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R, R Funkcionalne skupine
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SAZETAK

U ovom radu istrazivan je utjecaj razli¢itih tretmana povrSine tkanih staklenih vlakana na
mehanicka svojstva polimernih  kompozitnih materijala, s matricom od poli (metil-
metakrilat)-a koji se koristi za izradu baze proteze. Prije silanizacije staklenih vlakana
provedena je aktivacija povrsine pomocu vodenih otopina klorovodi¢ne kiseline, HCI, i
amonijevog, hidroksida, NH,OH. PovrSina stakla karakterizirana je FTIR spektroskopijom.
Mehanicka svojstva uzoraka procijenjena su pomocu vla¢nog pokusa, ispitivanja udarnog
rada loma 1 savijanja u tri tocke. Preostala reaktivnost uzoraka analizirana je pomocu

diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC).

Kljuéne rijeci: zubne proteze; poli(metil-metakrilat) (PMMA), staklena vlakna; silanizacija,

polimerni kompozit; mehanicka svojstva;
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SUMMARY

In this work, effects of different surface treatments of woven glass fibers, on mechanical
properties of PMMA matrix composite materials, used for denture base applications, have
been studied. Before the silanization of glass fabric activation pretreatments were performed,
using HCI and NH;OH aqueous solutions.

To characterize glass surface FTIR spectroscopy was used. Mechanical properties of
composite specimens were evaluated by means of tensile, impact, and three-point-bending
tests.

The residual reactivity of the samples were analyzed using differential scanning calorimetry.

Key words: dentures; polymethylmethacrylate (PMMA); glass fibers; sylanization, polymer
composite; mechanical properties
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1. UvOD

Unato¢ napretku u preventivnoj dentalnoj medicini bezubost je i danas veliki medicinski
problem diljem svijeta. lako sve viSe raste interes za dentalne implantate, joS uvijek postoji
potreba za izradom mobilnih zubnih proteza, djelomic¢nih ili potpunih. Potpuna zubna proteza
nadomjesta sve zube i tkiva povezana sa zubima dok djelomicna popunjava prostore gdje zubi
nedostaju i sprijeava pomake preostalih zubi. Zubna proteza se sastoji od baze proteze (dio
proteze Koji prianja uz sluznicu usne Supljine) u koju su ugradeni umjetni zubi.

Materijali za zubne proteze moraju zadovoljiti niz zahtjeva budu¢i da je proteza u usnoj
Supljini izloZena djelovanju Zvacnih sila, promjenama temperature, promjenama pH, a slina je
bogata enzimima i bakterijama [1,2]. Tijekom uporabe materijal mora ostati inertan, ne smije
se otapati u usnoj Supljini, mora biti neutralnog okusa i mirisa, te biti dimenzijski stabilan.
Zubna proteza se ne bi smjela slomiti pri sluc¢ajnom padu proteze (npr. prilikom ¢iS¢enja,
kasljanja ili kihanja) ili zbog iznenadnog udarca (npr. kod prometnih nesreca, bavljenja
sportom i sl.), a materijal bi trebao imati i dobru otpornost na zamor tj. ne smije se slomiti
zbog ucestalog naprezanja baze proteze uslijed zZvacnih sila. Materijal bi trebao biti dovoljno
tvrd tj. otporan na troSenje kako bi se dobro polirao i zadrzao sjaj i malu hrapavost, sto je
vazno zbog estetskih i higijenskih razloga [1,2]. Pozeljna svojstva materijala za izradu baze
proteze prikazuje slika 1 [3].

Da bi se ocijenila otpornost protetskih materijala na puknuce, odreduju se mehanicka svojstva
kao Sto su udarna ¢vrstoca (eng. impact strength) i dinamicka ¢vrstoca (eng. fatigue strength).
Udarni rad loma odreduje otpornost materijala prema krhkom lomu i mjera je za zilavost
materijala. Dinamicka ¢vrstoca je najvece dinamicko naprezanje koje material pri odredenom

broju promjena optere¢enja moze podnijeti, a da ne dode to loma.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Slika 1. PoZeljna svojstva materijala za izradu baze zubne proteze [3]

__‘

Bioloska
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Najzastupljeniji polimerni materijali u stomatolo3koj praksi su oni na temelju plastomernog

polimera poli(metil-metakrilata), PMMA, zbog njegovih mehanickih svojstava, optickih

svojstava, kemijske postojanosti i jednostavne obrade. Nedostatak PMMA je njegova krhkost

tj. nizak udarni rad loma. Slika 2 prikazuje slomljene zubne proteze i napukline u bazi proteze

uslijed zamora materijala.

Slika 2. Slomljene zubne proteze (1,2) i napukline u bazi proteze uslijed zamora materijala (3,4)

[4]

Ucestali lomovi baze proteze predstavljaju ne samo neugodu ve¢ i1 dodatne troskove

korisnicima mobilnih proteza. Zbog toga je pozornost znanstvenika usmjerena na ojacavanje

PMMA razli¢itim ojac¢alima (metalnim umetcima, ugljiénim i aramidnim vlaknima, vlaknima

polietilena visoke gustoce, staklenim vlaknima).

