakrylatovymi monomery o nizSi molekulove hmotnosti za tG¢elem
dosazeni viskozity vhodné pro zaclefiovani plniva. Monomery nejcastéji pouzivané ke snizeni
viskozity bis-GMA jsou etylenglykol dimetakrylat (EGDMA), trietylenglykol dimetakrylat
(TEGDMA) a polyetylenglykol dimetakryldt (PEGDMA). Zatimco viskozita vody
je ~1 mPa-s (23 °C), viskozita bis-GMA je ~1 000 000 mPa-s (23 °C) a viskozita TEGDMA
je ~10 mPa:-s (23 °C). Cim je viskozita monomerni smési nizsi, tim vice plniva do ni mize byt
zaClenéno. ZvySeny obsah plniva muze vést ke zlepSeni nékterych vlastnosti polymerniho
materialu, napf. pevnosti, tuhosti a soucinitele tepelné roztaznosti [36, 48].
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| / \_ H ||

HO (i“, OH + 2 H2C—H—C—O—C—C:CH2
CHs

bisfenol A glycidyl-metakrylat
CHs OH OH CHa
HzC:c—c—o—c— —C—OO OO_C_ﬁ_ —o—ﬁ—CZCHz
I o
0
bis-GMA
i
2
o]
diglycidyl ether bisfenolu A kyselina metakrylova

Obr. 7: Priprava bis-GMA z bisfenolu A a glycidyl-metakrylatu nebo z diglycidyl etheru
bisfenolu A a kyseliny metakrylove

Redéni bis-GMA ma také zaporné efekty — zvySeni polymeracniho smr§téni. Béhem
polymerace se pryskyfice smrsti hlavné proto, Ze tvorba sit¢ makromolekularniho fetézce
Z jednotlivych monomerti zahrnuje pfeménu mezimolekuldrnich vzdalenosti z 0,3-0,4 nm
na primarni, kovalentni vazby s délkami cca 0,15 nm. Rozsah polymera¢niho smr$téni zavisi
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kromé& jiného na molekulové hmotnosti a funkénosti monomerti. Pfi porovndni monomert
stejné molekulové hmotnosti se polymeracni smrsténi zvySuje, pokud se zvySuje funkcnost
monomeru. Pfi srovnani monomeru stejné funkcénosti se polymeraéni smrsténi zvysuje, pokud
se snizuje molekulova hmotnost. Proto fedéni bis-GMA zvysSuje polymeracni smr$téni.

Studia tvorby homopolymeri z dimetakrylatd mono-, di-, tri- a tetra-etylenglykolovych
jednotek ukazaly, Ze reaktivita monomerd se zvySuje se stoupajici vzdalenosti mezi
metakrylatovymi skupinami. Z toho vyplyva, Ze TEGDMA je reaktivnéjsi nez EGDMA. Diky
priznivé stereochemii a dlouhym fetézcim vykazuji flexibilni dimetakrylaty oligoetylen-
glykolt relativné vysoké stupné konverze. Ve srovnani s dimetakrylaty EGDMA a TEGDMA
je aromaticky monomer bis-GMA mnohem tuzsi. Proto se stupen konverze v kopolymerech
bis-GMA a TEGDMA snizZuje s rostoucim obsahem bis-GMA. Pies vysledné snizeni stupné
konverze, rostouci obsah bis-GMA nema za nasledek snizeni pevnosti ¢i tvrdosti.
Neptitomnost vzdjemného vztahu mezi konverzi a tvrdosti ¢i pevnosti miize byt vysvétlena
skutecnosti, Ze flexibilni TEGDMA je nahrazena tuzsi bis-GMA v polymerni siti. Pevnost,
tvrdost a urc€ité jiné mechanické vlastnosti jsou ovlivnény nejen stupném konverze, ale také
povahou monomerd. Na druhé strané jiné vlastnosti jsou urCeny piedev§im mirou konverze
[36, 48]. Vétsina soucasnych protetickych materiald pro vyplné, korunky, fazety a dalSi
vyuziti je na bazi dimetakrylatu. Nejéastéji pouzivané monomery jsou zobrazeny na Obr. 9.

CHs 0|
H
HaC 2

HsC C c
5 CHS \ﬁ/ \O/ \C|:H2
CH, /N\

o= HaC CHa
cQ DMAEMA

Obr. 8: Fotoiniciacni komplex: camphorquinon CQ a 2-(dimetylamino)etyl metakrylat
DMAEMA
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Obr. 9: Nejcasteji pouzivané monomery dentalnich matric: bis-GMA, etoxylovany bis-GMA
(EBPDMA), 1,6-bis-[2-metakryloyloxyetoxy-karbonylamino]-2,4,4-trimetylhnexan (UDMA),
TEGDMA, dodekandioldimetakrylat (DsMA) a PEGDMA

2.2.2 Casticova plniva

VétSina polymernich kompoziti pouzivanych jako dentélni restorativni materidly se sklada
z matrice a neporézniho anorganického plniva (napf. kiemen, oxid zirkonicity, barnaté sklo,
silika ¢i keramicky material) riznych tvard a velikosti, povrchové upraveného silanem [49,
37]. Piidanim plniva do matrice dochazi ke zvySeni tuhosti, rentgenokontrastnosti,
otéruvzdornosti, redukci rozmérovych zmén pii zménach teploty, zvySeni estetiky a zlepSeni
manipulace [33]. Castice skla rovnéZ redukuji polymera¢ni smriténi pryskyfice, ¢imz
se sniZuje riziko vzniku kavity mezi kompozitem a zubni preparaci.

Povrchova Uprava silanem zlepSuje mechanické vlastnosti zvySenim mezifazovych vazeb
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mezi plnivem a matrici. Nevyhodou povrchové Gpravy silanem je nachylnost k hydrolyze
silanovych vazebnych cinidel, coz muze dramaticky redukovat primérnou dobu Zivota
dentalnich kompozitt. Problému hydrolyzy se mizeme vyhnout pouzitim plniva obsahujiciho
pory. Napad vyuZziti pérovitého plnivo zatéelem zlepSeni vazby mezi Casticemi plniva
a matrici byl poprvé predstaven Bowenem a Reedem roku 1976. Touto cestou jsou monomery
matric pfed polymeraci natlaceny k portiim plniva (vysokym tlakem ¢i vakuem). Tento piistup
umoziiuje mechanické propleteni ¢astic plniva a matrice ve vytvrzeném polymeru.

Porovité plnivo vyuzivané timto zptisobem muze byt rozdéleno do tii kategorii: plnivo
s povrchovymi pory, plnivo obsahujici velké a malé slinuté castice a plnivo obsahujici
propojené¢ pory. Diivejsi studie prokazaly, ze poérovité plnivo ud€luje kompozitu
otéruvzdornost, zlepSuje konecné vlastnosti, odolavad hydrolytickému starnuti a zlepSuje
mechanickeé vlastnosti. Navic nabizi moznost redukce celkového objemového smrsténi [49].

Mezi klicové pozadavky vyplnovych restorativnich materialti patii:

e dostatecn¢ nizka viskozita, umoznujici zcela vyplnit dutiny;

o regulovatelna polymerace;

e soucinitel tepelné roztaznosti podobny hodnoté soucinitele zuboviny/skloviny;
e nizké smrsténi;

e dobra odolnost proti teceni, opotfebovani a absorpci vody;

e aotéruvzdornost.

Pokud jsou dentalni kompozity pouzivany jako zadni restorativni material, je velmi
dulezita jejich rentgenokontrastnost. Odhaleni kazii pod rentgen nekontrastnim kompozitem
je prakticky nemozné a nezjistény zubni kaz by se mohl dale rozvijet. Proto se do plniva
pfidavaji rentgenokontrastni latky, obsahujici prvky vysokého atomového C¢&isla. Tyto
rentgenokontrastni Cinitelé, jako jsou oxidy, sirany ¢i uhliitany barya, stroncia, zirkonia,
lanthanu ¢i bizmutu, by mély byt biokompatibilni. Mohou se liSit v koncentraci a slozeni
anasledkem toho se pak liSi také rentgenokontrastnost kompoziti. Rentgenokontrastni
materialy poskytuji rychlou, spolehlivou a nedestruktivni metodu, ktera stanovi kvalitu
vyplnéni preparace. Rentgenokontrastnost dale umozni diagnostikovat sekundarni kazy
a zhodnotit obrysy, kavity a kontakt sousednich zubt [50, 51].

2.2.3 Vlaknové vyztuze

Materidly vyztuzené vldkny vykazuji dobré mechanické vlastnosti a svym pomérem
pevnosti a hmotnosti vynikaji nad vétSsinou kovovych slitin. Kompozity vyztuzené vlakny
jsou konstruk¢éni materialy, kde vyztuZujici sloZzka poskytuje pevnost atuhost, zatimco
matrice poji vyztuz a umoziuje zpracovatelnost materialu. V dentalnich aplikacich
se pouzivaji polymerni matrice vyztuzené skelnymi, polyetylenovymi ¢i uhlikovymi vlakny.
Vladkna mohou byt rizné prostorové usporadana: jednosmérné orientovana, kontinualni
vlakna a vicesmérné orientovana — splétana a tkana, jak je zobrazeno na Obr. 10.

