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Kategorie materidlt pro zubni
|ékarstvi

*Kovové materidly - vyplfiové materidly

(dentdlni amalgdm), dentdlni slitiny - nosné kon-
strukce zubnich nahrad, spony, ortodontické
draty, zamky, implantaty.

*Anorganické materidly - cementy, dentdlni

keramika, sddry, zatmelovaci/formovaci hmoty.

Organické (polymerni) materidly




Typické aplikace polymernich
materidld v zubnim lékarstvi

» Zubni ndhrady (baze ndhrad, umélé zuby)

» Vyplrové a fixacni materidly (kompozi-
ty, adhezivni systémy, sklo-ionomerni
cementy)

» Otiskovaci hmoty

» Obturacni endodontické materidly

- Zarizeni (S8pachtle, odmérky, ¢dasti pristroju)
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Typy polymernich materdlt v zubnim
lekarstvi

* Prirodni polymery - gutaperca (obturacni

Cepy), polysacharidy agar, alginataty
(otiskovaci hmoty).

- Syntetické polymery - methakrylatové,

silikonové polymery, polykarbonaty,
polyamidy a dalsi.

Lze je snadno modifikovat pro konkrétni pouziti
v zubnim Iékarstvi.
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O ¢em budeme hovorit?

» Terminy a definice
+ Struktura polymernich retézcd
* Polymerizace

* Methakryldtové polymery (polymethyl-

methakrylat)

+ Typické dimethakrylatové monomery



Definice

Polymer - latka, jejiz molekuly
(makromolekuly) se sklddaji z velkého poctu
.POLY" malych, opakujicich se stavebnich

jednotek .mer" spojenych kovalentnimi
vazbami

Molekuly mono"MERU" .POLY"merni retéz, makromo-

lekula
o o o & —) O O & @

Polymerizace/polymerace Kovalentni vazba
6
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Pozndmka o terminologii:

V zubnim lékarstvi:

Nékdy je namisto terminu = pouzivan pojem
(resin), napr. methylmethakryldtové pryskyrice (mysli se polymer, tedy poly
(methylmethakrylat).

ale:

i nékteré monomery (dvojfunkéni viskozni dimethakryldty) jsou oznacovany

jako

Pryskyri¢né kompozity (resin composites): |épe kompozity ha bazi pryskyric,

(byt’ technicky se jednd o polymerni kompozity).

Polymerizace = polymerace
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Které parametry urcuji vlastnosti polymeri?

1. Chemické slozeni monomeru

struktura vinylovych

Vinylové monomery polymert
CH,=CH | - {CHZ-CH}n
e
Priklady:

R = H - polyetylén (hydrofobni, semikrystalicky polymer)

R = OH - poly(vinylalkohol), hydrofilni ve vodé rozpustny
polymer se schopnosti vytvdret termoreversibilni gely diky
H-vazbé

2020



CH2=CH |

‘ polymerace

R
R = COOH - akrylovad kyselina

dobre rozpustna ve vodé

CH;
|

> oo

R

polyakrylova kyselina

dobre rozpustna ve vodé

CH;
|

CH2=C |

= CH,=C

‘ esterifikace ‘

R

R

R = COOH - metakrylova i poly-

R = COOCH;- metylmetakrylat i

metakrylovd kyselina

hlre rozpustné ve vodé

2020

polymeTyimetakryia

nerozpustné ve vodé
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Polymery tvorené jednim a
rdznymi monomery:

vice

Jeden monomer - HOMOPOLYMERY

Dva az tri monomery - KOPOLYMERY
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2. Topologie polymernich retézcu

- Linearni polymery (dvojfunkéni monomery=jedna 2 vazba,
dvé funkéni skupiny)

D
A-A-A-A-A-A-A- /

- Nelinearni (vé’rvené) polymery (vicefunkéni monomery
Vétve >2 funkéni skupiny, > dvojné vazby)

\

Linedrni - zakladni
polymerni retéz
(kostra retézce)

