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LEGGYAKRABBAN EL OFORDULO ROVIDITESEK ES JELEK JEGYZEKE
Bisz-EMA- etoxilalt-biszfenol-A-dimetakrilat

Bisz-GMA- biszfenol-A-glicidil-metakrilat

brp- elagazasi pont

CS- Nyomoszilardsag

CQ- kamforkinon

DLS- Dinamikus Féenyszoéras Fotometria

DTS- Diametralis huzdészilardsag

F- funkcionalitas

FM- Hajlitoszilardsagi modulusz

FS- Hajlitoszilardsag

MMA- metil-metakrilat

NAVF-szamatlag vinil funcionalitas

NCA nanokompozit - ,A” tipusu kopolimerrel toltve WA: TMPTMA=3:7
NCB nanokompozit - ,B” tipusu kopolimerrel toltveNVA:- TMPTMA=7:3
Nm1- ST monomerek szama 100 monomer egységre \axrtatka

Nm2- TMPTMA monomerek szama 100 monomeregységratkontatva
pl-ST molfrakcidja a kopolimerben

p2-TMPTMA molfrakcidja a kopolimerben

PS- Polimerizaciés zsugorodas

PSS vagy PCS-Polimerizaciés zsugorodasi fesziltség

RPNP- Reaktiv Polimer Nanorészecske

SEM-Pasztaz6 Elektonmikrészkop

ST- sztirol

TEGDMA- trietilénglikol-dimetakrilat

TEM- Transzmisszios Elektronmikroszkoép

TMPTMA-trimetilolpropan-trimetakrilat



1. Bevezetés

Az anyagtani kutatasok és a nanotudomany egyre k@tdtas targyat képezik és mara
mar a gyakorlati felhasznalas terlletei is kiszdésk. A fogaszat egyik jelegistebb
anyagtani kutatdasa a téemyagok teriletén folyik [1-3]. A fogaszati téamyagoknak
szamos feltételnek kell megfelelniik a toémések sdkésekor. A towanyagok tobb
komponens rendszerek. A kompozitok szerves gyanta matrixabaetakrilat/akrilat
monomerek mellett [4, 5], szervetlen szilikat déltyag és egyéb segédanyag van eloszlatva.
Hasznalatuk soran, a téemyagok gyanta fazisanak monomerei polimerekké é&dakdnak,
szabadgyokos, nem linearis polimerizacios folyammatp-8]. Alkalmazasuk soran, tébb
hatranyos tulajdonsag merdl fel, mint az allergigeétlegesen kivaltd maradék monomerek és
azok bomlastermékeinek jelenléte [9-13], valaminpaiimerizaciés zsugorodas [14, 15],
utobbi miatt a témés formaallésagat veszitjuk ehdranyos tulajdonsagok kévetkezmeényei
lehetnek, a széli rés ké&jes a tomeés és a kavitas fala kozott, amely magosll&ariesz
kialakuldsdhoz vezet [14]. A zsugorodas kozben vtds falaira hiuzoér hat, amely a
foganyag sérulését, csicsok elhajlast, illetve landeesét is okozhatja. A felléphizéeét,

polimerizaciés zsugorodasi fesziltségnek nevezi@k [

Munkank célja, hogy a fogaszati téamyag gyanta fazisanak hatranyos tulajdonsagait
csokkentstk, reaktiv polimer nanorészecskek alkzdisaval. Kontrollalt
reakciokorilmények kozott, polimer molekulakattattiunk et magas konverzioval, amelyek
meghatarozott részecskemeérettel, utdpolimeriziciéakcioba vihét vinil funkcids

csoportokkal rendelkeznek [17].



2. Irodalmi attekintés

A fogaszatban igen széles koérben alkalmaznak podket, vagy polimer bazisu
anyagokat, mint példaul: a lenyomatanyagok, acdingagok, a ragasztécementek, a fogsor
alaplemezek, valamint ideiglenes poétlasok, rogzpétlasok esztétikus leplezése éfagak,
miiny anyagai.

A polimerek sok ismétid6 egységbl felépulb érias molekuldk, amelyekben az egységek
egy tobblépéses polimerizacids reakcidban kapceakbddssze. A polimerizacios reakcidknak
két nagy tipusat kiulonboztetjuk meg, a polikondertéés a poliaddiciot. A kondenzéacios
reakcio, valamilyen melléktermék kéjuesével jar egydtt, mig az addici6 soran
melléktermék nem képdik. A legfontosabb poliaddiciés reakciok a gyokos,
gyirifelnyilasos és ionos (anionos, kationos) polimeiiza

A fogészatban hasznalt polimerek kdtési mechanialvars, mind a kondenzacios, mind a
poliaddicios reakci6 tipusok megtalalhatok. Az éskiis tondanyagok és fogsor alaplemez
polimerek gyokos, poliaddiciés reakcidoval polimétimk. Gyirifelnyilasos, ionos
polimerizaciés reakcioval a Silordienevi témbéanyagok és poliéter lenyomatanyagok
kotnek.

A gyokos polimerizaciés reakcidkban a polimert péé& egységek olyan monomerek,
amelyek aktivalhato vinil funkcids csoportokat émiaznak. A gyokds kopolimerizacio soran
tobblépcés folyamat jatszodik le. Az disiniciacios leépésben, a polimerizacids folyamat
beinditasaért felék iniciator (1) reaktiv gyokokre (I-) bomlik, péladéhé, vagy fény hataséra.
A reaktiv gyok, a komonomerek (M1 és M2) telitetfenkcids csoportjaival reagél, aktivalva
azokat, szabad gyokok kdjueseét idéezi ¢l (IM1- és IM2-). A kopolimerizacid iniciacios
szakasza a kovetk&érepésekbl all:

[—1 — o+ e

[e + M1 — IM1e

le + M2 — IM2e
A kopolimerizacié propagacios, vagy lancnovekedésiakaszaban a monomerek
folyamatosan kapcsolédnak egymashoz. Ennek a daMcia leirasara tbbb matematikai
modszer ismert. Kozo6ttik a legismertebb a termsndi penultimate [18-20], a komplex
részveételi és a komplex disszociacios modellek.[Rlihdegyik mddszer alapja feltételezi,
hogy a noéveké makrogyokok koncentracioja és a gyokok dsszkoméeidja a rendszerben
allando. A terminalis modell, a gyokstacionaritdapéeltevése azzal egészil ki, hogy a

ndévekw makrogyokok reaktivitdsat kizarélag a lancvégi moeregységek kémiai misége



hatarozza meg. A terminalis modell alapjan, a Kde#t elemi reakciokat kell szamitasba

venni:
—M1e + M1— —M1e Vi1 = k11 [M1e][M1]
—M2¢ + M2— —M2e Vo2 = Koz [M2¢][M2]
—M1e + M2— —M2e Vi2= Kiz [M1¢][M2]
—M2e + M1— —M1e o1 = K21 [M2¢][M1]

ahol vi1, Voo, Vi, Vo1 @ lancnovekedési reakcidk sebessége; koo, kio, ki pedig az adott
folyamatok sebességi allandoi.
A reakcidsebességi egyenletéklmdodik a kopolimer Osszetételi egyenlete [22],eBm
korllbeldl 10 % konverzidig hasznalhato, allandénoroerarany esetén. A kopolimerizacios
egyenlet a kdvetkéképpen irhato fel, azzal a feltevéssel, hogy mihdikéa gyokre nézve
kvazistacionarius allapot all be:

dM1]  [M1] _ r1[M1] + [M2]

d[M2] [M2] r2[M2] + [M1]
_ 1+rilx

1+r2x

y

k11 . k22 . z . ;- . .
ahol r1 = - ©s r2 = . X a monomerek molaranya a kiindulasi reakciodleg, y a

monomerek molardnya a kopolimerben, rl és r2 pedigreaktivitasi aranyok
(kopolimerizaciés paraméterek). A reaktivitasi a@nazt fejezik ki, hogy valamilyen gyok
hanyszor gyorsabban reagal sajat monomerjével,amiildegen monomerrel.

A reaktivitasi aranyok hatarozzak meg a kopolimaraanonomerek kapcsolédasi rendjét. A
reaktivitdsi ardnyok nagysagat tekintve tobb esettséges:

- rl=1, és r2=1, ekkor annak a valosizége, hogy egy bizonyos gyok sajat, vagy
idegen monomert addicional, egyforma. Ez az Ugyretveadealis kopolimerizacié esete,
amely soran statisztikus szerkezet jon létre, déleétegység szabalytalanul valtakozik a
lancban, a kopolimer és a monomerelegy 6sszetdegegyezik.

- r1=0 és r2=0, ekkor mindegyik gyok csak az idegemomerrel addicionalodik, s
igy a szabalyosan valtakozo (alternald) szerkelzapolimert kapjuk.

A gyakorlatban ink&bb a két széleset kozotti atmenetekkel taldlkozhatunk.

- Abban az esetben, ha ri<l és r2>1, mindkét gysils@ban az M2 monomerrel
reagal, amelynek hatasara a kit kopolimer M2 monomerben gazdagabb lesz, mint a
reakcioelegy.

- Abban az esetben, ha r1>1 és r2<1, akkor visapiil monomerrel inkabb reagél a
reaktiv gyok, amely azt eredményezi, hogy a kopalirmkabb M1 monomerben lesz
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gazdagabb, mint a reakcioelegy.

- Ha rl<l és r2<1, a kopolimer kezdetben M2 monberrgazdagabb, majd az
azeotrop osszetételt elérve, M2 monomerben szebbrgsz a polimer.

Ha r1>1 és r2>1,akkor a gyok csak sajat monomeljeddicionalddik, ekkor nem
kopolimer, hanem a két homopolimer keveréke kelgkke

- Mindezek mellett az a leketeg is fenndll, ha r1<1 és r2=0. Ebben az esetbign M
gyok mellé, kizarélag M1 épulhet be. A kopolimeedezete ebben az esetben részlegesen
alternalo.

Az rl és r2 meghatarozasadhoz, egy adott dssZetetakcioelegybl (x) kéepzds
kopolimer dsszetételét (y), tobb mérési ponton raggbzzuk és a kapott értékparokat (x-y)
behelyettesitjuk valamelyik linearizalt ©sszetétegyenletbe. A reaktivitasi aranyok
kiszamitasahoz tobb linearizalt 6sszetételi egyesiveretes. llyenek a Finemann-Ross I. és
Il., illetve a Kelen-Tuds (KT) egyenletek [23], amelyek csak alacsony koroey
hasznalhaték. Magasabb konverzioknal a Skeist-dgly€isszetételi egyenlet integralasaval
kaptak meg) és a modositott Kelen-dsickgyenletek hasznélatosak. A Skeist hatranya, hogy
nehezen kezelh@es azeotrop monomer dsszetételre nem érvényes.

A modositott KT egyenlet a kévetkez

ami _ M1 _log(-81). g _ ML oy M2
M2~ M2 Z, aholz = log(1-£2)’ 1-¢1= M1,0’ 1-¢2= M2,0
_ Pl
ezzelx = 2 G=x1L1:F=%X
z y y

A kopolimerizacié lanczaré |épésében a gyokok, gyngs kozti bimolekularis
reakcidban eiinnek. A dezaktivalas diszproporciondlodassal (ecvégi aktiv centrum
lehasadasaval), rekombinacioval (két makrogyok adidival) és transzfer reakcioval
(monomer a reakcioképes gyokét magaval viszi) e A leggyakoribb a rekombinacio,
de a monomerek kémiai szerkezete, ésradnséklet is befolyasolhatja.

A gyOkos polimerizacid ugynevezett nemlineéaris peliizacio, vagy térhalésodasi
reakcio szerint is torténhet [17, 24, 25]. Ebberesgtben nem csak egyfunkciés csoporttal
rendelke® monomerek vannak a rendszerben, hanem t6bbfunketdsemerek is. Ezek a
monomerek a polimerlancba toréeheépiilés utan, el nem reagalt vinil csoportokah@ant
csoportok) alakitanak ki a polimerlancon. A pendestportok reaktivitasa kisebb, mint a
monomereké, de képesek mas makromolekulakkal ifnaekularis), vagy molekulan belil
(intramolekularis) kovalens kotéseket kialakitanintermolekularis  kdlcsénhatasok
eredményeképpen, a makromolekulaban keresztkogdakldnak ki, amelyeknek hatasa van
a konverziora [26, 27]. Intramolekularis primer l@kcidé esetében, agynevezett loopok
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(hurkok) alakulnak ki [28], amikor a novekwyok az azonos molekulan @wvelitetlen
oldalcsoporttal Iép reakcidba. Az irodalom megkibidztet szekunder intramolekularis
ciklizaciot is [28], amely sordn a reaktiv gyok,ngér kialakult oldallancon talalhaté és
elreagal az ugyanazon molekulan dételitetlen oldalcsoporttal. Az ily médon |étrefov
szerkezeteket mikrogéleknek nevezzik [29]. Maséésar konverzio elre haladtaval, a
rendszerben lév gyokféleségek koncentracidja oly mértékben ndeghogy térhalds
szerkezet alakul ki. Ez az dagynevezett gélesedésedttkotések a gélesedés utan is
kialakulhatnak, de ez a folyamatsen diffuzié kontrollalt, ahol éfordulhat a gytkok gélbe
torterd ,befagyasa” [30].

A nemlineéris polimerizicié soran olyan valtozagékénnek, melyek az anyagi
tulajdonsagokat alapuiEn megvaltoztatjak. Az igy nyert keresztkotott padiek nem
termoplasztikusak, semmilyen oldoszerben nem oldkdA nemlinearis polimerizaciéval
eloallitott térhalds szerkeZetkopolimerek olddszerben valo viselkedése elténinaatis
polimerekédl. A linearis makromolekulak megfeteloldészerben feloldhatok, azonban az
oldédas lassu és két |épékhall. Az oldoszer molekuldk diffazid révén, a lares
makromolekuldkat duzzasztjak, és geél allapotba dlqzmajd az igy kapott fizikai gél,
amelyben a molekulakat szekunder kotések kapcsofiske, szétesik. Az oldoszer molekulak
korbeveszik az egyes polimer molekuldkat, igy pefimidat (polimer sz6l) keletkezik. Ez az
oldat nem azonos a kdézonséges molekularis oldattahakromolekuléris oldatok diszperz
kolloid rendszerek, a makromolekularis kolloidokopsrtjaba sorolhaték. A térhalds
kopolimerek kémiai gélek, a molekulakat primer (&l@ns) koétések kapcsoljak 6ssze, csak
duzzadasra hajlamosak. A gélek koherens kolloidseerek.