U ovom radu pripravljeni su polimerni kompozitni materijali na temelju polimerne PMMA

matrice i silaniziranih tkanih staklenih vlakana kao ojacala. S ciljem postizanja Sto bolje

Fakultet strojarstva i brodogradnje



Luka Ivankovié Zavrsni rad

adhezije izmedu polimerne i anorganske faze koriSten je silanski agens za spajanje s

metakrilnom skupinom, 3-metakril-oksipropil-trimetoksi silan (MPS).

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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2. OPCIDIO

2.1. Kompozitni materijali

Kompoziti su kombinacije dva ili viSe istovrsnih ili razli¢itih materijala sastavljenih radi
postizanja: (1) nove vrijednosti postojeceg svojstva (npr. povecana zilavost, Cvrstoca,
otpornost na habanje, nepropusnost plinova ili kapljevina..), (2) nove vrste svojstva koju svaki
materijal za sebe ne posjeduje (npr. kad krhki materijal postaje zilavi kompozit) ili (3) zeljene
promjene svojstava (npr. promjenom volumnog udjela pojedinog sastojka kompozitnog
materijala moze se kontinuirano mijenjati svojstvo kompozita i dobiti svojstvo identi¢no
svojstvu nekog drugog materijala). [5].

Kompoziti su viSefazni sustavi, s jasno izrazenom, mikroskopski ili makroskopski vidljivom
granicom faza. Kontinuirana faza naziva se matrica u koju se ugraduju punila i/ili ojacala
(Slika 3). Kompoziti ojac¢ani vlaknima (engl. Fiber-reinforced composites) su tehnoloski
najvazniji. Mehanicka svojstva kompozita odraz su interakcija izmedu razliCitih faza.
Podrucje koje se naziva ,,medufaza“ (engl. «interphase») definira se kao podrucje od kojeg se
lokalna svojstva vlakana pocinju mijenjati u odnosu na svojstva vlakana u masi (engl. bulk),
preko povrsine na granici faza, do dijela matrice gdje su lokalna svojstva jednaka svojstvima

matrice u masi [5].

matrica vlakno
1\

\

medufaza ||

Slika 3. Shematski prikaz kompozitnog materijala

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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2.1.1. Polimerne matrice kompozita za izradu baze zubne proteze

Najcesce koristena polimerna matrica za izradu baze zubne proteze je poli(metil-metakrilat).

2.1.1.1.Poli(metil-metakrilat)

Poli(metil-metakrilat) je plastomerni polimer velike prozirnosti, poznat pod komercijalnim
nazivom pleksi-staklo (Plexiglas). Propusta 93 % bijele svjetlosti i 75 % ultraljubic¢astoga
zraCenja, Sto mu daje bolja optiCka svojstva od stakla, pa je nazvan i organskim staklom.
Dobiva se radikalskom polimerizacijom metil-metakrilata uz inicijatore u vodenoj suspenziji

ili izravno u masi pri 60 °C do 80 °C :

CH, CH;
nH,C=C — (CH,=C),
CO—OCH, CO—OCH,

Poli(metil-metakrilat) se lako preraduje, izvanredno je postojan na djelovanje atmosferilija,
kisika i svjetlosti te prema mikrobioloskoj razgradnji. Lagano se boji u svim nijansama [6].

Komercijalni PMMA sustavi za stomatolosku protetiku

Komercijalni sustavi za stomatoloSku protetiku sastoje se od dvije komponente. Jedna
komponenta je praskasti PMMA koji sadrzi i bojilo, zbog estetske prilagodbe u usnoj Supljini,
I inicijator (benzoil peroksid). Druga komponenta je kapljevina koja sadrzi smjesu monomera
metil-metakrilata, MMA, difunkcionalni monomer kao umrezivalo i inhibitor, najcesce
hidrokinon [1]. Komponente se mijeSaju u odgovarajucem omjeru (slika 4), a polimerizacija i
umrezivanje postize se toplom polimerizacijom (postupno zagrijavanje smjese do 343 K),
hladnom polimerizacijom ( pri sobnoj temperaturi ili pri 313 K do 323 K) i mikrovalnom
polimerizacijom (polimerizacija aktivirana mikrovalovima u mikrovalnoj peénici) [1].

Jedan od najvecih problema pri izradi i uporabi protetskih nadomjestaka na temelju PMMA je
neproreagirani, odnosno ostatni monomer koji moze izazvati iritaciju, upalu i alergijsku
reakciju na oralnoj sluznici. Koli¢ina ostatnog monomera ovisi 0 procesu polimerizacije te
omjeru polimera i monomera u smjesi za umrezivanje. Osim $to moze uzrokovati medicinske

tegobe neproreagirani monomer utje¢e i na mehanicka svojstva nadomjeska. Isparavanjem
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monomera iz polimerne matrice nastaju Supljine koje povecavaju rizik za nastajanje
napuknuéa ili loma pojedinih dijelova proteze. U nastalim Supljinama nakuplja se hrana i
bakterije [1].

