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3. Cel, teza i zakres pracy

3.1. Geneza pracy

Materiaty przeznaczone do wykonywania dtugoczasowych migkkich podscielen protez sa
zalecane przede wszystkim pacjentom cierpigcym z powodu catkowitego bezzgbia. Stosuje si¢
je migdzy innymi w przypadku zmian w obrgbie tkanek podloza protetycznego, przy niskiej
tolerancji btony §luzowej na ucisk, przy protezach natychmiastowych, zlej retencji protez,
powstawaniu odlezyn, nieodpowiednim przyleganiu ptyty protezy do podtoza oraz do podscie-
lania obturatoréw protez pooperacyjnych [40, 55-60]. Na krajowym rynku materialow protety-
cznych polimery tego typu nie ciesza sig, niestety, popularnoscia. Sprzyja temu stereotypowa
opinia o niskiej trwalosci tego typu materialdéw oraz o niewystarczajacej jakoSci polaczenia
z akrylowa plyta protezy. Jednak na podstawie niezaleznych badan [205-207] stwierdzono, ze
ow poglad nie jest stuszny. Przyktadowo, Schmidt i wsp. [205] wykazali, ze migkkie podscie-
lenia wykonane z Molloplast-B po 4 latach uzytkowania we wszystkich analizowanych
przypadkach, a po 6 latach w az 83 % przypadkow, funkcjonowaty wiasciwie. Podkreslono
jednoczesnie znaczenie dla sukcesu klinicznego zachowania zalecanych procedur wykonawczych
i przestrzegania zasad higieny. W trakcie szeScioletnich badan klinicznych [206] wykazano
takze, ze praktycznie wszyscy pacjenci, bo az 95,4 %, wyrazaja chg¢ ponownego zastosowania
migkkich podscielen, kiedy stare wymagaja wymiany. Jednoczesnie 93 % pacjentow uwaza
protezy zaopatrzone w migkkie podscielenia za bardziej komfortowe, niz tradycyjne protezy
akrylowe. Rownoczes$nie znaczna liczba pacjentow, postrzegajacych jako komfortowe protezy
mickko podscielone, wezesniej odczuwata chroniczny dyskomfort zwiazany z uzytkowaniem
tradycyjnych twardych protez akrylowych. Inne badania kliniczne [207], przeprowadzone dla
szerokiego spektrum materiatdw podscielajacych wykazaly, ze po poétrocznym okresie
uzytkowania, takie cechy, jak: spojno$¢ materiatu, jakos¢ powierzchni, adhezja podscielenia do
plyty protezy, kolor, zapach, liczba ztogéw plytki protez, elastyczno$¢, stan higieny i stan
btony $luzowej pod proteza sa wySmienite lub dobre. Wskazano jednoczes$nie na szczegdlnie
wysoka trwatos$¢ silikonéw. Natomiast po roku uzytkowania najczestsza przyczyna ewentualnej
ztej oceny stanu podsciclen byto skolonizowanie powierzchni przez grzyby drozdzopodobne.
Wyniki te sa zbiezne z wiedza Autora, oparta o doswiadczenia wynikajace ze wspolpracy

z lekarzami stomatologii.
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Niestety, w Polsce znaczenie migkkich materiatlow podscielajacych jest czgsto postrzegane
jako marginalne. Niestusznos$ci tej obiegowej opinii dowodzi relatywnie duza liczba
przytoczonych w rozdziale 2 anglojgzycznych pozycji literaturowych z ostatnich lat, co jest
tym bardziej budujace, iz zarowno same materialy podscielajace, jak i problematyka zwiazana
z uzytkowaniem tradycyjnych protez akrylowych, nie moga przeciez liczy¢ na ,,zyczliwo$¢”
finansowa koncernéw, zainteresowanych, ze zrozumiatych wzgledéw, promowaniem glownie
rozwiazan kosztownych dla pacjentéw. Fakty te wydaja si¢ by¢ szczegdlnie istotne, jesli
zwazy¢, ze badania [208] wskazuja na przewidywany w nastgpnych latach wzrost liczby osob
dotknigtych bezzgbiem catkowitym. Oczywistym jest jednoczesnie, ze z przyczyn ekonomi-
cznych, a czasem takze medycznych i psychologicznych, u zdecydowanej wigkszosci tych
pacjentow, nie begdzie mozliwe zastosowanie nowoczesnego, ale bardzo drogiego [62] 1 rowno-
cze$nie niepozbawionego wad, leczenia z wykorzystaniem implantow stomatologicznych.
Osoby te beda zmuszone do uzytkowania wielokrotnie tanszych, tradycyjnych protez
akrylowych. Protezy te w Polsce raz na 5 lat sa refundowane przez Narodowy Fundusz
Zdrowia. Jednak bardzo czgsto powoduja dolegliwosci bolowe i obtarcia blony Sluzowej,
prowadzac do ograniczenia lub nawet catkowitego zaprzestania uzytkowania uzupehien
protetycznych [62]. Jednocze$nie niezalezne badania naukowe wykazaly korzystny wplyw
zastosowania migkkich materialow podscielajacych na odczuwang przez uzytkownikow protez
jako$¢ zycia [61], zmniejszenie urazowosci protez i skrocenie okresu adaptacji pacjentéw do
nowych protez [62]. Z powyzszych wzgleddw, z punktu widzenia szerokiej grupy pacjentow
mniej zamoznych, jak najbardziej zasadne sa badania nad polepszeniem jakos$ci i trwatosci
migkkich materialtdw podscielajacych, umozliwiajacych znaczne podniesienie komfortu
uzytkowania powszechnych w uzyciu protez akrylowych.

Jednoczes$nie na podstawie przegladu literaturowego wykazano, ze jednym z podstawowych
probleméw zwiazanych z eksploatacja materialtdow migkkich materiatow podscielajacych jest
kolonizowanie tego typu tworzyw przez patologiczne bakterie i grzyby. Sprzyja to powsta-
waniu stanow zapalnych blony $luzowej jamy ustnej, a w dalszej kolejnosci, stomatopatii
protetycznych, powoduje wydziatanie si¢ nieprzyjemnego zapachu i przyczynia si¢ do
odczuwanego przez uzytkownikow protez dyskomfortu psychicznego. Tymczasem liczne prace
badawcze, powstate w ostatnich latach, udowodnity aktywnos¢ grzybobojcza i bakteriobojcza
srebra w postaci jonowej i czastkowej, zwanego potocznie ,,nanosrebrem”. Czg$ciowo rozpo-

znano takze mechanizmy niszczenia komoérek drobnoustrojéw przez jony srebra. Dostepne
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w literaturze tematu opracowania w przytlaczajacej wigkszosci dotycza skutecznosci przeciw-
drobnoustrojowej zawiesin nanoczastek srebra wykonywanych odmiennymi metodami. Pomimo
duzego znaczenia naukowego i poznawczego rezultaty te nie pozwalaja na wyciagnigcie
daleko idacych wnioskow, dotyczacych skuteczno$ci przeciwdrobnoustrojowej gotowych juz
materiatdéw, zawierajacych nanoczastki srebra. Sprawg komplikuje fakt, ze aktywno$¢ nano-
czastek srebra zalezy do wielu czynnikéw, takich jak rozmiar czastek lub liczba i rozmiar
agregacji czastek w otrzymywanym materiale. Zatem, ewentualna skuteczno$¢ przeciwdrobno-
ustrojowa nanokompozytu zwierajacego nanoczastki srebra jest zawsze w pewnym stopniu

niewiadoma.