T
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» Zesit'ované polymery - polymerni sité
A-A-A-A-A-

|
A-A-A-A- \
A-A-A-A-A-A-A-A- A-A-A-A-A-A-A-A-
\ A-A-A-A-A-A-
|
A-A-A-A- A-A-A-A-A-A-

Pri¢né vazby (uzly,
cross-links) permanentni
spoje mezi jednotlivymi

retézci - omezuji
.nezavisly" pohyb
retézcl - zvysuji tuhost
polymerd
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Vliv sit’ovani na fyzikalni vlastnosti
polymerd

Linedrni nebo vétvené polymery - po zahrdti lze
plasticky deformovat (taji), lze je tvaret -
(obvykle rozpustné v organickych rozpoustédlech)
termoplastické polymery - termoplasty

Zesit’'ované polymery - po zahrati je nelze
plasticky tvdret, teplem netavitelné - pri
zahrivani se rozklddaji (nerozpustné v organickych
rozpoustédlech)
reaktoplasty (termosety)
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Chovani polymer za ruznych teplot

Tuhy, kfehky

Skelny stav S C 2 " Vvsoky st ¥
: S YSoKy stupen
ﬁ" zesit'ovani

-r(g |
I
<\ . Nizky stuperi ]
el ] ani
| zesitovani
Linearni
polymer \\
Kapalny : / —
Plasticky leko,mf)lek Oblast ténf ] Teplota
s ni latka -




3. Rozdéleni polymert podle distribuce monomernich
jednotek v Fetdzci

Jeden typ monomernich jednotek - Homopolymer
A-A-A-A-A-A-A- [inedrni/vétveny

(2-3 komonomery) - Kopolymer
A-B-A-B-B-B-A-  statisticky
A-A-A-B-B-B-B-A-A- blokovy
A-B-A-B-A-B-A- alternyjici
-A-A-A-A-A-A-A-  roubovany

|
B-B-B-B-B-B

2020 15



4. Moldrni hmotnost polymert

Jednoduché slouceniny jsou
tvoreny identickymi
molekulami = maji definovanou

| M
molarni hmotnost F (M) | -

Molekuly polymeru se velikosti
vyrazné lisi

Polymery jsou charakterizovdny
> | pruméry moldrnich hmotnosti nebo
pruméry polymerachiho stupné

2020 16



Syntetické polymery pouzivané
v zubnim Iékarstvi
Pripravuji se polymeracnimi reakcemi:

‘Retézova (adi€nit) polymerace monomert
s dvojnymi vazbami

‘Neretézovd - krokovad, postupnad polymerace
dvoj a vice-funkénich monomert, obvykle
doprovazenad uvolriovanim nizkomolekuldar-nich
sloucenin (analogicky reakcim funkcnich skupin
napr. pri esterifikaci)

2020 17



Retézovd polymerace

Charakteristika

Startuje z aktivniho centra (pouze
aktivované molekuly jsou schopny reakce),

n-vazba monomert je transformovana ha
c-vazbu v polymeru,

Monomerni molekuly se navazuji primarné na
konec rostouciho retézce,

Je velmi rychla a exotermni (uvolfiuje se
teplo),

Vznikaji polymery vysoké moldrni hmotnosti,

Obsahuje volné-nezreagované monomery.

2020
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Typy retézovych polymeraci:

+ Radikdlova polymerace - aktivnim

centrem je volny radikdl (obsahuje
nepdrovy elektron).

+ Kationtova polymerace - aktivni centrum

nese kladny ndboj.

» Aniontovd polymerace - aktivni centrum

je zdporné nabité.

19



Neretézovad polymerace
Charakteristika

Probiha reakci funkénich skupin,

Podminkou je pritomnost alespof 2 funkcnich
skupin na monomerni jednotce,

Molekuly libovolného monomeru maji stejnou
pravdépodobnost Ucastnit se reakce,

Po uskutecnéni jednotlivé reakce zustdva
schopnost retézce ddle rist,

Polymery vznikaji pomaleji nez u adi¢nich
retézovych reakci, maji mensi mol. hmotn.

2020
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Obsahuje dimery, trimery atd, malo volnych
monomerd,

Casto se uvolfiuje i nizkomolekuldrni produkt -
vratna reakce.