Slika 4. Priprava smjese za izradu baze proteze [3]

Modifikacija PMMA matrice

Jedno od loSijih svojstava PMMA je njegova krhkost. Kako bi se poboljSala zilavost
materijala  PMMA se cesto modificira dodatkom elastomera (npr. kopolimerom
metilmetakrilata i butadiena ili blok kopolimerom metilmetakrilat-butadien-stiren). Dodatkom
elastomera moZe se znatno povecati savojna zilavost (eng. impact strenght) materijala ali se

ujedno smanjuje modul elasti¢nosti [7].

2.1.2. Ojacavala polimerne matrice

Vlakna za ojacavanje PMMA matrice mogu biti kontinuirana, sjeckana i tkana. Mehanicka
svojstva ojacanog PMMA ovise o vrsti vlakana, njihovoj koli¢ini, duljini i promjeru vlakana,
njihovoj orijentaciji u matrici, te medudjelovanjima na grani¢noj povrsini vlakno/matrica.

Vlakna ¢ija je duljina manja od kriticne (npr. 0,5 mm do 1,6 mm za staklena vlakna) mogu
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negativno utjecati na mehanicka svojstva. Moze se ojacati cijela baza proteze pa se govori o

potpunom ojacavanju (eng. Total fiber reinforcement, TFR) ili se ojacalo stavlja na najslabija
mjesta proteze pa je rije¢ o djelomic¢nom ili parcijalnom ojacavanju (eng. Partial fiber

reinforcement, PFR). Potpuno i djelomi¢no ojacavanje baze proteze vlaknima ilustrira slika 5.

Potpuno ojafavanje
baze proteze vlaknima

Djelomicno ojacavanje
vlaknima

Tkano vlaknasto

ojatavalo Jednosmjerna vlakna

Slika 5. Potpuno i djelomi¢no ojac¢avanje baze proteze vlaknima [7]

Ako dode do loma proteze vlakna pomazu da se ulomci baze proteze ne razdvoje. Time se
povecava mogucénost popravka slomljene baze proteze te se smanjuje mogucnost gutanja

fragmenata proteze nakon loma.

Prethodna impregnacija vlakana monomerom moze poboljsati kvaSenje vlakana i adheziju na
medupovrsini vlakno/ matrica. Vlakna se mogu prethodno impregnirati i tzv. agensima za
spajanje koji takoder mogu poboljsati adheziju izmedu polimerne matrice i anorganskog
punila ili ojacavala. Dobra adhezija garantira efektivni prijenos naprezanja s polimerne
matrice na vlakna.

2.1.2.1. Uglji¢na vlakna

Uglji¢na vlakna dodaju se u PMMA matricu u obliku niti ili tkanine. Sa suhim vlaknima tesko
je rukovati pa se vlakna mogu navlaziti monomerom. Ugljicna vlakna poboljSavaju svojnu
Zilavost i povecavaju otpornost na umor materijala. Nedostatak im je potencijalna toksi¢nost,

mogu iririrati kozu pri rukovanju, tesko ih je precizno smjestiti u akrilnu smolu, uzrokuju
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probleme pri poliranju baze proteze, te loSa estetska svojstva proteze zbog crne boje vlakana

(slika 6).

Slika 6. Zubna proteza oja¢ana tkanim uglji¢nim vlaknima [7]

2.1.2.2. Aramidna vlakna

Najpoznatiji predstavnici aramidnih vlakana su komercijalna Kevlar vlakna koja se koriste za
izradu balistickih prsluka (pancira). Zahvaljuju¢i iznimno tankim filamentima rastezna
¢vrstoca (eng. tensile strength) im je dvostruko veca od ¢vrstoce poliamida kao §to je Nylon, a
modul elasti¢nosti im je dvadeset puta ve¢i od modula elasti¢nosti Nylona, te dvostruko veci
od modula elasti¢nosti E-stakla. Zu¢kastu boju vlakana (slika 7) tesko je maskirati §to iziskuje

deblje slojeve akrilne smole.

b

Slika 7. Aramidna (Kevlar) vlakna [7]

2.1.2.3. Polietilenska vlakna

Vlakna linearnog polietilena visoke gusto¢e (eng. High density polyethylene, PE-HD) su
biokompatibilna, visoke ¢vrstoce, neutralne su boje i gotovo su nevidljiva u akrilnoj bazi

proteze. Nedostatak im je slabo vezanje s PMMA matricom.
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2.1.2.4. Metalni umetci

Metalni umetci mogu biti u obliku Zice, mrezice i ploCice (slika 8). Nedostatak im je $to su

skloni koroziji, ne izgledaju estetski i slabo se vezu s polimernom matricom.

"o

L
&
g
]
'Y
.
.
i

Slika 8. Zubne proteze ojacane metalnim umetcima [7]

2.1.2.5. Staklena vlakna

Za ojacavanje baze proteze najcesce se koriste staklena vlakna. Prozirnost staklenih vlakana
osigurava estetski ugodne proteze. Staklena vlakna opcenito su Cvrsta, nisu osjetljiva na
vlagu, kemijski i toplinski su stabilna. Savitljivost koja je nuzna za raznolike primjene postize
se vrlo malim promjerom niti (promjer manji od 40 um). Kontinuirana staklena vlakna mogu
biti u obliku struka (roving), tkanine ili mata (slika 9a). Ojacavanje baze proteze kratkim,
nasumi¢no orijentiranim vlaknima (slika 9b) nije pobudilo veéi interes budu¢i da vlakna
mogu strsati iz polimerne matrice i iritirati dodirne povrSine u usnoj Supljini. Baza zubne

proteze ojacana tkanim staklenim vlaknima prikazana je na slici 10.
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Slika 9. a) Kontinuirana staklena vlakna (mat); b) Kratka, nasumi¢no orijentirana staklena

vlakna [7].