Typ pouzitého vldkna na vyrobu kompoziti vyztuzenych vldkny zavisi na zamyslené
aplikaci a charakteristickych rysech, které jsou pro danou aplikaci potfebné. Produkty jsou
klasifikovany podle svého klinickeého vyuZiti a podle toho, zda jsou svazky vlaken
predimpregnovany pryskyfici vyrobcem nebo impregnaci vlédken pryskytici provadi zubni
1ékai ¢i technik. Vyrobci dentalnich kompoziti pouzivaji rtizné technologie impregnace
vlaken a voli vhodnou povrchovou Upravu vliaken vzhledem k typu pryskytice [52].
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Obr. 10: Péasky jednosmérne orientovanych a splétanych vlaken [39]

2.2.4 Tradicni dentalni materialy

2.2.4.1 Keramika

Keramika je charakteristicka vysokymi body tani a nizkou tepelnou a elektrickou
vodivosti. Pouzitim keramiky v zubnim 1ékafstvi mize byt dosazeno takovych estetickych
vysledku, jaké jsou jinymi materialy nedosaZitelné.

Amorfni keramika je vyuZzivana jako vyztuzujici ¢inidlo ¢i plnivo pro dentalni kompozity.
UzZiva se rovnéz v dentélnich cementech a restorativnich materialech. Keramika byva bézné
pouZivana na povrchoveé Upravy a lesklé vrstvy vylepSujici estetiku kovovych dentélnich
ndhrad nebo jako samotné lesklé povrchy ptednich zubu [34].

Klinické vyuziti dentalnich cementli zahrnuje docCasné a permanentni zubni nahrady:
cementovani inlayi, korunek, mustkl a ortodontickych svorek, vypliovani kavit a kofenovych
kanalku [33].

2.24.2 Kovy

V zubnim 1ékafstvi se pouziva rtut’ smiSena spolu S ¢asticemi jinych kovi, jako stiibro, cin
a méd’, tvorici pevny amalgam. Diky své vysoké pevnosti a stabilité, jednoduchosti piipravy
a odlévani do riznych tvart, jsou kovy ¢asto vyuZivany jako strukturni slozky pro opravu
¢i nahrady zubti. Mohou byt pouZity na korunky jako nahrada vné&jsi korunkové struktury
zubu, piedev§im v zadnich &astech st z estetickych divodi. Casto musi byt nahrazeny
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chybéjici zuby. V takovych ptipadech jsou vyuZity zbyvajici zuby jako podpora pro kovovy
mustek, ktery pteklene prazdny prostor a vyplni oblouk. Chybéjici zuby jsou pak nahrazeny
kovovymi zuby, zvanymi pontic, které jsou ptipojeny K mistku bud’ odlévanim konstrukce
vcelku, nebo pajenim jednotlivych ¢asti do celku [34].

Od zavedeni odlitki do zubniho 1ékaistvi na pocatku 20. stoleti byly slitiny pouZivany
pro rizné typy protetik, zahrnujicich korunky, mistky, protézy a implantaty. Dentalni slitiny
na zhotovovani korunek/mustkti mohou byt vSeobecné rozdéleny na lici slitiny z drahych
kovi a nahrady kombinujici porcelan a kov. Vzacné kovy ¢i slitiny, majici vysoky obsah
zlata, se pouZivaji na inlaye, pIné korunky a jako ¢aste¢na tenka vrstva korunek, jelikoZ jsou
kujné a lestitelne [33].

2.2.4.3 Polymery

Syntetické polymery se hojné vyuzivaji v restorativnim i protetickém zubnim 1ékafstvi jiz
vice nez padesat let. Aplikace akrylatovych polymert, zaloZenych na funkénich
metakrylatech, zahrnuji umélé chrupy, restorativni materidly, pojiva, docCasné korunky
a mustky. Elastomerni materidly jako jsou silikony, polysulfidy a algindty se pouZivaji
k otisku tvrdych a mékkych ustnich tkani, které jsou poté vyuzity na konstrukci zafizeni
mimo Usta (Obr. 11). Ve vodé rozpustné polymery se pouZivaji na adhezivni dentalni
cementy [53].

Obr. 11: Silikon na zhotoveni primarnich otiskit a modelit pro opravy snimacich nahrad [54]

Mezi nezadouci vlastnosti neplnénych akrylati patii polymera¢ni smrsténi, vétsi objemové
zmény v zavislosti na teploté, nizka otéruvzdornost a tuhost a také problémy s opakujicim
se kazenim chrupu [55]. Polymerace akrylata je iniciovana teplem ¢i chemicky. Chemicky
vytvrditelné akrylaty jsou nazyvany také autopolymeriza¢ni. Maji niZSi molekulovou
hmotnost, vyssi zbytkovy obsah monomeru, horsi reologickée vlastnosti a barevnou stabilitu,
veétsi porositu a jsou kieh¢i nez teplem tvrditelné akrylaty. Ackoli akrylatové protézy mohou
byt teoreticky zpracovany ftadou technik véetné lisovani a vstiikovani, nejpouzivanéjsi
je ,.technika tésta“. V této metod¢ je tésto tvoieno ze smesi monomeru (kapalina) a polymeru
(prasek). To je nasledné umisténo do formy a polymerovano pii vhodnych podminkach

za vzniku pevné protézy [33].
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2.3 Linearni elasticka lomova mechanika (LELM)

Lomovéa mechanika se zabyva studiem mechanického chovani materiald s trhlinou pod
zatézi. Na rozdil od obvyklych razovych zkousek, umoznuje lomova mechanika oddéleni
geometrie od odezvy materidlu. Lomova mechanika, zabyvajici se zatizenim ¢i napétim, které
zpusobuje Sifeni trhlin, byla poprvé zkoumana Griffithem roku 1920 se zamé&fenim na Sifeni
trhlin v kfehkych materidlech. Rozpoznal, ze pfed¢asné poruseni se ve skle vyskytuje kvili
iniciaci lomu z defektu, u kterého dochazi ke koncentraci napéti. Bylo uvedeno, Ze pokud
télesa udrzuje v rovnovaze energii potiebnou k vytvofeni nového povrchu lomu. Pozdéji
Irwin poukézal nato, Ze pro tazny materidl musi existovat energetickd rovnovaha mezi
uloZenou deformacni energii a praci vykonanou jako plasticka deformace, stejné jako praci
natvorbu nového povrchu lomu. Proto identifikoval energeticky ¢len G (pojmenovan
po Griffithovi) — rychlost uvoliiovani energie na jednotku plochy lomu, ktera je souctem
plastické prace a povrchove energie. Irwin také prokazal, ze energeticky ptistup
je rovnocenny s napétovym piistupem. Kdyz faktor intenzity napéti K piekro¢i kritickou
hodnotu K¢, pak nastava lom.

Ekvivalence K a G, ktera striktné plati pro elastické materialy s charakteristickou linearni
odezvou napéti na deformaci, je oznacovana jako linearni elastickd lomova mechanika
(LELM). Nasledné bylo toto zakladni pojeti upraveno tak, aby popisovalo také chovani
taznych materialt. Napti. Wells zvazoval plastické napéti na Cele trhliny jako rozevieni cela
trhliny (CTOD) v jedné ze svych pocateénich praci. Uvedl, ze pokud je jednou kritické CTOD
ptekroceno, nastava lom.

Vyznam lomové mechaniky vychazi z reality, kdy materialy ¢asto pii technickém vyuziti
selhdvaji. Zavady mohou byt v rozsahu od nalomeného drzadla polyetylenového védra
az ke zhroucenému mostu a ¢asto jsou spojeny s vaznymi nasledky: lidské ztraty, celkova
Ci CasteCna ztrata konstrukce a poskozeni zivotniho prostfedi. Dobré technické znalosti
inzenyrd, vyzkum a vyvoj materiali a struktur, vyména znalosti mezi vyzkumniky
a praimyslem a aktualizace ¢i zavedeni standardii pro testovani a vyhodnocovani vedou
k minimalizaci nehod souvisejicich s katastrofickym lomem.

Lomova mechanika poskytuje metody jak zhodnotit kapacity soucasti nesoucich zatiZeni
s cilem minimalizovat katastrofalni provozni poruchy, vznikajici z trhlin v téchto soucastech.
Zda trhlina danych rozmért piedstavuje provozni riziko, mizeme urcit z materidlovych
vlastnosti kritické hodnoty faktoru intenzity napéti K a velikosti ptisobiciho napéti. Vztah
mezi intenzitou napéti K a lomovou houzevnatosti K¢ je podobny vztahu mezi napétim
a pevnosti vtahu. Intenzita napéti predstavuje hodnotu napéti na cele trhliny ve vzorku
obsahujicim trhlinu a lomova houzevnatost K¢ je nejvyssi hodnota intenzity napéti, které
muze vzorek odolavat pti dané ostrosti trhliny bez Sté€peni, coz samoziejmé zavisi na typu
materialu.