Polimerizacidés eljarasok szerint tomb, szuszpenzawulzidos és oldatpolimerizacio
ismeretes. A homogén oldatban végbetneolimerizacio soran bizonyos limitekkel kell
szamolni. Ha a monomerek koncentraciéja nagy, u@lesgdées torténik és nagy a
polidiszperzitds [31]. Ezen paraméterek szabalytdkhamulzids polimerizacioval, ahol a
polimerizacié edre meghatarozott térfogatban (micella) jatszédikdg gélesedés nem alakul
ki és a keletkez makromolekulak részecskeméret eloszlasa igket. Emulzios
polimerizacié soran folytonos kdézegben, a kozeggeh elegyed folyadék van eloszlatva,
fellletaktiv anyag alkalmazasaval [32, 33]. Az exiablan végbemeénpolimerizacié soran a
monomer harom formaban van jelen: monomer cseppkcalakjaban, vizben oldva, és
micelldsan szolubilizalva. Az emulgeatorok vizoldisdéiga korlatozott. Az oldhatésagi hatar
felett az emulgeator molekulak, megfékah orientalodva micellakat képeznek. A micellak

goémb, henger vagy lemez alaktak lehetnek. RenagZgdi- 100 emulgeator molekula képez
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egy micellat. A hidrofil csoport kifelé, a hidrofdiefelé orientalodik hidrofil kbzegben. igy a
micellan belldl hidroféb burok keletkezik. A rendsze kils$ hidrofil csoportok révén
stabilizalodik és valik a kidsvizes kozeggel Osszefértheé. Az emulgeator mennyiségének
novelésével a fellleti fesziltség csokken, majcalbdv ndvelésével mar nem valtozik. Az
optimalis emulgeator mennyiséggel (kritikus micddépzdési koncentracio) lehet a legjobb
eredmeényeket elérni. Kritikus micella koncentrac{@MC) azt a koncentraciot értjuk, ami a
micellaképsddéshez (az emulgeator molekuldk asszociaciojahazikséges. Fontos a
keletked micelldak €és monomer cseppek szama és meérete js332 Ha kezdetben nagy
mennyiséf emulgeator van jelen, akkor a keletikenicellak szama is nagy, és nagyszamu
emulgealt polimer részecske keletkezik (latex). dtldnlodik, hogy minél nagyobb szamu
részecske képdik, annal kisebb lesz a részecskék mérete a végkiren. Ellenkek
esetben, ha az emulgeator mennyisége kezdetbeylaayarsekély, akkor kevesebb micella
képaddik, ami kevesebb szamu és nagyobb niérpblimer részecske keletkezését
eredményezi. Megkulonboztetiink olaj a vizben (O3, az olajban (V/O), illetve olaj - a
vizben — az olajban (O/V/O) és viz - az olajbanvzben (V/O/V) 6sszetett emulzidkat (1.

abra).

V/O/V Oo/V/O

1. dbra Kiilonb626 emulzié tipusok O/V- olaj a vizben; V/O - viz az olajban; V/O/V-viz az olajban, a vizben; O/V/O - olaj a
vizben, az olajban.

Az esztétikus toanyagok, olyan tobb komponénsendszerek, amelyekben egy
szerves gyanta matrixban inorganikusddiityag van eloszlatva. A szerves matrix, metakrilat

tipusi tobbfunkciés monomerek keveréke. Ezek a menek is nemlineéaris
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polimerizaciéval formaldédnak polimerré a szervetl&iltéanyag kordl [5]. A matrix,
leggyakrabban biszfenol-A-glicidil-metakrilat  (Bi&xMA), trietilénglikol-dimetakrilat
(TEGDMA) és uretan-dimetakrilat (UDMA) keverék#b all. A Bisz-GMA, Bowen
gyantaként is ismert, nagy viszkozitasu monomer. TEGDMA monomert, higitd
monomerként alkalmazzak a megféleiszkozitas elérése érdekében. Az UDMA nagyobb
viszkozitasu, mint a TEGDMA és kémiai tulajdonsagdi kdszonhéen csokkenti a gyanta
zsugorodasat [34]. A gyanta monomerei €és a mondnagamya, hagymértékben befolyasolja
a fotopolimerizacié soran kialakul6 térhal6 strukjat [5, 7, 35, 36], a polimerizacios
zsugorodast [7, 37], valamint a zsugorodasi fese{#t és a viszkoelasztikus tulajdonsagokat
[34, 38, 39].

A téltéanyag tbbbnyire szilicium-dioxid, amelynek mére&hany szaz nanométért
tobb mikrométerig terjedhet a kompozitokban. A ikail Gveg fellletét szilan kapcsolo
molekulakkal kezelik, annak érdekében, hogy a stkw tolbanyag €s a szerves matrix
kozotti kapcsolatot ésitsék. A szilanizalassal, a zsugorodas és zsugsirddszUltség is
csokkenthet [16, 40].

A kompozitok tulajdonséagait a harori 6sszetet. matrix, télbanyag és kapcsolo
szilan vegyulletek hatarozzak meg. A tomeések elkEszi soran sok feltételnek kell
teliestilnie: a todanyag hasonlé mechanikai tulajdonsdgokkal rendetdez mint a fog
szOvetei, tartds legyen, esztétikus és fontos empakacié utani térfogatallosag is, ugyanis,
minden tipust polimerizacios reakcio térfogatcsoldssel jar, igy a kompozitok egyik
hatranya a térfogatos zsugorodas. Adanyag kontrakcionak szamos kévetkezménye van a
szajban, mint példaul, széli rés kéges a tordanyag és a fog szdveteinek hatarfellletén,
illetve méasodlagos cariesek kialakulasa. Postopefajdalom, repedések a foganyagban,
illetve lehetséges cslcsoktorés, amely a térfogantrakcio kovetkeztében kialakulo
polimerizaciés zsugorodasi fesziiltség hatasaitézia kontrakcio kovetkezményei [14]. igy
a fogaszatban hasznalt esztétikus danyag kompozitok folyamatos tokéletesitése fontos
feladat. A kompozitok hatranyos tulajdonsagait szammddon lehet csdkkenteni, példaul a
monomerek valtoztatasaval [4, 36], nanomér@repolimerek hasznalataval [41, 42],
kulonbod méreti, alakl, mennyiség szervetlen téltanyag hasznalataval [3, 43, 44], (j
monomerek szintézisével [45, 46], és azok matradaelkalmazasaval [47].

Jelen munkéban, olyan térhalés polimer nanorésgkcalkalmazasanak leléstgét
mutatjuk be, amelyek alkalmasak lehetnek a fogakaaipozitok gyanta fazisanak hatranyos
tulajdonsagainak javitasara és Uj tulajdonsagokk#hazzak fel a béluk készult

kompozitokat.
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3. Célkitizeés

Munkank célja, hogy a fogaszati tdamyag gyanta fazisanak hatranyos tulajdonsagait
csOkkentsuk, reaktiv polimer nanorészecskék alkzdisaval. Kontrollalt
reakciokorilmények kozott, polimer molekulakattattiunk e magas konverzioval, amelyek
meghatarozott reszecskemérettel, utopolimerizaciéakcioba viheét vinil funkcids
csoportokkal rendelkeznek.
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4. Anyag és modszer

4.1. Reaktiv polimer nanorészecskék szintéziséhez has#ranyagok

Jelen munkaban kétféle nanorészecske szintézigéztik el. Az el§, a sztirol —
trimetilolpropan-trimetakrilat (ST-TMPTMA) modellendszer. Ez a modell segitett a

kialakult nanorészecskék jellemzésében és a reakandlardizalasaban.
4.1.1. Sztirol — trimetilol propan trimetakrilat (ST-TMP T kopolimer szintézise

A ST-TMPTMA kopolimer szintézise emulzids kopolinzécioval tortént. A
reakciohoz monofunkcios sztirol (ST; Sigma-AldriddSA), trifunkcids trimetilolpropan-
trimetakrilat (TMPTMA; Sigma-Aldrich; USA), fellulaktiv anyagként natrium-dodecil-
szulfat (SDS; Sigma-Aldrich; USA) és kalium-peraiszulfat iniciator (kS,Og; Sigma-
Aldrich; USA) volt sziikséges (2. abra). Az emulfofytonos kézege desztillalt viz volt.

O—C—C=Ch;
i il
CH2:C‘2—C—O—CH2—C‘3—CHZ—CH3
CHs, C‘JHZ ST
O—C—C=CH,
TMPTMA I
O CHs

2. abra A trimetilolpropan - trimetakrilat (TMPTMA), sztirol (ST) és a kalium — peroxi - diszulfat (K,S,0z) thermoiniciator
szerkezeti képlete.

A reakcidsorozatokban, a monomerek molaranya STIMW=1:9; 3.7; 5:5; 7:3 és 9:1
kozott valtozott. Mindegyik molaranynal a monomeniciator €s tenzid koncentracioja
azonos volt. Az 6sszmonomerek koncentracidja, @dnbs fazisra vonatkoztatva 5 % (m/m).
Az inicidtor mennyisége 1 % (n/n), az 6sszmonomeoretkoztatva. A tenzid koncentracidja
minden esetben 0,08 mol/dma desztilldlt vizre vonatkoztatva, az optimalisC
koncentracié figyelembevételével. Az emulzio Osdatgata 50 ml volt. Az emulzié
elkészitéséhez, a kimért desztillalt viz egy réemédikészitve, a tenzid és iniciator oldatokat
hozzdadjuk a monomerek vizes oldatahoz (3. abra,Ospzekeverés utan, 10 percre
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ultrahangos fiirébe helyeztilk az emulzids stabilizalasa céljaboatBa, b). A stabil emulziét
duplafalt reakciélombikba toltéttik és 30 percidgiragénarammal, folyamatos keverés
mellett atoblitettik az oxigén kizarasa érdekél3erlfra, c).

3. dbra Emulzids polimerizacié folyamata a.) monomerek 6sszemérése desztillalt vizes kozegbe; b.) emulzié szonikalasa
ultrahangos fiirdében; c.) stabil emulzié polimerizaciéja duplafalti lombikban 60 °C-on, inert atmoszféraban.

A polimerizéacié 60°C-on indult el a vizfird bekapcsolasakor, amely6mérsékleten az
iniciator bomlik (4. abra).

0O
| | T=60" [

K®®0—ﬁﬁ0—m ﬁo@K@ — K®@O—H&O
o) O

4. 4bra A kalium — peroxi - diszulfat inicidtor bomlasa reaktiv gyokokké 60 °C-on.

A 120 perces reakcidédutan kapott latexet, metanollal csaptuk ki. Cémgdltuk (Heraeus,
Biofuge 22 R; Germany) 5°C-on, 114000 rpm, 20 percig. A kapott polimert,
szobalbmérsékleten vakuumszarité szekrényben szaritoRukonverzidés szamitasok utan
elvégeztik a mintdk monomermentesitését. A polimatakbdél 10 % (m/m)-os toluolos
oldatokat készitettlink, majd metanollal kicsapantrifugaltuk, mostuk, szaritottuk. Mivel
kisebb moltémety polimerek elvesztése fennall a toluolos mosasnsoigy a kitermelés
kiszamitasat a monomermentesitéstelegeztik el.
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4.1.2. Metil-metakrilat — trimetilol propan trimetakrilgtMMA: TMPTMA) kopolimer

szintézise

A kopolimerizacié utan visszamaradd sztirol métgearomas monomer, igy a modell
rendszer megismerése utan a sztirolt, metil-mdék(MMA) egyfunkciés monomerre
cseréltik le, amely a fogaszatban széles kérbexmblisnonofunkcidos metakrilat monomer.
A reakcidé korulményei azonosak voltak a sztirolemdszeréhez. A modell rendszeren
elvégzett vizsgalatok, segitettek két, jellémiasszetétél kopolimer kivalasztasaban. A
kivalasztott MMA:TMPTMA=3:7 és MMA:TMPTMA=7:3 kopanerek, opcionalisan
képviselhetik, az altalunk kizott cél eléréseében, a térhaldés nanorészecskélkedssét a

fogaszati monomer elegyben.

4.2. Fogaszati gyanta kompozitok dlallitAsahoz sziikséges anyagok

A Kkisérleti fogaszati gyanta biszfenol-A-glicidiletakrilat (Bisz-GMA; Sigma-
Aldrich; USA) és trietilénglikol-dimetakrilat (TEGRMA; Sigma-Aldrich; USA) 50:50 %
(m/m) elegye, amely 5 % (m/m) etoxilalt-biszfenoldinetakrilat (Bisz-EMA; Sigma-
Aldrich; USA) és 0,2 % (m/m) kamforkinon (CQ; SigrAidrich; USA) fotoiniciatort
tartalmaz. Ebbe a fogaszati gyanta keverékbe 518020 és 25 % (m/m) nanorészecske
(MMA:TMPTMA= 3:7 illetve 7:3) volt bekeverve. A namészecskék gyantaban toréen
bekeveréséhez, ultrahangos fitrtlasznaltunk. Az igy ééllitott kompozitok dsszetételét, az

alabbi tablazat mutatja be (1. tablazat).

Polimer nanorészecsk¢ NCA nanokompozit ,A” tipusd NCB nanokompozit ,,B”
mennyisége a gyantaban kopolimerrel toltve tipusu kopolimerrel toltve
(% (m/m)) MMA: TMPTMA=3:7 MMA: TMPTMA=7:3

5 % R1 R6

10 % R2 R7

15 % R3 R8

20 % R4 R9

25 % R5 R10

1. tablazat A fogaszati nanokompozitok dsszetétele és azonositasa.
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4.3. Reaktiv polimer nanorészecskék jellemzése
4.3.1. Nuklearis magneses rezonanciel NMR) spektroszkdpia

A nanorészecskék szerkezet-, és a reaktiv funkcs@port azonositdsat deuteralt
kloroform (CDCE; Sigma-Aldrich; USA) oldatban'H NMR spektroszképpal (Bruker 200
WP; USA) 200MHz frekvencian végeztik. A referendetrametil szilan (TMS) volt.
Vizsgaltuk a nanorészecskék reaktivitasanak (penckopotok) valtozasat, a reakcidids a

monomerek mélaranyanak fliggvényében.