3.2. Cel, teza i zakres pracy

Z punktu widzenia inzyniera tradycyjna akrylowa proteza catkowita, zaopatrzona w migkkie
podscielenie, jest kompozytem warstwowym. Czg$¢ akrylowa stanowi konstrukcje nosna,
natomiast migkkie podscielenie ma za zadanie eliminowa¢ niekorzystne oddziatywanie twardego
akrylu na tkanki pod ptyta protezy. Uzupetnienia protetyczne w jamie ustnej petnia funkcje
rehabilitacyjna i estetyczna, ktorej spelnienie jest uwarunkowane cechami geometrycznymi
i materialowymi. O cechach geometrycznych gotowego uzupetnienia protetycznego decyduje
przede wszystkim procedura wykonawcza. Niestety, ze wzgledu na ograniczenia technolo-
giczne i ludzkie generuje ona niedoskonato$ci wykonawcze, co w przypadku twardych protez
akrylowych jest przyczyna niezadowolenia pacjentéw. Aktualnie mozliwosci oddziatywania
inzynierbw w tym kierunku sa ograniczone. Zaopatrzenie protezy w migkkie podscielenia
niweluje te niedoskonatosci i zmniejsza ucisk protezy na podloze protetyczne, przyczyniajac
si¢ znacznie do lepszego spelniania podstawowej rehabilitacyjnej funkcji protez. Niestety,
podstawowym problemem, zwiazanym z eksploatacja migkkich podscielen, jest wykazywany
przez nie brak odpornosci mikrobiologicznej. W zwiazku z powyzszym, poprawienie
funkcjonalno$ci protez akrylowych moze by¢ osiagnigte poprzez $wiadome ksztattowanie
wiasno$ci materialowych tworzyw polimerowych do wykonywania migkkich podscielen w taki
sposob, aby zwigkszona zostala ich odpornos¢ na kolonizowanie przez grzyby oraz bakterie,
a zachowane zostaly podstawowe wilasnos$ci mechaniczne i uzytkowe. Pomimo oczywistego,
medycznego aspektu, zwiazanego z funkcja 1 przeznaczeniem materialu, jest to typowe

zagadnienie z obszaru Inzynierii Materialowej. Rozwigzaniem problemu, zdaniem Autora, jest
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wytworzenie kompozytu zawierajacego nanowypelniacz o wilasnosciach przeciwdrobno-
ustrojowych. Takim nanowypetniaczem jest nanosrebro. Tymczasem problematyka stosowania
nanoczastek srebra w materialach przeznaczonych dla stomatologii w celu nadania im wtasnosci
przeciwdrobnoustrojowych jest do tej pory praktycznie nierozpoznana. Najprostsza i najczgsciej
opisywana metoda otrzymywania kompozytdw tego typu jest mechaniczne mieszanie nano-
wypelniaczy z polimerowa osnowa. Zastosowanie tej technologii powoduje powstawanie duzej
liczby agregacji, co wiaze si¢ z konieczno$cia wprowadzania duzych udzialdéw czynnej
substancji. W przypadku nanosrebra zwigkszytoby to ryzyko cytotoksycznosci oraz koszt
otrzymania nanokompozytow. Mniejszy stopien agregowania wprowadzanego do polimeru
nanomaterialu mozna otrzymac np. dzigki zastosowaniu metody rozpuszczalnikowej. W zwiazku

z powyzszym, sformutowano nastgpujacy gtowny cel pracy:

Celem pracy byly badania silikonowych materiatow na dtugoczasowe migkkie podscielenia
protez stomatologicznych w kierunku otrzymania nanokompozytu charakteryzujqcego sig
gwiekszonq odpornosciq przeciwdrobnoustrojowq oraz poiqdanymi wlasnosciami

mechanicznymi i uZytkowymi.

Przyjgto, Ze osiagnigcie przedstawionego celu wymaga zweryfikowania nastgpujacej tezy:

Materialy nanokompozytowe przeznaczone na dlugoczasowe migkkie podscielenia protez
stomatologicznych ulepszane nanoczqstkami srebra wykazujq korzystne cechy
biofunkcjonalne zwiqzane z ich aplikacjq, zwlaszcza zwiekszonq odpornosé

mikrobiologicznag.

Zakres prac badawczych niezbgednych do osiagnigcia zatozonego celu i udowodnienia

przyjetej tezy przedstawiono w formie schematu blokowego na rysunku 3.1.
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3.3. Metodyka badan

Do testow wybrano dwa komercyjne tworzywa silikonowe przeznaczone do wykonywania
dhugoczasowych, migkkich podscielen protez stomatologicznych. Kazde z tworzyw reprezen-
towato odmienna grupe pod wzgledem sposobu sieciowania. Podstawowymi kryteriami doboru
materiatéw do badan byty: dostgpnos¢ w naukowych bazach danych rzetelnych i obiektywnych
badan potwierdzajacych wysoka jakos$¢ analizowanego tworzywa oraz rzeczywista obecno$é
producenta i samego produktu na polskim rynku. Wyzej wymienione kryteria umozliwiaja
odniesienie uzyskanych rezultatow do wynikoéw badan innych autorow i zwigkszaja prawdopo-
dobienstwo praktycznego wykorzystania rezultatow badan na krajowym rynku materiatow
przeznaczonych dla stomatologii.

Jako reprezentanta materialow sieciujacych w temperaturze pokojowej wybrano tworzywo
Ufi Gel SC (UG), (VOCO GmbH, Niemcy). Tworzywo dostarczane jest przez producenta
w specjalnych kartuszach, zawierajacych umieszczone obok siebie Ufi Gel Baza (UGB) i Ufi Gel
Katalizator (UGK). Obydwa sktadniki tworzywa to bezwonne, wysokolepkie ciecze. Baza jest
koloru jasnor6zowego, a katalizator jest bezbarwny [209]. Reprezentantem tworzyw sieciujacych
pod wpltywem temperatury byt Molloplast-B, (DETAX GmbH & Co, Niemcy). Jednoskta-
dnikowe tworzywo ma konsystencj¢ przypominajaca plasteling. Sieciowanie nalezy prowadzi¢
w kapieli wodnej o temperaturze 100°C Iub mikrofalowo (850 W, 10 min) [210].

Pierwszym etapem badan bylo opracowanie skutecznej procedury wprowadzenia nanoczastek
srebra do osnowy silikonowej. Badania rozpoczeto od rozpoznania skladu chemicznego
wybranych materiatdw. Wyniki analiz sktadu chemicznego w trakcie dalszych prac badawczych
wykorzystano do oceny wplywu rozpuszczenia sktadnikow tworzyw na ich sktad chemiczny
oraz do oceny skutecznosci procedur usuwania bazy rozpuszczalnikowej z uktadu nanoczastki
srebra — sktadnik tworzywa — rozpuszczalnik. Nastgpnie przeprowadzono testy rozpuszczalnosci
w celu znalezienia rozpuszczalnika, stanowiacego jednoczesnie osrodek dyspersyjny dla nano-
czastek srebra i bazg rozpuszczalnikowa dla sktadnikow tworzyw. Pozytywne wyniki testow
rozpuszczalno$ci byly warunkiem koniecznym do przeprowadzania aplikacji nanoczastek srebra
do tworzywa, dlatego tez negatywny wynik dyskwalifikowal material z dalszych badan.
Nastepnie opracowano skuteczna metodg¢ usuwania bazy rozpuszczalnikowej z uktadu nano-
czastki srebra — sktadnik tworzywa — rozpuszczalnik. Koniecznym okazato si¢ réwniez dopra-

cowanie procedury sieciowania otrzymanych kompozytow. Potwierdzenia obecnosci nano-
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czastek srebra w nanokompozytach wraz z ocena stopnia agregowania nanoczastek srebra
dokonano w oparciu o badania przeprowadzone na skaningowym mikroskopie elektronowym.

Analize skladu chemicznego przeprowadzono metodami spektroskopii magnetycznego
rezonansu jadrowego 'H NMR oraz spektroskopii w podczerwieni FT IR.

Widma 'H NMR rejestrowano przy uzyciu spektroskopu magnetycznego rezonansu jadro-
wego UNITY/INOVA (VARIAN, FT, 300 MHz). Jako rozpuszczalnik zastosowano deutero-
wany chloroform (CDCl;). Po wprowadzeniu probki badanego materiatu do rozpuszczalnika
otrzymano opalizujaca zawiesing, ktora przed pomiarem przesaczono. Przesunigcia chemiczne
mierzono wzgledem tetrametylosilanu (TMS).

Widma FT IR rejestrowano przy uzyciu spektrofotometru Bio-Rad, FTS 175 C. Prébki
materiatow zostaty naniesione na pastylki KBr w postaci filmu.