Pro ptfedpovidani nédhlych poruch jsou proto vyzadovany tti dulezité parametry:

1. Lomova houZevnatost, kterda by méla byt ur€ena v souladu s mezinarodné¢ uznanymi
standardy.
2. Délka trhliny, kterd miize byt urcena nedestruktivnimi metodami.
3. Hodnota napéti vyskytujici se v provozu.
Kazdy z téchto parametri mize byt kvantifikovan z hodnot ostatnich pouzitim vztahi lomové
mechaniky.
Predpoklada se, ze vSechny télesa obsahuji trhliny ¢i defekty. K ptfekonani kohezni pevnosti
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materialu a tvorbé lomu musi byt aplikovana dostatecna sila. Ale ve skute¢nosti zacina trhlina
rust pii mnohem mensi hodnoté napéti, nez je teoretickd hodnota kohezni pevnosti materialu.
Defekty funguji jako oblasti, kde se koncentruje napéti, a zvySuji vlozené napéti k teoreticke
hodnoté kohezni pevnosti na ¢ele trhliny. Poté se mize trhlina otevirat.

Lomovéa houZevnatost materidlu K¢ a kritick& rychlost uvoliiovani energie G¢ jsou Siroce
vyuzivany k hodnoceni houzevnatosti kiehkych materialti. Z energetického pohledu je prace
uvolnénd z ulozené elastické energie v materidlu spotiebovana k podpofeni rastu trhliny.
Rychlost uvoliovani energie G musi pfekonat kritickou hodnotu G¢, aby nastal lom. Jinak
se rychlost, pii které je energie spotfebovana na Sifeni trhliny, nazyva odpor materialu proti
Sifeni trhliny R. Parametry K¢ a G¢ jsou ve vztahu v rovnici lomové mechaniky pro izotropni
materialy

K. =EG,.= fc/A )

kde Kc je lomova houzevnatost (MPa-m*?), E je modul pruznosti (GPa), Gc je kriticka
rychlost uvoltiovani energie na jednotku oblasti trhliny (kJ/m?), ot je nominalni pfiloZené
napéti na lomu (MPa), A je hloubka trhliny (vrubu) a f je bezrozmérny kalibra¢ni faktor, ktery
se vztahuje ke geometrii vzorku obsahujiciho defekt, a pocita se dle vztahu

1 3 5 7 9
Feod AV _ad AV 1o AV _a76 2 1387 AV
A A A A A @

kde h je tloustka zkuSebniho t€lesa = rozmér télesa ve sméru Sifeni trhliny [m]. Hodnoty
pro kalibra¢ni faktor jsou stanoveny pro rizné geometrie vzorku a zplisoby zatézovani.
V idealnim pfiipadé, kdy je nekoneéné velka deska obsahujici trhlinu délky 2A pod zatiZzenim
v tahu, plati f% = 7.

Rovnice 1 plati pro podminku rovinného napéti, které existuje v tenkych télesech.
Pro podminku rovinné deformace je E v rovnici nahrazeno E/(1 —1?), kde v je Poissonova
konstanta

E-G, =(1-v?)-K.’ 3)
Rovinnd deformace popisuje rozlozeni napéti, existujici v silngjSich deskach, kde je
plasticka deformace omezena a lom vytvari ploché povrchy.

VétSinou jsou testovany série identickych vzorkt s riznymi hloubkami vrubu. Podle
vztahu

I:max L
Ke=f ; (4)

b-h2

je do grafu vynesena zéavislost maximélni sily Fpa na bh¥/Lf a zrovnice pimky
ziskané linearni regresi odpovidajicich bodu je vypoc¢itan kriticky faktor intenzity napéti Kc.
L je rozpéti podpér [m] a b je Sifka zkusebniho télesa [m].
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Obdobn¢ je podle vztahu

We

G.=—FEF
 b.-h-®

()

do grafu vynesena zavislost razove energie We na sou¢inu b-h-® a z rovnice ptimky ziskané
linearni regresi odpovidajicich bodt je vypocitana Kritickd hodnota rychlosti uvoliovani
energie (hnaci sila trhliny) Gc. Symbol @ znaci kalibra¢ni faktor.

Pro lomove zkouSky houZevnatosti jsou navrzeny rizné geometrie vzorku. Télesa typu
SENB (single-edge-notched bend specimen) na Obr. 12 a CT (compact tension) na Obr. 13
jsou nejbéznéjsimi geometriemi a byly standardizovany Americkou spole¢nosti pro testovani
a materialy (ASTM). Dale byly navrzeny i nestandardni typy geometrii testovacich vzorku.

Srovnani téles typu SENB a CT ukazuje, Ze pro plasty jsou vhodné&jsi SENB télesa, kterd
vyZzaduji mensi obrabéni nez télesa CT. SENB télesa jsou vyhodnéjsi i kvili mensi spotiebé
materidlu a hodi se pro statické i razové tfibodové ohybové testy, pfi nichz miZze byt
piizptisobeno rozpéti podpér L [56].
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Obr. 12: Schéma testovaciho télesa typu SENB [57]
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Obr. 13: Schéma testovaciho telesa typu CT [57]
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Materialy

K pfipravé matric byly pouZity néasledujici dimetakryldtové monomery: 2,2-bis-[4-(2-
hydroxy-3-metakryloyloxy-propoxy)-fenyl]propan bis-GMA (M,, =512, Réhm GmbH), tri-
etylenglykol dimetakrylat TEGDMA (M, = 286, > 95 %, Sigma-Aldrich) a polyetylenglykol
dimetakrylat PEGDMA 750 (M,, = 750, Sigma-Aldrich). Polymerace svétlem byla iniciovana
a 2-(dimetylamino)etyl metakrylat DMAEMA (98 %, Sigma-Aldrich).

Kréatka polyvinylalkoholova (PVOH) vlakna Kuralon KII™ o délce 4 a6 mm (Kuraray
LTD.) pfedstavovala vlaknovou vyztuz a jejich typické vlastnosti jsou uvedeny v Tabulce 1.
Jako ¢asticové plnivo bylo vybrano barnaté sklo GM27884, bez povrchové Upravy, velikost
¢astic dsp = 30 um, dgg < 250 um (Schott), nanosilika Aerosil R 711 s komeréni povrchovou
Gpravou 3-(trimetoxysilyl)propyl metakrylatem, specificky mémy povrch 150 + 25 m?/g
(Evonik Degussa) a mikrosilika, bez povrchové Upravy, velikost ¢astic 0,5—-10 um (~ 80 %
mezi 1-5 um, Sigma-Aldrich).

Tabulka 1: Vlastnosti polyvinylalkoholového vldkna Kuralon Kl [30]

vidkna délka | pramér | aspektni modul hustota
[mm] [um] pomér | pruZnosti [GPa] [g-cm™¥]
4 286
Kuralon Kl1 1 37 12
(Kuraray) 6 429

Chemikalie a rozpoustédla:
- aceton (Lach-ner, s.r.0.)
- kyselina octova (98 %, Lachema)
- 3-(trimetoxysilyl)propyl metakrylat (Sigma-Aldrich)

3.2 Priprava kompozitnich materiali

Kompozitni materialy byly pfipraveny piidanim ¢asticového plniva nebo kratkych vlaken
¢i kombinace obojiho do matrice. Procentualni mnozstvi pfidané vyztuZe/plniva je uvedeno
v Tabulce 2. Barnaté sklo a nanosilika byly pied pfidanim do matrice suSeny 12 hod
pii 110 °C. Mikrosilika byla povrchové upravena.

Tabulka 2: Procentualni mnozstvi vyztuze/plniva

vlakna/plnivo Woy, D%
PVOH vldkna 4 mm 2,0 2,0
PVOH vlakna 6 mm 2,0 2,0
barnaté sklo 32,5 17,1
nanosilika R 711 9,8 5,8
mikrosilika 32,5 21,6

Kde we, je hmotnostni procento, ¢, je objemové procento.
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3.2.1 Priprava matric

Byly pripraveny ¢tyfi typy matric v zavislosti na smichani dvou typli monomert a na jejich
vzajemnych pomérech. Znaceni pfipravenych matric a poméry jejich jednotlivych sloZek jsou
uvedeny v Tabulce 3.

Piidanim monomeru TEGDMA, popt. PEGDMA k monomeru bis-GMA, jez byl piedem
zahtat na teplotu 60 °C pro lepsi zpracovatelnost, byla pfipravena pryskytice T, popi. P. Tyto
smési byly michany na magnetické michac¢ce po dobu 30 minut pii teplot¢ 60 °C. Poté byl

byla nasledné michana jesté po dobu 15 minut pii teploté 60 °C.

Vsechny ptipravené pryskyfice byly uchovany na tmavém misté v k&dince obalené
alobalem.

Tabulka 3: Znaceni matric, molarni a hmotnostni pomér jednotlivych slozek

. molarni pomér | hmotnostni pomér
matrice | monomer M1 | monomer M2 M1 M2 M1 M2
T bis-GMA TEGDMA 36: 64 50:50
P bis-GMA PEGDMA 59:41 50:50
T2 bis-GMA TEGDMA 50: 50 36 :64
P2 bis-GMA PEGDMA 50 : 50 59:41

3.2.2 Silanizace mikrosiliky

1. K300 ml acetonu byla ptidana odpovidajici 2 hm. % vody a 0,5 hm. % 3-(trimetoxy-
silyl)propyl metakrylatu (Obr. 14). Smés byla michana na magnetické michacce
po dobu 15 minut.

Pomoci kyseliny octove bylo upraveno pH na hodnotu 4.

Dale bylo ke smési pridano 60 g mikrosiliky a smés byla michana po dobu 30 minut.

