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5. Podsumowanie i dyskusja

Przeprowadzone badania materiatow silikonowych przeznaczonych na dlugoczasowe
migkkie podscielenia protez stomatologicznych w kierunku otrzymania nanokompozytu
charakteryzujacego si¢ zwigkszona odpornoscia przeciwdrobnoustrojowa oraz pozadanymi
wlasno$ciami mechanicznymi i uzytkowymi, podzielono na 3 czg$ci. Pierwszy etap prac
badawczych obejmowat analizy sktadu chemicznego oraz testy rozpuszczalnosci dwoch
wybranych tworzyw silikonowych, opracowanie skutecznej procedury otrzymywania dwuskta-
dnikowego tworzywa silikonowego zawierajacego nanoczastki srebra, dopracowanie procedury
sieciowania otrzymanych materialtow oraz jakoSciowa oceng stopnia zdyspergowania
nanoczastek srebra w nanokompozytach. Powodzenie tej czgSci prac badawczych
warunkowato zakwalifikowanie uzyskanych nanokompozytéw do drugiej czgsci badan,
obejmujacej testy mikrobiologiczne. Sukces badan odpornosci przeciwdrobnoustrojowej
nanokompozytéw pozwolil zakwalifikowa¢ uzyskane materiaty do ostatniego, trzeciego etapu,
obejmujacego badania wybranych wlasnosci mechanicznych i uzytkowych, w tym oceng
stopnia spetnienia przez nanokompozyty wymagan Normy Europejskiej [223].

Na podstawie analizy literaturowej zagadnienia i doswiadczen wlasnych Autora do badan
wybrano dwa ogolnodostgpne i powszechnie uzywane migkkie materialy podsciclajace:
sieciujacy pod wplywem temperatury Molloplast-B oraz sieciujacy w temperaturze pokojowej,
dwusktadnikowy Ufi Gel SC. Molloplast-B okazal si¢ tworzywem trudno rozpuszczalnym.
Nie znaleziono dla niego wlasciwej bazy rozpuszczalnikowej, stanowiacej jednoczes$nie
osrodek dyspersyjny dla nanoczastek srebra. Material ten rozpuszczat si¢ powoli i nierowno-
miernie, o czym $wiadczyla utrata charakterystycznej dla tego tworzywa w stanie nieusiecio-
wanym konsystencji i plastycznosci, zaobserwowana dla nierozpuszczonych fragmentow
probek. Jednoczesnie juz krotko po rozpuszczeniu nawet niewielkiej masy tworzywa
i zaprzestaniu mieszania mieszadlem magnetycznym w roztworach zachodzita sedymentacja.
Efekt ten, z punktu widzenia powodzenia planowanego eksperymentu, uznano za niekorzystny,
poniewaz mogtby spowodowa¢ zwigkszenie niejednorodnosci dyspersji nanomaterialu
w osnowie. Jednoczesnie wytracajacy si¢ osad po przesaczeniu i wysuszeniu okazywat si¢ by¢
suchym i kruchym proszkiem. Jest to kolejny dowod na selektywne rozpuszczanie sig
sktadnikow 1 brak mozliwosci efektywnego wprowadzenia do tego tworzywa nanoczastek