Badania rozpuszczalno$ci probek tworzyw Molloplast-B oraz UG prowadzono w tempe-
raturze pokojowej. Do badan wykorzystano probki polimeru Molloplast-B w postaci nieusie-
ciowanej oraz obydwoch sktadnikow tworzywa UG. Masa probek wynosita 0,25+0,01 g.
Probki wrzucano do kolby, w ktorej znajdowato si¢ 50 g rozpuszczalnika. W przypadku udanej
proby rozpuszczenia dawalo to roztwoér o udziale masowym wynoszacym 0,5 %. Po umie-
szczeniu testowanego materiatu w rozpuszczalniku uktad poddawano intensywnemu mieszaniu
za pomoca mieszadla magnetycznego. Czas mieszania wynosit do 24 h. Zastosowano 21
réznych rozpuszczalnikow. W przypadku pozytywnego wyniku proby rozpuszczalnosci roztwor
przelewano do szalki Petriego i pozostawiano do odparowania rozpuszczalnika. Dokonywano
oceny organoleptycznej pozostatego na szalce tworzywa. Jesli nie obserwowano zmian w kon-
systencji materiatu, wykonywano analiz¢ 'H NMR i poréwnywano otrzymane widmo
z widmem uzyskanym dla tworzywa w stanie pierwotnym. Warunkiem zakwalifikowania pary
rozpuszczalnik-tworzywo lub rozpuszczalnik-sktadnik tworzywa do dalszych testow byto
uzyskanie satysfakcjonujacej rozpuszczalnosci tworzywa, przy jednoczesnym braku zmian
w sktadzie chemicznym materialu. Wytypowane w ten sposob rozpuszczalniki szeregowano,
kierujac si¢ takimi kryteriami jak: polarnos¢ (preferowane byly rozpuszczalniki niepolarne,
w ktorych tatwiej jest wytworzy¢ stabilne zawiesiny nanoczastek srebra) i temperatura wrzenia
(istotna podczas odparowywania rozpuszczalnika). Dodatkowym kryterium oceny byla toksy-
czno$¢ rozpuszczalnika (zardwno dla cztowicka podczas prac laboratoryjnych jak i dla srodo-
wiska). Na tej podstawie wybrano rozpuszczalnik do dalszych badan, w ktérym rozpuszczano

probki materiatu o wigkszej masie, az do momentu, w ktérym nie obserwowano organoleptycznie
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wyraznego podwyzszenia lepkosci roztworu. Celem tego testu byto dobranie udzialu tworzywa
w rozpuszczalniku, ktory umozliwi doktadne wymieszanie roztworu rozpuszczalnik-tworzywo
z zawiesing nanoczastek srebra w rozpuszczalniku.

Nastgpnie dla zakwalifikowanego na podstawie testow rozpuszczalnosci do dalszych
badan materialu UG opracowano procedure sporzadzania nanokompozytéw. Zapropo-
nowana ,,rozpuszczalnikowa” metoda aplikacji nanoczastek srebra do tworzywa silikonowego
polega na rozpuszczeniu sktadnika tworzywa, polaczeniu uzyskanego roztworu z koloidem
nanoczastek srebra i calkowitym odparowaniu rozpuszczalnika z uktadu. Procedure odparowania
bazy rozpuszczalnikowej z uktadu rozpuszczalnik-sktadnik tworzywa-nanoczastki srebra opra-
cowano dla UGB. Kierujac si¢ obserwacjami poczynionymi podczas testow rozpuszczalnosci
zatozono, ze ustalona procedura moze by¢ z powodzeniem stosowana w trakcie wprowadzania
nanoczastek srebra do drugiego sktadnika tworzywa. Stusznos$¢ tego zatozenia potwierdzono
w koncowej fazie eksperymentu. Procedure odparowywania bazy rozpuszczalnikowej opraco-
wano dla udzialu nanosrebra w tworzywie (ua,r) Wynoszacego 20 ppm.

W trakcie badan wykorzystywano zawiesing nanoczastek srebra o udziale masowym
1000 ppm w heksanie (rys. 3.2a), wykonana przez Amepox, £odZz. Aby utatwi¢ rownomierne
wymieszanie sktadnikéw 1 dozowanie koloidu nanoczastek srebra, zawiesing o udziale 1000 ppm
rozcienczono w 95 % heksanem (POCH S.A.) do udzialu masowego wynoszacego 30 ppm,

uzyskujac stabilna, klarowna, zotto-brazowa zawiesing (rys. 3.2b). Pomiaru wielkosci czasteczek

a)

Rysunek 3.2. Zawiesina nanoczqgstek srebra w heksanie o udziale 1000 ppm (a)
i po rozcienczeniu do udziatu30 ppm (b)
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w zawiesinie o udziale masowym nanoczastek srebra wynoszacym 30 ppm dokonano metoda
dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS — dynamic light scattering). Zastosowano goniometr
Brookhaven BI-200 z autokorelatorem PCI BI-9000AT, wyposazony w laser He-Ne (A=632,8 nm)
o mocy 35 mW. Rozmiary czasteczek zostaty okreslone dla jednego kata 6=90°.

Mase zawiesiny o okreslonym udziale czasteczek srebra (m14g..), niezbednej do otrzymania
pozadanego udzialu nanoczastek srebra w nanokompozycie (u,er), Wyliczano w oparciu

o zalezno$¢ (3.1) wyrazajaca udzial nanoczastek srebra zawieszonego w heksanie (tagnex):

M yor
— g 6
Uy = 2110 (3.1)
Aghex
wiec
M gy x10°
mAghex = u
Aghex (32)

gdzie: m g, — masa zawiesiny nanoczastek srebra niezbedna do uzyskania sktadnika tworzywa
o okreslonym udziale [g], m,,r — masa nanoczastek srebra niezbedna do uzyskania okreslonej
masy tworzywa o pozadanym udziale masowym nanoczastek [g], g — udzial masowy
zawiesiny nanoczastek srebra w haksanie [ppm].

Mase mor mozna wyliczy¢ w oparciu o wyrazenie okre$lajace udzial nanoczastek srebra

w otrzymywanym kompozycie:

m
AgT
AT 108

Uyer =
My +m (3.3)
z czego wynika:
I Uy XMy
AgT 106 _ uAgT (3 4)

gdzie: u,,r —udzial masowy nanoczastek srebra otrzymywanym nanokompozycie (lub w jego
sktadniku) [ppm], mr— masa sktadnika tworzywa [g].
Podstawiajac wyrazenie (3.3) do (3.4), otrzymujemy:
U g X1 X1 0°

><(106—uAgT)

m =
Aghex
Y

Aghex

(3.5)
Rownanie to w przypadku stosowania zawiesiny o udziale masowym nanoczastek srebra

wynoszacym 30 ppm przyjmuje postac:

58 G. Chladek



Materialy nanokompozytowe ulepszane nanosrebrem
na dlugoczasowe migkkie podscielenia protez stomatologicznych

6
U or xmyp x10

m gnex =
T 30%(10° — 1)

(3.6)
Przed wprowadzeniem zawiesiny nanoczastek srebra do tworzywa w kolbach Erlenmeyera
sporzadzano 7 % (masowo) roztwér 2,5 g UGB w 95 % heksanie (POCH S.A). Mieszanie

prowadzono za pomoca mieszadta magnetycznego w temperaturze pokojowej przez 2 h.
Nastgpnie zawiesing nanoczastek srebra o udziale 30 ppm mieszano za pomoca mieszadta

magnetycznego przez 15 min, odmierzano wyliczona wedlug réwnania 3.6 masg potrzebna do

sporzadzania kompozycji o pozadanym udziale masowym nanosrebra i wprowadzano ja do
roztworu sktadnika tworzywa. Kompozycj¢ mieszano za pomoca mieszadta magnetycznego
przez 15 min. Do odparowania rozpuszczalnika pod obnizonym ci$nieniem zastosowano

wyparke rotacyjna IKA RV-10 i miernik prozni Vacuubrand DVR 2.