Typy neretézovych (krokovych,
postupnych) reakci

» Polykondenzace

» Polyadice

2020

21




P olykondenzace (uvolfiuji se reakéni produkty)

Priprava polyamidt (hypoalergenni, razuvzdorné ndhrady)

HO,C-(CH,)4-CO,H + HoN-(CHz)g-NH, - ——— ~[CO(CH,),CO-NH(CH,)NH],~

adipova kyselina hexametylendiamin Polyamid 66, Nylon 66

2020 22



Sit'ujici polykondenzacni reakce tuhnuti C-silikonovych

otiskovacich hmot

Tetraetoxy/metoxy sildn
+ dibutylcin dilaurdt jako

katalyzator
CHs C%Hg (|3H3
----- 0-Si-0-Si- OH HO = Si~0-
CH; CH; CH;
’ ’ + Si(OCH3) 4
CHs  CHs CHs
----- 0-Si- 0-Si-OH HO~Si -0
CH; CH; CH,

Hydroxyterminovany
polydimehylsiloxanovy
nizkomolekuldrni
polymer

M=5-20 000

2020

CHj;
----- 0-Si-0

CHs

0-Si- O

I I
CHs \ / CHs

\ 4

CH;
..... O_Sli -0
CH;

-4CH3OH

CHs

CHj;
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2. Polyadice

Tuhnuti A-silikonovych otiskovacich hmot

CH,=CH-Si(CH3),0[(CH3),Si0] n&yﬂm‘?

Vinyl terminovany nizkomolekuldrni polymer

Adice -H na dvojnou vazbu
7 D>

R RS O O R ot 1 R2Ra SICH,CH,R

Oligomerni metylhydrosiloxan - sit’ovadlo

Priprava polyuretanovych anatomickych modelt

O
|
0=C=N-R;-N=C=0 + HO-R,-OH »  0=C=N-R;-N-C-O-R,-OH
A J IL
Akyl, aryl Diol uretany

2020 diisokyandt 24



Hlavni pozadavky na polymerni
materidly v zubnim |ékarstvi

1, RYChlé (nastavitelnd dle potreby) polymerace
individudlnich nahrad,

2. Vlysokd moldrni hmotnost polymerd -
(zlepsuje jejich mechanickou odolnost, napr.
pevhost, tvrdost, odolnost sliné a prostredi
dstni dutiny, a’rd.),

3. Dobré biologické vlastnosti - zejména
snizend eluce (uvolfiovani, vyluhovatelnost) riznych

|atek. i
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Nejvétsi vyznam pro pripravu polymert
v zubni |ékarstvi ma radikdlova polyme-
race methakrylata:

* Pri zhotovovani zubnich nahrad, umélych
zubl, rebazovani ..

» Pri zhotovovadni kompozitnich rekonstrukci,
tuhnuti adheziv, sklo-ionomernich cementd.

2020 26



Mechanismus radikalové polymerace

2020 27



Fdze radikdlové polymerace

1. Iniciace/indukce - zahdjeni reakce
- Tvorba primdrnich radikald

T, hv _
In - In ~ In" +In" (aktivace)

Iniciator Volné radikaly

- Adice primdrnich radikdlt na dvojnou vazbu
monomeru

In- + M > [In-M"

2020
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2. Propagace - adice monomeru na aktivni
centrum na konci retézce pri zachovani
aktivniho centra

In-M-  + M - In-M-M-"
In-M-M- + M " In-M-M-M-
In-M-M-M" + yM - In-M-M-M-.. M,/

3. Terminace - rust retézce je ukoncen
Nejéastéji rekombinaci radikall

In-M,- + -M-In " In-M,-M,-In

2020



4. Prenosové reakce - molekula ,PRENASECE",
.prevezme nepdrovy elektron" retézce, tim ukonci
jeho rist a zahdji rust nového retézce. Tyto latky
umoznuji kontrolovat rychlost polymerace a moldrni
hmotnost vznikajiciho polymeru.