Smés byla zfiltrovana pies filtra¢ni papir a susena 1 hod v susarné pti 100 °C.
Mikrosilika byla dale promyta 150 ml vody a 150 ml acetonu.

Smés byla opét zfiltrovana a nasledné susena 1 hod v susarné pii 100 °C a ve vakuové
susarné po dobu 2 hod.
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Obr. 14: 3-(trimetoxysilyl)propyl metakrylat
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3.2.3 Piiprava zkusebnich téles

Zkusebni télesa byla pfipravena ve formé trameckll o rozmérech 3,2x5,7x36 mm bez
vrubu a svrubem (Obr. 15). Hloubka vrubu byla 0,8; 1,1 a 1,65 mm. Pro dynamicko-
mechanickou analyzu mély tramecky rozméry 1x10x50 mm. Do dutiny ve formé
z prihledného silikonového kauc¢uku Lukopren N 1000 a N 1522 (Lucebni zavody Kolin,
Obr. 16) byl umistén kompozitni material. Pro tramecky s vrubem byla do formy zalita ziletka
a Vv dutin¢ tak vycénivala Cepel ziletky. K odstranéni bublin byla forma s kompozitnim
materialem umisténa do vakuové suSarny na dobu 20 minut. Polymerace probihala
ve vytvrzovaci komoie Targis Power (Ivoclar, Obr. 17) pii pokojové teploté po dobu 3 minut.

Bylo pripraveno 20 sad vzorkd svrubem 1,1 mm, 16 sad vzorki bez vrubu a 2 sady
svruby 0,8 a 1,65 mm. V ramci jedné sady bylo vzdy piipraveno 5 vzorka. Celkem bylo tedy
ptipraveno 200 vzorki.

Obr. 15: Rozmeéry zkusebnich téles

L%
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o

A

Obr. 16: Forma z prithledného silikonového kaucuku na pripravu zkusebnich téles
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POWER

Obr. 17: Komora pro vytvrzovani svetlem Targis Power (Ivoclar)

3.3 Metody

3.3.1 Termogravimetrickd analyza (TGA)

Sledovani Ubytku hmotnosti v zavislosti na teplot¢ bylo provadéno pomoci
termogravimetrického analyzatoru Q500 (TA Instruments). Pomoci této metody bylo zjisténo
mnozstvi povrchové Upravy na silice a obsah plniva v kompozitnich materialech. Rychlost
ohfevu byla 25 °C/min od laboratorni teploty do 600 °C. 10 mg vzorku bylo umisténo
na panvicku, kterd byla poté zavésena natahlo spojené s mikrovdhami. Vystupem tohoto
meéteni byla graficka zavislost zmény hmotnosti na teploté, TGA kiivka.

3.3.2 Diferen¢ni kompenzacni fotokalorimetrie (DPC)

10 mg vzorku bylo navazeno do oteviené hlinikové panvicky a umisténo do komory
kalorimetru DSC 2920 (TA Instruments), vybaveného pfislusenstvim na fotokalorimetrii
Differential Photocalorimeter (TA Instruments). Do komory byla umisténa i1 prazdna
referencni hlinikova panvicka. Méfeni bylo provadéno v inertni atmosféte dusiku s pritokem
plynu 70 ml-min~. Vzorek byl po dobu 10 minut ozafovan svétlem ze rtutové obloukové
lampy (Oriel) pfti teploté¢ 37 °C (zaznam dat zacal v 60.s, v 90. s doSlo k osvitu vzorku).
VInova délka dopadajiciho svétla byla kontrolovana filtrem FSQ-BG40 (Newport)
s maximalni propustnosti pti vinové délce kolem 470 nm.

Pomoci této metody byly analyzovany matrice uvedené v Tabulce 4.
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Tabulka 4: Matrice a kompozitni materidly analyzované pomoci DPC

molarni hmotnostni
oznadeni morl\l/(IJ]r-ner morl\l/(l)gner pomér pomér plnivo
M1 : M2 M1 : M2
T bis-GMA TEGDMA 36: 64 50:50 -
P bis-GMA PEGDMA 59:41 50:50 -
T2 bis-GMA TEGDMA 50:50 36:64 -
P2 bis-GMA PEGDMA 50:50 59:41 -
TB bis-GMA TEGDMA 36: 64 50:50 Ba-sklo
T.N bis-GMA TEGDMA 36: 64 50:50 nanosilika
T.M bis-GMA TEGDMA 36:64 50:50 mikrosilika
P.B bis-GMA PEGDMA 59:41 50: 50 Ba-sklo
P.N bis-GMA PEGDMA 59:41 50:50 nanosilika
P.M bis-GMA PEGDMA 59:41 50:50 mikrosilika

Pro vypocet stupné konverze Pc=c z DPC analyzy byla pouzita néasledujici rovnice dle Ban
a Hasegawa

_AQ,
o=y 5100 [%] 6)

t

kde AQ je naméfené teplo polymerace a AQ; je celkove teoreticke teplo polymerace pii 100%
konverzi C=C vazeb, ziskané z této rovnice

AQ, = 2-AQ, '(”b/s—GMA * Nrecoma pecoma ) [ J-g'l] @

(mb/‘s— ema T Miecpma recoma )

kde AQ je teplo polymerace metylmetakrylatu a jeho hodnota &ini: AQq = 54 800 J-mol™,
nam je latkové mnoZstvi [mol-g™'], resp. hmotnost [g] odpovidajiciho materialu.

Hodnota naméfeného tepelného toku umoziuje vypocet rychlosti polymerace R, dle
nasledujici rovnice

__dM]_hp
R,= s _AQO [mol-17-s77] (8)

kde h je tepelny tok [W-g™], p je hustota daného materialu [g-1"] a AQ je teplo polymerace
metylmetakrylatu [J-mol™].
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3.3.3 Méreni ohybovych vlastnosti

M¢teni byla provadéna za pouziti univerzalniho testovaciho pfistroje Zwick Z 010
(Zwick-Roell) pfi laboratornich podminkach a slouZila ke stanoveni pevnosti a modulu
pruznosti v ohybu. Rozpéti podpér bylo nastaveno na 30 mm. Sila byla detekovana pomoci
silomérmé hlavy. Prodlouzeni bylo zjistovano z polohy pii¢niku. ZkuSebni télesa byly
konstantni rychlosti 5 mm/min zatézovany trnem tak dlouho, dokud deformace nedosahla
piedem stanovené hodnoty 0,5 %. Toto méfeni bylo provadéno u kazdého vzorku 3krat.
Ve druhé ¢asti méfeni byla télesa zatézovana stejnou rychlosti, dokud nedoslo k jejich lomu.
Schéma tfibodového zatéZzovéani je zobrazeno na Obr. 18. Piehled méfenych systému

je zobrazen v Tabulce 5.

Tabulka 5: Znaceni méfenych systémi

oznaceni | matrice M1 | matrice M2 vyztuz plnivo
T bis-GMA TEGDMA - -

TF bis-GMA TEGDMA | PVOH vlédkna 4 mm -
T.F2 bis-GMA TEGDMA PVOH vlakna 6 mm -

TB bis-GMA TEGDMA - Ba-sklo
T.N bis-GMA TEGDMA - nanosilika
T.M bis-GMA TEGDMA - mikrosilika
TF.B bis-GMA TEGDMA | PVOH vlédkna 4 mm Ba-sklo
T.F2.B bis-GMA TEGDMA | PVOH vlédkna 6 mm Ba-sklo
T.F.N bis-GMA TEGDMA | PVOH vldkna 4 mm | nanosilika
T.F.M bis-GMA TEGDMA | PVOH vladkna 4 mm | mikrosilika
P bis-GMA PEGDMA — _

P.F bis-GMA PEGDMA PVOH vlédkna 4 mm -
P.F2 bis-GMA PEGDMA PVOH vlakna 6 mm -

P.B bis-GMA PEGDMA - Ba-sklo
P.N bis-GMA PEGDMA - nanosilika
P.M bis-GMA PEGDMA - mikrosilika
P.F.B bis-GMA PEGDMA PVOH vlékna 4 mm Ba-sklo
P.F2.B bis-GMA PEGDMA | PVOH vlakna 6 mm Ba-sklo
P.F.N bis-GMA PEGDMA | PVOH vldkna 4 mm | nanosilika
P.F.M bis-GMA PEGDMA PVOH vladkna 4 mm | mikrosilika
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Obr. 18: Schéma tribodového ohybu

Metody pro stanoveni ohybovych vlastnosti za definovanych podminek jsou uvedeny
v norm& CSN EN 1SO 178.
Hodnoty pevnosti v ohybu byly poc¢itany dle rovnice

3-F. L
o =—= — [MPa 9
M 2. b . h 2 [ ] ( )
kde Fmax je lomoveé zatiZeni [N], L je rozpéti podpér [mm], b je Sitka zkuSebniho télesa [mm],
h je tloustka zkuSebniho télesa [mm)].

Hodnoty modulu pruznosti byly spocteny v programu testXpert, ktery je soucasti
univerzalniho testovaciho zafizeni Zwick.