Sprawdzono cztery procedury odparowania bazy rozpuszczalnikowej z kompozycji:

e odparowanie heksanu na wyparce rotacyjnej w temperaturze 50°C w prézni 0,001 MPa przy
uzyciu pompy olejowej (przygotowany roztwor przelewano do kolby okraglodennej o pojem-
nosci 250 ml, przez pierwsze 30 min rozpuszczalnik odparowywano z uktadu pod ci$nieniem
0,01 MPa, nastgpnie zastosowano pompg olejowa i obnizono ci$nienie do 0,001 MPa),

e odparowanie na wyparce rotacyjnej w temperaturze pokojowej pod obnizonym ci$nieniem
do 0,01 MPa przy uzyciu pompki wodnej (roztwor kompozycji wprowadzono do kolby
okragtodennej o pojemnosci 250 ml, odparowanie prowadzono przez 6 godzin),

e odparowanie na wyparce rotacyjnej w temperaturze 50°C pod obnizonym ci$nieniem do
0,01 MPa przy uzyciu pompki wodnej (roztwor kompozycji wprowadzono do kolby
okraglodennej o pojemnosci 250 ml, odparowanie prowadzono przez 6 godzin),

e odparowanie w suszarce w temperaturze 50°C przez 2 h i opcjonalnie przez 24 h (roztwor
wprowadzono do zlewki o pojemnosci 150 ml oraz $rednicy 60 mm i umieszczono w suszarce
w temperaturze 50°C; zastosowano opcjonalnie dwa czasy odparowywania: 6 h lub 24 h).
Uzyskane rezultaty stanowity podstawg do opracowania finalnych procedur usuwania bazy

rozpuszczalnikowej z ukladu. Procedury te pozwalaly na wykonywanie przeznaczonych

do dalszych eksperymentow sktadnikow nanokompozytéw (bazy i katalizatora) o udziatach
masowych nanoczastek srebra 10, 20, 40, 80, 120, 200 ppm.
Skuteczno$é kazdej z procedur oceniono na podstawie analizy widm "H NMR (spektrometr

UNITY INOVA, Varian, 300 MHz, rozpuszczalnik do pomiaréw CDCl;, Aldrich). Na widmie
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'HNMR 95 % heksanu stosowanego w trakcie eksperymentu obecne byly: sygnaty: przy
6=0,89 ppm, pochodzacy od grupy —CHj; i przy 6=1,28 ppm, pochodzacy od grupy —CH..

Nastepnie dopracowano procedury sieciowania otrzymanych nanokompozytow.
Badanie przeprowadzono w oparciu o wilasna metodyke. Eksperyment podzielono na dwa
etapy. Testy kazdego materiatu (w stanie wyj$ciowym i nanokopmpoztytow) wykonywano
w pigciu niezaleznych probach. W pierwszym etapie r¢eznie mieszano ze soba sktadniki
uzyskanych kompozytow (1,5 g UGB z 1,5 g UGK) i okre$lano czas pracy (f,) z materialem
lub opcjonalnie czas wstgpnego sieciowania probek w suszarce w temperaturze 45°C (¢,5). Czasy
sieciowania probek dobrane w tej czgSci eksperymentu odpowiadaja pierwszej fazie
sieciowania tworzywa podczas wykonywania migkkich podscielen protez zalecana przez
producenta procedura laboratoryjna. Czas ¢, okre$lano w temperaturze pokojowej. Za t, przyj-
mowano czas, po ktorym tworzywo bylo usieciowane w stopniu uniemozliwiajacym mieszanie
i prawidlowe formowanie materiatu. Deklarowany przez producenta czas pracy tworzywa
w stanie wyjsciowym wynosi okoto 1 min 45 s [222]. Jezeli okreslony w eksperymencie
t, wynosit ponizej 10 min, probki przed przejsciem do etapu 2 pozostawiano w temperaturze
pokojowej na kolejne 5 min. Jezeli czas pracy kompozytu wynosit powyzej 10 min, zamiast
t, wyznaczano czas fy5, po ktorym probki zwierajace nanoczastki srebra osiagaty konsystencje
zblizona do konsystencji probek tworzywa UG po 7 min (7 min to suma zalecanego przez pro-
ducenta czasu pracy i czasu sieciowania do momentu przeniesienia do garnka ci$nieniowego).
Probki nanokompozytéw bezposrednio po wymieszaniu umieszczano w suszarce w tempera-
turze 45°C na 5 min, po czym sprawdzono organoleptycznie stopien usieciowania, oceniajac
konsystencjg materiatow i ewentualna, zauwazalng lepkos¢ powierzchni probek. Jezeli stopien
usieciowania byt niezadowalajacy, probki umieszczano w suszarce na kolejne 5 min. W przy-
padku pozytywnej oceny, przechodzono do etapu 2.

Wedlug wskazan producenta sieciowanie nalezy kontynuowa¢ w garnku ci$nieniowym
w temperaturze 45°C przez 15 min. Czas sieciowania w garnku ci$nieniowym (#;) okreslono
w drugiej fazie eksperymentu. Polegata ona na ocenie zmian twardo$ci w czasie w skali
Shore’a A. Probki do badan o grubo$¢ 6 mm i $rednicy 40 mm wykonywano w formie ze stali
nierdzewnej, przeznaczonej do wykonywania probek do badan twardosci migkkich tworzyw do
wykonywania podscielen protez prowadzonych zgodnie z Norma Europejska [223]. Materiat
do badan mieszano rgczne, umieszczano w formie, po czym formg¢ zamykano i $ciskano na

rgcznej prasie pneumatycznej. Zgodnie z wynikami uzyskanymi w trakcie etapu pierwszego
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przeprowadzano wstegpne sieciowane. Nastgpnie probke razem z forma umieszczano w garnku
cis$nieniowym wypetnionym woda o temperaturze 45°C. Po uptywie 5 min probki wyjmowano
z wody i z form oraz osuszano bibulka filtracyjna z widocznej wilgoci. Mozliwie szybko
mierzono pigciokrotnie twardos¢ w réznych punktach. Nastgpnie probki umieszczano powtornie
w garnku ci$nieniowym. Pomiary twardo$ci wykonywano w pigciominutowych odstgpach czasu,
az do momentu uzyskania powtarzalnych rezultatow w czterech kolejnych seriach (brak
zarejestrowanego wzrostu twardo$ci przez 20 min). Za ¢, przyjmowano czas od umieszczenia
probki w garnku cisnieniowym, do uzyskania pierwszego stabilnego rezultatu (catkowity czas
przebywania probki w garnku cisnieniowym — 20 min). Nast¢pnie probki wyciagano z garnka
cisnieniowego i przetrzymywano w komorze wypetnionej woda destylowana o 37+1°C przez
24 h, po czym wykonywano kontrolny pomiar twardosci.

Przeznaczone do dalszych badan probki wykonywane z otrzymanych nanokompozytow
o udziale masowym nanoczastek srebra 10, 20, 40, 80, 120 i 200 ppm sieciowano wedtug
opracowanych procedur, a probki z materiatu UG wedtug wskazan producenta.

Ocene skuteczno$ci wprowadzenia nanoczastek srebra do osnowy silikonowej prze-
prowadzono na podstawie badan mikroskopowych. Probki do badan wykonywano z usie-
ciowanych nanokompozytow oraz materiatu UG stanowiacego probg kontrolna. Probki
materiatow o wymiarach 10x10 mm i grubos$ci 2,5 mm zamrazano w ciektym azocie i monto-
wano bezposrednio w uchwycie w kriokomorze ultramikrotomu (Leica, EM UC?7), ktora
schtadzano do -120°C. Probki cigto z predkoscia 5 mm/sec na folie o grubosci 100 nm i nastgpnie
umieszczano je przy pomocy rzesy na miedzianej siatce, klasycznej w transmisyjnej
mikroskopii elektronowe;j.

Badania przeprowadzono na wysokorozdzielczym srodowiskowym skaningowym mikro-
skopie elektronowym Quanta 250 ESEM FEG (FEI Company). Zastosowano napigcie przyspie-
szajace 30 kV w trybie srodowiskowym. W trakcie badan zastosowano detektor elektronow
przechodzacych (wet-STEM) umozliwiajacy badania srodowiskowe cienkich folii wykonanych
z probek nieprzewodzacych, nasyconych woda lub emitujacych gazy w trybie rozszerzonej
niskiej prézni (ESEM™) oraz gazowy detektor elektronow wtérnych (GSED — Gaseous
Secondary Electron Detector).