-Terminace rostouciho retézce

-M-M-M-  + XB > -M-M-M-X  + B-

PrenaSec retézce ukoncCeny radikal pfenasecCe
fetez

- Zahdjeni rastu nového retézce

B + M > BM-

Novy fetézec

2020 30
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Specidlni pripady prenaselt

Retardér - novy radikadl B je méné reaktivni
.zpomaluje" prubéh polymerace

Inhibitor - novy radikdl B® je stabilni, neschopny dalsi
polymerace - tim zastavi polymeraci

2020 31



Methakrylatové polymery

Nejcastéji pouzivané polymery v zubnim lékarstvi
pouziti: hotoveni zubnich ndhrad, umélych zubt, rebazovani

Methylmethakryldt (ddle jen MMA)

O

I
CH;__ C\O/ CHs
C
I
CH;

Pro¢? V nezpolymerovaném stavu lze snadno
zhotovovat individudlni ndhrady (vyplné, baze
ndhrad), rychle polymeruji, jsou dobre sndseny
lidskym organismem

2020
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Vlastnosti MMA

- Bezbarva tekutina
* Nemisitelny s vodou, ale s organickymi

rozpoustedly

- Bod tani -48°C
- Bod varu 100.3°C
* Hustota 0.945 g/cm?

+ Polymeracni teplo 54.3 kJ/mol

(Il exotermni reakce )

+ Drazdivy
- Il Horlavina I. tridy

2020
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Vlastnosti poly(methylmethakrylatu, PMMA)

» Transparentni

» Nizka absorpce viditelného a UV zareni (do 250 nm)
* Pevnost v tlaku 90 - 100 MPa

* Vysokd tuhost - modul elasticity pres 2,4 GPa

» Nizka sorpce vody do cca. 1,0 hmotn. %

+ Teplotni odolnost T, =85 - 125°C

* Rozpustny v organickych rozpoustédlech (MMA, aceton,
toluen apod.)

Hustota 1,19 g/cm3 (zplsobuje polymeraéni
kontrakci cca 22 obj. %)
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Problém vysoké polymeracni kontrakce
a tim nepresnosti dentdlnich ndhrad z PMMA

Reseni v roce 1936 - u firmy Kulzer:

systém praskového PMMA (predpolymeru) rozpustného v MMA

- Prdsek - PMMA predpolymer se zbytkovym dibenzoy!
peroxidem (DBP)

- Tekutina - MMA monomér a aditiva (inhibitory).
Vyhody:

- Po smiseni obou slozek vznika plastické tésto, které lze
jednoduse zalisovat do individudlné zhotovené sadrové formy,

- snizena polymeracéni kontrakce (cca 6 obj. %) - vy$si presnost
ndhrady.
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PMMA predpolymer

Pripravovany suspenzni/perlovou polymeraci ve vodném
prostredi iniciovanou tepelnym rozpadem DBP

Y

rnd velikost ¢astic 0,005-0,100 mm

2020 36
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Klasifikace dentalnich PMMA
materidld (pryskyric/plasti)
podle mechanismu iniciace

- Teplem tuhnouci/iniciované/polymerujici
(heat cured/heat curing resins).

- Chemicky tuhnouci/iniciované/polymerujici
(oznacované téz: samopolymerujici/rychle tuhnouci,
rychle polymerujici/cold curing, autopolymerizing,
fast curing resins).

2020 37



Teplem tuhnouci dentdlni
polymery/pryskyrice/plasty

Ve ,/ v Ve 4 /
pouziti: laboratorné pripravované nahrady
(bazdlni polymery, polymery pro vyrobu akryldatovych zubd, korunkové pryskyrice)

Slozeni:

Prasek: perlovy PMMA obsahujici zbytkovy dibenzoyl
peroxid (cca 0,5-0,6 hmotn. %), pigmenty.

Tekutina/liquidum: MMA, sit’ovadla (cca. 1-6 hmotn. %),
inhibitory, reguldatory, plastifikatory).

Objemovy misici pomér (prasek/tekutina): 3-2,5/1,0.