Teoretické vypocty modulu pruznosti kompozitii dle selfkonzistentnich modelii:

K teoretickému vypoc¢tu modulu pruznosti kompozitu obsahujiciho nadhodné 3D oriento-
vana kratk4 vlakna byla vyuZita rovnice Halpin-Tsai

EczlEn"'ﬂEzz
5 5 (10)
1+2-E7, -V,
11 1-7,-v, m 1)
1+2-n,-v,
nr- Ve (12)
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_ (Ef/Em)_l
" TETE )v2

(13)

(£,1E,)-1

nr=
iE,/Emi—IrZ (14)

kde E. je modul pruznosti kompozitu, E;; je modul pruznosti v podélném sméru, E, je modul
pruznosti v pticném sméru, & je aspektni pomér vldkna, vsje objemovy podil vlaken,
Em je modul pruznosti matrice, E; je modul pruznosti vlaken, 7 je parametr efektivnosti
vyztuze v podélném sméru a 77 je parametr efektivnosti vyztuze v pficném sméru.

K teoretickému vypoctu modulu pruznosti kompozitu plnéného casticemi byla vyuZzita
rovnice dle Kerner-Nielsenova modelu

1+ A B-v,
E, = E

© 1-Bv, "

(15)
_1-5v,
8—10'Vm (16)
(Ef/Em)_l

(E,1E,)+ A a7

kde vy, je Poissontiv pomér matrice; pocitano s v, = 0,35 [19, 58].
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3.3.4 Stanoveni lomové houzevnatosti

Vzorky typu SENB svrubem o délce 0,8; 1,1 a 1,65 mm byly podrobeny t¥ibodové
ohybove zkousce (Obr. 19). ZkuSebni téleso bylo podepifeno dvéma podpérami a konstantni
rychlosti 150 mm/min zatéZzovano trnem pusobicim uprostied rozpéti podpér tak dlouho,
dokud se téleso nezlomilo.
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Obr. 19: Schéma tribodového zatézovani télesa s vrubem

Kritickd hodnota faktoru intenzity napéti Kc [Pa-\/ﬁ ] byla pocitana dle rovnic 4 a 2.
Kriticka hodnota rychlosti uvoliiovéani elastické energie (hnaci sila trhliny) G [kJ-m?] byla
pocitana dle rovnice 5.

3.3.5 Konfokalni laserova mikroskopie (CLSM)

Hloubka vrubu zkusebnich téles byla zjisténa na konfokalnim laserovém mikroskopu
LEXT OLS 3000 (Olympus).

3.3.6 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Lomoveé plochy zkuSebnich téles byly zkoumany na skenovacim elektronovém mikroskopu
Inspect™ S (FEI). Pfed samotnym snimkovanim byl povrch vzorku pokoven vrstvou Au-Pd
tloustky 6 nm.
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3.3.7 Dynamicko-mechanicka analyza (DMA)

Ke studiu viskoelastickych vlastnosti kompoziti byl pouzit pfistroj RSA-G2
(TA Instruments), Obr. 20. ZkuSebni télesa o rozmérech 1x10x50 mm byly namahany
tiibodovym ohybem pii frekvenci 1 Hz, deformaci 2:10°° % a teplotnim intervalu 30-150 °C
s rychlosti ohfevu 5 °C/min.

o—

Obr. 20: Pristroj RSA-G2 (TA Instruments) a detail geometrie usporadani tribodového ohybu
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Povrchova uprava Casticovych plniv

TGA analyza byla provedena za t¢elem stanoveni mnoZstvi deponované vrstvy na povrchu
¢asticového plniva. Analyzovana byla povrchové neupravena (Cista) mikrosilika, mikrosilika
povrchové upravena 3-(trimetoxysilyl)propyl metakryldtem a nanosilika R 711 s komeréni

povrchovou Upravou

3-(trimetoxysilyl)propyl metakrylatem. TGA kiivky vySe uvedenych

¢asticovych plniv se nachazi na Obr. 21 a 22. Hodnoty mnoZstvi deponované vrstvy jsou

uvedeny v Tabulce 6.

Tabulka 6: Hodnoty mnoZstvi deponované vrstvy na povrchu plniva

plnivo

hmotnostni Ubytek [%6]

neupravena mikrosilika
upravena mikrosilika
nanosilika

0,3
0,6
6,8

hmotnost [%]

upravena mikrosilika
100,0 4

- N,

T T T ¥ T T T T T

200 300 400 500
teplota [°C]

T
0 100

Obr. 21: TGA krivky mikrosiliky pred a po povrchové uprave 3-(trimetoxysilyl)propyl

metakrylatem
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Obr. 22: TGA kiivka nanosiliky s komercni povrchovou upravou

Hmotnostni Ubytek neupravené mikrosiliky byl 0,3 hm. %. Toto mnozstvi mize odpovidat
navazané vodeé, ktera se na povrch mikrosiliky absorbovala ze vzdusné vihkosti (neupravena
mikrosilika nebyla pfed méfenim susena). Pocatek poklesu hmotnosti byl zaznamenan pii
teploté 70 °C. U laboratorn¢ upravené mikrosiliky byl pocatek poklesu hmotnosti zaznamenan
pii teploté¢ 190 °C. Celkovy hmotnostni Ubytek byl 0,6 hm. %, coz odpovida hodnoté
mnozstvi deponované vrstvy. Hodnota mnoZstvi deponované vrstvy na nanosilice s komeréni
povrchovou Upravou stejnym typem silanu, ktery byl pouZit u laboratorni Gpravy mikrosiliky,
byla 6,8 hm. %. Pocatek ubytku hmotnosti byl zaznamenan taktéz pii teploté 190 °C.
MnozZstvi navazané vrstvy nanosiliky je asi 10krat vy3si nez u mikrosiliky. Tento rozdil se da
vysvétlit vyssi hodnotou specifického mérného povrchu nanosiliky, ktera se pohybuje kolem
150 m?/g ve srovnani s mikrosilikou, kde je hodnota specifického mérmého povrchu uvadéna
v desitkach m?/g.

4.2 Termogravimetricka analyza ¢asticovych kompoziti

Obsah plniva ve vybranych casticovych kompozitech byl ovéfen pomoci TGA analyzy.
K tomuto ucelu byly zvoleny kompozity obsahujici pryskyfici T s jednotlivymi ¢asticovymi
plnivy (barnaté sklo, nanosilika nebo povrchové upravend mikrosilika). TGA kiivky téchto
kompozitl jsou zobrazeny na Obr. 23. Hodnoty mnoZstvi plniva v kompozitech jsou uvedeny
v Tabulce 7.
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Tabulka 7: Hodnoty mnozZstvi plniva v kompozitech

material obsah plniva wy, [%6]
T.B 33,9
T.N 9,1
.M 31,6
100
1 TB
g0 4
80 4 ™
_ ?0—.
S e
g ]
£ 504
[=]
2 ]
= 40
30
20
10—_
0 T T " T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600

teplota [°C]

Obr. 23: TGA krivky casticovych kompozitit obsahujicich rizna plniva

Ziskané hodnoty obsahu plniv ve vybranych kompozitech odpovidaly pfedem stanovenym
mnozstvim, kterd jsou uvedena v Tabulce 2. Relativné malé rozdily mohou byt zpisobeny
nehomogenitou ptipravenych kompozitnich vzorkd.

4.3 Charakterizace vytvrzovani pryskyfic iniciovanych svétlem

Na mechanické vlastnosti kompozitnich materiali ma vliv nejen typ plniva/vyztuze, ale
I vlastnosti matrice. Tyto vlastnosti zavisi i na zpusobu vytvofeni polymerni sit€¢ béhem
vytvrzovani (stupen konverze, hustota zesiténi).

DPC analyza byla provedena za tGc¢elem charakterizace vytvrzovani pryskyftic, u nichz
je polymerace iniciovana svétlem. Byl zkouman vliv piidani plniva do pryskyfice, vliv slozeni
pryskyfice a vliv molarniho poméru monomerti na prubéh vytvrzovani. Byla vypocitana
konverze a rychlost polymerace dle rovnic 6, 7 a 8 smési monomert oznacenych jako T a P.
Tyto systémy obsahovaly monomery v hmotnostnim poméru 1 : 1 a byly pouZity jako matrice
kompozitli, u nichz byly dale stanoveny mechanické vlastnosti. Pro porovnani byly pro DPC
analyzu pfipraveny smési monomerd oznacené jako T2 a P2, obsahujici ekvimolarni
mnozstvi monomert.
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4.3.1 Vliv plniva na polymeraci

Do smési monomert T a P byly pfidany rGzné typy plniva (barnaté sklo, nanosilika
a mikrosilika) a zkoumal se jejich vliv na charakter vytvrzovani.

V Tabulce 8 jsou uvedeny hodnoty polymeraéniho tepla AQ, konverze Pc=c a maximalni
polymeraéni rychlosti R," zkoumanych vzorkd. Na Obr. 24 a 26 je zobrazen vliv pfidavku
plniva na zavislosti tepelného toku a konverze na ¢ase a na Obr. 25 a 27 vliv pfidavku plniva
na zavislost polymeracni rychlosti na konverzi. Nejvyssi stupen konverze byl pozorovan
u systémt obsahujicich nanosiliku (T.N, P.N). To muze byt vysvétleno imobilizaci
a deaktivaci radikald v pfitomnosti plniva s vysokym specifickym mérnym povrchem [59].
Ptidavek tohoto plniva navic vyrazné snizuje polymeracni rychlost u vSech systému.