Podstawowym zadaniem nanoczastek srebra w otrzymanych nanokompozytach jest
podwyzszenie odpornosci mikrobiologicznej migkkich materiatdow podscielajacych. Mikro-

organizmem w znacznej mierze odpowiadajacym za powstawanie powierzchniowej plytki
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bakteryjnej jest Streptococcus Mutans, a organizmem najsilniej kolonizujacym migkkie
podscielenia jest grzyb drozdzopodobny Candida albicans [133, 137, 143, 145]. W zwiazku
z powyzszym przeanalizowano wplyw wprowadzenia nanoczastek srebra do migkkiego
materiatu podscielajacego na aktywnos¢ bakterio 1 grzybobdjcza in vitro otrzymanych
kompozytéw. Reprezentantem bakterii w przeprowadzonych testach byl Streptococcus Mutans,
a grzybow Candida albicans.

Badania aktywnos$ci przeciwdrobnoustrojowej otrzymanych nanokompozytow przepro-
wadzono, bazujac na metodzie przedstawionej w pracy [224]. W badaniach aktywnosci
grzybobodjczej testowanych materiatow wykorzystano wzorcowy szczep grzyboéw Candida
albicans ATCC 10231. Wysterylizowane plazmowo probki kazdego z badanych kompozytow
o rozmiarach 10x10%2 mm umieszczano w 4 ml zawiesiny wzorcowego szczepu grzybow
o koncowej gestosci 1,5 x 10° CFU/ml (jednostek tworzacych kolonie bakterii w 1 ml) w wodzie
tryptonowe;j. Jako kontrolg ujemna zastosowano probke tworzywa UG w 4 ml wody tryptonowe;j
oraz 4 ml wody tryptonowej, a jako kontrolg¢ dodatnia 4 ml zawiesiny wzorcowego szczepu
drobnoustroju o gestosci 1,5 x 10° CFU/ml.

Proby badang i kontrolng wykonano w 2 powtdrzeniach. Po 17 h inkubacji w temperaturze
37°C w warunkach tlenowych z kazdej proby wysiewano objetos¢ 20 ul na state podtoze do
hodowli grzybow agar Sabourauda. Po 48 h inkubacji w temperaturze 37°C w warunkach
tlenowych oceniano liczb¢ wyhodowanych kolonii grzyboéw w celu okreslenia skuteczno$ci
grzybobodjczej (AFE — ang. anti-fungal efficacy). AFE badanych probek obliczano wedhug
zalezno$ci (3.7):

Ve =V 100 %
e 3.7

gdzie: V, — gestos¢ zawiesiny drobnoustroju w kontroli dodatniej (blanc), V; — gesto$¢é testowej

AFE [%] =

zawiesiny drobnoustroju.

W  badaniach aktywno$ci bakteriobdjczej wykorzystano wzorcowy szczep bakterii
Streptococcus mutans ATCC 33535. Wysterylizowane plazmowo probki kazdego z badanych
nanokompozytow i materiatu UG umieszczano w 4 ml zawiesiny wzorcowego szczepu bakterii
o koncowej gestosci 1,5 x 10° CFU/ml w wodzie tryptonowe;.

Kontrolg ujemna stanowita probka tworzywa UG w 4 ml wody tryptonowej oraz 4 ml wody
tryptonowej, a kontrolg dodatnia stanowily 4 ml zawiesiny wzorcowego szczepu drobnoustroju

o gestosci 1,5 x 10° CFU/ml (bez probek materiatu).
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Probe badana i kontrolna wykonano w 2 powtorzeniach. Po 17 godzinach inkubacji
w temperaturze 37°C w warunkach mikroaerofilnych z kazdej proby badanej i kontrolnej
wysiewano objgtos¢ 20 ul na state podtoze do hodowli bakterii agar Columbia z 5 % dodatkiem
krwi baraniej. Po 48 h inkubacji w temperaturze 37°C w warunkach mikroaerofilnych oceniano
liczbe wyhodowanych kolonii bakterii w celu okreslenia skutecznosci bakteriobdjczej (ABE —

ang. anti-bacterial efficacy). ABE badanych probek obliczano wedhug zaleznosci (3.8):

ABE [%] = Y=Y 5100 %

Ve (3.8)
gdzie: V, — gestos¢ zawiesiny drobnoustroju w kontroli dodatniej (blanc), V; — gesto$é testowej
zawiesiny drobnoustroju

Sukces badan mikrobiologicznych stat si¢ podstawa zakwalifikowania wszystkich
nanokompozytéw do badan podstawowych wtasnosci mechanicznych i uzytkowych.

W pierwszej fazie testow przeprowadzono badania twardosci w skali Shore’a A, wytrzy-
matosci polaczenia nanokompozytow z materialami przeznaczonymi na akrylowe plyty protez
oraz pomiary nasigkliwosci i rozpuszczalnosci nanokompozytéw. Uzyskane rezultaty zestawiono
z wynikami otrzymanymi dla tworzywa UG.

Badania naukowe wskazuja, ze materialty do wykonywania dtugoczasowych podscielen
protez moga, wraz z uptywem czasu, wykazywac znaczne zmiany twardosci oraz zmniejszona
wytrzymato$¢ polaczenia wytworzonego z materiatami akrylowymi przeznaczonymi na ptyty
protez [90]. Zmiany te sa spowodowane migdzy innymi nasiakliwo$cia, rozpuszczalnoscia,
dehydratacja i utlenianiem tworzyw [109]. Utrata pierwotnych wtasnosci uzytkowych
tworzyw, w tym ich elastyczno$ci, prowadzi do zwigkszenia dolegliwo$ci odczuwanych przez
pacjentow, powoduje bowiem wzrost obcigzenia blony §luzowej znajdujacej si¢ pod
podscielong proteza [83]. Dlatego tez w trakcie badan uwzgledniono dlugoczasowy wplyw
srodowiska wodnego na mierzone wlasnosci.

Badania zmian twardos$ci w skali Shore’a A w czasie przeprowadzono zgodnie z norma
[223] ze zmianami dotyczacymi czasu trwania eksperymentu. Probki do badan wykonano
w stalowej, polerowanej formie o S$rednicy 40 mm i glgbokosci gniazda 6 mm. Przed
wymieszaniem materialu gniazdo formy i przykrywke zabezpieczano cienka warstwa substancji
izolujacej (spray teflonowy). Nastgpnie rgcznie mieszano ze soba sktadniki tworzywa. Materiat

umieszczano w formie, po czym calo$¢ przykrywano wieczkiem i $ciskano na recznej prasie

3. Cel, tez i zakres pracy 63



Open Access Library
Volume 3 (9) 2012

pneumatycznej i sieciowano probki. Z kazdego z materiatdéw wykonano po 3 probki (tacznie
wykonano 21 probek z siedmiu materiatow). Twardo$¢ Shore’a A po 5 s obcigzenia mierzono
przed umieszczeniem probek w kapieli wodnej oraz po 24 h, 7, 14, 28, 45, 60, 75 i 90 dniach
starzenia (¢,) w komorze wypetnionej woda destylowana o temperaturze 37+£1°C. Pomiary
wykonywano w ciagu 2+1 min od wyjecia probki z kapieli. Twardo$¢ dla kazdej z probek
mierzono w pigciu punktach pomiarowych, ktore byty oddalone od brzegu probki o co najmniej
5 mm i o co najmniej 2 mm od siebie nawzajem. Po zakonczeniu pomiaru probke niezwlocznie
umieszczano z powrotem w kapieli wodnej.

Zbadano wplyw wprowadzenia nanoczastek srebra na twardos¢ oraz stabilno$¢ twardosci
probek w czasie starzenia w wodzie destylowanej oraz okreslono stopien spelnienia wskazan
normy europejskiej [223] przez otrzymane kompozyty. Norma, na podstawie wynikow
pomiaréw twardosci, dzieli migkkie materialy do wykonywania dlugoczasowych podscielen
protez na: typ A — migkkie lub typ B — super migkkie. Kryteria klasyfikacji przedstawiono
w tablicy 3.1, przy czym co najmniej dwie sposrod trzech przebadanych probek musza spetniaé

wymagania przewidziane dla danego typu materiatu.