srebra metoda rozpuszczalnikowa. Nalezy podkresli¢, ze obydwa sposrod 21 rozpuszczalnikow,
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ktére wzglednie dobrze rozpuscity poddany testom material, sa substancjami toksycznymi.
Tetrahydrofuran cechuje si¢ duza zdolno$cia do penetracji i uszkadzania tkanek migkkich,
ajego opary uszkadzaja btong $luzowa nosa, wywotujac krwawienie. Wpltywa takze
nickorzystnie na oczy i uklad oddechowy. Tetrahydrofuran wykazuje ponadto potencjalnie
niebezpieczna w trakcie prac laboratoryjnych tendencj¢ do przemiany w nadtlenki, ktore
wybuchaja w trakcie podgrzewania. Chloroform wywoluje podraznienia oczu i skory, jest
toksyczny po potknigciu i przy wchianianiu drogami oddechowymi, dziala depresyjnie,
powodujac nawet trwale zmiany w obrebie uktadu nerwowego, uszkadza watrobg, nerki,
prawdopodobnie wykazuje wilasnosci rakotworcze. W zwiazku z powyzszym Molloplast-B
zdyskwalifikowano z dalszych prac badawczych. Natomiast bardzo dobra rozpuszczalnos¢
uzyskano dla obydwoch sktadnikow Ufi Gel SC w os$miu rozpuszczalnikach (czterech
polarnych i czterech niepolarnych), przy czym sktadnik ,,baza” rozpuszczat si¢ nieco szybcie;.
Sposréd rozpuszezalnikdw polarnych, w ktorych tatwiej jest wytworzy¢ stabilne zawiesiny
nanoczastek srebra, do dalszych testow wytypowano heksan, poniewaz niska temperatura
wrzenia heksanu, wynoszaca 68°C, utatwila odparowanie rozpuszczalnika z otrzymywanych
sktadnikow nanokompozytéw. Pozostate skuteczne niepolarne rozpuszczalniki mialy znacznie
wyzsze temperatury wrzenia, wynoszace kolejno: heptan — 98 °C, toluen — 111°C i ksylen —
od 137 do 143°C [217-220]. Heksan jest jednoczesnie najmniej toksyczny sposréd wyzej
wymienionych czterech substancji (rozdziat 4, tablica 4.5). Jest to istotne ze wzglgdu na
planowane przeznaczenie materiatu, dla o0sob prowadzacych badania laboratoryjne oraz
z przyczyn ekologicznych. Jednoczesnie na podstawie analizy widm "H NMR sktadnikow
tworzywa przeprowadzonej po probnym odparowaniu heksanu, nie stwierdzono zmian sktadu
chemicznego, w poroéwnaniu do materiatu w stanie wyjsciowym, co wskazato na duze
prawdopodobienstwo sukcesu dalszych badan.

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow, w ramach ktérych przetestowano pigé
réznych metod odparowywania rozpuszczalnika z roztworu kompozycji, opracowano finalna
procedurg, ktora pozwalala na wykonywanie przeznaczonych do wszystkich kolejnych badan
sktadnikéw nanokompozytu z zawartosci jednego kartusza sktadnika materiatu podscielajacego.
Udzialy masowe nanoczastek srebra w sktadnikach tworzywa wynosity 10, 20, 40, 80, 120
1 200 ppm. Procedura ta byta dwuetapowa. Obejmowata wstepne zageszezanie otrzymywanych
sktadnikow na wyparce rotacyjnej pod cisnieniem 0,01 MPa i kontynuowanie odparowywania

na szalce Petriego w temperaturze 50°C. Dla wyzszych udzialdéw masowych nanoczastek
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srebra stosowano dluzsze czasy zaggszczania na wyparce, ze wzgledu na wigksza mase
heksanu wprowadzanego z nanoczastkami srebra. Oczywiscie, mozliwym byto np. odparowanie
calosci rozpuszczalnika na wyparce rotacyjnej, jednak podstawowa przyczyna przemawiajaca
za kontynuowaniem usuwania heksanu na szalkach, bylo zmniejszenie strat materiatu.
Ewentualne wyjecie nanokompozytu z kolby okraglodennej po catkowitym odparowaniu
rozpuszczalnika byloby trudne (wiaze si¢ ze stratami materialu) i czasochlonne, dlatego
przenoszenie sktadnikow tworzywa do innego naczynia np. podczas sieciowania probek,
statoby si¢ nie tylko uciazliwe, ale i kosztowne. Wiasciwy dobdr szalki Petriego pozwalat
uzyskaé relatywnie duza powierzchni¢ parowania w stosunku do objgtosci otrzymywanego
sktadnika nanokompozytu, co w sposob oczywisty zwigkszato efektywnos¢ odparowywania.
Mozliwym bylo takze przeprowadzenie odparowywania z pominigciem zaggszczania roztworu
pod obnizonym ci$nieniem, to jest bezposrednio szalki lub naczynia zapewniajacego analogiczna
powierzchni¢ parowania, jednak zastosowanie takiego uproszczenia byloby niekorzystne ze
wzgledow ekologicznych. W oparciu o ustalone w pracy warunki mozna tatwo opracowac
procedury, pozwalajace na otrzymywanie jednorazowo wigkszej masy sktadnika nano-
kompozytu. Nalezy w tym celu, uwzgledniajac masg¢ znajdujacego si¢ w roztworze heksanu
i szybkos$¢ odparowywania na wyparce pod cisnieniem 0,01 MPa, dobra¢ odpowiedni czas
zaggszczania oraz zachowa¢ wlasciwe proporcje powierzchni naczynia do masy sktadnika
tworzywa.