Tabulka 8: Hodnoty polymerac¢niho tepla, konverze a maximalni polymerac¢ni rychlosti

vzorek AQ[Jlg] |Pc=c[%6] | R,"™ [mol/l-s]
T 160,5 54 0,051
T.B 170,8 57 0,085
T.N 1475 49 0,037
™M 160,3 54 0,063
P 123,4 69 0,043
P.B 129,1 72 0,035
P.N 113,6 63 0,022
P.M 125,3 70 0,039
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Obr. 24: Zavislost tepelného toku a konverze na case vzorki cisté matrice a kompozitii,
obsahujicich matrici T s jednotlivymi cdsticovymi plnivy
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Obr. 25: Zavislost rychlosti polymerace na konverzi vzorkii cisté matrice a kompozitii,
obsahujicich matrici T s jednotlivymi casticovymi plnivy
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Obr. 26: Zavislost tepelného toku a konverze na case vzorkii cisté matrice a kompoziti,
obsahujicich matrici P s jednotlivymi cdsticovymi plnivy
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Obr. 27: Zavislost rychlosti polymerace na konverzi vzorkii cisté matrice a kompozitii,
obsahujicich matrici P s jednotlivymi cdsticovymi plnivy
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4.3.2 Vliv sloZeni pryskyfice na polymeraci

Ke snizZeni viskozity monomeru bis-GMA byl ptidan v pfipadé systému T nizkoviskdzni
monomer TEGDMA nebo monomer PEGDMA 750 v pfipad¢ systému P (hmotnostni poméry
1: 1). Ekvimolarni mnoZstvi monomera bylo v systémech oznacenych T2 a P2.

V Tabulce 9 jsou uvedeny hodnoty polymeraéniho tepla AQ, konverze Pc=c a maximalni
polymeraéni rychlosti Ry™ zkoumanych vzorkd. Na Obr. 28 a 30 je zobrazen vliv typu
nizkovisk6zniho monomeru na zavislosti tepelného toku a konverze na ¢ase a na Obr. 29 a 31
vliv typu nizkoviskdzniho monomeru na zavislost polymera¢ni rychlosti na konverzi. VySsi
stupenn konverze byl pozorovan v systémech P a P2 obsahujicich monomer PEGDMA.
Polymeracni rychlost v téchto systémech dosahla svého maxima pii 5% konverzi a dale se
zvysujici se konverzi se pozvolna sniZzovala. V systémech T a T2 dosahla polymeracni
rychlost maxima pii 15% konverzi a se zvySujici se konverzi sesniZovala rychleji
Vv porovnani se systémem P a P2. Reakce byla iniciovana diive v systémech P a P2, avSak
maximalni rychlosti polymerace v téchto systémech dosahovaly niz§ich hodnot nez v T a T2,
K podobnym vysledkim dospé€l ve své praci Anseth a kol. [60]. Uvadi, Ze se zvySujicim se
poc¢tem etylen glykolovych jednotek v fetézci monomeru se sniZzuje maximalni hodnota
polymeracni rychlosti a zvySuje se konverze. Niz§i hodnota maximalni polymerac¢ni rychlosti
v systému obsahujicim monomer PEGDMA souvisi s niZsi koncentraci dvojnych vazeb a
vy$§im poctem etylen glykolovych jednotek. Vyssi hodnota konverze souvisi s mechanismem
propagace a terminace, ktery je v systému obsahujicim monomery s vys$sim poctem etylen
glykolovych jednotek pievazné difazni.

Tabulka 9: Hodnoty polymerac¢niho tepla, konverze a maximalni polymerac¢ni rychlosti

vzorek AQ[Jlg] |Pc=c[%6] | R,"™ [mol/l-s]

T 160,5 54 0,051
T2 148,0 53 0,068
P 123,4 69 0,043
P2 132,7 76 0,033
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Obr. 28: Zavislost tepelného toku a konverze na case vzorki cisté matrice T a P
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Obr. 29: Zavislost rychlosti polymerace na konverzi vzorkii cisté matrice T a P
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Obr. 30: Zavislost tepelného toku a konverze na case vzorki cisté matrice T2 a P2
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Obr. 31: Zavislost rychlosti polymerace na konverzi vzorkii cisté matrice T2 a P2

45



4.3.3 VIiv molarniho poméru monomert na polymeraci

Uvadi se, Ze mnozstvi monomeru bis-GMA v matrici ma vyznamny efekt na charakter
vytvrzovani a tedy na mechanické vlastnosti kompozitl. Stupen konverze a polymeracni
smriténi se vyznamné snizuje s rostoucim obsahem monomeru bis-GMA diky vysSi
molekulové hmotnosti a viskozité [61].

Byly porovnavany systémy T a T2, P a P2, které obsahovaly rtizna mnozstvi jednotlivych
monomert. Systém T2 resp. P obsahoval molarn¢ vice monomeru bis-GMA v porovnani
se systémem T resp. P2.

Hodnoty polymeracniho tepla AQ, konverze Pc=c a maximalni polymera¢ni rychlosti R,
zkoumanych vzorkt jsou uvedeny v Tabulce 9. Na Obr. 32 a 34 je zobrazen vliv molarniho
poméru monomert na zavislosti tepelného toku a konverze na ¢ase a na Obr. 33 a 35 vliv
molarniho poméru monomerd na zavislost polymeracni rychlosti na konverzi. Konverze je
stejna pro systémy T i T2. Tyto systémy se vSak liSi v maximalni hodnoté polymeracni
rychlosti, kde v systému obsahujicim vyssi mnoZstvi monomeru TEGDMA (T) dochazi vétsi
mirou k cyklizaci, ktera zlepSuje tvorbu mikrogelu. Mikrogely maji nizsi reaktivitu ve
srovnani s volnymi monomery. Cyklizace a niZsi reaktivita mikrogelu tedy sniZuji hustotu
zesiténi [62]. Systém P2 vykazuje vyssi konverzi a niz§i polymeraéni rychlost nez systém P.
Tento efekt 1ze vysvétlit vyssi koncentraci monomeru PEGDMA v systému P2 a tedy vy3Sim
poétem etylen glykolovych jednotek, které maji vliv na charakter vytvrzovani popsany
v kapitole 4.3.2.

max
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Obr. 32: Zavislost tepelného toku a konverze na case vzorkii cisté matrice T a T2
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Obr. 33: Zavislost rychlosti polymerace na konverzi vzorkii cisté matrice T a T2
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Obr. 34: Zavislost tepelného toku a konverze na case vzorkii cisté matrice P a P2
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Obr. 35: Zavislost rychlosti polymerace na konverzi vzorkii cisté matrice P a P2

4.4 Meéreni ohybovych vlastnosti

Modul pruznosti a pevnost zkoumanych materialti byly uréeny pomoci téibodového ohybu
testovacich téles bez vrubu. Celkem bylo studovano 16 sad vzorku, které se od sebe liSily
matrici a obsahem vlaken a plniva. Kazda sada obsahovala 5 vzork, ze kterych byl spocten
pramér a smérodatna odchylka. V Tabulce 10 jsou uvedeny pramérné hodnoty modulu
pruznosti a pevnosti pro jednotlivé sady vzorka. Na Obr. 36 a 38 jsou pak znazornény
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relativni moduly pruznosti (E/Ematrice), resp. relativni pevnosti (om/om matrice) Zkoumanych
systému, obsahujicich matrici T. Na Obr. 37 a 39 jsou zobrazeny relativni moduly pruznosti

(E/Ematrice), resp. relativni pevnosti (6/omatrice) zkoumanych systémd, obsahujicich matrici P.

Modul pruznosti se po ptidavku vldken do matrice T nepatrné zvysil. AZ po ptidavku
¢asticového plniva doslo k vyraznéjsimu zvySeni modulu pruznosti, a to jak v ¢asticovém tak
i v hybridnim kompozitu. To bylo pozorovano i v piipadé kompozitu s matrici P, kde doslo
K vyraznému zvyseni modulu i po ptidavku vlaken. Pevnost kompozitl s matrici T se vyrazné
po piidani vlaken, plniva nebo obojiho do matrice neménila. U kompozitd s matrici P

se pevnost ve vsech piipadech zvysila zhruba dvojnasobné ve srovnani s Cistou matrici.

Tabulka 10: Pramérné hodnoty modulu pruznosti E a pevnosti oqy pro jednotlivé sady vzorka

E

Ofm

vzorek [GPa] smodch* | %** [MPa] smodch* | 9%**
T 1,7 0,1 7,3 50 8 13
T.F 2,0 0,2 10,5 50 5 9
T.B 4,0 0,8 20,7 40 4 11
T.N 2,2 0,1 4,7 60 9 16
™M 3,4 0,2 6,7 40 8 20
T.F.B 3,2 0,2 7,2 50 1 3
T.F.N 2,4 0,2 8,9 50 6 12
T.F.M 3,5 0,2 57 70 8 11
P 0,4 0,03 9,4 20 3 10
P.F 0,8 0,09 10,4 40 2 6
P.B 1,2 0,1 54 40 5 13
P.N 0,9 0,1 10,5 30 3 9
P.M 0,9 0,1 7,4 30 7 25
P.F.B 1,4 0,2 10,6 50 4 9
P.F.N 0,9 0,04 45 40 5 13
P.F.M 1,1 0,1 4,7 40 4 11

* smérodatna odchylka, ** smérodatna odchylka v procentech
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Rovnice Halpin-Tsai a Kerner-Nielsen byly vyuzity k teoretickému vypoc¢tu modulu
pruznosti vybranych kompozitnich materiala (T.F, T.N, T.F.N). Porovnanim teoreticky
spoétenych a experimentalnich hodnot modulu pruznosti (Tabulka 11) byly zjistény
minimalni rozdily.