4.3.2. A nanorészecskék struktira és reaktivitas vizsgAliNMR spektrumok
kiértekelésével

A polimerizaciék sordn a monomerek reaktivitas&réliehet, igy random maddon
épllnek be a polimerlancba. A kopolimer dsszetéttéa szam atlag vinil funkcionalitast
(NAVF), 'H NMR spektrumok segitségével szamoltuk ki. Ehhezvizsgalathoz a
kopolimereket, az el nem reagalt monomeikegiondosan meg kellett tisztitani, toluolban
val6 feloldassal és metanolban totiéhicsapassal. A kopolimerek NMR spektumat 99,96
atom% CDC} (Sigma-Aldrich; USA) oldészerben vettik fel. A lajernek a
koncentracidéja 18,75 mg/ml volt a deuteralt olddsea. A kopolimer dsszetételét, a Kelen-
Tudés egyenlettel a polimerlancba beépihonomerek protonjai altal adott, NMR jelek
integréljai alapjan szamoltuk ki. A Kelen-Tigl egyenlet magas konverzidkra kiterjesztett

formajat hasznaltuk.
4.3.3. Dinamikus fényszoras spektroszkopia (DLS)

A nanorészecskék hidrodinamikus atfijét, Iézer fenyszéras fotométerrel (BI-200SM
Brookhaven Research Laser Light Scattering; USAJYAQ lézerrel kiegészitve, 532 nm
hullamhossznal mértiik (5. abra). A mintak #50n voltak temperéalva és a detektor beesési
szoge 90 volt. A latex és a kész polimer mintdk toluolosdaiBbdl is mértiink
részecskeméretet és részecskeméret eloszlast. iMimatgat haromszor meértink és atlagot

szamoltunk.
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5. dbra Dinamikus fényszéras fotométer (DLS) NdYAg lézerrel.

4.3.4. TranszmissziOs és pasztazo elektron mikroszkopis (BEM)

A nanorészecskék méretének meghatarozasa célghopolimer mintakbol 1 mg/ml
mintatartora. A mintakat hagytuk beszaradni szébadrsékleten, majd vékony arany réteget
(8-10 nm) porlasztottunk ra vakuumban. A TEM fedrék JEOL2000 FX-II; Japan tipusu
készuléekkel késziltek, mig a SEM felvételek Hita®@®DON; Japan mikroszkoppal.

4.3.5. Transzmittancia vizsgalat

A kopolimerek toluolos oldatanak transzmittanciasgalata, UV spektrofotométerrel,
(Unicam SP 1800; UK) 480 nm hullamhosszon tortéaimogén kvarc kivettaban.

4.4. Modositott fogaszati gyantak jellemzése
4.4.1. Zsugorodas vizsgalat

A polimer nanorészecskékkelositett fogaszati gyantak polimerizaciés zsugorodasa
(PS), Archimedes tdrvénye alapjan, egy analitikérlegre (Adam Equipment PW 254; UK)
applikalhato 8riiség meghatarozo6 feltéttel meértik meg (6. abra)ef&renciaként szolgalo
toltetlen alapgyantat és a modositott gyanta matiakgy Uvegedénybe helyeztik, majd
fotopolimerizacié aitt megmeértiik aigliségét desztillalt vizben 20£€-on. A mérés soran,
a viztbmérséklettel tortéh siriiség valtozasat figyelembe vettiik. Fotopolimerizagian,
ismételten megmeértik a mintérgségét. A mintakbol atlagosan 15 mérés készult. antgy
desztillalt vizben tortéhszorpcios/deszorpcios folyamatai elhanyagolhatoakel a mintak
tomegének mérése nagyon gyorsan tortént [48]. megimegmaradas torvény értelmében, a
minta fotopolimerizacidval jar6 térfogat valtozakszamithatdé az aldbbi képlettel (DIN
13907):
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0 Vpolim. el6tt — Vpolim.utan
Zsugorodas (A) (V/V)> = : Vpolim.ei’itt +100%

6. dbra Analitikai mérlegre applikalt siirliség meghatarozo feltét a polimerizacids zsugorodasméréshez.

4.4.2. Fotopolimerizéacio folyamata

Kisérleteink soran, kétféle fotopolimerizacids @mkhasznaltunk az alkalmazasnak
megfeleben. Mindkét eszk6z 435 nm hullamhosszisagu fénytcsdtott ki. A
fotopolimerizaciés kélyhat (7. &bra, a.; Dentacol®, Heraeus Kulzer; Germany) a
probatestek preparalasara, a fotopolimerizaciopédni7. abra, b.; Translux EC, Heraeus
Kulzer; Germany) a zsugorodasi fesziiltség méréshsznaltuk.

7. dbra a.) Fotopolimerizacios kalyha és b.) fotopolimerizacids lampa.

4.4.3. Pasztazo elektron mikroszképia (SEM)

A nanorészecskék polimerizalt gyanta fazisban waldszlasat, a probatest tort
fellletén SEM mikroszkoppal (Hitachi 3000N; Japaisgaltuk. A tort fellletre, vékony
aranyréteget (8-10 nm) porlasztottunk vakuumbanikaoszkopba valé behelyezésiel
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4.4.4. Reologiai vizsgalat

A médositott gyantak viszkozitasanak méréseét, ethcios viszkoziméterrel végeztik
(8. &bra, AR 550, TA instruments; USA), lap-kapeablezéssel kiegészitve [49]. A forgd kup
és az allé lap kozotti rést, mintaval (V=8 ml) &ittik fol. A rés 60 um, a kup 1° 59’ 38”
szodi, 60 mm atméiji (2° standard steel). A kip forgasat egy 2,5 bar nycanBeallitott
kompresszor szabélyozza. A mintak temperalads&plaal épitett Peltier elem végzi. Minden
mintat haromszor mértink és az eredményeket Rhgolddvantage Data Analysis
szoftverrel (TA instuments Ltd., version 4.1.2 fe&eltik Ki.

1 )
P
l’;;'n"l:-:nz:‘:','!' I I

/ol ) T ‘ i

8. abra Rotacios viszkoziméter.
4.4.5. Hajlitészilardsag vizsgalat

A h&rompontos hajlitészilardsag vizsgélathoz 2 m mm négyzet lapt hasabokat
készitettlink, teflonbdl késziilt probatest kédmh. A probatestek hosszusaga 20 mm volt. A
prébatestek fotopolimerizacios kalyhaban 90 masamdpkatt polimerizalddtak (9. abra). 14
prébatest készllt egy mintabdl. A polimerizacionugaprobatesteket szoldahérsékleten 24
orat tartottuk tesztelés &t. A vizsgalathoz a probatesteket, egy mechaniksizted
berendezésbe helyeztik (ISTRON 5544; USA), az rakd$atasok tavolsaga 18 mm volt és 1
mm/masodperc volt a keresztfejsebesség a mérésmk gohajlitoszilardsagi fesziltség (FS)
és hajlitészilardsagi modulusz (FM) értékeket azZMBN ISO 178 szabvany szerint

szamoltuk.
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9. dbra a.) Hajlitoszilardsagi vizsgalat mechanikai vizsgalo berendezéssel; b.) minta behelyezése a teflon probatest
készit6be polimerizacio el6tt; c.) polimerizalt probatestek.

4.4.6. Zsugorodasi fesziltség vizsgalat

A zsugorodas kozben felléghtzéeét, mint polimerizacidés zsugorodasi fesziltséget
(PSS vagy PCS), mechanikai vizsgalé berendezéBS8ITRON 5544; USA) mértik. A
berendezésben egymassal szemben két tivegrudattiielyel, az Gvegrudak atné¢gg 8 mm
es hosszusaguk 25 mm volt (10. abra). Minden méltésaz Uvegrudak fellletét ovatosan
feliletkezeltik homokfuvassal (50 um mérekl,Os; Henry Schein; USA). A fellleten
visszamaradt aluminium oxidofirstett leve@vel és acetonos Oblitéssel tavolitottuk el. A
homokfavassal a felllet érdességét noveltik évaditattuk a kompozitbdl visszamarado
szennyeé&dést. Az Uvegrudak, egymassal szembeni bepoziésamaltan, a tavolsagot 0,8
mm-re allitottuk be és ez a rés volt feltdltve asgalandd mintaval. A kompozitok
polimerizaciéja Translux EC fotopolimerizacios lamwpl tortént és 200 masodperc alatt
mértik a polimerizacio kdzben ébéekizoebt az Givegrudak feluletén. A mérés soran kotott
és nem kotott fellletek alakulnak ki. Kotott az elifet, ahol a hengeres probatest az
Uvegruddal érintkezik. Kotetlennek tekinthet hengeres prébatest palastja. A kotoétt és nem
kotott felUletek aranyanak kifejezésre a C faktwezették be. Az altalunk bedllitott
paraméterek esetében a C faktor 5 volt (C=r/h; ahal minta sugara, h pedig a minta

vastagsaga).
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10. dbra Zsugorodasi fesziiltség mérése Instron mechanikai vizsgal6é berendezésen.

4.4.7. Nyomoszilardsag vizsgalat

A nyomoszilardsag (CS) vizsgalatokat, mechanikasgalé berendezéssel végeztik
(INSTRON 4302; USA). A vizsgalathoz hengeres prébtaket készitettlink (5 mm atrdiér
és 5 mm magas). Az alkalmazotémers cella, 10 KN méréshataru és a keresztfejsebesség 1
mm/masopperc. A kompozit prébatesteket 90 masodgatt; fotopolimerizaciés kalyhaban
készitettik el és méresotl szobalimeérsekleten hagytuk allni 24 o6rat. Egy mintabol 14
prébatest készilt. A nyomdészilardsagi fesziltsegeMSZ EN ISO 604 szabvany szerint

szamoltuk.
4.4.8. Diametralis huzészilardsag vizsgalat

A diametralis hazészilardsagot (DTS), mechanikazteb berendezésben vizsgaltuk
(INSTRON 5544; USA), (11. &bra). Azéenés cella 2 kN méréshatard, a keresztfejsebesség
1 mm/méasodperc volt a mérések alatt. A hengerdsapeétek paraméterei: 3 mm magas és 6
mm atmeédji. A probatestek, teflon probatest késkén késziltek, azokat 90 masodperc alatt
fotopolimerizacios kalyhaban polimerizaltuk. A pabbstek ugyancsak 24 orat alltak
szobalbmeérsékleten a vizsgalatodl A mintakat diametralisan helyeztik be a medkeini

vizsgald berendezésbe, mikdzben nyorébésitettiink ki a probatestre. Atlagosan 18 és 24

21



prébatest készilt az egyes mintakbal.

A DTS-t a kdvetke# képlettel szamoltuk:

DTS = 2F
" mhd

ahol F, a probatestre kifejtett nyomégh a prébatest magassaga, d a probatest @evés
n=3,14 érték konstans [50-53].

11. abra Hengeres prébatest diametralis huzoszilardsaganak vizsgalata Instron mechanikai tesztel6 berendezésben.

4. 5. Statisztikai analizis

A nem parametrikus, Mann-Whitney (MW) statisztikéésztet hasznaltuk a
nanorészecskékkel maodositott gyanta és a referegp@ata (toltetlen fogészati gyanta)
0sszehasonlitdsara. A MW-teszt természetes, nemmptiikus alternativgja a t-prébanak. A
kis mintameéret is indokolta a MW-teszt alkalmazagastatisztikai analizis SPSS ver. 17.0

szoftverrel készitettik el.
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5. Eredmények

5.1. ST-TMPTMA kopolimerek jellemzése
5.1.1. ST és TMPTMA monomerek konverzidjanak jellemzése

A sztirol és trimetilolpropan-trimetakrilat monone&r szabadgyokds polimerizacios
reakciojanak eredmeényeképpen téerhalds, reaktiu, fuimkcidos csoporttal rendelkézolimer
nanorészecskéket kaptunk. A kovetkesematikus abra (12. dbra) szemlélteti a nemligeéri

kopolimeizéacios folyamatot mono- és trifunkcids raorerek esetében.

L L

linearis polimerlanc pendant vinil
csoporttal (ndvekdy makrogyok)

— A

Hidroféb térhalés
nanorészecske és pendant vinil
— csoportol

hurok/térhalo/ Reaktiv Polimer
NanorészecskeRPNF)

M1 M2

M1/M2 M1/M2

hurok és pendat

12. dbra Reaktiv Polimer Nanorészecskék (RPNP) nemlinearis polimerizaciéjanak reakcié sémaja.

Az abra j6l mutatja, hogy a polimerizacidé propagacszakaszaban, oldallancok és hurkok
alakulnak ki a élancon. A hurkok akkor alakulnak ki, ha a novékwakrogyok reagal a
pendant (fligd) vinil csoporttal ugyanazon polimerlancon. A noévék makrogyokok
tartalmazhatnak vinil funkciés csoportokat, amelyekabbi propagacios |épésben térhal6t
alakitanak ki. Homogén oldatban ez a Iépés a gidss@ontig tart, amikor teljes egészében
egy koherens rendszert kapunk. Emulziés polimeigzat a monomer cseppecskék allando
térfogatot képviselnek, elkerllve a gélesedést.ideltdk belsejében lejatsz6dod polimerizaciod
termékekeént, latexet kapunk. A latex egy kolloiddgzer. A polimerizacié utan kapott stabil
vizes emulzid, amelyben polimer molekulakat emulggzer molekulai veszik kérbe (13.

abra).
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13. dbra V/O/V emulzié képzSdése (fent) és nemlinearis polimerizicié emulziéban, latex részecskék keletkezése (lent).

Az emulziés polimerizacié hatranyaként emlithetr tenziddl valé megtisztitas
nehézsége és ennek kovetkeztében a kisebb moligmodigier frakciok elmosasa. Azoknél a
kopolimereknél, ahol a trifunkciés monomer molaranggmagasabb volt, nem tapasztaltunk
gélesedést még 8 éras reakcidiél sem.

A kitermelést, vagy analitikai értelemben vett hopd, a kovetked képlettel szamoltuk ki:

Y mgr+m
hozam % = =—=T—TMPTMA. 100 %
Zmpolimer

ahol msra bemeért sztirol monomer tomege (g)
Mrvptma @ bemeért trimetilolpropan-trimetakrilat monomer &ge (g)

Mpolimer & SZAritas utan kapott polimer tdmege (g).
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A konverziés ertékek valtozasat vizsgaltuk a re@kléi és a monomerek moélaranyanak

fliggvényében (2. tdblazat).

(M'vi(:)l\r/llgr)ng;)azr?/nn);) Hozam (% (m/m))
1:9 71,20
3.7 64,10
5:5 86,90
7:3 81,70
9:1 86,70

2. tablazat A hozamok alakuldsa a monomerek egymashoz viszonyitott mélaranyanak fiiggvényében
(M1:M2=ST:TMPTMA\). A reakci6id6 120 perc volt.

A kitermelés értékek magasak voltak a monomerelkaraglyanak valtoztatasaval, gélesedés
megjelenése nélkiil.

A konverzio, a reakciéitl flggvényében telitési gorbe szerint valtozik, \iagy konverzio
egy adott reakcibigiutan nem valtozik (14. abra).

—=—ST.TMPTMA=9:1 ——ST.TMPTMA=7:3 ST.TMPTMA=5:5
——ST.TMPTMA=3:7 —=—ST.TMPTMA=1:9
100 -

Hozam (%)

O.J .