Opracowanie skutecznej metody odparowywania bazy rozpuszczalnikowej z uktadu
pozwolito uzyska¢ sktadniki nanokompozytu roézniace si¢ udziatami masowymi nanoczastek
srebra. Jednak niewiadoma pozostawata kwestia wptywu wprowadzenia nanoczastek srebra na
czas sieciowania nanokompozytow i dopracowania metody sieciowania uzyskanych materiatlow.
Metode sieciowania dopracowano w oparciu o rezultaty eksperymentu, w trakcie ktorego
sledzono zmiany twardosci probek nanokompozytéw w czasie sieciowania w temperaturze
pokojowej lub podwyzszonej do 45°C. Wprowadzenie nanoczastek srebra spowodowato
wydluzanie czasu sieciowania probek wraz ze wzrostem udzialu masowego nanosrebra, czemu
towarzyszyt wyrazny spadek koncowej twardosci usieciowanych probek. Odnotowane efekty
ulegaty szczegdlnemu nasileniu, poczawszy od udzialu nanosrebra wynoszacego 80 ppm.
W literaturze [151150, 242-244] spotykane sa nicliczne doniesienia, wskazujace na wydtuzenie
czasu sieciowania i obnizenie stopnia usieciowania probek materialtow polimerowych, do ktdrych

wprowadzono nanoczastki srebra. Soriano-Corral 1 wsp. [242] wykazali obnizenie stopnia
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konwersji sieciowanych kompozytow wraz ze zwigkszaniem udzialu nanoczastek srebra,
natomiast autorzy prac [243, 244] stwierdzili, Zze obecno$¢ nanoczastek srebra w polimerze
obniza szybko$¢ polimeryzacji. Réwniez Fan i wsp. [151] odnotowali obnizanie stopnia
usieciowania $§wiattoutwardzalnych zywic akrylowych wraz ze wzrostem udzialu srebra.
Zaznaczono jednak, ze trudno jest rozstrzygna¢, czy analogiczny proces zachodzi w przypadku
zastosowania zywicy chemoutwardzalnej, poniewaz ze zwigkszaniem udzialu biocydu znacznie
wzrastat rozrzut wynikéw pomiaréw twardosci.

Zdaniem Autora, wydtuzanie si¢ czasu sieciowania nalezy wiazac nie tylko ze zwigkszaniem
si¢ udzialu masowego wprowadzonych nanoczastek srebra, ale takze z zaobserwowanym na
podstawie badan mikroskopowych wzrostem liczby i rozmiarow agregacji. Wzrost ten byt
bardzo wyrazny, poczawszy od udziatu nanoczastek srebra wynoszacego 80 ppm. Sklonnosc¢
nanoczastek do agregowania na skutek oddziatywan van der Waalsa, to jeden z wigkszych
probleméw zwiazanych z wytwarzaniem tego typu nanokompozytow [193]. Przeprowadzane
badania na skaningowym mikroskopie elektronowym mialy wprawdzie charakter typowo
jako$ciowy, nie ilosciowy, a wigc nie pozwolity na doktadne powiazanie udziatow nanosrebra
z liczba i rozmiarem powstajacych agregacji, jednak wyraznie wykazaly taka tendencjg.
Wprowadzone do polimeru nanoczastki, a w szczegodlnosci powstajace w nanokompozytach
agregacje, moga stanowi¢ przeszkody fizyczne, izolujace od siebie reaktywne grupy polimeru
i czastki katalizatora. W efekcie z jednej strony blokowanie katalizatora prawdopodobnie
prowadzi do wydhluzenia czasu sieciowania, natomiast odizolowanie od siebie reaktywnych
grup powoduje obnizenie stopnia konwersji. Odnotowane wydluzenie czasu sieciowania
nanokompozytow, juz przy udziatach masowych nanosrebra od 40 ppm, moze stanowi¢
utrudnienie przy realizacji prac protetycznych tzw. procedura kliniczna (bezposrednio w jamie
ustnej pacjenta). Jednak badania wskazuja, Ze stasowanie tej procedury negatywnie wpltywa na
trwatos¢ i jakos$¢ migkkich podscielen [37]. Dlatego tez w ramach niniejszej pracy od poczatku
zaktadano stosowanie procedury laboratoryjnej, poniewaz umozliwia ona wykonywanie prac
protetycznych o najwyzszej jakosci. Podejscie takie jest tym silniej uzasadnione, ze jednym
z celow podjecia prac nad zwigkszeniem odpornosci mikrobiologicznej byto podwyzszenie
trwatosci migkkich podscielen przebywajacych przez wiele miesigcy w jamie ustne;j.