Tablica 3.1. Zestawianie wymagan normy [223] dotyczqcych twardosci miekkich materiatow
do wykonywania dlugoczasowych podscielen protez

Typ Shore A (24 h -5s) Shore A (28 dni -5s)
A (migkki) 25<Shore A<50 Shore A<55
B (super migkki) Shore A<25 Shore A<35

Wytrzymalo$§¢ na rozciaganie polaczenia migkkiego materialu podScielajacego
z materialami przeznaczonymi na akrylowe protezy badano metoda przedstawiona w [223]
z niewielkimi zmianami, dotyczacymi wykonawstwa probek oraz czasu prowadzenia
eksperymentu. W trakcie badan zastosowano dwie zywice akrylowe. Vertex Rapid Simplified,
Vertex-Dental B.V., Holandia (VRS) reprezentowal grupg¢ zywic akrylowych polimery-
zujacych pod wplywem ciepta (,,na goraco”). VRS jest przeznaczony do wykonywania protez
catkowitych i czgsciowych. Polimeryzacj¢ tworzywa prowadzi si¢ przez 20 min w tempe-
raturze 100°C (gotowanie w wodzie). Vertex Castapress, Vertex-Dental B.V., Holandia (VC)
reprezentowal grupg zywic akrylowych polimeryzujacych ,,na zimno”. VC jest ,,samopolime-
ryzujacym” tworzywem akrylowym, przeznaczonym do wykonywania protez catkowitych
i czgSciowych, napraw, podScielenia, rebazacji 1 uzupeliania protez szkieletowych.

Polimeryzacjg prowadzi si¢ przez 30 min pod ci$nieniem 0,25 MPa w temperaturze 55°C.
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Z zywic wykonywano ptytki o wymiarach 10 x 10 cm i grubosci 3,5+0,3 mm. Plytki z obu
stron poddawano wstgpnemu szlifowaniu (na ptasko) ruchem posuwisto — zwrotnym na
papierze $ciernym o ziarnistosci 120 (Struers A/S, Kopenhaga, Dania) w celu usunigcie
ewentualnych nieréwnosci. Plytki zeszlifowywano do grubosci 3,2+0,3 mm. Na powierzchni
przygotowywanej do badan uzyskiwano rysy przebiegajace tylko w jednym kierunku.
Po zakonczeniu szlifowania plytki doktadnie ptukano, a nast¢pnie obracano o 90° i ponownie
szlifowano 1 ptukano przygotowywang powierzchnig. Zastosowano kolejno papiery $cierne
ogrubosci ziarna 220 1320 (azdo zniknigcia rys z poprzedniego papieru), po czym
kontrolowano grubos$¢ ptytek w 5 miejscach (3,2+0,3 mm). Z ptytek wycinano kwadratowe
probki o dhlugosci boku 25+0,3 mm i zeszlifowywano powstate na krawedziach nierdwnosci.
Probki doktadnie ptukano, po czym powierzchni¢ robocza probek szlifowano na mokro na
papierze Sciernym o ziarnisto$ci 500, az do zniknigcia rys z poprzedniego papieru. Probki
ponownie plukano, zwracajac szczegdlng uwage na to, aby nie dotykaé¢ przygotowywanej
powierzchni, po czym umieszczano je w wodzie destylowanej i starzono w temperaturze
37+1°C przez 28 dni £5 h. Po 28 dniach probki wyjmowano z kapieli parami i powierzchnig
osuszano bibula z widocznej wilgoci. Na powierzchni¢ robocza nanoszono pedzelkiem srodek
wiazacy o nazwie handlowej adehesiv przeznaczony do tworzywa UG. Pierwsza ptytke
ktadziono na zamontowanym w maszynie wytrzymalosciowej (Zwick/Roel, Niemcy) stoliku
przeznaczonym do $ciskania. Posrodku plytki umieszczano polietylenowy pierscien o $rednicy
wewngetrznej 11 mm i wysoko$ci 3 mm, w ktérym umieszczano wymieszany material do
badan. Nakladano druga ptytke akrylowa i dociskano ja drugim stemplem z sila 30 N.
Po usieciowaniu materiatu do probek dotaczano przy pomocy autopolimeru uchwyty.
Skalpelem delikatnie usuwano ewentualne wyptywki materiatu. Dodatkowo po obydwoch
stronach PE pierScienia ostroznie wsuwano skalpel migdzy pierScien a ptytkg i delikatnie
podwazano ptytke, powodujac odklejenie si¢ od siebie ztaczonych wyciskanym silikonem
elementow. Probki umieszczano w komorze wypetnionej woda destylowana o temperaturze
37+1°C. Zastosowano trzy czasy starzenia probek: 24 h+1h, 7 dni +1h i 28 dni £2h. Wykonano
po 10 probek dla kazdego ze skojarzen testowany materiat — zywica akrylowa — czas starzenia
(tacznie 420 probek). Po wyjeciu z kapieli probki niezwlocznie mocowano w szczgkach
maszyny wytrzymato$ciowej wyposazonej w specjalnie przygotowane uchwyty i rozciagano
z predkoscia 10 mm/mim, az do catkowitego rozerwania probki. Sposob przeprowadzania testu

przedstawiono na rys. 3.3.
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Rysunek 3.3. Probka rozciqgana w trakcie testu wytrzymatosci polqczenia miekkiego
materiatu podscielajqcego z zywicq akrylowq oraz schematyczne przedstawienie
poszczegolnych typow zniszczenia probek

pierscien (PE)
wypelniony materialem
podscielajacym

\

materiat
podscielajgcy

Dla kazdej z zerwanych probek okreslano wizualnie rodzaj powstatlego w trakcie

eksperymentu zniszczenia (rys. 3.3) [95]:

e zniszczenie migdzypowierzchniowe, nazywane adhezyjnym (A); polega na oddzieleniu od
siebie materialu podscielajacego i akrylu, czgsto z cienka warstewka materiatu podscie-
lajacego na akrylu;

e zniszczenie kohezyjne (K), polega na zerwaniu migkkiego materialu podscielajacego
faczacego akrylowe plytki;

e zniszczenie mieszane, adhezyjno-kohezyjne (AK).

Nastepnie obliczano wytrzymatos$¢ potaczenia o (MPa) na podstawie zaleznos$ci:
oy = Lo (3.9)
A

gdzie: F,, — maksymalna zarejestrowana w trakcie testu sita [N], 4 — poczatkowe pole

powierzchni polaczenia silikonu z akrylem [mm?’]

Na podstawie rezultatéw uzyskanych dla probek starzonych przez 24 h oceniano otrzymane
materialy pod katem spetnienia wymagan normy [223]. Wytrzymalo$¢ polaczenia dla osmiu

z dziesigciu przebadanych probek, powinna wynosic:
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e w przypadku materiatéw sklasyfikowanych jako typ A (tablica 3.1), co najmniej 1 MPa,
e w przypadku materiatéw sklasyfikowanych jako typ B, co najmniej 0,5 MPa.

Dodatkowo na skaningowym mikroskopie elektronowym Hitachi S-3400N przeprowadzono
obserwacje strefy potaczenia zywicy akrylowej VC z tworzywem UG i nanokompozytem
0 user Wynoszacym 40 ppm. Przed badaniem probki nacinano lekko (zar6wno akryl, jak
i silikon), po czym zanurzano je w ciekltym azocie i udarowo famano.

Nasigkliwo$¢ i rozpuszczalnosé kompozytéw okreslono w oparciu o dwie, réznigce si¢
migdzy soba metody obliczeniowe (sposob prowadzenia eksperymentu jest taki sam). Metoda
przedstawiona w Normie Europejskiej [223] nakazuje wyliczenie objetoSciowych zmian mas
probek, a wedlug metody najczgsciej spotykanej w literaturze [110], wyznaczana jest wzglgdna
zmiana masy probek. Narzucony w normie sposdéb pomiaru wymiarow probek przy pomocy
suwmiarki budzi pewne zastrzezenia. Materiaty podscielajace naleza do tworzyw elastycznych,
za$ probki do badan sa szerokie i cienkie, co utrudnia przeprowadzenie pomiaru bez ugigcia
probki suwmiarka. Metodg te jednak zastosowano ze wzgledu na $cisle okreslone w dokumencie
standardy dotyczace nasiakliwos$ci i rozpuszczalnosci.