Tabulka 11: Experimentalni (Eonyb) a teoreticky spoctené (Eounice) hodnoty modulu pruznosti

vzorek E ony [GPa] E rovnice [GPa] *
T 1,7 -
T.F 2,0 19
T.N 2,2 1,9
T.F.N 2,4 2,1

* Vypoéitano dle rovnic Halpin-Tsai a Kerner-Nielsen.

4.5 Lomova houzevnatost

Pomoci zkuSebniho zatizeni Zwick Z 010 byly v ohybové zkousce pii konstantni rychlosti
150 mm/min proméfeny zkusebni télesa s vrubem hloubky 1,1 mm. Ziskana data byla vyuZita
ke konstrukci tahovych kiivek. Celkem bylo za timto uc¢elem studovano 20 sad vzorkd, které
se od sebe liSily typem matrice, obsahem a délkou vlaken atypem plniva. Kazda sada
obsahovala 5 vzorku. Tahové kiivky byly zpracovany v programu OriginPro 8 a to tak, Ze pro
kazdou sadu byla vytvofena kiivka primérnd. Tyto kiivky jsou zobrazeny na Obr. 40 a 41.
Byly sledovany prubéhy kiivek, hodnoty maximalni sily a deformace pfi maximalni sile.

Na Obr. 40 jsou srovnany zavislosti sily na deformaci systému obsahujicich ¢istou matrici,
matrici s vlakny o délce 4 mm, s plnivem as kombinaci plniva a vlaken. Pfidani vlaken
do matrice (T.F; P.F) zpusobilo zvySeni deformace a maximalni sily. Pfidani plniva
do matrice (T.B, T.N, T.M; P.B, P.N, P.M) zpisobilo piedev§im snizeni deformace
(vyrazngjsi pro systémy s matrici P). U ¢asticového kompozitu s matrici T obsahujiciho navic
ivlakna (T.F.B, T.F.N, T.F.M) doslo ke zvySeni deformace v porovnani s ¢asticovym
kompozitem. Ale maximalni sila tohoto hybridniho kompozitu nedosahla maximalni sily
vlaknového kompozitu. U hybridniho kompozitu s matrici P (P.F.B, P.F.N, P.F.M) nedoslo
k tak vyraznému zvySeni deformace v porovnéni s ¢asticovym kompozitem, ale doslo
k vyraznému zvyseni maximalni sily.
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Obr. 40: Tahové krivky kompozitnich systémii, obsahujicich matrici T (a) a P (b)

Na Obr. 41 jsou srovnany zavislosti sily na deformaci systémti obsahujicich ¢istou matrici,
matrici s vlakny o délce 4 a6 mm, svybranym plnivem a s kombinaci vybraného plniva
a téchto vlaken. Maximalni sily a deformace v kompozitech s matrici T obsahujicich kratka
vlakna o délce 4a6mm (T.F, T.F2) se vyrazné neliSily. U kompozitu s matrici P
obsahujiciho vlakna o délce 6 mm (P.F2) byla zjisténa vy3Si maximalni sila a niZsi deformace
nez u kompozitu P.F svlakny o délce 4 mm. U hybridniho kompozitu s matrici T
obsahujiciho vldkna o délce 6 mm (T.F2.B) byla zaznamenéna vy3sSi maximalni sila nez
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u hybridniho kompozitu T.F.B s vlakny o délce 4 mm. Mezi deformacemi téchto hybridnich
kompoziti nebyly vyznamné rozdily. Maximalni sily a deformace hybridnich kompozita
smatrici P (P.F.B, P.F2.B) se vyrazn¢ nelisily. U systému s kratSimi vlakny se da
piedpokladat jejich lepsi distribuce v matrici. Navic u delSich vldken je vétsi
pravdépodobnost, Ze oproti krat§im mohou byt rizné ohnuta.

Jejich  vyztuzujici
a zhouzevnat'ujici efekt miize byt tudiz vyrazné snizen.
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Obr. 41: Tahoveé krivky kompozitnich systémii s riuznymi délkami vidken, obsahujicich matrici
T(@)aP (b)
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Kritické hodnoty faktoru intenzity napéti a rychlosti uvolfiovani elastické energie byly
uréeny pomoci tiibodového ohybu testovacich téles s rozdilnou hloubkou vrubu (0,8; 1,1
a 1,65 mm). Pomoci konfokalniho laserového mikroskopu byla zméfena hloubka vrubu
zkuSebnich téles. Na Obr. 42 je snimek vrubu ve vzorku pryskyfice T plnéné nanosilikou
a PVOH vlédkny (T.F.N) s vrubem hloubky 0,8 mm. Celkem byly za timto uc¢elem studovany
dvé sady vzorka s riznou hloubkou vrubu, a to pryskyfice T pInéna nanosilikou (T.N)
a pryskyfice T plnéna nanosilikou a PVOH vlakny délky 4 mm (T.F.N). Od kazdé hloubky
vrubu byly pfipraveny 4 vzorky, celkem tedy 24 vzorki. Hodnoty Kc a G, které jsou
uvedeny v Tabulce 12, byly vypocéteny z grafickych zavislosti na Obr. 43 a 44.

Obr. 42: Snimek vrubu ve vzorku pryskyrice T pinéné nanosilikou a PVOH vlakny (T.F.N)
s vrubem hloubky 0,8 mm

Z Tabulky 12 je zfetelné, Ze hodnoty Kc jsou pro oba zkoumané systémy téméf stejné.
Oproti tomu hodnota G¢ se u systému vyztuzeného vlakny zvySila o 500 %. To lze vysvétlit
tim, Ze hodnota Kc je citliva jen k jedné veli¢ing, a tou je maximalni sila Fpax. Tato hodnota
zavisi také na pribchu iniciace trhliny, ktery je u téchto dvou systému témeét stejny, jak 1ze
usuzovat z Obr. 40a. Pridavek vldken do kompozitu zpisobil stabilngjsi Sifeni (propagaci)
trhlin a pravé tento efekt se projevil ve vyssi hodnoté G¢ hybridniho kompozitu. Tyto dva

systemy (T.N a T.F.N) se tedy liSi v propagaci, jak Ize usuzovat opét z Obr. 40a.

Tabulka 12: Kritické hodnoty faktoru intenzity napéti Kc a rychlosti uvoliiovani elastické
energie G¢

vzorek | Kc[MPam'] Gc [I/m?]

T.N 0,46 107
T.F.N 0,44 502
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Obr. 43: Grafické zndzornéni zavislosti maximdlni sily na parametru, vztahujicim se
ke geometrii vzorku, pouZité k vypoctu hodnoty Kc pro systemy T.F.N a T.N
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Obr. 44: Grafické zndzornéni zavislosti rdzové energie na parametru, vztahujicim se
ke geometrii vzorku, pouZité k vypoctu hodnoty G pro systémy T.F.Na T.N
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4.6 Morfologie lomovych ploch

Ke sledovéani lomovych ploch zkuSebnich téles s vrubem hloubky 1,1 mm byl pouZit
skenovaci elektronovy mikroskop. Na snimcich modra Sipka sméfuje k ¢elu trhliny
a pferuSovana oranzova ¢ara oznacuje ¢elo trhliny.

Na Obr. 45a je vidét pomérmné dobré prostorové rozmisténi vlaken v matrici. Na dalSich
snimcich jsou zachyceny mozné zpusoby chovani vldken béhem lomu. Obr. 45b zobrazuje
plastickou deformaci vlakna. Sipka 1 na Obr. 46a oznaduje misto po vytazeni vlakna, Sipka 2
ptetrzené vlakno. Obr. 46b zobrazuje reliéf povrchove deformace vlakna, ktera nastala béhem
vytahovani vlakna z matrice.

Obr. 46: Matrice P s PVOH vlakny délky 4 mm (P.F)
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Béhem piipravy vzorkd dochédzelo k usazovani ¢astic barnatého skla v matrici, jak je vidét
na Obr. 47 a 48. Pfi¢innou usazovani mohla byt pomémé velka velikost plniva (desitky
mikrometrd). Tento efekt byl vyrazngjsi u matrice T, ktera méla nizsi viskozitu.

Obr. 47: Matrice T s cdsticemi barnatého skla (T.B)

Obr. 48: Matrice P s casticemi barnatého skla (P.B)
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V hybridnim kompozitu obsahujicim ¢astice barnatého skla dochéazelo navic Kk fibrilaci
na povrchu vlaken, jak je patrné na Obr. 49 a 50. Tento jev je mozné vysvétlit povrchovym
odérem vlaken casticemi béhem vytahovani z matrice. V kompozitech bez ¢asticového plniva
k fibrilaci nedochézelo.

Obr. 50: Matrice P s cdsticemi barnatého skla a PVOH vldkny délky 4 mm (P.F.B)
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Castice nanosiliky nevytvaiely v matrici T ani P vyrazné aglomeraty, jak je patrné
na Obr. 51 a 52.