Skutkiem ubocznym wprowadzenia nanoczastek srebra do sktadnikow materiatu byta
zmiana koloru obydwoch sktadnikow nanokompozytow. Jest to spowodowane efektem

plazmonowym nanoczastek srebra [151, 245]. Zmiana barwy to charakterystyczna cecha
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materiatdw zawierajacych nanosrebro. Po usieciowaniu materialu zmiana barwy byla stabo
dostrzegalna przy najnizszym udziale nanoczastek srebra wynoszacym 10 ppm, co jest doskonale
widoczne na przykladzie probek do badan nasiakliwosci, przedstawionych na rysunku 3.4
w rozdziale 3.3. Kolor nanokompozytow przy udziatach nanosrebra do 40 ppm przechodzit
w lekko bursztynowy. Dla udziatow powyzej 80 ppm material przybrat kolor czerwono-
brunatny, a probki byly znacznie mniej przezroczyste. Tak znaczna zmiang barwy nano-
kompozytéw o najwyzszych udziatach nanoczastek srebra nalezy wiazaé z licznymi i duzymi
agregacjami nanoczastek srebra, ktore zaobserwowano w badaniach mikroskopowych. Inni
autorzy rowniez zwracaja uwage, ze tworzenie si¢ agregacji moze negatywnie wpltywac na
wilasnosci optyczne kompozytow [193]. Nalezy zaznaczy¢, ze kolor jest istotna cecha uzytkowa
materiatow przeznaczonych dla protetyki stomatologicznej. Zmiana barwy, wywotana
wprowadzeniem nanoczastek srebra do tworzywa, bedzie wplywata na estetyke uzupehien
protetycznych. W przypadku nanokompozytow przeznaczonych do wykonywania migkkich
podscielen, dla ktorych zmiana barwy byta nieznaczna (do 40 ppm), roznica w kolorze moze
by¢ dostrzegalna podczas czyszczenia protezy czy wyjmowania uzupelnienia protetycznego
z ust. Ma to ograniczone znaczenie praktyczne, aczkolwiek w niektorych przypadkach moze
wplywa¢ negatywnie na nastawienie pacjenta do uzupelnienia protetycznego. Jednak
w przypadku zastosowania materialow o wysokich udzialach masowych nanosrebra
(poczawszy od 80 ppm), warstwa ciemnego podscielenia moze ,,przebija¢” przez warstwe
akrylu i zmienia¢ barwe catego uzupetnienia protetycznego.

Drugim etapem badan byly testy wlasnosci przeciwdrobnoustrojowych, przeprowadzone
dla otrzymanych w pierwszym ectapie i usieciowanych nanokompozytéw oraz materiatu
Ufi Gel SC. W trakcie badan wykorzystano dwa powszechnie wystgpujace w jamie ustnej
mikroorganizmy: grzyb drozdzopodobny Candida albicans oraz bakteri¢ Streptococcus
Mutans. Nanokompozyty wykazywaty efekt powstrzymania wzrostu zaréwno grzybdw, jak
i bakterii. Wyniki przeprowadzonych badan in vitro wtasnosci przeciwdrobnoustrojowych nalezy
uzna¢ za bardzo obiecujace, przy czym szczegoélnie istotne znaczenie maja rezultaty badan
wiasnos$ci grzybobdjczych. Nalezy podkresli¢, ze w przypadku probek materiatu Ufi Gel SC
odnotowano wzrost liczby jednostek tworzacych kolonie grzybow w 1 ml o az 23,4 %
w porownaniu do kontroli pozytywnej. Wyniki te dobrze koresponduja z rezultatami innych
autorow, ktorzy nie wykazali aktywnoSci grzybobodjczej tego materiatu [55, 137] Iub tez