Po smichdni a zahrdti na cca 60°C ,naskoci* polymeracni reakce

2020 38



Schéma mechanismu teplem iniciované
polymerace PMMA
- Iniciace
- Rozklad rezidui dibenzoyl peroxidu (DBP)

benzoyloxy

radikal
teplo O Moznd i
_ 0—O— _® |o — dekarboxylace,
H H I i vy
teplote?
CH3 CH3 2 fenyl' + CO,
/ /
O ok, — e
C=0 C=0
/ /
O O
\ \

2020 39



Tepelny rozklad peroxidu

«——
Pocdtecni koncentrace peroxidu

C; = koncentrace peroxidu v ¢ase t

k = rychlostni konstanta
t=Cas

Koncentrace peroxidu

_ -kt
Cy Gy e

Smérnice-rychlostni konstanta

Rychlostni konstanta zdvisi na teploté podle Arheniovy rovnice:
o -Ea/RT
K(T)=A.e
k(T) = rychlostni konstanta pri teploté T (K)
Ea = Aktivacni energie

Cim vy3&i je teplota, tim vy&i je rychlost rozpadu peroxidu, vy3si
i koncentrace radikdll a rychlost polymerace

2020
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Teplota °C

100

80
60

2020

. MMA bod varu —

Pozor -Autoakceleracni/gel efekt

Rychly ohrev

Standardni polymerizace
zacind pri 60°C s prodlevou,
poté k varu - sniZeni rizika
porozity

- porozita v PMMA -

Uvolnovadni par MM

PFili$ vysokad viskozity
snizuje pohyblivost
makroradikdlt a tim snizuje
i rychlost ‘rermmacmch
reakci ve prospéch rdstu

<€ >

Prodleva

setézce - rychly narust
Nové | JSI typy umozriu ji dlky SVeMU feploty a vznik bublin v

sloZeni polymeraci vloZzenim PMMA ndhradé
kyvety do vody 100°C, nebo
postupnym ohrevem k 100°C Ci | oo
polymeraci pri zvyseném tlaku 4




Typicka porozita teplem
polymerizujicich PMMA

Rychlost polymerace (rychlost ohrevu)

Anussavice: Phillips' Science of dental materials
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Prenos retézce na Fenolické inhibitory
polymerace

-My — CHp-CH," + HO-@-OH -My — CH,-CHj +HO-®-O'

Hydrochinon (HQ) Stabilni

hydrochinonovy radikal
zastavi dalsi rast
retézce

Dalsi typy inhibitort polymerace

HO@ OCH, 4-methoxyfenol (4-MF, hydrochinon
monometyléter MEHQ)

2020 43



" @ - 2,6-di-tercbutyl-4-methylfenol
3
(butylhydroxytoluen - BHT)

C(CHa)s

Stéricky stinéné fenoly - méné dcinné, ale snizuji
zabarveni polymeru
Synergetické smési HQ + 4-MF, BHT

2020

Kyslikova inhibice polymerace

M, I + O, | = MJIOOH’
Stabilni hydroperoxid

Kyslikem inhibovand vrstva na povrchu
kompozitt

44



Pro¢ jsou pouzivany inhibitory
polymerace?

Obvykle 0,01- 0,005 hm. %

1. ProdluZuji dobu pouzitelnosti smési monomertd
(tekutiny) .lapanim" volnych radikalt vznikajicich
nahodné tepelnym pohybem - potlaceni samovolné
polymerace béhem skladovant,

2. prodluzuji dobu zpracovatelnosti,

3. snizuji citlivost na okolni svétlo (LC materidly).

2020 45



Chemicky tuhnouci/dentdlni
polymery/pryskyrice/plasty

PMMA materidly k opravé ndhrad, rebazovaci materidly,
ortodontické apardty, lici pryskyrice
SlozZeni:
prasek: perlovy PMMA nebo kopolymer, zbytkovy
dibenzoyl peroxid 0,4-0,5 hmotn. %, pigmenty

tekutina: MMA, dalsi akrylatové ¢i metakryldatové mono-
mery, sit'ovadla, inhibitory, akceleratory (1-4 hmotn. %),
UV absorbery, prip. dalsi.