0 100 200 300 400 500
Reakcididé (perc)

14. sbra A hozam (% (m/m)) valtozasa a reakci6idé (perc) fiiggvényében kiilonboz6 kopolimer ésszetételeknél.
A kapott konverziés értékek magasak, ami azt jeldrmigy a polimerizaciés reakcié jo
hatadsfokkal ment végbe. Mindamellett, 120 perceskai®ids alatt, a képddé polimer
mennyisége is megfetel a kégbbi, fogaszati felhasznalas iranyaban. Azabitott

nanorészecskeék szerves oldoszerben oldhatok, digzpatok.
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5.1.2. Nuklearis magneses rezonancitl NMR) spektroszképias eredmények

'H NMR spektroszképia megfetelmédszer arra, hogy a keletkezpolimerek
strukturgjat azonositsuk. A kovetkeabran (15. abra), egy ST:TMPTMA=5:5 kopolimer

(t=20 perc)'H NMR spektruma lathatd, a két monomer dsszekapdéshval kialakulé diad
szerkezeti képletével kiegészitve.

d
ﬁ )
d-d cﬁ
‘EG b} H:J*."}
D
GH: g
§0=C-0-CH,—(-CH,~0-C-0 .
CH;—C CHol C-CHj
CH CH;. CH
W ] K ﬂ

ppm
15. dbra ST-TMPTMA=5:5 kopolimer (reakcididé: 20 min) 'HNMR spektruma valamint a kopolimer diad strukturaja.

A diadban az egyes protonokat megjel6ltik és hargdibttuk az NMR spektumban

megtalalhato eltoléddsokhoz. Az asszignacio eregéien3. tablazat mutatja.

Kémiai eltolodas|  Hozzatartozd
(ppm) szerkezeti egyseg
6,7-7,8 d
5,2-6,4 h
3,5-4,5 g
1,1-2,5 a, b elij
0,1-11 f

3. tablazat "H NMR csiicsok asszignaciéja ST-TMPTMA kopolimerben (ST/TMPTMA=5/5, reakci6idé 20 perc).

Az elvégzett NMR vizsgalatok alapjan megallapitotthogy mindkét monomer beépilt a
kopolimer lancba és a vinil csoportok altal adoltiRI jelek is megjelentek. Megvizsgaltuk a
vinil csoportok alakulasat a reakciéidiiggvényében egy adott monomer dsszetételnél és
reakcioidnél (16. abra). Azt tapasztaltuk, hogy a polimeari@akorai szakaszaban nagy

reaktivitasu polimer részecskék képmek, amelyet az intenziv vinil csicsok megjelenése
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mutat az NMR spektrumokon 5,2-6,4 ppm kozott. pefces reakcidithel a vinil jelek még
nagy biztonsadggal méritét (16. abra, e) és ezen reakcitvdl a konverzié értéke is még
magas (14. abra, 2. tablazat). Ugyanakkor, magasaicioidnél (4 6ra és 8 ora), a pendant

csoportok jeleinek intenzitasa nagymeértékben ldasibkagy zérus (16. abra, f és g).

ppm

16. dbra ST:TMPTMA=5:5 kopolimer NMR spektrumok kiilonb6z6 reakciéidéknél (a. 20 perc; b. 40 perc; c. 60 perc; d. 90
perc; e. 120 perc; f. 240 perc és g. 480 perc).

Vizsgaltuk a vinil jelek intenzitasanak alakulasaimonomerek molaranyanak valtoztatasa
fuggvényében is (17. abra). Az egymasra helyepetktsumokon jol lathatd, hogy alacsony
TMPTMA koncentracional a vinil jelek intenzitdsagyan alacsony (17. abra, a és b). A vinil
jelek intenzitdsa egyre jelésiebb a TMPTMA moélaranyanak novelésével (17. abra, e
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17. dbra 'H NMR spektrumok kiilonb6z6 monomer dsszetételeknél (a. ST/TMPTMA=9/1; b. 7/3; c. 5/5; d. 3/7; e. 1/9;)
120 perc reakciéidénél.

5.1.3. ST/TMPTMA kopolimer struktiraja és osszetétele

A kopolimerek 0Osszetétele és a szam atlag vinil kéionalitas (NAVF)
meghatarozasa, aH NMR spektrumok alapjan tortént. A ST és TMPTMA momerek
reaktivitdsi aranyanak (rl1 és r2) kiszamitdsahozpobmerlancot felépfét két monomer
szerkezetében kerestlink olyan protonokat, amelyddi segyértelni, kbnnyen azonosithaté
jelet adnak az NMR spektrumokon. Ez a sztirol ds@iéaz aromas protonok (15. abra, d
jelélédi proton), a trifunkciés monomer esetében a g jelid@otonok voltak (15. abra). A
gondosan monomermentesitett mintdak NMR spektrunrégy tisztasagu deuteralt
kloroformban vettik fel (CDG] 99,96 D%). Az ST aroméas-s) és a TMPTMA protonok
(Itmetma) altal adott NMR jelek integraljai alapjan és agasabb konverzidkra kiterjesztett
Kelen-Tuds egyenlet (KT.exe program) segitségével hataramieds a kopolimer dsszetételt.
A kopolimer 6sszetétel fuggvényében kiszamoltulebzéleti vinil funkcios csoportok és a
polimerlanc eldgazasi pontjainak (brp) szaméat. Ezeak értékeket, 100 monomer egy<ggb
felépub polimerlancra vonatkoztattuk (4. tablazat).
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ST.TMPTMA | pl P2 | Nni| Nmz | F=2| brp| F=1] brp F=0 brp
9:1 0,950 0,050| 95 5 10| O 5 10 0 15
7:3 0,837/ 0,163| 84 | 16 | 32 0 16| 32 0 48
5:5 0,452/ 0,548| 45 | 55| 110/ 0| 55| 110 0] 165
3:7 0,149/ 0,851] 15 | 8| 170/ 0| 85 170 0] 255
1:9 0,041 0,959| 4 96 | 192 O 96| 192 0| 288

4. tablazat Kelen-Tiid6s médszerrel szamolt ST/TMPTMA kopolimer 6sszetétel 100 monomer egységhdl allo
polimerlancra vonatkoztatva. p1-ST mélfrakciéja a kopolimerben, p2-TMPTMA mdlfrakcidja a kopolimerben, Nm1- ST
monomerek szama 100 monomer egységre vonatkoztatva, Nm2- TMPTMA monomerek szdma 100 monomeregységre

vonatkoztatva, F- vinil funkcionalitas, brp- elagazasi pont.

A sztirolra kapott relativ reaktivitas; 71,444 mig a trimetilolpropan-trimetakrilat

monomerre #=1,408. A kopolimerizacids diagramot a 18. abraatjat A gorbe alapjan

feltételezhet, hogy a kopolimerizacio terminalis modell szerinti

1.00 ”

+

M2 in polymer (p2)

g

0.00 '-f/

0.00 M2 in feed (m2) 1.00

18. abra ST-TMPTMA kopolimer kompoziciés diagramja.

A vinil csoportok frakcidja, a monomer feed és ankerzid figgvénye. A pendant
csoportok propagacios folyamataban mindkét monaoésat vesz [17].
A polimer nanorészecskék lehetséges kémiai szadkersutatia be a kovetkézabra,

kulonbo® szamu pendant vinil csoportokkal (19. abra; prépagcsak sztirol monomerrel).
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TMPTMA s
funkcionalitasa:
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Q
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s it
— Falanc 3 '
—— Oldallanc 0 0

o
i CH; csoport o

L ||| O
O Elagazasi pont

19. abra Két monomer 6sszekapcsolédasaval kialault diad sematikus szerkezeti abraja, mutatva a funkcionalitast és az
elagazasi pontokat, valamint a f6- és oldallancot.

Két monomer egység 0sszekapcsolodasaval a vinilpockak miximalis
funkcionalitdsa F=2, amely azt jelenti, hogy a TNMPY monomer beépiilt a polimerlancba
és két vinil funkcids csoportot képes megtartarsSkbi reakciok szamara. A ciklizacionak,
propagéacionak és térhalésodasnak kdszéeheta vinil csoportok funkcionalitasa lecstkken
F=1-re, majd veégul F=0-ra. A legutobbi esetben nesaktiv, elagazd polimer

nanorészecskéket kapunk és a vinil jelekrelek az NMR spektrumokb@l6. abra, g).

A szam atlag vinil funkcionalitas (NAVF) szamolaghoa TMPTMA monomer metil
csoportjaink'H NMR integral értékei (15. abra, f jeléléproton) és a vinil csoportok (15.

abra, h jeldlés proton) integraljai alapjan tortént. Az eredmérstedz 5. tablazat 6sszegzi.

30



ST:TMPTMA | | Hyini | Hmeti [Hyinil/ | Hmeti F brp
1:9 0,3 1,1 0,273 0,935 2,04
3.7 0,2 1,0 0,200 0,800 2,36
55 0,9 6,3 0,143 0,630 2,40
73 1,0 7,8 0,128 0,550 2,50
9:1 0,0 0,3 0,000 0,000 3,00

5. tablazat Pendant vinil funkcionalitas (F) és elagazasi pontok (brp) kisérleti értékei H NMR integralok alapjan ST-
TMPTMA kopolimerekre.

A kisérleti eredmények azt mutatjak, hogy a triftibk monomer legalacsonyabb moélaranyu
kopolimerében (5. tablazat, ST. TMPTMA=1:9) a furdtalitas 0,935 és az elagazasi pontok
szama 2,04, ahogyan a 19. abra (F=2) is mutatjaérAalositd monomer alacsonyabb
molfrakcidja esetén a vinil csoportok intenzitakecsonyabb, kdzel zérus. A kisérleti adatok
azt mutattédk, hogy a funkcionalitas (5. tablazatpP35 és 0 kozott valtozik (becsult hiba
+10 %). Ezek az értékek az elméleti értékklavol vannak, amely a ciklizacioval,
propagacioval és térhaldsodasi reakcidokkal maghatéz ugyanis ezek a reakciok csokkentik
a pendant vinil csoportok szamat és a funkciorslitih TMPTMA mdlfrakciéjanak
csokkentésével a NAVF értéekek csokkentek, ezzelltegsiz eldgazasi pontok szama
novekedett. Vagyis a térhalésit6 monomer konceidijigitak novelésével a pendant vinil
csoportok reaktivitasa csokkent, amelynek eredmi@pm@en nagyobb reaktivitasu részecskeék

képzdtek.

5.1.4. Részecskeméret és méreteloszlas meghatarozasaikisdrényszoras

Fotométerrel (DLS)

A TMPTMA hidrofob monomer, kismérték szolubilitdssal rendelkezik vizes
kézegben [54]. Ennek oka a TMPTMA szerkezeti kéllenh megtalalhatd észter kotés (2.
abra). A monomerek lipofilitas vizsgalatat, a kdwezt egyszeit kisérletet vegeztik el.
Kémcsovekbe TMPTMA, ST monomereket és desztill@etvrétegeztiink egymasra (tenzid
nélkil), amelyben a trifunkciés monomer mennyiségyre nagyobb volt. Az egyes

kémcsovek Osszetételét a 6. tablazat mutatja.

Kémcs) szama V1mpT™MA (ml) Vst (mI) Vviz (mI)
1 0 5 5
2 1 4 5
3 4 1 5
4 5 0 5

6. tablazat Lipofilitas vizsgalathoz készitett elegyek 6sszetétele.

A kémcsovek tartalmat alaposan 0sszeraztuk éhahgos furdbe helyeztik. Az eredményt

a 20. abra mutatja. Az abra a.) részén a heter@g&ok j0l lathatdak szonikalassel Az 1.
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és 2. kémasben a szerves fazis a félfzis, mig a 3. és 4. kéndtwer az alsé fazis. Enne

oka, hogy a TMPTMA &risége nagyobb, mint a viz

5
5
=

ﬂnllul@lnrl[i:n:lnu.

20. dbra Monomerek lipofilitasanak vizsgalata. a.) szonikalas elStt b.) szonikalas utan. pH20= 1 g/ml; pST=0,87 g/ml;
pTMPTMA=1,12 g/ml.

II-I;I

Az abra b.) részén a kémcsovekben az organikusolénipélossé valtak,kismeértéki vizzel
valo elegyedés miatt. E kisérlet alapjan megalapd, hogy az éAllitott emulzidl, viz — az
olajpan —a vizben (V/IO/V) Osszetett emulk, amelyek befolyasoljala latex részecskék

méretét és méreteloszlasapolimerizacié sor (13. abra).

Megmeértik a latex részecskék hidrodinamikai attjér (Hp) és méreteloszlasévizes
kozegben,DLS fotométerre (21. abra).A ST/TMPTMA=9/1 aranyu kopolimer late
részecskék hidrodamikai atmésje atlagosan z nm volt. Amennyiben néveltik a térhalds
monomer koncentraciéjata latex részecskék méretei ndvekedtA ST/TMPTMA=1/9
aranya latex részecskéknérete atlagosan 497 volt. A TMPTMA monomel
mennyiségének novekedést, a micella belsejében egyre tbbb viz yaotivel a térhaldsii

kis mértékben elegyedik viz: (20. abra) [55].
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—=—ST.TMPTMA=9:1 ——ST. TMPTMA=7:3 ST:TMPTMA=5:5
——=ST:TMPTMA=3:7 —=—ST.TMPTMA=1:9
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21. abra Kiilonb6z6 mélaranyban szintetizalt latex részecskék mérete és méreteloszlasa.

A 22. abra szemlélteti a varhaté emulziocseppecsisizetételét, a monomerek hidrofob-
hidrofil jellegének figyelembe vételével.

eo— tenzic

o Viz

2\ ST

N TMPTMA

Hp=25 nm Hp=497 nm

ST/ITMPTMA=9/1 ST/ITMPTMA=1/¢

22. abra A nanocseppecskék varhato 6sszetétele polimerizacio el6tt.

Ennek tlkrében, a tovabbiakban azt feltételeztolgyhviz - az olajban - a vizben, (V/O/V),

O0sszetett emulzid kéepdik magasabb térhaldsitd koncentracio esetében.

A latex kolloid rendszereket metanolban csaptukidy, az emulziét megbontottunk és a

makromolekuldk kiszabadultak a micella belséiébA polimer nanorészecskéket
centrifugaltuk, mostuk. A nanorészecské&kipluolos diszperziokat készitettlink, a polimer

nanorészecskék meéretét és méreteloszlasat DLS eréelsmértik meg. A mért adatokat a
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23. abra mutatja be. Amint azt vartuk, a térhaldsmer nanorészecskék duzzadnak a szerves
oldészerben. A duzzadas mértéke flgg a térhaitségbl. A latex részecskék nem duzzadt
allapotban vannak a micelldk belsejében. A TMPTMAonmmer mennyiségének

novekedésével a részecskék mérete folyamatosarkeuett Toluolos kézegben kilonkihz

novekedésével, ugyancsak novekedett. A ST/TMPTMB=gszetételnél figyeltik meg a
legnagyobb méretet és méreteloszlast, viszont Ralt&itd tovabbi ndvekedésével a
meéretcsokkenést tapasztaltunk. Ennek oka, hogy limgro nanorészecskékben a térhalés
szerkezet denzitasa jelésebb, igy a makromolekula duzzadasa is korlatozutiely a

kisebb részecskeméretekben mutatkozik meg.