wskazuja, ze zastosowanie migkkich materialdéw podscielajacych moze nasila¢ wzrost grzybow
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[133, 134]. Nawet niewielki udzial nanosrebra, wynoszacy 10 ppm, znacznie poprawiat
wlasno$ci materiatu, poniewaz pozwalal uzyskaé skuteczno$é grzybobodjcza wynoszaca 16,3 %.
Oznacza to, ze liczba kolonii grzybow byta o blisko 40 % nizsza, niz w przypadku materiatu
UG. Dalsze zwigkszanie udzialu nanosrebra pozwolito zwigksza¢ skuteczno$é¢ grzybobojcza
nanokompozytow. Uwage zwracal jednak fakt, ze wzrost AFE i ABE wraz ze zwigkszaniem
udzialow nanoczastek srebra nie mial charakteru liniowego. Redukcja skutecznosci
wprowadzania kolejnych dawek srebra do materiatu jest zwiazana ze zwigkszaniem si¢ liczby
i rozmiaréw agregacji, ktory odnotowano na podstawie badan mikroskopowych. Dowiedziono,
ze agregowanie nanoczastek srebra powoduje redukcje efektywnej powierzchni nanoczastek,
ktéra kontaktuje si¢ z mikroorganizmami oraz emituje do otoczenia jony srebra [196]. Podobna
tendencj¢ odnotowali Fan i wsp. [151] dla zawierajacej nanoczastki srebra zywicy akrylowe;j,
uzyskujac przy prawie 2,5-krotnym zwigkszeniu udzialu srebra w tworzywie z 0,2 do 0,5 %,
zwigkszenie zdolno$ci do powstrzymania wzrostu bakterii o okoto 1,8 razy, tj. z 52,4 do
97,5 %. Brak prostej zaleznosci migdzy masa wprowadzonych nanoczastek srebra, a skute-
cznoscia biobojcza materialdw, wskazuje na potrzebe ustalenia udzialu masowego nanosrebra,
powyzej ktérego wprowadzanie kolejnych dawek staje si¢ niecelowe. Dlatego tez rezultaty
badan skutecznos$ci grzybobodjczej i bakteriobdjczej nalezy powiaza¢ z innymi skutkami
wprowadzenia nanoczastek srebra do tworzywa, takimi jak: wplyw udziatu nanosrebra na
wlasno$ci mechaniczne i cechy uzytkowe materialow oraz ewentualng cytotoksycznosc
uzyskanych materiatdéw. Badania [196] dotyczace cytotoksyczno$ci nanosrebra wykazuja, ze
nanoczastki srebra o $redniej srednicy 25 nm powoduja $mierc¢ ludzkich fibroblastow dopiero
powyzej udziatu nanosrebra wynoszacego 60 mg/L. Na tej podstawie Kvitek i wsp. [196]
konkluduja, ze nanoczastki srebra niec stwarzaja zagrozenia, ale pod warunkiem, ze sg wpro-
wadzane do nanokompozytéow w jak najmniejszych, ograniczonych do powstrzymania wzrostu
mikroorganizmow udziatach masowych. Nalezy zauwazy¢ jednak, Zze przedstawione w pracy
[196] rezultaty zostaly uzyskane podczas eksperymentow prowadzanych bezposrednio na
koloidach, natomiast w przypadku analizowanych w niniejszej rozprawie kompozytow, obszar
kontaktu nanoczastek srebra z komoérkami ludzkimi oraz liczba emitowanych do otoczenia
jonow beda znacznie mniejsze. Przypuszczenie to potwierdzaja badania komérkowe przepro-
wadzone w pracy [246], ktoére wykazaly, ze zardwno czysty polioksymetylen oraz polioksy-
metylen o udziale masowym nanosrebra 0,5 %, nie wykazuja dziatania cytotoksycznego.

Dlatego tez w $wietle badan [196, 246] otrzymane nanokompozyty mozna uzna¢ za bezpieczne.
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Tym niemniej, zdaniem Autora, wskazanym jest ,,typowanie” w pierwszej kolejnosci materiatow
o jak najnizszych udziatach nanoczastek srebra, poniewaz dazenie do uzyskania materiatu o jak
najwyzszej skutecznosci przeciwgrzybiczej i przeciwbakteryjnej jest niekoniecznie uzasadnione.
Tworzywa takie moglyby niekorzystnie wplywac na fizjologiczna mikroflor¢ jamy ustne;j,
wyjalawiajac btong S$luzowa. Efekt ten jest w literaturze z niezrozumiatych wzgledow
pomijany. Natomiast niewielkie warto$ci skutecznosci przeciwdrobnoustrojowej, uzyskane
w catym otaczajacym probki srodowisku juz przy udziatach 20 do 40 ppm sa wystarczajace,
aby uniemozliwi¢ przetrawianie mikroorganizmow na powierzchni materiatow podscielajacych
oraz by zapobiec skolonizowaniu tworzyw przez grzyby przenikajace do wngtrza materiatu.
Jest to istotne, poniewaz celem badan byto uzyskanie takiego wtasnie efektu, nie zas materiatu
wykazujacego silne wlasciwosci biobdjcze w otaczajacym Srodowisku. Nalezy pamigtaé, ze
ostatecznym potwierdzeniem powyzszych rezultatow moga by¢ dopiero badania przepro-
wadzone w warunkach in vivo.