Akceleratory - urychluji rozpad DBP

1. Tercidlni aromatické aminy
N,N-dimethyl-p-toluidin (DMPT)
N,N-di(hydroxyetyl)-p-toluidin

2020 46



2. Derivdty kyseliny barbiturové kombinované s alifatickymi aminy
(vétsi barevna stdlost), nékdy i s pridavkem Cu soli

3. p-toluensulfinan sodny (pro systémy s methakrylovou kyselinou).

© Benzoovd kys. benzoyloxy

CH; radikadl

— H;
O, - Ok 7O O
CH, I

Méné aktivni r'adlkal
otdzka, zda se inic. Aktivni mdlkal-
reakce G&astni zahajuje polymeraci

Porovndni s teplem iniciovanymi polymery:

-Mensi molarni hmotnost,

‘vétsi obsah volného monomeru 3-5 hmotn. % (teplem

iniciované do cca 1 hmotn. %),
/4 / . . v O /4 3
-zabarvovani vlivem oxidace urychlovacu na bazi

2020 aromatickych amint a jejich reakénich produkti. «
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Modifikace PMMA

V4 V4 V4
Sit'ovani
- zvysuje tvrdost a tuhost, ale ndrtst krehkosti
(ndrast moldrni hmotnosti),

- zvySuje odolnost proti vzniku ,trhlinek® na rozhrani
umélych zubl a bazi ndhrad,

- zvysuje tepelnou odolnost - ndhrady pri brouseni
a lesténi netaji vlivem uvolnéného frikéniho
tepla,

- zlep3uje odolnost proti abrazi a rozpoustédltm.
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Kopolymerace (s akrylatovymi ¢i metakrylatovymi

monomery)

CHjs (ethyl,
propyl, butyl)

2020

tuhy

v

Methakrylat po];?rr:ecr'u
methyl 125
ethyl 65
h-propyl 38
n-butyl 33

MekKy, rychle
rozpustny

49
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v ’

- zvysuje rychlost rozpousténi predpolymeru,
- snizuje teplotu meknuti,
- shizuje krehkost PMMA.

Miseni polymert (homopolymert a kopolymeri
s niz§im Tg)

- urychluje rozpousténi v MMA,

- snizuje teplotu meéknuti a krehkost.

50



Plastifikace - vysokovroucimi org. kapalinami
(s nizkou tenzi par), v nichz polymer botna
(drive ¢asto ftalaty-dibutyl, dioktyl)

- zvySeni rozpustnosti PMMA,

- shizeni tuhosti, tvrdosti a teploty méknuti.

PouZiti kopolymert, smési a mékéenych PMMA
-pFiprava ,razuvzdornych" bazdlnich polymerd,
-elastickych polymert (rebazovaci materidly),

-pFiprava helepivych, rychle rozpustnych polymert
(ortodontické polymery, polymery pro individudlni
otiskovaci |Zice).
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Radikdlové polymeruji i monomery pouzivané v
dentdlnich adhezivech

HEMA
O—CH,—CH,—OH 2-hydroxyethylmethakryldt

4-AETA

CH,—CH,—~0—CO

y  4-akryloxyethyltrimelitanhydrid
\

Kysela ¢ast molekuly s vazbou na sklovinu
= | a dentin

LCHy  4-MET

CH5C_

4-methakryloxyethyltrimelitova

kyselina
2020 52
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N-fenylglycin glycidyldimethakrylat

2-methakryloxyetylfenyl hydrogen
fosfat

glycerofosfatdimethakrylat
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10-methakryoloyloxydecyl
dihydrogenfosfat

dipentaerytritol pentaakryldt
monofosfat

onomery pro skloionomerni

cementy
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Souhrn

1. Polymery, charakterizace (molekuldrni struktura),

2. polymerizace - adi¢ni (radikdlova); krokova -
polykondenzace a polyadice,

3. faze radikalové polymerizace,

4. vlastnosti MMA a PMMA, polymerizace PMMA,

5. typy aktivacnich reakci, inhibitory,

6. charakteristika teplem a chemicky aktivovanych
systemd,

7. dalsi monomery a polymery v materidlech pro zubni
|ékarstvi.
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