—e—ST: TMPTMA=9:1 ——ST: TMPTMA=7:3 ST:.TMPTMA=5:5
——ST:TMPTMA=3:7 —=—ST:.TMPTMA=1:9
100
80
S
—~ 60
pi
S 40
(]
=
20
0 S
0 200 400 600 800 1000

atméroé (nm)
23. abra Kiilonb6z6 mélaranyban szintetizalt polimer részecskék mérete és méreteloszlasa.

5.1.5. Részecskeméret és méreteloszlas meghatarozasaelvEtdiék alapjan

A részecskeméret meghatarozasa SEM modszerrel hstséges. Eltéen a DLS
modszendl itt kiszaradt allapotban 1évrészecskeméretet hatdrozunk meg. Az mintakrol
készilt reprezentans felvételeket és a felvétdeghjan készult méreteloszlas hisztogramokat
a 24. dbra mutatja be. A polimer részecskék mérgtekszik a TMPTMA mennyiségének
novekedésével, hasonlban a nem duzzadt latex rkérafmkulasahoz. A legkisebb
részecskeméret a ST/TMPTMA=9/1 kopolimernél figyklmeg. Az atlag 100-120 nm kdzott
volt, 6sszehasonlitva a DLS-ben mért értékkel, 8608 nm értéket mértiink hidrodinamikai

atmeébre. Ezek a részecskék a SEM felvételeken lapitotttgalakdak. A kilapult részecskék
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harmadik dimenzidja lecsokkent, a kisebb térhaifsegnek kdszonh&tn, amely a SEM-ben

nagyobb részecskeméretben jelentkezett.
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ST:-TMPTMA=1:9

2100

T 80

7]

X 60

)

€ 40

>

< 20

o

o 0

o o - o~ < ) r~ 2]

(o)) [e0] [{e] < N o

— ™ [Te} M~ (o)}
atmén (nm)

24. abra Kiil6nb6z6 mélaranyu ST/TMPTMA kopolimerek reprezentians SEM feltételei, valamit a SEM felvételek alapjan
késziilt méreteloszlas hisztogramok (bar 2,5 um és 10 um).

A részecskék polidiszperzitasa polimer generaciGkvekedésével magyardzhatd. A
ST/TMPTMA=3/7 kopolimer nagyobb nagyitadsnal kés&mlM felvétele jol reprezetnalja a
generaciok kialakulasat egy minta esetében (2%)aBrreaktiv vinil csoportokat tartalmazo
részecskék, amelyek a polimerizacié korai szakasrdkeépsdtek, nagyra dhetnek. A
polimerizdcié késbbi szakaszaban kialakuld részecskék, kicsik matadk. A
ST/TMPTMA=1/9 monomer feed (a kiindulasi reakciagleen Ié¥ monomerek aranya)
esetében tapasztaltuk a legnagyobb részecskeméBfti@t450 nm). A polidiszperzitas
demonstralasara készitett hisztogramokat 100, aeagwyl tobb objektum alapjan szamoltuk
minden mintanal. A nanorészecskék aggregacioja iedfigyelhed volt az
elektronmikroszképos felvételeken, ami a részecskgly fellleti energiajaval magyarazhaté
[56].

5.1.6. DiszperziOs oldatok transzmittancias vizsgalata

A prepardlt reaktiv polimer nanorészecsk##kipluolos oldatokat készitettiink. A
ST/TMPTMA=5/5 kopolimer kilénbdzkoncentraciéban készilt oldatait mutatja a 26aabr

A koncentracié ndvekedésével az opalossag egyabinknegjelent.
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10 mg/ml

26. dbra ST/TMPTMA=5/5 mélaranyu kopolimer kiilonb6z6 koncentraciéju toluolos oldatai.

A kllénb6z molaranya kopolimerekih is készitettiink toluolos diszperzié (27. abra, a.).
A koncentraci6 1 mg/ml volt mindegyik minial. A legnagyobb fényateresztése
ST:-TMPTMA=9:1 és a ST:TMPTMA=1:9 mintaknak volt. kevésbé térhalosminta
(ST:-TMPTMA=9:1) ugy viselkedik, mint egy lineéaris szerkekegiolimer, amely a szerv
oldészerben kigombolyodhd27. abra, a., 1. minta). Aagy térhalG&riisédi mintdban, a
keresztkdtések nagy szama miatt, a részecske ngémaigymértékben duzza, igy tobb
fényt enged at az oldato7 &bra, a., 5. minta). Ebberz aldatbanTyndall-effektus is
megfigyelhed (5. minta, sargas sz, amely szerint a kolloidmérerészecské (1-500 nm)
szorjak a fényt. Atranszmittancia30 % térhaldsitona(ST/TMPTMA=7/Z;, 27. abra, b.)
nagymértékben lecstkkgrlezve a nagyobb részecske méretet és duzzaqrsiiks!

100 - b.)

X

~ 80 _

.

% 60 -

£ 40

§ 20 -

0

g O ‘ : : ‘

[ 9/1 713 5/5 3/7 1/9
Monomerek mélaranya (ST/TMPTMA)

27. abra a.) ST-TMPTMA kopolimerek 1 mg/ml koncetracidju toluolos diszperzidk kiilonb6z6 monomer dsszetétellel
(1): ST/TMPTMA= 9/1; (2): ST/TMPTMA= 7/3; (3): ST/TMPTMA= 5/5; (4): ST/TMPTMA= 3/7; (5): ST/TMPTMA=1/9.
b.) Kopolimerek diszperzids oldatanak transzmittancias vizsgalata a monomerek mélaranyanak fliggvényében.
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5.2.  Metil - metakrilat — trimetilolpropan - trimetakri lat nanorészecske
jellemzése

5.2.1. Nuklearis magneses rezonancia spektroszképias érgdrk

A reaktiv polimer nanorészecskék reaktivitasat ézerkezetét, 'H NMR
spektroszkopiaval vizsgaltuk. Az MMA/TMPTMA=3/7,letve a MMA/TMPTMA=7/3
kopolimer NMR spektrumat a 28. abra szemlélteti.

d
GHs
o)
\ f
—C CH;,
a | e |
%CHg—C%CHZ—C%
CHa c-o
o)
i
g 7249
0~C~0-CH,CCH; 0-C—0,
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28. 4bra MMA/TMPTMA=3/7 (A) é&s MMA/TMPTMA=7/3 (B) kopolimerek 'H NMR spektruma.

A spektrum jol mutatja a polimer nanorészecskékeeh reagalt vinil csoportjainak jelenlétét
az 56 és 6,1 ppm kozétt megjglenNMR csucsokkal. Nagyobb térhaldsito
monomerkoncentracional (28. &bra, A), a pendani esoportok &ltal adott NMR jelek
intenzitasa jelesebb. A ST-TMPTMA kopolimerhez hasonléan a diadbaprotonokat
megjeldltik és az NMR jeleket hozza tarsitottuk. &sszignaciot és a kémiai eltolédas

ertékeket 7. tablazat mutatja.
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Kémiai eltolodas| Hozzatartoz6
(ppm) szerkezeti egység
1,7-1,8 a
0,1-11 b,f
3,5-3,7 d
1,1-25 e j
3,5-4,5 g
5,6-6,1 h

7. tablazat 'H NMR csucsok asszignacioja MMA - TMPTMA kopolimerben (t,=120 perc).

5.2.2. Részecskeméret és méreteloszlas meghatarozasaikisdrényszoras

Fotométerrel

A reaktiv polimer nanorészecskék toluolos diszggabiol hataroztuk meg a duzzadt
részecskék méretét és meéreteloszlasat. A MMA/TMPEBIAR makromolekuldk intenzitas
szerinti atlag atméje 208+28,92 nm. A kisebb térhalogsédi nanorészecskék
(MMA/TMPTMA=7/3) hidrodinamikai atméije 595+89,9 nm. Léathato, hogy a kisebb

térhaldsiriség, a makromolekulak nagyobb duzzadasat teszbleha szerves olddszerben.
5.2.3. Részecskeméret €s méreteloszlas meghatarozasaeeMeMIek alapjan

A TEM felvételek igazoltak, hogy a MMA és TMPTMA momerek emulzids
polimerizaciéjaval, nano mérettartomanyba, egdémbszimmetrikus polimer részecskéket
allitottunk eb (29. abra). A felvételeken megfigyeliethogy a polimer molekulaknak
klaszterképédéses hajlamuk van, a nanorészecskék nagy fekihetigiaja miatt [56]. A
MMA/TMPTMA=3/7 nanorészecskek mérete 67-650 nm kfjztiig a MMA/TMPTMA=7/3
nanorészecskék mérete 53-630 nm kozott alakuleskecskék mérete nagyobbnékik a

TEM felvétlek alapjan, a részecskék ellaposodasdt mi
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29. dbra MMA/TMPTMA=3/7 (a) és MMA/TMPTMA=7/3 (b) makromolekulak reprezentans TEM felvétele és a TEM
felvételek alapjan szamolt méreteloszlas diagramok.

5.3.  Metil - metakrilat — trimetilolpropan - trimetakri lat nanorészecskével

erositett fogaszati gyantak jellemzése

A MMA/TMPTMA nanorészecskékkel ésitett fogaszati gyantak, mint nanokompozitok,
a nanorészecskék és fogaszati gyantak elegyitésésalltek (30. abra).

Referencia

30. dbra Referencia gyanta valamint NCA (a.) és NCB (b.) nanokompozitok. NCA: MMA/TMPTMA=3/7 nanorészecskével
médositott gyanta; NCB: MMA/TMPTMA=7/3 nanorészecskével médositott gyanta.
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Nagyobb mérték opacitas figyelhét meg az NCA tipusu nanokompozitok esetében (30.
abra,a.). Ez a tipust nanokompozit MMA/TMPTMA=3/Gpbklimert tartalmaz. A magasabb
molaranyd TMPTMA, a kopolimerben nagyobb térhalgiséget alakit ki, a ciklizacio,
propagacio és a keresztkotések nagyobb szama fgigttez a térhalos szerkezet kevésbé
duzzad, mint az NCB tipusu kompoztiban, ahol azivgs jelentsen csak 20 és 25 % (m/m)-
nal (R9, R10) jelenik meg (30. abra, b.).

Az eltéib nanorészecskék eltéitulajdonsagokat okoztak a fogaszati nanokompozitok
mechanikai tulajdonsagaiban [57]. A részecskékriésete, nagy felllete, porézus szerkezete
kovetkeztében, a fogaszati gyanta nem teljes mént@dvesitést okoz a nanorészecskék
fellletén. A gyanta monomereinek nem teljes mérfggnetracioja, a polimer nanorészecskék
porusaiban, bets rések kialakulasdhoz vezet (31. &bra, balra). Aoreszecskék
tereket, Uregeket alakithatnak ki. Ezek az Uregekyanta monomerei szamara nem
hozzéaférhetek, igy ez hatarfellleti rések kialakuldsdhoz vé3ét abra, jobbra), [7, 58]. A
nanorészecskék inhomogén eloszlasa, a nanokompdeitmml|d tulajdonsagaiban jelenhet
meg [52, 56].

31. abra Belsé és hatarfeliileti rések kialakulasa. A nanorészecskék belsejében és hatarfeliiletén kialakulé rések, a
fogaszati gyanta daltal nem kell6en nedvesitett teriileteken.

5.3.1. Reoldgiai vizsgalatok eredménye

A fluiditas fontos faktor a kompozitok jellemzésé@beA matrix alkotoi és azok
reologiai tulajdonsagai, nagymeértékben befolyakofjgpolimerizacios folyamat gélesedéseét,
igy a polimerizacids zsugorodast és a zsugoroeaziiftséget. Azok a kompozitok, amelyek
tobb trietilénglikol - dimetakrilat higit6 monomesdrtalmaznak, - csokkentve a gyanta matrix
viszkozitdsat — magasabb polimerizacios zsugoroéastsugorodasi feszultséget mutattak
[34, 59].
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A toltetlen fogaszati gyanta volt a referencia. AMMVTMPTMA=3/7 nanorészecskével
erésitett fogaszati gyantak, NCA tipusd nanokompozitaokg a MMA/TMPTMA=7/3
nanorészecskéveldmitett fogaszati gyantak, az NCB tipusu nanokonipkaioltak. A mért
viszkozitds eredmények azt mutattak, hogy a nanpkaitok viszkozitdsa exponencialisan

novekszik a nanorészecskek mennyiségének noveked€32. abra).

=
o
J

. ® Referencia gyanta~-NCA —=—NCB

Viszkozitas (Pa*s)
O L N W P> O1 OO N 0O O

0% 5% 10% 15% 20% 25%
Nanorészecske mennyiség (% (m/m))

32. dbra Fogaszati nanokompozitok viszkozitasa (Pa:s) a nanorészecskék fiiggvényében (% (m/m)). NCA:
MMA/TMPTMA=3/7 nanorészecskével médositott gyanta; NCB: MMA/TMPTMA=7/3 nanorészecskével médositott
gyanta. 0 % jelenti a téltetlen referencia gyantat.

A térhalés nanorészecskék duzzadnak a fogészatitajyan, ellentétben a kereskedelmi
forgalomban kaphat6 fogaszati kompozit szervetbdtidanyagaval szemben, ahol a duzzadéas
csak csekély mértékiehet. Az NCB tipusu nanokompozitok magasabb wizit&s értékeket
mutattak, mint az NCA tipustak. Ennek oka az, hagyNCB tipusu kompozitok kevésbé
térhaldés nanorészecskéket tartalmaznak, a gyantmmerek konnyebben bediffundaltak a
lazabb térhalé struktiraba, ennek eredményeképpeanarészecskék nagyobb mértékben
duzzadtak a gyantdban, amely a viszkozitas érté&ke&lkedését vonzotta maga utan. A
viszkozitds - nyirasi sebesség gorbék alakja alapja nanokompozitok Newtoni
folyadékokként viselkedtek [59], és dsszefliggéstatak a nanorészecskék mennyiségével.
Magasabb nanorészecske mennyiségnél (25 % (m/mi))dkét tipust nanokompozit
viszkozitas - nyirasi sebesség gorbéin hisztetdzisk jelent meg, a szerkezeti viszkozitas
jelenségét mutatva (33. abra). A hiszterézis mértelgyobb mértékvolt az NCB kompozit

esetében. Ez a viszkoelasztikus tulajdonsag igelertség a kompozitok kérében [38, 39].
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33. abra Szerkezeti viszkozitds megjelenése 25 % (m/m) nanorészecske toltottségnél. RS MMA: TMPTMA=3:7
nanorészecskével t6ltott kompozit; R10 MMA:TMPTMA=7:3 nanorészecskével toltott kompozit.