Probki do badan $rednicy 50 mm i grubosci 0,5 mm wykonywano w formach ze stali
nierdzewnej (rys. 3.4). Mieszanie materialow odbywalo si¢ recznie. Kazda probke wykonywano
z oddzielnej mieszanki. Po wymieszaniu material umieszczano w formie, przykrywano
izolujacym kawatkiem foli poliestrowej o grubosci 23 um (DuPont Teijin Films, USA)
isrednicy 80 mm, nakrywano przykrywka i $ciskano na rgcznej prasie pneumatycznej.
Po zakonczeniu procedury sieciowania wyjmowano probki z formy, a nast¢pnie sprawdzano
ich jako$¢, zwracajac uwage na to, czy powierzchnie gérna oraz dolna sa ptaskie i czy
w probkach sa pgcherze. Lacznie wykonano 70 probek, po 10 z kazdego materiatu (rys. 3.4b).
Probki wazono na wadze analitycznej (Radwag, AS 110/C/2) z dokladnoscia do 0,1 mg,
umieszczano na porcelitowych poétkach i wkladano do eksykatorow zawierajacych $wiezo
suszony przez 5 h w temperaturze 130°C silica gel (POCH, Gliwice). Eksykatory umieszczano
w suszarce w temperaturze 37+1°C. Po 23+1 h eksykatory wyjmowano z suszarki. Po godzinie
probki kolejno wazono na wadze analitycznej z doktadnoscia do 0,1 mg. Po zwazeniu
wszystkich probek znajdujacych si¢ w danym eksykatorze, potki z probkami przektadano
do przetrzymywanych w temperaturze pokojowej eksykatorow, zawierajacych $wiezo
wysuszony silica gel. W pierwszym eksykatorze zmieniano silica gel na §wiezo wysuszony,

przektadano do niego potke z probkami i eksykator umieszczano z powrotem w suszarce.
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Rysunek 3.4. Forma stuzqca do wykonania probek do badan nasigkliwosci i rozpuszczalnosci
miekkich tworzyw do podscielania protez (a) oraz probki do testow (b)

Dwudziestoczterogodzinne cykle powtarzano az do momentu, w ktorym dzienne zmiany masy
byty nie wigksze niz 0,2 mg. Stabilne wartosci osiagano po od 7 do 8 dni i zapisywano je jako
,,mas¢ kondycjonowana” m;. W tym momencie eksperymentu mierzono suwmiarka trzykrotnie
srednicg 1 pigciokrotnie grubo$¢ probek z doktadnoscia do 0,01 mm. Wyliczano $rednie
i obliczano objgtos¢ probek (V). Po zakonczeniu pomiaréw probki umieszczano w komorze
srodowiskowej wypetionej woda destylowana (POCH, Gliwice) o temperaturze 37+1°C.
Probki starzono przez 7 lub 28 dni. Po starzeniu probki wyjmowano pojedynczo z komory,
osuszano przy pomocy bibuly filtracyjnej z widocznej wilgoci, falowano nimi na powietrzu
przez okoto 15s i po okolo minucie od wyjecia z wody wazono je. Zarejestrowana masg
zapisywano jako m,. Probki umieszczano ponownie w eksykatorach zawierajacych $wiezo
wysuszony silica gel i suszono, zgodnie z procedura przedstawiona powyzej, do uzyskania
stabilnej masy, po czym wazono je i rezultat zapisywano jako m;.

Sprawdzono, czy probki spetniaja wymogi Normy Europejskej [223], obliczajac nasiakliwo$é

i rozpuszczalno$¢ po 7 dniach starzenia w wodzie destylowanej wedlug zalezno$ci:

v 4 (3.10)
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_m —nmy
! 4 (3.11)
gdzie: wy, — nasiakliwo$¢, wy — rozpuszczalno$¢, m; — masa wyjsciowa wysuszonych probek,
m, —masa po starzeniu, m; — masa po drugim suszeniu, /' — objgtos¢.
Do wzoréw mase podstawiano w pg i objetos¢ w mm’. Uzyskany rezultat zaokraglano do

ug

0,1 Wedlug normy [223] nasigkliwo$¢ 1 rozpuszczalno$¢ nie moga przekraczad

mm’
. . Mg . HE . .. . ,
odpowiednio 20 -~ i3 - 5 dla przynajmniej czterech z pigeiu probek.

Nasigkliwo$¢ 1 rozpuszczalno$¢ najczesciej sa jednak okreslane jako wzgledne zmiany
masy probek na podstawie zaleznosci:
w,, =25 100%
" (3.12)
wy, = 1 100%
n (3.13)
Zdaniem autora Powyzszy sposob przeprowadzenia obliczen jest nieco prostszy w realizacji
i doktadniejszy. W zwiazku z powyzszym, objgtosciowe zmiany masy obliczono tylko po 7
dniach w celu sprawdzenia stopnia spelnienia wymagan normy przez otrzymane
nanokompozyty, natomiast do dalszych analiz (starzenie przez 7 i 28 dni) wykorzystywano
zaleznosci 3.12 oraz 3.13.
W drugiej fazie testow przeprowadzono badania wybranych wlasno$ci zwigzanych
z cechami lepkosprezystymi migkkich materialow podscielajacych. Protezy stomatologiczne
w trakcie uzytkowania sa poddawane cyklicznemu oddziatywaniu sit zucia. Jak nadmieniono
w rozdziale 2, za podstawowe zadanie migkkich podscielen uwaza si¢ zmniejszenie obciazenia
btony Sluzowej i zapobieganie urazom mechanicznym. Dlatego tez wlasciwe funkcjonowanie
migkkich podscielen jest w naturalny sposob zwiazane z wlasnosciami elastycznymi i lepko-
sprezystymi materiatdow. W zwiazku z powyzszym, przeprowadzono badania charakterystyk
odksztalceniowo-czasowych oraz wyznaczono prace dyssypowana przez probki testowanych
materiatdw w trakcie cyklicznego $ciskania. Rozwazajac zastosowanie nanokompozytéw do
wykonywania elastycznych ztaczy ciernych, analizujac zmiany naprgzen relaksacji podczas
Sciskania, wyznaczono czas, po jakim osiagana jest stabilna warto$¢ napr¢zenia, determinujaca

sit¢ retencji ztacza.
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Przeznaczone do wszystkich badan probki miaty s$rednice 15 mm i grubos¢ 2,25 mm.
Wymiary dobrano w taki sposob, aby byty zblizone do geometrii spotykanej w podscieleniach
protez. Probki wycinano wykrojnikiem z usieciowanych ptytek o wymiarach 60x60%2,25 mm.
Kazda plytke wykonywano z oddzielnej mieszanki baza — katalizator. Z jednej ptytki wycinano
nie wigcej niz 1 probke przeznaczona do jednego typu badania (tacznie wykonano 210 probek).
Badania realizowano na uniwersalnej maszynie wytrzymatosciowej Zwick. Przed wykonaniem
kazdej proby na stemple i probki nanoszono cienka warstewke oliwy z oliwek, aby
wyeliminowaé przywieranie czotowych powierzchni probek do powierzchni stempli.

Analize charakterystyk czasowych przeprowadzono w trakcie obciazenia i odcigzenia
probek. Probki poddawano natychmiastowemu obciazeniu (jednoosiowe $ciskanie). Zadawano

wynoszace 0,1; 0,2; 0,4 1 0,6 MPa naprezenia umowne, okreslone zaleznoscia [226]:

(3.14)
gdzie A, — poczatkowe pole przekroju poprzecznego probki.