Powodzenie testow mikrobiologicznych bylo podstawa zakwalifikowania otrzymanych
nanokompozytéow do trzeciego etapu prac badawczych, w ramach ktérego przeanalizowano
wplyw wprowadzania nanoczastek srebra do migkkiego materiatu podscielajacego, na podsta-
wowe wlasnosci mechaniczne 1 uzytkowe nanokompozytow. Badania te z jednej strony
wskazaly na ograniczone mozliwosci zwigkszania udzialu masowego nanosrebra, ale i stanowily
laboratoryjne potwierdzanie przydatnosci czgsci nanokompozytow do przewidywanych
zastosowan, miedzy innymi w zgodzie z wymogami normy europejskiej [223].

Wprowadzanie nanoczastek srebra zmieniato twardos¢ skali Shore’a A badanych materiatow.
Wszystkie nanokompozyty charakteryzowaty si¢ nizsza twardoscia od tworzywa UG. Klasyfi-
kujac je wedlug wymogdéw normy europejskiej [223] na podstawie twardosci w skali Shore’a A,
mierzonej po 1 i 28 dniach starzenia w wodzie destylowanej, stwierdzono, ze uzyskane
materiaty podsciclajace o udzialach masowych nanosrebra 10 do 80 ppm spelniaja wymagania
stawiane materialom migkkim, a o udziatach 120 do 200 ppm — supermigkkim. W czasie
trwajacego trzy miesigce starzenia w wodzie destylowanej nie odnotowano wplywu czasu
starzenia na twardo$¢. Stabilno$¢ twardosci w czasie jest cecha pozadana, charakterystyczna
dla elastomerow silikonowych, w ktorych nie wystepuje problem wyptukiwania plastyfikatorow.
Jednocze$nie stwierdzono, ze twardosci nanokompozytow o udziatach masowych wynoszacych
10 do 40 ppm roznity si¢ od siebie, ale tylko cz¢$¢ porownywanych grup wykazywala roznice

statystycznie istotne. Swiadczy to o stosunkowo niewielkim wplywie zwickszania udziatu
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nanoczastek w tym zakresie na twardos$¢. Natomiast powyzej udziatu nanosrebra wynoszacego
80 ppm, twardo$¢ ulegta znacznemu obnizeniu. Zmniejszanie si¢ twardos$ci wraz ze wzrostem
udziatu nanosrebra jest spowodowane wydluzeniem si¢ czasu sieciowania probek i zmniejsza-
niem si¢ stopnia konwersji nanokompozytow. Efekt ten byt szczegolnie widoczny w przypadku
nanomateriatéw o udziatach nanosrebra wynoszacych 120 i 200 ppm.