A reologiai mérések alapjan megéallapitottuk, hogyaaorészecskéknek szamotiehatasa
van a nanokompozitok viszkozitasra, amely a nazeskék mennyiséd#t(% (m/m)) és a
nanorészecskék térhaldrgségédl fligg. Utdbbit, a mono- és trifunkciés monomer arédhya

hatarozta meg.
5.3.2. Polimerizacios zsugorodas vizsgalatok eredménye

A polimerizacios, vagy térfogatos zsugorodas (BSgrenek kdvetkezmeényei, hatassal
vannak a kompozitok tartés alkalmazhatésagara, yansehert probléma a toédanyagok
terlletén. A kompozitok térfogatcsokkenéssel jasbnperizacidja, a térdanyag és a kavitas
fala kozott fellép mikroszivargas, valamint rések és méasodlagos sZele kialakuldsahoz
vezethet. A munkank céljaként olyan nanorészecsk@dkmttunk eb, amelyek el nem reagalt
vinil funkciés csoportokat tartalmaznak. Ezen naésaecskék fogaszati gyantdkba valo
bekeverésével a kompozitokra jellednizatranyos tulajdonsdgok csokkendketA polimer
részecskék és a gyanta monomerei kdzott wedinekialakuld kémiai kotés, befolydsolja a
nanokompozitok mechanika tulajdonséagait, tébbelokd polimerizacidés zsugorodast.
Vizsgaltuk a MMA - TMPTMA nanorészecskék hatasatanokompozitok polimerizacios
zsugorodas értékeire. A mért adatok alapjan mag#i@d, hogy a nanorészecskékkel toltott
gyantak, kisebb zsugorodasi értékeket mutattakt anidltetlen referencia gyanta (34. 4bra).
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34. 4bra Atlag polimerizaciés zsugorodas (% (v/v)) értékek referencia gyanta és MMA/TMPTMA nanorészecskével toltott
nanokompozitok esetén a nanorészecske mennyisége fliggvényében (% (m/m)). NCA: MMA/TMPTMA=3/7
nanorészecskével modositott gyanta; NCB: MMA/TMPTMA=7/3 nanorészecskével médositott gyanta.

A mért adatok statisztikai eredményeit a 8. talildaglalja 6ssze. A referencia gyanta a
toltetlen fogaszati matrix. A statisztikai eredmékyalapjan megallapitottuk, hogy a
nanorészecskékkel modositott fogaszati gyantak maoizaciés zsugorodas értékei,
szignifikansan kulonb6znek a referencia gyanta&ivgve MMA: TMPTMA=7:3 6sszetétél

5 % (m/m) nanorészecskével toltott nanokompozitiBlazat, PS R6 jeéiminta).
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SEM N .
] (Std. SD (std. Ma.mn- Smgmﬁkanga
Atlag n L Whitney V4 (Asymp. Sig.)
Error of Deviation) .
U (2-tailed)
Mean)
PS RO 6,972 0,1292 13 0,466
PS R1 6,486 0,1486 10 0,470 31,00 -2,109 0,035
PS R2 5,951 0,1638 11 0,543 10,00 -3,563 0,000
PS R3 5,353 0,2538 11 0,842 4,00 -3,911 0,000
PS R4 5,345 0,1264 10 0,400 2,00 -3,907 0,000
PS R5 4,915 0,1521 10 0,481 0,00 -4,031 0,000
PS R6 6,743 0,1644 12 0,569 67,00 -0,598 0,550
PS R7 5,666 0,1631 11 0,541 5,00 -3,853 0,000
PS R8 5,733 0,1030 10 0,326 0,00 -4,031 0,000
PS R9 5,401 0,0562 10 0,178 0,00 -4,031 0,000
PS R10 4,336 0,2223 12 0,770 0,00 -4,243 0,000

8. tablazat Leird statisztika és Mann-Whitney U és Z tesztek eredményei a nanokompozitok és a referencia gyanta
polimerizacids zsugorodasanak dsszehasonlitasa alapjan. SEM- Mintaatlag standard hibaja, n-mintaelemszam, SD-
empirikus széras.

A nanorészecske térhaliségének PS értékekre gyakorolt hatdsat is tanulozéul; az

NCA és NCB tipusu kompozitok PS értékeiknek tsszahitasaval. Az eredmeények szerint
MMA/TMPTMA kopolimer dsszetétel szignifikans val@st nem okozott a polimerizacios
zsugorodasban. A p értékek 17 % és 26 % kozotakold vizsgalatainkban 10 %-o0s

szignifikancia limitet feltételeztiink.

5.3.3. Polimerizacios zsugorodasi fesziltség vizsgalatelreénye

A fogaszati gyanta monomereinek polimerizacioja beir fellé@ zsugorodas a
kavitas falaira huzoét fejt ki. A fogaszati kompozitok alkalmazhatoséayempontjabol, a
térfogatos zsugorodas mellett, a polimerizaciéggasmdasi fesziltség is (PSS vagy PCS)
hatanyos tulajdonsagnak tekinthefTanulmanyoztuk a polimer nanorészecskék hatdsat a
polimeriziciés zsugorodasi fesziltségre (35. abkapolimerizacios zsugorodasi fesziltség
meérésére egységes modszer nincs, az altalunk mndétbka korrelaltak az irodalomban

fellehet, hasonlé modszerrel mért adatokkal [60].
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A mért eredmények alapjan megallapithaté, hogy aomszecskék alkalmazasaval a
polimerizaciés zsugorodasi feszlltség csokkethdtkét kildnbos tipusd nanokompozit
O0sszehasonlitAsa soran (NCA versus NCB) megalipitthogy a feszlltségcsokkenés
nagyobb meérték volt az NCB tipust nanokompozit esetében. Az NqiBs1 kompozitok
kevésbé térhaldos nanorészecskéket tartalmaznak,lyekmenagyobb atjarhatésagot
biztositanak a gyanta monomerei szamara. A narexskek duzzadasa nagyobb méiték
mint az NCA tipust kompozitok esetén. Igy, a duzgakivetkeztében fellazult részecskék
struktaraja, a polimerizacio kozben fellédesziltséget elvezeti. Ez a fajta fesziltség

relaxacio ismert a kompozitok kérében [61].

ENCA
3 0.8 ENCB
Z 0.7 - H Referencia gyanta
5 0.6 -
E 0.5 -
S
= 704 -
52
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:q el
202
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35. abra Atlag polimerizaciés zsugorodasi fesziiltség (MPa) értékek referencia és MMA/TMPTMA nanorészecskével
toltétt nanokompozitok esetén a nanorészecske mennyisége fiiggvényében (% (m/m)). NCA: MMA/TMPTMA=3/7
nanorészecskével modositott gyanta; NCB: MMA/TMPTMA=7/3 nanorészecskével modositott gyanta.

A kompozitok PCS értékeit 6sszehasonlitottuk aeti@ih fogaszati gyantdéval. A statisztikai
kiértékelést a 9. tablazat mutatja be. A statiszténalizis azt mutatta, hogy NCA tipusu
nanokompozit (R1-R5) nem kilonbozik szignifikansameferencia gyantatol 15 % (m/m)

nanorészecske toltottségig. 20 és 25 % (m/m) nanecg€ke mennyiségnél, a szignifikancia a
szigoruan vett 10 % -os limit (p<10 %) al&4 csokkéxt NCB tipusu nanokompozit esetében
(R6-R10), a referenciatol valé szignifikans kiloedps mar 10 % (m/m) nanorészecske

mennyiségnél megjelent, a nanorészecske lazalbdidsrstruktarajanak koszonken.
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SEM Szignifikancia
Atlag EErSotfI of| M Dse?/iéﬁgdr{) WM?nnen);u z (AS%’mP' Sig.)

Mean) (2-tailed)
PSSRO| 0,6401 0,0164| 14 0,0612
PSSR1| 0,6422 0,0162| 14 0,0605 97,000 | -0,046 0,963
PSSR2| 0,6251 0,0156 14 0,0585 89,00 -0,414 0,679
PSSR3| 0,6122 0,0114 14 0,0427 69,00 -1,332 0,183
PSSR4| 0,5982 0,0130 14 0,0487 56,00 -1,930 0,054
PSSR5| 0,5748 0,0184 13 0,0663 42,00 -2,378 0,017
PSSR6| 0,6229 0,0134| 14 0,0501 85,00 -0,59Y 0,550
PSSR7| 0,601 0,0103| 14 0,0384 56,00 -1,930 0,054
PSSR8| 0,5614 0,0097| 14 0,0364 23,00 -3,446 0,001
PSSR9 | 0,5407 0,0110 14 0,0412 18,00 -3,676 0,000
PSS R10| 0,5235 0,0110 14 0,0411 10,00 -4,043 0,000

9. tablazat Leird statisztika és Mann-Whitney U és Z tesztek eredményei a nanokompozitok és a referencia gyanta
polimerizacids zsugorodasi fesziiltség 6sszehasonlitasa alapjan. SEM- Mintaatlag standard hibaja, n-mintaelemszam, SD-
empirikus széras.

A mért adatok és a statisztikai analizis alapjargatiapithatdé, hogy a nanorészecskék
jelenlétével a PSS értéke csokkenthet PSS értekek nagyobb meértékben cstkketkhet

kisebb térhaldgtisédi nanorészecske alkalmazasaval.

5.3.4. Hajlitoszilardsag vizsgalatok eredménye

A szajban fellép mechanikai dihatasokat figyelembe véve a hajlitoszilardsagi
adatok, mint a hajlitészilardsagi fesziltség (FSaéajlitdszilardsagi modulusz (FM) fontos
faktorok a kompozitok jellemzése szempontjdbdl. dd@yontos hajlitdsi vizsgalatot
veégeztink, a referencia é€s a nanorészecskévditett fogaszati gyantakbdl keészitett
prébatesteken (36. abra, 37. abra). A referencia @éanokompozitok FS és FM értékeinek
0sszehasonlitdsabol készllt statisztikai anal&idD. tablazat 6sszegzi. A térhalos reaktiv
polimer nanorészecskékkel modositott gyantak, nagmbajlitoszilardsaggal rendelkeznek,
mint a tdltetlen gyanta. Az FS értékek novékiendenciat mutattak a nanorészecske

mennyiségének novekedésével, 15 % (m/m)-ig (36a)aliEz a folyasi tulajdonsagokkal
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magyarazhatd. A reoldgiai mérésékblattuk, hogy a 15 % (m/m)-os nanorészecske
mennyiségnél, a viszkozitds viszonylag kis mértékbenelkedett a referencia gyantahoz
viszonyitva. Viszont még nem okoz olyan ugrassadltozast, mint az 5 % (m/m)-kal
nagyobb szomszédos nanokompozit (vagyis 25 % (ragéKempozitok; R4, R9), (32. abra).
A 15 % (m/m) nanokompozit reoldgiai sajatossagagyban hasonlitanak a referencia
gyantdhoz, ugyanakkor a legmagasabb FS és FM ketekeutatta, amely egyértelrmn a
nanorészecskék jelenlétével magyarazhat6. Magadtitttségnél (20 és 25 % (m/m)) a
hajlitoszilardsag ertékek csokkentek €s a nanocskek aggregacidja jeldisebb. Ezek
hibahelyeket jelenthetnek a tombben, valamint répekli kiinduldo pontjai lehetnek az
alkalmazott af hatasara. 15 % toltottség folott, a duzzadt makiekulak mozgékonysaga
lecsokken, valamint gatolt, a duzzadas és a kledetkialakuldsa miatt. 25 % (m/m)
kompozitok (R6 és R10) mar viszkoelasztikus tulaghmokat is mutattak a reoldgiai
vizsgalatok soran (33. abra). Az NCA és NCB komfmkzbsszehasonlitasa soran lefuttatott
statisztika eredmények azt mutattdk, hogy a 2056%62(m/m) kompozitok kivételével, az
0sszes nanokompozit szignifikansan kilénbozik egyahdazonos toltottség esetén. Tehét
nem csak a nanorészecskéknek van szignifikans ehatdsFS értékekre, hanem a
nanorészecskékben kialakitott térhaldiriség is nagymértékben befolyasolja a

hajlitészilardsagi értékeket.
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36. abra Atlag hajlitészilardsag (MPa) értékek referencia és MMA/TMPTMA nanorészecskével toltott nanokompozitok
esetén a nanorészecske mennyisége fiiggvényében (% (m/m)). NCA: MMA/TMPTMA=3/7 nanorészecskével mddositott
gyanta; NCB: MMA/TMPTMA=7/3 nanorészecskével médositott gyanta.