Slika 10. Baza zubne proteze ojac¢ana tkanim staklenim vlaknima [7]

Jedan od glavnih problema pri uporabi vlaknastih ojacala je slaba impregnacija vlakana s
polimernim materijalom §to moze dovesti do pogorSanja mehanic¢kih svojstava. Smjesa
polimernog PMMA praha i monomera metil-metakrila je vrlo viskozna, nalik tijestu, sa
slobom sposobnoscu kvasenja i impregniranja staklenih vlakana. Da bi se poboljsala adhezija
izmedu polimerne matrice i staklenih vlakana, ona se silaniziraju tj. tretiraju silanskim

agensima za spajanje (eng. coupling agents) [8].

Silanski agensi za spajanje
Silanski agensi za spajanje mogu se opéenito prikazati formulom R*-Si(OR)s, gdje je R npr.
metilna (-CHs) ili etilna (-CH,-CHs) skupina. U reakciji s vodom (hidroliza) nastaju silanolne

skupine (-Si-OH) :

R’—Si(OR)s + 3H,0 —R’~Si(OH); + 3R-OH
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Silanolne skupine hidroliziranog agensa za spajanje mogu reagirati s anorganskim supstratom,

npr. s hidroksilnim —OH skupinama na povrsini stakla [9] (slika 11).

[
R R R’ OH-Si-OH
UH'SIA-UH (.'IH-SII-':}H EIH'5||-I'.]H 0
W m m W o K /A ®
OH-Si-OH  H H  OH-Si-OH
g b 0 0 o/ 0

I
WWW //I////////////////////

Slika 11. Modificiranje povrsine stakla silanskim agensima za spajanje [10]

Skupina R” moZe se vezati fizikalnim silama ili kemijskom vezom na polimernu matricu i
tako poboljSati adheziju izmedu staklenog ojacavala i polimerne matrice. Za PMMA pozeljni
su agensi za spajanje s metakrilnom skupinom, npr. 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan

(MPS), slika 12, zbog moguce kopolimerizacije s akrilnom smolom.

CH: 0]

O\/\/
H=C

Slika 12. Struktura silanskog agensa za spajanje 3-metakriloksipropiltrimetoksisilana

Slika 13 prikazuje nesilanizirano i silanizirano stakleno vlakno okruzeno PMMA matricom iz
koje se moze zakljuciti da je silanizirano vlakno bolje povezano s polimernom matricom u

usporedbi s nesilaniziranim vlaknom.
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Slika 13. Nesilanizirano (a) i silanizirano (b) stakleno vlakno okruzeno PMMA matricom [7]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

3.1. Materijali

Za pripravu polimernin PMMA kompozita koriSten je komercijalni sustav za stomatolosku
protetiku trgovadkog naziva Meliodent® (proizvoda¢ Kulzer, GMBH, Njemacka), te tkana
staklena vlakna trgovackog naziva Kelteks 160. Za silanizaciju staklenih vlakana koriSten je
silanski agens za spajanje 3-metakriloksipropiltrimetoksisilan (MPS)(98%, proizvoda¢ Acros

Organics'™).

3.2.  Modifikacija povrsine tkanih staklenih vliakana

Prije provedbe silanizacije tkanih staklenih vlakana tkanina je stavljena u kupelj i potopljena
u etanol (24 h) radi uklanjanja eventualnih organskih onecis¢enja s povrsine. Osusene tkanine
potom su tretirane, jedan dio s vodenom otopinom klorovodi¢ne kiseline (HCI)
koncentracijelmol/dm?®, a drugi dio s vodenom otopinom amonijevog hidroksida (NH,OH)
koncentracijelmol/dm?®, na sobnoj temperaturi, radi aktivacije povrsine stakla tj. stvaranja OH
skupina. Nakon aktivacije tkanine su ispirane u destiliranoj vodi sve dok se nije izgubio
karakteristiCan miris kiseline odnosno luzine (pet uzastopnih potapanja po 15 minuta).
Tkanine su suSene 24 sata na sobnoj temperaturi. Silanizacija tretiranih tkanina provedena je s
2% (v/v) otopinom silanskog agensa za spajanje u etanolu (24 h, sobna temperatura).