Zastosowane wartosci naprgzen odpowiadaja obciazeniom wystgpujacym pod proteza
w czasie uzytkowania, przy czym wartosci 0,4-0,6 MPa odpowiadaja naprezeniom powo-
dujacym lokalne doznania bolowe [227-230]. Obciazenie probek utrzymywano przez 120 s,
rejestrujac zmiany odksztalcenia. Po 120 s od momentu zrealizowania pelnego obciazenia,
probki odciazano natychmiastowo, pozostawiajac resztkowe obcigzenie 0,5 N i rejestrowano
zmiany odksztatlcenia przez kolejne 120s. Analizg wynikdéw przeprowadzono w oparciu
o wybrane punkty charakterystyk odksztalcenie — czas oraz wspodtczynniki okre$lajace
wielko$¢ zmian odksztalcenia w czasie. Dla obcigzonych probek odczytywano wartos$é
odksztatcenia w chwili zrealizowania maksymalnego obciazenia probki (g), wyznaczano
wspoélezynnik opisujacy wzrost odksztatcenia po pierwszych pigciu sekundach obciazenia
probki esy (stosunek odksztalcenia €5 po 5s do g) oraz wspotczynnik opisujacy wzrost
odksztalcenia w kolejnych 25 s obciazenia probki €305 (stosunek odksztatcenia €39 po 30 s do &s).
Czasy dobrano kierujac si¢ danymi literaturowymi oraz przebiegiem samych charakterystyk.
Pierwszych pig¢ sekund, odwzorowywato pierwsza fazg cyklu zucia. Pomiar odksztatcenia po
30 s odpowiada w przyblizeniu reakcji materiatu na obciazenie podczas zucia: wykazano, ze
rozdrabnianie pokarmu trwa przecigtnie od 10 do 40 cykli [231, 232] przy czym czas trwania
35 cykli zucia u uzytkownikow protez catkowitych wynosi okoto 30s [233]. Analizujac

przebieg charakterystyk uznano, ze przyrost odksztatcenia w kolejnych 90 s nie wymaga
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analizy, ze wzgledu na nieznaczne zmiany odksztatcen przy niskim prawdopodobienstwie tak
dlugiego cyklu zucia. Na podstawie krzywej odwzorowujacej zmiany odksztalcenia podczas
odciazania okres$lano odksztalcenia po 1s od zdjgcia obciazenia (g1,4) oraz odksztatcenia po
30s od zdjecia obciazenia (g30,4). Wyznaczono takze wspolczynnik gio9/120 (Stosunek
odksztalcenia €, do odksztalcenia poprzedzajacego rozpoczgcie odciazania), ktory opisuje
zdolno$¢ prébek do odzyskania pierwotnej postaci tuz po rozpoczgciu odcigzania.

Energie dyssypowang przez probki wyznaczono na podstawie badania polegajacego na
jednoosiowym, cyklicznym $ciskaniu. W probkach wywotywano obliczane wedlug zalezno$ci
3.14 naprgzenie umowne o wartosci 0,15 MPa Wykonywano 7 pelnych cykli. Liczbg
wykonywanych cykli ustalono eksperymentalnie — w siddmym cyklu otrzymywano nakfadajace
si¢ na siebie pgtle nawet dla najgorszego pod tym wzglgdem materiatu. Pgtle histerezy
mechanicznej zapisywano w uktadzie naprgzenie-odksztalcenie [234]. Wyznaczone do$wiad-
czalnie pgtle histerezy (rys. 3.5) sa prosta metoda zbadania energii dyssypacji w otrzymanych
kompozytach [235], a ich powierzchnia jest miara energii dyssypowanej w jednym pelnym
cyklu odksztatcenia (obciazenie-odciazenie) [236], ktora zostaje zamieniona glownie na ciepto
[236, 239, 240]. Energi¢ dyssypacji (w,) oblicza si¢ jako roznicg pracy L,, wlozonej
w odksztatcenie probki (pole pod krzywa obciazania) i pracy L,, oddanej podczas odciazania
(pole pod krzywa odciazania) charakterystyk w uktadzie sila-przemieszczenie [226, 234, 237,
238]. Wyznaczono w, dla pierwszego i siodmego cyklu.

W trakcie oceny naprezen relaksacji podczas S$ciskania probki poddawano

natychmiastowemu, stalemu odksztatceniu odpowiadajacemu zaprojektowanemu podwymiarowi
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Rysunek 3.5. Petla histerezy krzywej zaleznosci sily od przemieszczenia
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ztaczy w stosunku do S$rednicy implantu, wynoszacemu 20 % [64]. W trakcie trwajacej
120 min proby rejestrowano zmiany naprgzenia. Na podstawie otrzymanych rezultatow
sporzadzono krzywe relaksacji, wyznaczajac procentowe zmiany napr¢zenia w czasie:

O

L x100%
O max (3.15)

O . =

w

gdzie: o,, — naprezenie wzgledne relaksacji, o, — naprezenie po czasie f, 0,,, — naprezenie

maksymalne [225, 241].

Rezultaty badan podstawowych wlasno$ci mechanicznych i uzytkowych poddano
analizie statystycznej. Wyniki badan twardosci, wytrzymatosci potaczenia nanokompozytéw
z materiatami akrylowymi przeznaczonymi na plyty protez, nasigkliwosci, rozpuszczalnosci,
analiz charakterystyk czasowych, pracy dyssypowanej podczas cyklicznego $ciskania i napre¢zen
relaksacji podczas $ciskania poddano analizie wariancji (ANOVA) dla uktadow jedno-
czynnikowych Iub wieloczynnikowych (0=0,05). Testy poprzedzano sprawdzeniem zatozenia
o jednorodnosci wariancji testem Bartela (p>0,05, wariancje byly jednorodne).

W przypadku badan twardo$ci, wytrzymatosci potaczenia nanokompozytéw z materiatami
akrylowymi przeznaczonymi na plyty protez, nasiakliwosci i rozpuszczalnoSci przepro-
wadzano analiz¢ wariancji dla uktadow wieloczynnikowych, weryfikujac nastepujace hipotezy
Zerowe:

e czas starzenia w wodzie destylowanej w temperaturze 37°C nie réznicuje $rednich;

e udzial masowy nanoczastek srebra w nanokompozytach nie réznicuje srednich;

e nie wystgpuje wspotdziatanie migdzy poziomami czasu starzenia w wodzie destylowanej
i udziatu masowego nanoczastek srebra, czyli reakcja badanej zmiennej na jeden czynnik
jest jednakowa przy wszystkich poziomach drugiego czynnika.

Wyniki badan charakterystyk czasowych poddano analizie wariancji dla ukladéw
jednoczynnikowych (gy, €s0, €3055) 1 wieloczynnikowych (€104120, €10d> €300d), Weryfikujac
nastepujace hipotezy zerowe:

e zastosowany udzial masowy nanoczastek srebra nie réznicuje Srednich wartoSci (g9, €,
€30/55 €10d/1205 Elod> €300d)>

e warto$¢ przylozonego naprg¢zenia umownego nie roznicuje $rednich warto$ci (€104/120,
€lods €300d)5

e nie wystgpuje wspoldziatanie migdzy poziomami udzialu masowego nanoczastek i napr¢zenia

UMOWNEZO (€16d/120> Elods €300d)-
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Wyniki badan pracy dyssypowanej podczas cyklicznego $ciskania poddano analizie

wariancji dla uktadéw wieloczynnikowych, weryfikujac nast¢pujace hipotezy zerowe:

e zastosowany udzial masowy nanoczastek srebra nie réznicuje $rednich wartosci wy;

e numer cyklu nie rdznicuje $rednich warto$ci w,;

e nie wystgpuje wspotoddziatywanie migdzy poziomami udzialu masowego nanoczastek

srebra i numeru cyklu na $rednie wartosci w,.

Wyniki naprg¢zen relaksacji podczas $ciskania poddano analizie wariancji dla uktadow
wieloczynnikowych. Analizie poddano wartosci 6,, wyznaczone po 5, 30, 120, 600, 1800, 3600
oraz 7200 s od momentu zrealizowania 6,,,x. Zweryfikowano nast¢pujace hipotezy zerowe:

e zastosowany udzial masowy nanoczastek srebra nie réznicuje $rednich wartosci oy

e czas nie roznicuje Srednich wartos$ci o;

e nie wystgpuje wspotdziatanie migdzy poziomami udzialu masowego nanoczastek i czasu
na $rednie wartosci Gy,.

W przypadku odrzucenia hipotezy zerowej (stwierdzenia za pomoca analizy wariancji
braku rownosci migdzy $rednimi) wykonywano badania rdéznic migdzy $rednimi z poszcze-
g6Inych grup testem post-hoc Newmana-Keulsa. Sprawdzano w ten sposob, ktdre z n-$rednich
r6znia si¢ migdzy soba, a ktore sa sobie rowne.

Podczas badan wytrzymatosci potaczenia nanokompozytow z materiatami akrylowymi
przeznaczonymi na plyty protez okre$lono takze rodzaj powstajacych ztomow. W zwiazku
z powyzszym, wptyw udzialu masowego nanoczastek srebra, czasu starzenia probek i rodzaju
zastosowanej zywicy na rodzaj powstalego zniszczenia okreslono testem test chi-kwadrat (%)
Pearsona. Wplyw zastosowanej zywicy akrylowej na wytrzymato$¢ wytworzonych polaczen

sprawdzono testem U Manna-Whitneya.
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