A hajlitészilardsagi modulusz (FM), ami a hajlitddmsagbdl szamolt érték, hasonlo
tendencidt mutatott az FS értékek alakulasahoz &Bva). A Mann-Whitney statisztikai

48



analizist elvégezve azt talaltuk, hogy a nanokompkzdbbsége szignifikansan kilonbozik a
referencia gyantatdl. Kivétel a R5, R9 és R10 kontp& (10. tdblazat).
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37. abra Atlag hajlitészilardsagi modulusz (MPa) értékek referencia és MMA/TMPTMA nanorészecskével toltott
nanokompozitok esetén a nanorészecske mennyisége fiiggvényében (% (m/m)). NCA: MMA/TMPTMA=3/7
nanorészecskével médositott gyanta; NCB: MMA/TMPTMA=7/3 nanorészecskével médositott gyanta.
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SEM (Std. Mann- Szignifikancia
Atlag Error of n DSe[\)/iggdri) Whitney| Z (Asymp. Sig.)
Mean) U (2-tailed)
FSRO | 54,814 | 15026 15 5,820
FS R1 79,264 1,6417 13 5,919 0,00 -4,491 0,000
FS R2 84,788 2,5531 17 10,527 0,00 -4,815 0,000
FS R3 86,888 2,0598 16 8,239 0,00 -4,743 0,000
FS R4 76,733 5,0045 13 18,044 19,00 -3,616 0,000
FS R5 67,961 2,7600 12 9,561 22,00 -3,318 0,001
FS R6 99,635 2,2302 12 7,726 0,00 -4,392 0,000
FS R7 99,574 3,1278 15 12,114 0,00 -4,666 0,000
FS R8 114,110 2,5747 19 11,223 0,00 -4,943 0,000
FS R9 80,863 3,1147 14 11,654 1,00 -4,539 0,000
FS R10| 68,108 2,5373 15 9,827 26,00 -3,588 0,000
SEM (Std. Mann- Szignifikancia
Atlag Error of n Dsesiggdr;) Whitney| Z (Asymp. Sig.)
Mean) U (2-tailed)
FM RO | 1390,267| 45,9440 15 177,940
FMR1 | 1702,548| 53,8357 13 194,107 20,00 -3,570 0,000
FM R2 | 1936,363| 28,8625 17 119,003 0,00 -4,815 0,000
FM R3 | 1763,462| 25,8236 16 103,295 4,00 -4,585 0,000
FM R4 | 1498,615| 91,0274 13 328,204 54,00 -2,004 0,045
FM R5 | 1489,557| 55,5593 12 192,463 62,00 -1,366 0,172
FM R6 | 1818,121| 31,8765 12 110,423 3,00 -4,245 0,000
FM R7 | 1914,310| 35,3100 15 136,755 0,00 -4,666 0,000
FM R8 | 2198,973| 57,9389 19 252,550 3,00 -4,839 0,000
FM R9 | 1593,036| 53,0220 14 198,3903 43,00 -2,708 0,007
FM R10 | 1586,682| 85,2141 15 330,033 80,00 -1,348 0,178

10. tablazat Leiro statisztika és Mann-Whitney U és Z tesztek eredményei a nanokompozitok és a referencia gyanta
hajlitdszilardsag (FS) és hajlitészilardsagi modulusz (FM) 6sszehasonlitasa alapjan. SEM- Mintaatlag standard hibaja, n-
mintaelemszam, SD-empirikus szoras.
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Az FS és FM értékek alapjan megallapithatd, hogpaaorészecskék fogaszati
gyantaba valé bekeverésével a hajlitoszilardsagelhéth. Mivel a nanorészecskékkel
modoésitott gyantdk nagyobb lehajlas értékeket nakatmint a referencia gyanta, igy
megallapithatd, nemcsak ¢éeebbek, hanem hajlékonyabbak is. A nanorészecskékke
kompozitok szivossaga noveltiet

A nanorészecskék fogaszati gyantaban térnszlasanak vizsgalata érdekében, az
FS vizsgélatokhoz készitett eltdrt probatesteksitf@iletiksl SEM felvételt készitettik.
(38. &bra). A tort fellleten j6l hathato, hogy aoszecskék beagyazodtak a polimer matrix
strukturajaba.

38. abra R7 nanokompozit (10 % (m/m) MMA:TMPTMA=7:3 kopolimer) térési feliiletérél késziilt SEM felvétel.

5.3.5. Nyomoészilardsag vizsgalatok eredménye

A nyomoszilardsagi vizsgalatok, a nanorészecskékbbi@n valdo hatékonysagat
segitik vizsgélni. Az éatlag nyomoszilardsagi értéke (CS) mutatia a 39. dbra. A
nanorészecskével madositott fogaszati gyantak, sadipa nyomoszilardsagi értékeket
mutattak a referencia gyantahoz viszonyitva, kivigde R5 illetve R9 és R10 kompozitok. A

CS értékek 10 % (m/m)-nal mutattak maximum értéket.
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39. abra Atlag nyomészilardsag (MPa) értékek referencia és MMA/TMPTMA nanorészecskével toltott nanokompozitok
esetén a nanorészecske mennyisége fiiggvényében (% (m/m)). NCA: MMA/TMPTMA=3/7 nanorészecskével mddositott
gyanta; NCB: MMA/TMPTMA=7/3 nanorészecskével médositott gyanta.

A statisztikai kiértékelést a 11. tablazat 6sszef§zi NCA tipusi nanokompozitok
nem mutattak szignifikans javulast a referenciangglaoz viszonyitva, kivéve R5, ahol
p<0,05. Viszont, R5 kompozit CS atlag értéke alagabb a CS RO referencia gyantahoz
viszonyitva. Jeleldsebb valtozas az NCB tipusu (R6-R10) nanokompozts#teben volt.
Alacsony nanorészecske koncentracional (R6 és KB értékek szignifikansan magasabbak
voltak, a p értékek nem haladtdk meg a szigoru#nl@e% szignifikancia limitet. A legtébb
p érték 5 % alatt volt, kiveve CS R8. Az NCB tipusanokompozitok nyomaoszilardsagra
gyakorolt, javulé tendencigdja ugyancsak, a kisebBthalosiriséggel magyarazhato. A
nanokompozitok ilyen szerkezete miatt és a nagyolld duzzadas eredményeképpen, a
nanorészecskék hatasa fokozottabban jelentkezik.
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SEM N .
) (Std. SD (std. qun- SZ|gn|f|kaQC|a
Atlag n L Whitney Z (Asymp. Sig.)
Error of Deviation) .
U (2-tailed)
Mean)
CSRO | 167,594, 10,1777 14 26,992
CSR1 | 167,868 0,1652 13 18,949 54,00 -0,070 0,944
CSR2 | 189,648 0,1273 14 13,829 33,00 -1,806 0,071
CSR3 | 169,882 0,2160 14 32,180 60,00 -0,033 0,974
CSR4 | 146,290, 0,1104 14 20,254 33,00 -1,806 0,071
CSR5 | 125,421 10,1094 12 14,222 8,00 -3,153 0,002
CSR6 | 193,571 10,1788 14 23,062 28,00 -2,134 0,033
CSR7 | 223,722 10,2318 14 36,103 16,00 -3,077 0,002
CSR8 | 175,627 0,1601 14 22,851 50,00 -0,985 0,325
CSR9 | 144,634 0,1101 14 18,656 33,00 -2,031 0,042
CSR10| 120,029 0,0789 14 11,846 7,0( -3,631 0,000

11. tablazat Leiro statisztika és Mann-Whitney U és Z tesztek eredményei a nanokompozitok és a referencia gyanta
nyomoszilardsag (CS) 6sszehasonlitasa alapjan. SEM- Mintaatlag standard hibaja, n-mintaelemszam, SD-empirikus szoras.

5.3.6. Diametralis huzoészilardsag vizsgalatok eredménye

A diametralis huzészilardsag (DTS), az anyag Osstzeerejének vizsgalatara iranyul.
Az anyag koheziv tulajdonsaga a toréshez szikségesgiatdl fiigg és flggetlen a
deformaciotél. A DTS elfogadott vizsgalati médszeano mérdt részecskékkel toltott
kompozitok jellemzésére, mivel azok eléggé ridegagoknak szamitanak [50, 62, 63].
Ebben a tanulmanyban a DTS mddszerét arra hasknpdftogy tanulmanyozzuk a
nanorészecskék az anyag koheziv erejére valé hats@nyagok vizsgalata soran feliép
plasztikus deformécié elhanyagolhatd, habar kisskérplasztikus deformécio @bordulhat
az érintkezési fellleten (40. abrajlelg alacsony téianyag mennyiség és alacsony térhalo

siiriség esetén [64, 65].
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40. abra Diametralis huzoszilardsagi teszt sematikus prezentalasa az érintkezési feliileteken kialakulo nyiréfesziiltséggel.
D- a probatest atmérdje; F-a vizsgalat soran alkalmazott nyomdéera.

A 41. abra a referencia és a nanokompozitok atlag Brtékeit mutatja. Amint az
varhatd volt, a referencia gyanta, mint toltetlemyé&szati gyanta, mutatta a legmagasabb
hazészilardsag értékeket nagyfoki homogenitaskeébifitdsa miatt. Mind az NCA és NCB

nanokompozitok, alacsonyabb DTS értékeket mutatlakkompozitok inhomogenitasa

kovetkeztében.
40 -
= LINCA
%35 T ENCB
2030 M Referencia gvanta
'_:
= 25 A
.:?:
2 20 - I
sy
=
= 15 - 1
10 -
2
z 5
0 1 T T T T T 1
0% 5% 10% 15% 20% 25%
Nanorészecske mennyiség (% (m/m))

41. abra Atlag diametralis huzészilardsag (MPa) értékek referencia és MMA/TMPTMA nanorészecskével toltott
nanokompozitok esetén a nanorészecske mennyisége fiiggvényében (% (m/m)). NCA: MMA/TMPTMA=3/7
nanorészecskével médositott gyanta; NCB: MMA/TMPTMA=7/3 nanorészecskével mddositott gyanta

A statisztikai analizis eredményét a 12. tabldzatbaszegeztik. A Mann-Whitney teszt
eredménye alapjan azt a kovetkeztetést vontukdgy la mindét nanokompozit (R1-R5 és

R6-R10) szignifikansan kulonbozik a referencia dgds (R0O). A p értékek nem haladtak
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meg a 10 %-os szignifikancia limitet. A t6bbi méréeedménnyel (PS, PSS, FS, FM, CS)

O0sszevetve azt is megallapitottunk, hogy mar 5 %mjmnanorészecske mennyiség

szignifikans véltozast okozott DTS értékekben a onészecske tipusatol fuggetlendl,

ellentétben a tébbi mérési modszerrel. Ez azt isaga) hogy a DTS mobdszer a

legintenzivebb maodszer a gyanta kompozitok kulogésék erejelzésében [66]. Tendencia

nem igazan volt megfigyelhieta szomszédok kdzott (5 % (m/m) versus 10 % (m/Ag).

NCB kompozitra (R6-R10) vonatkozbéan az atlag DT&k&k magasabbak voltak, amely

szintén az alacsonyabb térhalé struktaraval

készénheaten a kisebb kiloénbségek jobban detektalhatoak.

maghatd. A nagy mintaméretnek

SEM o .
) (Std SD (Std Mann- Szignifikancia
Atlag ) n o | Whitney Z (Asymp. Sig.)
Error of Deviation) :
U (2-tailed)
Mean)
DTS RO | 25,736 2,2423| 18 9,513
DTSR1 | 17,824 1,6364| 19 7,133 77,00 -2,856 0,004
DTS R2 | 16,045 1,3379| 15 5,182 52,00 -3,001 0,003
DTSR3 | 17,741 0,8552| 23 4,101 96,00 -2,916 0,004
DTS R4 | 18,451 0,5907 | 23 2,833 114,00 -2,443 0,015
DTS R5 | 15,247 0,7777| 23 3,730 71,00 -3,573 0,000
DTS R6 | 19,902 0,8852| 23 4,245 136,00 -1,865% 0,062
DTS R7 | 19,287 1,0593| 24 5,190 131,00 -2,16( 0,031
DTS R8 | 18,523 0,8844| 24 4,333 111,00 -2,669 0,008
DTS R9 | 20,806 0,7974| 24 3,906 151,00 | -1,652 0,099
DTS R10| 16,604 0,5783| 24 2,833 78,00 -3,507 0,000

12. tablazat Leiro statisztika és Mann-Whitney U és Z tesztek eredményei a nanokompozitok és a referencia gyanta
diametralis huzészilardsag (DTS) 6sszehasonlitasa alapjan. SEM- Mintaatlag standard hibaja, n-mintaelemszam, SD-

empirikus széras.
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6. Megbeszélés

Mono- és trifunkcids monomerek nem linearis poliéridjaval, reaktiv polimer
nanorészecskéket (RPN) szintetizaltunk abbdl a étélbogy a fogészati kompozitok
alkalmazasa soran felléphatranyos tulajdonsagokat javitsuk. A kereskeddingaszati
kompozitok tdbbkomponefisrendszerek. Az organikus gyanta fazisaban nagynynségi
szervetlen tolanyag van bekeverve. A felhaszndlasuk soran, a f#éinyel valo
megvilagitdskor, a fogészati gyanta monomerei paimdlédnak és térhalos strukturat
alakitanak ki. A polimerizaciés folyamat nem tokéte igy a rendszerben mindig maradnak
el nem reagalt monomer egységek. A maradék mondmer arra érzékeny paciensek
esetében tulérzékenységet, allergias reakciot atallk ki. A  polimerizacio
térfogatcsokkenéssel jard folyamat, igy szamolnkelk a polimerizaciés zsugorodassal és
zsugorodasi fesziltséggel. A zsugorodas kovetkemtéh tomdanyag e€s fog szoveteinek
hatarfellletén rések alakulhatnak ki, amely magmti&karieszek kialakulasahoz vezethet. A
polimerizaciés zsugorodas kdzben, a kavitas falzta hizodt, a foganyag berepedéséhez,
esetleg csilicsoktorésekhez vezethet. A kompozitokdbaszervetlen té@anyagok novelik a
kopasallosagot és csokkentik a zsugorodast. Ugkanala szervetlen td@anyagok nagy
mennyisége rideggé teszi a kompozitot. A fogastmtivanyagok alkalmazasa soran, ezen
hatranyos tulajdonsagokkal kell szamolnunk, igykegeitasa, fontos feladata a fogaszati
anyagtani kutatasoknak.

Kontrollalt reakciokorilmeények kozoétt, utdpolimedcios reakcidba vihé&t vinil
funkciés csoportokat tartalmazd, polimer nanorésizéket szintetizaltunk magas
konverziéval. A kopolimerizacid, nemlinearis meclzamus szerint tortént, az alkalmazott
trifunkcids monomernek kdszoniben (12. abra). A polimer nanorészecskék reaksaitéa
felhasznalt trifunkciés monomerek el nem reagattSsekotései szolgaltatjak, amelyt
NMR spektroszkopiaval igazoltuk (15. abra, 3. tabth A nanorészecskék reaktivitasa,
valtozott a trifunkcids monomer molaranyaval éseakcioidvel (16. abra, 17. abra, 28.
abra). A TMPTMA modlfrakciéjanak csokkentésével, AW értékek csokkentek, ezzel
egyltt az elagazasi pontok szama ndvekedett, kbisf@m a propagacid, ciklizacidé és
térhaldésodasi folyamatoknak (5. tablazat). Vaggisérhalositd monomer koncentraciéjanak
novelésével nagyobb reaktivitasu részecskék daipek. Jellemeztik a modell rendszer
kopolimerizacios folyamatat (18. abra), amelynekderényeképpen azt kaptuk, hogy a
polimerlancba a sztirol és a trimetilolpropan —-metakrildt monomerek szabalytalanul

valtakoznak. A polimer nanorészecskék méreténekhatagpozasa alapjan megallapitottuk,
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hogy az emulziés polimerizacioval szintetizalt na@saecskék mérete, két paramélefiigg:

a részecskék mérete ndvekszik a TMPTMA monomer giségéenek novelésével; valamint a
nagyobb mérétrészecskék magasabb térhalé aranya, csokkentizadasi tulajdonsagokat.
A részecskeméret meghatarozasa soran azt lattgl, ddatexben meért részecskék meérete,
novekszik a trifunkciés monomer mennyiségének nédékével (21. abra). Mindazonalltal,
az elvégzett lipofilitds vizsgélat igazolta, hoggaimerizacio soréan, V/O/V dsszetett emulzid
képzdik (13. abra), a térhaldsitd monomer vizzel tditkismértéki elegyedése miatt (20.
abra). Ez a folyamat, a latex részecskék méregdatiyasolhatja. A polimer nanorészecskeék,
szerves oldoszerben duzzadnak, a polimerizacionskiagakuld keresztkdtések szamanak
fuggvényében. A nanorészecskék mérete, a TMPTMA am@n mennyiségének
novekedésével ndvekszik, majd 70 és 90 % térhalésiten csokken (23. abra). Ennek oka a
kialakulo dirii térhalés szerkezet, amely a polimer makromolelaildkem engedi
kigombolyodni a szerves olddszeres kozegben. Aswllabtt polimer nanorészecskek
polidiszperz rendszerek és nagy fellleti energldpikovetkeden, aggregaciora hajlamosak
(24. &bra, 25. 4bra).