3.3. Priprava kompozitnog materijala

Prema preporuci proizvodada, priredene su smjese praha Meliodent™ (PMMA) i tekuéine
Meliodent® ( MMA monomer i umreZivalo) u omjeru: 10 g praha: 7 ml tekucine. Prah i
tekucina su brzo pomijeSani, a dio nastale viskozna smjese je uliven u prethodno priredeni
kalup, nacinjen od staklene baze i drvenog okvira. Na smjesu je stavljena tkanina staklenih
vlakana. Nakon zagladivanja tkanine Spatulom na nju je izliven ostatak reaktivne smjese.
Kalup je pokriven staklenom plo¢om optere¢enom utezima, kako bi se smjesa Sto bolje
rasporedila unutar kalupa prije nego poc¢ne polimerizacija i umrezivanje. Radi osiguranja Sto

potpunije polimerizacije sustav je ostavljen na sobnoj temperature najmanje 2 h. Na opisani
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nacin priredene su tri vrste kompozitnih materijala: polimerni kompozit sa nesilaniziranim

tkanim staklenim vlaknima koja nisu prethodno aktivirana kiselinom ili luzinom (oznaka
PMMA_S), polimerni kompozit sa silaniziranim tkanim staklenim vlaknima koja su
prethodno aktivirana kiselinom (oznaka PMMA_S HCL_SIL), te polimerni kompozit sa
silaniziranim tkanim staklenim vlaknima koja su prethodno aktivirana luzinom (oznaka
PMMA_S_NH4OH_SIL).

3.4. FTIR karakterizacija staklenih vlakana
Staklena vlakna (originalna, aktivirana, aktivirana i silanizirana) karakterizirani su
infracrvenom spektroskopskom analizom s Fourierovim transformacijama (FT-IR) na

spektrometru ATR-FTIR Bruker Vertex 70 u podrucju valnih brojeva 4000-400 cm-1 i uz

rezoluciju 4 cm-1.

3.5.  Karakterizacija kompozitnog materijala

3.5.1. Odredivanje mehanickih svojstava

Nakon polimerizacije i o¢vr§¢ivanja, radi odredivanja mehanickih svojstava materijala, iz

dobivenih ploca izrezane su epruvete odgovaraju¢ih dimenzija i oblika, u skladu s normama.

3.5.1.1.8taticki vlacni pokus

Staticki vla¢ni pokus proveden je na univerzalnoj kidalici VEB Thiiringer Industriewerk. Pri
ispitivanju, epruveta se pozicionira i steze u celjusti stroja, te konstantno vlacno opterecuje
sve dok ne dode do loma epruvete. Pokus je ponavljan etiri puta. Dimenzije epruveta (Sirina

epruvete — b i debljina epruvete — h) mjerene na sredini svake epruvete dane su u Tablici 1.
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Tablica 1. Dimenzije epruveta za vla¢ni pokus

KOMPOZIT
PMMA_S PMMA S HCL _SIL | PMMA_S NH,OH_SIL
Dimenzije epruveta | Dimenzije epruveta Dimenzije epruveta
Broj
epruvete | _ . _ . _
Sirina Debljina | Sirina Debljina Sirina Debljina
(b, mm) | (h, mm) | (b, mm) | (h, mm) (b, mm) (h, mm)
1 11,21 2,37 10,43 2,23 10,25 2,43
2 10,09 2,42 10,65 2,36 9,20 2,47
3 10,19 2,46 10,58 2,47 10,16 2,54
4 10,30 2,45 10,24 2,58 10,36 2,59

3.5.1.2. Ispitivanje udarnog rada loma

Za ispitivanje udarnog rada loma koristen je Charpy-jev bat. Ispitivanje udarnog rada loma
Charpyjevom batom propisano je normom HRN EN ISO 148-1. Epruveta Cetvrtastog
popre¢nog presjeka se oslanja na dva oslonca, te savojno opterecuje udarcem brida bata.
Ispitivane su epruvete bez zareza, a pokus je ponavljan pet puta. Dimenzije epruveta dane su u
Tablici 2.
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Tablica 2. Dimenzije epruveta za ispitivanje udarnog rada loma

KOMPOZIT
PMMA_S PMMA S HCL_SIL | PMMA_S_NH4OH_SIL
Dimenzije epruveta Dimenzije epruveta Dimenzije epruveta
Broj
epruvete | _ . _ . _
Sirina Debljina | Sirina Debljina Sirina Debljina
(b, mm) | (h, mm) (b, mm) (h, mm) (b, mm) (h, mm)
1 10,39 2,37 10,40 2,81 10,45 2,76
2 10,29 2,36 10,29 2,62 10,22 2,72
3 10,27 2,47 10,36 2,92 10,31 2,56
4 10,38 2,49 10,24 2,87 10,42 2,73
5 10,30 2,47 10,28 2,69 10,16 2,81

2.5.1.3. Ispitivanje savojne cvrstoce

Ispitivanje savojne c¢vrstoée provedeno je takoder di se na univerzalnoj kidalici VEB
Thiiringer Industriewerk. Epruvete Cetvrtastog poprecnog presjeka (dimenzija prikazanih u
Tablici 3) postavljene su na dva oslonca. Razmak izmedu oslonaca, L, za svaku seriju

mjerenja izracunat je prema izrazu (1):

L=(16+1)-h "
gdje je

Rk - aritmeticka sredina debljina svih epruveta
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Djelovanjem sile na sredinu epruvete uzorak se opterecuje u tri tocke do kona¢nog pucanja
epruvete, pri cemu se mjeri maksimalna sila koju epruveta moze izdrzati do pojave loma [42].
Brzina pomicanja ¢eljusti iznosila je 5 mm/min. Pokus je ponavljan pet puta.