Obr. 51: Matrice T s nanosilikou (T.N)

Obr. 52: Matrice P s nanosilikou (P.N)
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Na Obr. 53a, 53c je vidét vyrazna fibrilace na povrchu vlakna v kompozitu s matrici
obsahujici nanocastice. Zdeformované vlakno, které¢ mélo po castecném vytazeni tendenci
vratit se do pivodniho stavu, ale po pietrZzeni doSlo k jeho rychlé relaxaci, a tudiz zdstalo

shrnuté, je znazornéno na Obr. 53b, 53c. N¢ktera vlakna se pretrhla t€sné na lomu matrice
(Obr. 54).

Obr. 53: Matrice T s nanosilikou a PVOH vlakny délky 4 mm (T.F.N)
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5.1 m

Obr. 54: Matrice P s nanosilikou a PVOH vlakny délky 4 mm (P.F.N)
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Velikost ¢astic mikrosiliky se pohybovala v jednotkach mikrometrti a oproti kompozitu,
ktery obsahoval &astice barnatého skla tak nedochazelo v matrici Kk jejich usazovani.
Prostorové rozlozeni ¢astic mikrosiliky v matrici tudiz bylo rovhomérné;si (Obr. 55 a 56).

a) b)

Obr. 56: Matrice P s mikrosilikou (P.M)
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Na Obr. 57a je vidét rovnomérné rozlozeni vlaken v matrici obsahujici ¢astice mikrosiliky.
Povrchové poSkozeni vldkna zpusobené c¢asticemi mikrosiliky na Obr. 57b je oznaceno
Sipkami. Dutina po Uplném vytazeni vlakna z matrice je patrnd na Obr.58a. Sipka
na Obr. 58b zachycuije fibrilu z povrchového poskozeni vlakna.

Obr. 58: Matrice P s mikrosilikou a PVOH vlakny délky 4 mm (P.F.M)
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4.7 Viskoelastické vlastnosti

Obr. 59 zobrazuje teplotni zavislost dynamického a ztratového modulu a ztratového
faktoru tan delta vybranych kompozita (T.N a T.F.N). Dynamicky modul hybridniho
kompozitu (T.F.N) je vy3si nez dynamicky modul kompozitu obsahujiciho matrici T pouze
s plnivem (T.N). To je zpuisobeno vyztuzujicimi vlakny, do kterych je pfenaseno napéti
z matrice. Ptidavkem vlaken se vySka piku ztrdtového faktoru tan delta sniZuje. Obecné je
utlumeni v transitni oblasti mirou elasticity materialu, a tudiz je velké mnoZstvi deformacni
energie béhem DMA analyzy disipovano piimo ve formé tepla. Po pfidani vlaken doSlo
ke snizeni pohyblivosti molekul blizko povrchu vidkna.
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Obr. 59: Teplotni zavislost dynamického a ztrdtového modulu pruznosti a tan delta kompozitu
pryskyrice T plneéné nanosilikou (T.N) a pryskyrice T plnéné nanosilikou a PVOH vidkny
(T.F.N)
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5 ZAVER

V této diplomové praci byly pfipraveny hybridni kompozity s dimetakrylatovou matrici,
do niZ byly piidany kratk& polyvinylalkoholova vldkna a ¢asticové plnivo. Bylo studovano,
jak piidavek kratkych houZevnatych vlaken v kombinaci s ¢asticovym mikro- nebo nano-
plnivem do matrice ovlivituje mechanické vlastnosti kompoziti. Pfipravené kompozitni
materialy byly zkoumany pomoci diferenéni kompenzacni fotokalorimetrie (DPC),
termogravimetrické (TGA) a dynamicko-mechanické (DMA) analyzy. Morfologie lomovych
ploch byly sledovany pomoci skenovaci elektronové (SEM) a konfokalni laserové (CLSM)
mikroskopie. Byly zméfeny moduly pruznosti a pevnosti, stanoveny kritické hodnoty faktoru
intenzity napé€ti a hnaci sily trhliny a také viskoelastické vlastnosti kompozitnich materiala.
Déle byly zjistény polymeraéni tepla, stupné¢ konverze a maximalni polymeraéni rychlosti
smési dimetakrylatovych monomera, které slouzily jako matrice.

Piidavek kratkych vlaken ma zasadni vliv na prubéh Sifeni (propagaci) trhlin v materialu.
Pii zatiZzeni materialu dochazi k deformaci matrice a iniciaci a Sifeni lomu v jejim objemu.
Ptidani vlaken do matrice zplisobuje zvySeni maximalni sily a deformace pfi maximalni sile.
V piitomnosti vlaken se tedy prubéh Sifeni trhlin stava stabilnéjSim. Tento efekt se projevi
ve vys§i hodnoté rychlosti uvoliovani elastické energie (hnaci sily trhliny) Gc. DalSimi
piispévky ke zvyseni G¢ jsou poruseni vazby mezi matrici a vlakny, vytazeni (frikce) vlaken,
deformace a pfetrzeni vlaken. Mira efektivity vyztuzeni vlakny nebo plnivem neni vzZdy
stejna, ale zavisi i na mechanickych vlastnostech matrice. Ty jsou u dimetakrylatovych matric
obsahujicich dva typy monomeru dany hustotou zesiténi a stupném konverze. Tyto veli¢iny
jsou urceny piedevs§im typem monomert a jejich vzajemnym pomérem. Mira zhouzevnaténi
kiehké matrice S vyssi hustotou zesiténi miize byt vyraznéjSi nez u houZevnaté matrice s nizsi
hustotou zesiténi. Neméné dualezitymi faktory jsou viskozita matrice a pfipadna piitomnost
Casticového plniva, které ovliviiuji vélenéni vlaken a jejich distribuci v matrici. NiZ8i
viskozita matrice umoznuje lepsi vélenéni vladken a Castic, zatimco jejich distribuce muze byt
horsi z divodu jejich usazovani béhem pfipravy kompozitniho materialu.

Da se predpokladat, ze prfidani jiZz malého mnoZstvi kratkych houzevnatych vlaken
I do vysoce plnénych casticovych dentalnich kompozitt zvysi jejich odolnost vici kichkému
lomu. Tento vysledny hybridni kompozit muize roz$ifit mozZnosti Svého pouZiti
ve stomatologii pfi sou¢asném zachovani esteticnosti a zpracovatelnosti.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
UHMWPE polyetylen s ultravysokou molarni hmotnosti

ABS akrylonitril-butadien-styren

PP polypropylen

PAG,6 polyamid z hexametylendiaminu a kyseliny adipové

SMC sheet molding compound = lisovani tenkosténnych dili

CSM chopped strands mats = rohoze ze sekanych vlaken

PAN polyakrylonitril

bis-GMA 2,2-bis-[4-(2-hydroxy-3-metakryloyloxy-propoxy)-fenyl]propan
CQ camphorquinon

DMAEMA 2-(dimetylamino)etyl metakrylat

EGDMA etylenglykol dimetakrylat

TEGDMA trietylenglykol dimetakrylat
PEGDMA polyetylenglykol dimetakrylat

EBPDMA etoxylovany bis-GMA

UDMA 1,6-bis-[2-metakryloyloxyetoxy-karbonylamino]-2,4,4-trimetylhexan
DsMA dodekandioldimetakrylat

LELM linearni elasticka lomova mechanika

CTOD crack tip opening displacement = rozevieni ¢ela trhliny
SENB single-edge-notched bend specimen

CT compact tension

ASTM Americka spole¢nost pro testovani a materialy
PVOH polyvinylalkohol

TGA termogravimetricka analyza

DPC diferen¢ni kompenzacni fotokalorimetrie

CLSM konfokalni laserova mikroskopie

SEM skenovaci elektronova mikroskopie

DMA dynamicka mechanicka analyza

smodch smérodatna odchylka

G rychlost uvolnovani elastické energie (hnaci sila trhliny)
Gc kriticka rychlost uvolfiovani elastickeé energie

K faktor intenzity napéti

Kc kritickd hodnota faktoru intenzity napéti

R odpor materialu proti $ifeni trhliny

E modul pruznosti

of nominalni pfiloZzené napé&ti

A hloubka vrubu

f kalibra¢ni faktor

h tloustka zkuSebniho télesa

b sitka zkuSebniho télesa

1% Poissonova konstanta

Fmax maximalni zatézujici sila/lomové zatizeni

L rozpéti podpér

f geometricky faktor
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AQ:
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Vm

razova energie

kalibra¢ni faktor

molé&rni hmotnost

pramér 50 % castic

pramér 99 % castic

hmotnostni procento

objemové procento

stupen konverze

naméiené teplo polymerace

celkové teoreticke teplo polymerace pii 100% konverzi C=C vazeb
teplo polymerace metylmetakrylatu

latkové mnozstvi

hmotnost

rychlost polymerace

tepelny tok

hustota

pevnost v ohybu

modul pruznosti kompozitu

modul pruznosti v podélném sméru

modul pruznosti v pficném sméru

aspektni pomér

objemovy podil vlaken

modul pruznosti matrice

modul pruznosti vlaken

parametr efektivnosti vyztuze v podélném sméru
parametr efektivnosti vyztuze v piiéném sméru
konstanta (rovnice Kerner-Nielson)

konstanta (rovnice Kerner-Nielson)

Poissonliv pomé&r matrice
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