A mono- és trifunkcios monomerek polimerizacidjanakandardizalasa utan,
kivalasztottunk két olyan nanorészecskét, amelyp&iomalisan képviselhetik, az atalunk
kitizott cél elérésében, a térhaldés nanorészecskdékadesét a fogaszati monomer elegyben.
A kivélasztott prepolimereket (MMA:TMPTMA=7:3 illee MMA:TMPTMA=3:7) kevertik
kisérletes fogaszati gyantaba, egyre nodgekwennyiségben. Vizsgaltuk az igyo&llitott
nanokompozitok mechanikai tulajdonsagait.

A nanorészecskék, a fogaszati gyantaban duzzadmakel a fogaszati gyanta
hatéekonysaga, fligg a nanorészecske térhalds see¥kek denzitasatol. A nanokompozitok
viszkozitdsa megemelkedett a nanorészecskek téiinggégedl fiuggoen (32. abra). A
kevésbé térhaldés nanorészecske, nagyobb duzzakifses, igy a viszkozitas értékeket is
nagyobb mértékben emelte meg. Ugyanakkor, nem asainorészecske térhéldssége,
hanem mennyisége is befolyasolja a kompozitok ggaldviselkedését. A nanorészecskek
tobmegszazalékos mennyiségének novekedésével, adluzanorészecskék mozgékonysaga
lecsOkkent a mérés soran alkalmazott nytideatasara. Ez a kompozitok viszkozitasanak
exponencialis emelkedését okoztait, 25 % (m/m) toltottség esetén, a nanokompozitok
viszkoelasztikus anyagkeént viselkedtek, mivel aldgiai gorbéken hiszterézis hurkok
jelentek meg (33. abra).

A nanorészecskék fogaszati gyantaban valo duzaedé&snagyarazhatd, hogy a
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nanorészecskékkeld@itett fogaszati gyantak, hajlité- és nyomaoszilagi€rtékei javultak, a
toltetlen referencia gyantdhoz viszonyitva (36.aal87. abra és 39. abra). Azésitett
fogaszati gyanték jobban ellendlltak a nyomo ébtbagroknek, habar ez az ellenallas fligg a
nanorészecske tipusatol. A kevésbé térhalos satdiikprepolimert tartalmazd, NCB tipusu
nanokompozittal, jelenésebb eredményeket értiink el. Az FS és CS értekeRo Xm/m)
nanorészecske mennyiségnél mutattak maximum éeék&lz a reoldgiai tulajdonsagok
szempontjabol is megfetel mivel a 10 % (m/m)-os kompozit viszkozitdsa hddoa
referencia gyantaéhoz, igy a &Bbiekben a szervetlen té#nyag hasznalata is felmerilhet.
Magasabb toltottség esetén, a nanorészecskék aagggantaban valo inhomogén eloszlasa,
aggregacioja és a megvaltozott reoldgiai sajatadsalihatnak a nyomé- és hajlitdszilardsag
csokkenése mogott. A duzzadt nanorészecskék nagyéblogatot képviselnek, a
nanorészecskék aggregacidja, klaszteresedése tmelfet duzzadt nanorészecskek
mozgékonysaga sztérikusan gatolt. Ugyanakkor szamél kell azzal is, hogy a gyanta
monomerei, nem teljes mértékben penetralnak be rorészecskék belsejébe és az
aggregalédott nanorészecskék kozzé, ezért edshatarfellleti réseket alakithatnak ki (31.
abra). Nagyobb térhalodiségnél (NCA nanokompozit) és toltottségneél (20-25rfdm)),
ezen resek kialakulasanak valos®siége nagyobb, igy a nanorészecskék, kompozitokra
gyakorolt hatdsa csekélyebb. Ezek az lregekg dekzilltséget generalhatnak a prébatestre
hat6 ebé alkalmazasa soran. A probatestek készitése ser&erillnetnek légbuborékok a
tombbe. Ezek is hasonlo iranyba toljak el a nyosbéa&iltoszilardsag értékeket.

A nanorészecskék alkalmazasanakgé a porézus struktarajaban is kiféjdik. A
nanorészecskék alkalmazasaval, a nanokompozitokmemgacios zsugorodasa és
zsugorodasi fesziltség (PSS vagy PCS) értékei esitkdbk (34. abra és 35. abra). A
polimerizaciés zsugorodas és zsugorodasi feszllsggmassal szorosan 0sszefiigg
tulajdonsagok. A polimerizacios zsugorodas kovetkazye a zsugorodasi fesziltség. A
duzzadt nanorészecskék, mint flexibilis makromolékua polimerizacié kdzben fellép
bels feszlltséget csokkentik.

A polimerizaciés zsugorodasi feszlltség csOkkeredséhatterében az allhat, hogy a
feszlltség érteke nem éri el a részecskék kozotd hkahézios € eértékéet, igy a
nanorészecskék és a gyanta hatarfeliletén Uregek ketetkeznek [58]. A nem teljes
mértéki, monomer penetracié eredmeényeként kialakuld Urégléleti energiaja csokken, igy
energetikailag kedvébb allapot alakul ki, amely csokkenti a rendszdiese fellileti
szabadenergigjat. Az Uregek zsugorodasa, a gyaamaasa egy névekedett térfogatot jelent.

Mivel a teljes térfogat a gyanta és az Uregek ¢@rtlaval egyezik meg, a gyanta zsugorodasat,
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amely a PSS novekedésével jarna, az lregek tééfugaicsokkenése képes kompenzalni. A
nanorészecskék nagy fellleti energidja miatt azeaggio jelenségével is szamolnunk kell
[56]. Az Osszetapadt, aggregalddott nanorészeckkektt, az esetlegesen bediffundalt és
csapdaba zart gyanta polimerizacidja soran, a gyamiozdul a nanorészecskek felulk@tét
figyelmen kivil hagyva az egész gyanta zsugorodégpatcsokkenti a fellleti energiat és a
PCS értekét is. Eszerint a tedria szerint, az -ntés intramolekularis Uregeknek
jelentbségteljes hatadsa van a polimerizaciés zsugorodsgagilltség csokkentésében [57].

A nanokopozitok csokketitdiameralis hazoszilarsag (DTS) értékei azt jelhitigy
prepolimer nanorészecskék novelik a rendszer inlgemtasat, csokkentik a fogaszati gyanta
kohézibs erejét (41. dbra). Mindazonaltal jelzikiazhogy a DTS, nagyon érzékeny médszer
arra vonatkozo6an, hogy a gyanta és a nanokompdgzitodtt kiilonbséget detektaljuk.

A fogaszati polimer kompozitok j&beli fejlesztése, dleg a polimerizacios
zsugorodas csokkentésére, biokompatibilitasra, doplenallas és a tartdssag novelésére
fokuszal. Ezen célok elérésében segithetnek afbgészati monomerek szintézise és azok
kompozitjainak elallithsa, specialis szerkefiefmag-héj) strukturak alkalmazasa [67],
szervetlen tollanyagok, fotopolimerizacios folyamatok optimalizdea [1, 68, 69].

Jelen munkaban bemutatott nanorészecskék is alkakméehetnek a fogaszati
tomoéanyagok fejlesztésére, viszont tovabbi optimale@avan szikség az ilyen tipusu
részecskeék, és rendszerek alkalmazhatésagahoz.
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7. Uj tudoméanyos eredmények

. Egyfunkcidos  (sztirol,  metil-metakrilat) és  trifkcids  monomer
(trimetilolpropén-trimetakrikat) emulzios polimeéizidjaval, reaktiv polimer
nanorészecskeéket allitottaméelA nanorészecskék reaktivitasat, a pendant vumilk¢ios
csoportok adtak.

. Megallapitottam, hogy adott reakciokorilmények llete a trifunkcios
monomer mennyisége, nagymeértékben befolyasoljanaréazecske méretét, reaktivitasat, és
térhaldsiriségét. Ezzel terveztietéreti és reaktivitasu polimer nanorészecskéket allitotta
els.

. Megallapitottam, hogy reaktiv polimer nanoréskéksalkalmasak lehetnek,
fogaszati gyantak hatranyos tulajdonsagainak js&ita

. Kimutattam, hogy a MMA-TMPTMA kopolimer nanorésaiéeknek, hatasuk
van a fogaszati gyantak olyan mechanikai tulajdgasa, mint a viszkozitas, a
polimerizaciés zsugorodas, polimerizaciés zsugmobdafesziltség, hajlité- és

nyomaoszilardsag, valamint diametralis huzoszilgydséa
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8. Osszefoglalas

Reaktiv polimer nanorészecskéket, mono- és trifiskmonomerek emulzidban tortén
polimerizaciéjaval allitottunk 6l A nanorészecskék mérete a monomerek aranyatdl,
jellegétl (hidrofil/hidrofob) is figg. A nanorészecskék kégitasat a pendant vinil csoportok
adjak, amelyek a trifunkcios monomer polimerlandbeér beépilése utan, az el nem
reagalt vinil csoportokat jelentik. A pendant csdpk reaktivitAsa kisebb, mint a
monomereke, de utdpolimerizacios reakciokba viglet A trifunkcios monomer aranyaval a
polimer nanorészecskék reaktivitasa, vinil funkeailitdsa, a polimer struktiraban az elégazasi
pontok szama és térhaldgsége, és az ebb adodo részecskeméret befolyasolhatd. A
fogaszati nanokompozitok &llitashoz MMA/TMPTMA nanorészecskéket, - két kibéms
monomer 0Osszetétellel, - és fogaszati gyantat &kfttynk, majd az igy kapott
nanokompozitok mechanikai tulajdonsagait jellemlezé$ hasonlitottuk 6ssze a toltetlen
referenciagyantaval. A nanorészecskek a térhalbfsagktol fuiggien duzzadnak a fogaszati
gyantdban, megemelve igy a kompozitok viszkozitA&t a duzzadasbdl szarmazd
megnovekedett térfogat és a polimer nanorészecpkébzus struktlraja, nagymértékben
befolyasolja a polimerizacio kézben feliegsugorodast, zsugorodasi fesziltség, hajlito-,
nyomoszilardsagot és diametralis huzoszilardsayatanorészecskék pordzus strukturdja, a
nemlinearis polimerizacid eredménye, amely a momeknemolaranyaval és tovabbi
reakciokorilményekkel szabdlyozhatdé. Ezen poréztiukisira all a polimerizacios
zsugorodas és zsugorodasi fesziltség csokkenéskattkrében. A nanokompozitok
hajlitoszilardsag értékei, szignifikansan magaskhiodtak az alapgyantahoz viszonyitva. A
nanorészecskék szivésabba tettéek a fogaszati @apgy A mechanikai tulajdonsagok
valtozasa a nanorészecskék hatdsanak kos#onhetivel a nanorészecskék U
tulajdonsagokkal ruhazzak fel azok kompozitjain@norészecskék mennyis&iéebo (m/m))
és térhald&riisegésl is fligg a kompozitok mechanikai tulajdonsagairaikulasa. Az
elvégzett vizsgalatok alapjan, 10 % nanorészecakialam, jelenis valtozast okozott a
kompotitok vizsgalt mechanikai tulajdonsagaibanjamgakkor a nanorészecskék viszkozitasa,
nem emelkedett meg olyan mértékben, hogy a duzakbéksszarmazo sztérikus gatlasokkal
szamolnunk kellene. A jelatgebb valtozast, a kevésbé térhaldés nanorészecskédelsitott
fogaszati gyantak (NCB) mutattak, amelynek lazablk#iraja, konnyebben atjarhatdo a
gyanta monomerei altal, ezaltal a nanorészecskis&gobban kifejegik. A kompozitok
DTS vizsgalata azt mutatta, hogy ez a vizsgalayoma érzékeny modszer arra, hogy a gyanta

és a kompozit kozétti kulonbségeket kimutassuk.
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9. Summary

Mono- and trifunctional monomer were polymerized emulsion to form reactive
polymeric nanoparticles (RPNPs). The size of nanmbas depended on the monomer ratio,
nature, hydrophilicity, hidrophobicity of monomershe reactivity of nanoparticles was
derived by the unreacted vinyl groups of trifunob monomers. The reactivity of pendant
vinyl group was lower than the monomers’ but thésectional groups could react in
postpolymerization process. The reactivity, vinyhdtionality, number of branching points
and network density of nanoparticles were influendey the ratio of TMPTMA.
MMA/TMPTMA copolymers and dental resin were mixedidrm dental nanocomposite. The
mechanical properties of nanocomposite were andlgrel compared to unfilled reference
dental resin.

As expected the nanoparticles had swollen in thaetatleresin depending on the
crosslinking density, thus the viscosity valuesnahocomposites elevated. Increased volume
from the swelling and porous structure of the namtiges influenced the polymerization
shrinkage and polymerization shrinkage stressufix, compression and diametral tensile
strength values. The porous structure of RPNPs s result of the non linear
polymerization, which is regulated by the mole fime of the monomers and reaction
circumstances. The porous structure was responfiblthe decreasing of the PS and PSS
values. The FS values of nanocomposites were gigntfy higher compared to reference
resin. The nanocomposites became tough materi@stalthe application of RPNPs. The
changing of mechanical properties of nanocomposites due to the efficacy of
nanoparticles. The amount and crosslinking density nanoparticles influenced the
mechanical properties. According to the investmai 10 % nanoparticles amount caused
significant changing in the FS and CS values, at $hme time the viscosity of 10 %
nanocomposites was similar to reference resinhirdase it was not necessary to count the
sterical constrained. Meaningful effects in medbanproperties of nanocomposites were
observed at NCB nanocomposite which was MMA/TMPTMA3=-nanopatrticles. The loose
structure of MMA/TMPTMA=7/3 nanoparticles was mgrermeable for monomers of dental
resin, thus efficacy of nanoparticles expressetebétan at NCA nanocomposites. The DTS
values of nanocomposites showed that the DTS mettasl very sensitive to detect the

differences between the resin and nanoparticlesfraddesin.
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