Tablica 3. Dimenzije epruveta za ispitivanje savojne ¢vrstoce

KOMPOZIT
PMMA_S PMMA S HCL_SIL | PMMA_S_NH4OH_SIL
Dimenzije epruveta Dimenzije epruveta Dimenzije epruveta
Broj
epruvete | _ — _ _ _
Sirina Debljina | Sirina Debljina Sirina Debljina
(b, mm) | (h, mm) (b, mm) (h, mm) (b, mm) (h, mm)
1 10,02 2,42 10,37 2,87 10,36 2,61
2 10,29 2,41 10,23 2,84 10,38 2,80
3 10,31 2,37 10,37 2,78 10,34 2,83
4 10,22 2,51 10,12 2,60 10,34 2,90
5 10,41 2,43 10,29 2,53 10,26 2,80

3.5.2. Toplinska karakterizacija

Toplinska karakterizacija uzoraka provedena je na diferencijalnom pretraznom kalorimetru,
NETZSCH DSC 3500, uz brzinu zagrijavanja/hladenja 5°C/min.
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4. REZULTATI

4.1. Rezultati FTIR karakterizacije staklenih vlakana

FTIR spektri staklenih vlakana prikazani su na slikama 14 i 15. Netretirana staklena vlakna
posluzila su kao kontrolni uzorak. Kao Sto prikazuje slika 14 FTIR spektar netretiranih
staklenih vlakana vrlo je slican FTIR spektrima staklenih vlakana, aktiviranin s NH40H, te
onih koji su nakon aktivacije s NH4OH silanizirani. Znatnije promjene u intenzitetu i obliku
apsorpcijskih vrpci pokazuju FTIR spektri vlakana aktiviranih s HCl. Budu¢i da su FTIR
spektri aktiviranih vlakana vrlo slicni FTIR spektrima silaniziranih vlakana moze se
zakljuciti da zbog vrlo male koncentracije silanskog agensa za spajanje FTIR nije dovoljno
osjetljiva metoda za dobivanje informacija o strukturi silanskog agensa za spajanje na
povrsini stakla. Analiza je dodatno otezana zbog preklapanja FTIR vrpci stakla i vrpci
silanskog agensa za spajanje.

1,0 — 5
| — S_NH,OH

o —— S_NH,OH_SIL
5 0,6 -
ol 1
2
S 04+
£
5 !
8 o2
g o

0,0 -

0,2

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Valni broj (cm™)

Slika 14. FTIR spektri staklenih vlakana: netretiranih (S); aktiviranih s NH4AOH
(S_NH,OH) te aktiviranih i silaniziranih (S_NH,OH_SIL).
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Slika 15. FTIR spektri staklenih vlakana aktiviranih s HCI (S_HCI), te aktiviranih i silaniziranih
(S_HCI_SIL).

4.2. Rezultati statickog vlaénog pokusa

Rezultati statiCkog vlacnog pokusa dani su u Tablici 4. Na temelju o€itane maksimalne sile za
lom epruvete Fmaks i dimenzija epruvete izracunata je vla¢na ¢vrstoca pojedine epruvete Rn

prema izrazu (2):

_Fmax
" b-h @

Rn

U Tablici su dane i srednje vrijednosti dobivenih veli¢ina, X , te pripadajuée standardne

devijacije, ox.
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Tablica 4. Rezultati statickog vla¢nog pokusa

KOMPOZIT
Broi PMMA S PMMA_S HCL_SIL [ PMMA_S_NH,OH_SIL
epruvete Fmax, Rm Fmax, N | Rm Fmax, N | Rm (MPa)
N (MPa) (MPa)
1 498 18,74 810 34,82 1060 42,56
2 646 26,46 970 38,59 1000 44,01
3 1190 47,47 590 22,58 1200 46,50
4 1170 46,36 820 31,04 1080 40,25
; 876 34,76 797,5 31,76 1085 43,33
Ox 356,28 | 14,40 156,50 | 6,85 83,86 2,62

Vrijednosti vlaéne ¢vrstoce istrazivaninh kompozitnih materijala usporedene su na slici 16.

Najvece rasipanje rezultata dobiveno je za kompozit ojacan netretiranim vlaknima PMMA_S,

a najmanje za kompozit PMMA_S_NH4OH SIL koji ima i najviSu prosjecnu vrijednost

vlane Cvrstoce. Rezultati upucuju da aktiviranje povrSine stakla otopinom klorovodi¢ne

kiseline nema pozitivan u¢inak na vlacnu ¢vrstoc¢u kompozitnog materijala.
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Slika 16. Usporedba vrijednosti vla¢ne ¢vrstoce istraZivanih kompozitnih materijala

4.3. Rezultati ispitivanja udarnog rada loma

Izgled epruveta nakon ispitivanja udarnog rada loma prikazuje slika 17.
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Slika 17. Fotografije epruveta nakon ispitivanja udarnog rada loma: a) i b): PMMA_S; ¢) i d):
PMMA_S HCI_SIL;e)if): PMMA_S NH,OH_SIL.

Kod tri uzorka kompozitnog materijala PMMA _S doslo je do potpunog loma materijala, kod
jednog uzorka doSlo je do krhkog loma i gornjeg i donjeg sloja matrice, bez loma vlakana,
dok je kod jednog uzorka doslo samo do krhkog loma jednog sloja matrice koji se djelomi¢no

odvojio od tkanog ojacala (slika 17. a) i b)). Kod svih kompozitnih uzoraka
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PMMA_S _HCI_SIL doslo je do potpunog loma materijala, tj. i matrice i ojacala. Kod jednog

uzorka uocena je znatna razlika u pozicijama loma gornjeg i donjeg sloja matrice (slika 17. c)
i d)). Kod dva kompozitna uzorka PMMA S NH;OH_SIL doSlo je do potpunog loma
kompozita, a kod ostala tri doslo je do krhkog loma samo jednog sloja matrice (slika 17. e) i
f).
Rezultati ispitivanja udarnog rada loma, srednje vrijednosti i pripadajuc¢e standardne
devijacije dani su u Tablici 5.

Tablica 5. Rezultati ispitivanja udarnog rada loma

KOMPOZIT
PMMA S PMMA S HCL_SIL | PMMA_S _NH4OH_SIL
Broj epruvete | Udarni rad loma (J) | Udarni rad loma (J) Udarni rad loma (J)
1 0,49 0,23 0,35
2 0,58 0,16 0,35
3 0,75 0,17 0,53
4 0,39 0,11 0,49
5 0,34 0,21 0,28
- 0,51 0,18 0,40
X
Ox 0,16 0,05 0,10

Vrijednosti udarnog loma istrazivanih kompozitnih materijala usporedene su na slici 18.
Najvece rasipanje rezultata ponovno je dobiveno je za kompozit ojacan netretiranim
vlaknima. Budu¢i da kompozit PMMA_S ima najviSu prosjecnu vrijednost udarnog loma
moze se zakljuciti da aktiviranje i silanizacija povrSine staklenih vlakana nije dovela do
povecane Zzilavosti materijala. StoviSe, aktiviranje povrSine staklenih vlakana otopinom

klorovodi¢ne kiseline dovelo je do izrazitog pogorsanja svojstava kompozitnog materijala.
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Slika 18. Usporedba vrijednosti udarnog rada loma istraZivanih kompozitnih materijala

4.4. Rezultati ispitivanja savijanja u tri tocke

Fotografije epruveta nakon ispitivanja savijanja u tri tocke prikazuje slika 19.
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Slika 19. Fotografije epruveta nakon ispitivanja savijanja u tri tocke. a) i b): PMMA_S; ¢):
PMMA_S HCI_SIL; d)ie): PMMA_S NH,OH_SIL.

Kod dva uzorka kompozitnog materijala PMMA_S doslo je do potpunog loma materijala, uz
djelomi¢no izvlacenje vlakana, dok je kod ostala tri uzorka doSlo do krhkog loma samo
jednog sloja matrice (slika 19. a) i b)). Kod svih kompozitnih uzoraka PMMA_S HCI_SIL
doslo je do potpunog loma materijala, tj. i matrice i ojacala. Kod cetiri uzorka uocena je
razlika u pozicijama loma gornjeg i donjeg sloja matrice, oko 1-2 mm (slika 19. c)). Kod
jednog kompozitnog uzorka PMMA_S _NH,OH_SIL doslo je do potpunog loma kompozita, a
kod ostala cetiri doslo je do krhkog loma samo jednog sloja matrice (slika 19. d) i e)).
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Rezultati ispitivanja savijanja u tri tocke, srednje vrijednosti maksimalne sile i savojne

¢vrstoce, te pripadajuce standardne devijacije dani su u Tablici 6.

Tablica 6. Rezultati ispitivanja savijanja u tri tocke

KOMPOZIT

Broi PMMA_S PMMA_S HCL_SIL [ PMMA_S_NH,OH_SIL
epruvete | Fmax,N | Rmf(MPa) | Fmax,N | Rmf(MPa) | Fmax,N | Rmf(MPa)

1 114 116,56 92 67,86 74 70,78

2 76 76,30 90 68,72 92 76,31

3 72 74,60 76 59,74 92 74,99

4 78 72,68 78 71,83 74 57,44

5 72 70,28 70 66,95 60 50,35

; 82,4 82,08 81,2 67,02 78,4 65,97

Oy 17,85 19,40 9,44 4,46 13,66 11,49
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Savojna ¢vrstoca izraCunata je prema izrazu (3):

3 F max- L
2-b-h’ ©

Rmf —

gdje je:

Rm: - savojna ¢vrstoca [N/mm?, MPa]

Fmax- maksimalna sila opterecenja [N]

L- razmak izmedu oslonaca [mm)]

b- Sirina epruvete [mm]

h- debljina epruvete [mm]

Vrijednosti savojne ¢vrstoce istrazivanih kompozitnih materijala usporedene su na slici 20.
Rezultati ukazuju da je aktiviranje povrSine stakla otopinom klorovodi¢ne kiseline i NH,OH

negativno utjecalo na savojnu ¢vrsto¢u kompozitnih materijala.

110

100 T

90

80 -

0] . |

y 1 1
60 J

50

40

Savojna ¢vrstoca, MPa

30 +

20

10 +

PMMA_S PMMA_S_HCI_SIL  PMMA_S_NH40H_SIL

Slika 20. Usporedba vrijednosti savojne ¢vrstoce istraZivanih kompozitnih materijala
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4.5. Rezultati DSC karakterizacije

Rezultate toplinske karakterizacije uzoraka pomocu diferencijalne pretrazne kalorimetrije,
DSC, prikazuju slike 21 i 22 . Osim kompozitnih materijala analizirana je i PMMA-a matrica,
bez ojacanja. DSC termogrami svih istrazivanih sustava su medusobno sli¢ni. Vrh pri
temperaturama visim od 100°C ukazuje na dodatnu reaktivnost sustava i ponovno pokretanje
reakcije pri visSim temperaturama. Tijekom polimerizacije/lumrezivanja raste i stakliste
reakcijskog sustava. Kad temperature staklastog prijelaza naraste do temperature pri kojoj se
provodi reakcija, dolazi do prijelaza iz gumastog u staklasto stanje. U podrucju staklastog
prijelaza pokretljivost molekula je vrlo mala i zbog toga se reakcija moze zaustaviti.
Naknadno podvrgavanje uzoraka viSim temperaturama rezultira porastom pokretljivosti
molekula i daljnjom reakcijom [11]. Pri cca. 70°C vidi se mali vrh superponiran na stakliste

PMMA matrice, kao posljedica strukturnih relaksacija matrice.

014 PMMA_S_NH,OH
oh PMMA_S_HCI
ot PMMA_S
= 008-
E -
S 006+
é -
5 0 PMMA
A ]
a 002
0,00 4
-0,02 -
-0,04 -
I ' I ! I v
50 100 150 200
Temperatura/°C

Slika 21. DSC-krivulje PMMA matrice i kompozitnih materijala dobivene kontinuiranim

zagrijavanjem brzinom 5 °C/min
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Da bi dodatno potvrdili prethodne tvrdnje ponovljena je DSC karakterizacija PMMA matrice
(slika 22).

0,10

0,08 4 — 1. zagrijavanje
i —— hladgenje

0,06 2. zagrijavanje

DSC/(mW/mg)
=)
N
|

-0,04 -
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-0,08
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1 » I L I ! I
50 100 150 200
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Slika 22. DSC-krivulje PMMA matrice dobivene kontinuiranim zagrijavanjem/hladenjem
brzinom 5 °C/min

Uzorak je zagrijan do 250°C, nakon toga ohladen na sobnu temperaturu, pa ponovno zagrijan
do 150°C. Iz slike je o¢ito da vrh pri temperaturama visim od 100°C dobiven tijekom prvog
zagrijavanja odgovara ponovnom pokretanju reakcija polimerizacije/umrezivanja. Hladenjem

uzorka i ponovnim zagrijavanjem vidljiv je samo staklasti prijelaz pri cca.100°C.
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5. ZAKLJUCAK

Najzastupljeniji polimerni materijali u stomatolosSkoj praksi su oni na temelju plastomernog
polimera poli(metil-metakrilata), PMMA. Nedostatak PMMA je njegova krhkost tj. nizak
udarni rad loma. Ucestali lomovi zubne proteze predstavljaju ne samo neugodu ve¢ i dodatne
troSkove korisnicima mobilnih proteza. Zbog toga je pozornost znanstvenika usmjerena na
ojacavanje PMMA razli¢itim ojacalima.

U ovom radu pripravljeni su polimerni kompozitni materijali na temelju polimerne PMMA
matrice i silaniziranih tkanih staklenih vlakana kao ojacala. S ciljem postizanja Sto bolje
adhezije izmedu polimerne i anorganske faze koriSten je silanski agens za spajanje s
metakrilnom skupinom, 3-metakril-oksipropil-trimetoksi silan (MPS).

Prije postupka silanizacije staklena vlakna su aktivirana (1) vodenom otopinom klorovodi¢ne
kiseline (HCI) i (2) vodenom otopinom amonijevog hidroksida (NH,OH) radi stvaranja OH
skupina na povrsini vlakana.

Staklena vlakna karakterizirana su FTIR analizom, a mehanicka svojstva kompozitnih
materijala ispitivana su na univerzalnoj kidalici i pomo¢u Charpy-jevog bata.

Zbog vrlo male koncentracije silanskog agensa za spajanje FTIR nije dovoljno osjetljiva
metoda za dobivanje informacija o strukturi silanskog agensa za spajanje na povrsini stakla.
Analiza je dodatno otezana zbog preklapanja FTIR vrpci stakla i vrpci silanskog agensa za
spajanje.

Kompozit PMMA_S_NH;OH_SIL ima najvisu prosje¢nu vrijednost vlaéne ¢vrstoce.
Aktiviranje i1 silanizacija povrsSine staklenih vlakana nije dovela do povecane zilavosti i
savojne &vrstoée materijala. StoviSe, aktiviranje povr$ine staklenih vlakana otopinom
klorovodi¢ne kiseline dovelo je do izrazitog smanjenja udarnog loma kompozitnog materijala.
DSC karakterizacija je ukazala na dodatnu reaktivnost sustava tj. na zaustavljanje reakcije
polimerizacije/umrezivanja zbog prijelaza u staklasto stanje i ponovno pokretanje reakcije pri
temperaturama visim od 100 °C.
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