W zakresie udzialow masowych nanosrebra wynoszacych 10 do 40 ppm nanokompozyty
wykazywaly wiasciwa dla migkkich materialdow podscielajacych wytrzymatos¢ potaczenia
z podstawowymi typami tworzyw akrylowych przeznaczonych do wykonywania protez. Nano-
kompozyt o udziale nanosrebra 80 ppm charakteryzowat si¢ wytrzymaloscia potaczenia materialu
supermigkkiego, a materiaty o najwyzszych udziatach nanosrebra nie spetniaty wymagan normy
europejskiej [223]. Na podstawie przeprowadzonych badan wykazano, ze wprowadzenie do
nanokompozytow 40 ppm nanosrebra nie zmienilo wytrzymatosci potaczenia materialow
z wybranymi materialami akrylowymi przeznaczonymi na protezy w sposob istotny staty-
stycznie, ale od udzialu masowego nanoczastek srebra wynoszacego 80 ppm, obserwowane
byto wyrazne zatamanie si¢ wytrzymatosci potaczenia. Jednocze$nie obnizaniu si¢ wytrzy-
matosci potaczenia towarzyszyla zmiana mechanizmu niszczenia probek z przewaznie
adhezyjnego (nanokompozyty o udziale nanosrebra do 40 ppm,) na adhezyjno-kohezyjny
(80 ppm), a nastgpnie na kohezyjny. Odnotowana zmiana mechanizmu niszczenia probek na
kohezyjny, przy jednoczesnym zatamaniu si¢ wytrzymalosci potaczenia, dowodzi znacznego
pogorszenia si¢ wytrzymalo$ci na rozciaganie nanokompozytow, poczawszy od udzialu
nanoczastek srebra wynoszacego 80 ppm. Probki wykonane z nanokompozytéw o udziatach
nanosrebra do 40 ppm ulegaly zniszczeniu adhezyjnemu, przy statystycznie podobnych do
siebie wartoSciach wytrzymatosci potaczenia. Wyniki te dowodza, Zze nanokompozyty
posiadaja wytrzymalo$¢ na rozciaganie, ktora pozwala wykorzysta¢ w petlni wytrzymatosc
wytworzonego przez $rodek wiazacy potaczenia. Zywice akrylowe nie tworza chemicznego
pofaczenia z materiatami silikonowymi [122]. W przypadku Ufi Gel SC i otrzymanych
nanokompozytéw jest ono uzyskiwane za pomoca dodatkowego sktadnika, stanowiacego
mieszaning rozpuszczajacego powierzchni¢ akrylu przeznaczonego na protezy 2-butanonu oraz
metakrylanu i specjalnie dobranego silanu. W powyzszych przypadkach wytrzymatosé
potaczenia jest determinowana przez wytrzymalo$¢ warstwy posredniej wytworzonej przez
srodek wiazacy. Jest to efekt prawidtowy i pozadany. Uzyskane wyniki dobrze koresponduja

z przeprowadzonymi badaniami na skaningowym mikroskopie elektronowym, na podstawie
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ktérych nie odnotowano wplywu wprowadzenia nanoczastek srebra na mechanizm potaczenia
wybranych materiatow.

W przypadku materialu UG oraz nanokompozytow o udzialach masowych nanoczastek
srebra 10 do 40 ppm, istotny byt takze wplyw czasu starzenia na wytrzymalo$¢ potaczen
mierzong po 24 h oraz 7 dniach moczenia w wodzie destylowanej. Po 7 dniach moczenia
w wodzie destylowanej wytrzymato$¢ potaczenia wzrastat. Yanikogtlu i wsp. [105] odnotowali
podobny efekt dla materiatu Ufi Gel P (analogiczne tworzywo, ale o wigkszej twardosci od Ufi
Gel SC) po pierwszych siedmiu dniach starzenia w wodzie destylowanej oraz innych ptynach,
aczkolwiek pomijaja je zar6wno w opisie jak i interpretacji wynikéw. Zdaniem Autora,
powyzsze rezultaty mozna wiaza¢ z wykazanym przez Mutluaya i wsp. [95] wplywem
zastosowania wczesniejszego starzenia zywic akrylowych na protezy w wodzie destylowane;j,
na wytrzymato$¢ potaczenia (starzenie akrylu przeznaczonego na protezy powodowato uzyskanie
wyzszej wytrzymato$ci polaczenia, niz zastosowanie suchego substratu). Efekt ten jest
zwiagzany z potencjalnymi reakcjami hydrolitycznymi zachodzacymi podczas kontaktu
nasyconej woda powierzchni akrylowej zywicy na protezy z silikonem i $rodkiem wigzacym.
Reakcje te moga prowadzi¢c do wzajemnego przenikania si¢ oraz dalszego sieciowania
sktadnikow, pozwalajac tym samym na uzyskanie lepiej zorganizowanego potaczenia.
Powyzsza koncepcja moze thumaczy¢ nie tylko wigksza wytrzymatos¢ potaczenia, uzyskiwana
dzigki zastosowaniu wilgotnego akrylu, ale i wskazywa¢ na przyczyng zwigkszenia sig
wytrzymatos$ci potaczenia w pierwszych dniach starzenia. Jest to tym bardziej zrozumiate, ze
w eksperymencie zastosowano probki akrylowe kondycjonowane uprzednio w wodzie destylo-
wanej przez 28 dni. Dalsze wydluzenie czasu starzenia do 28 dni spowodowalo obnizenie
srednich warto$ci wytrzymatosci potaczenia, jednak roznice te nie byly statystycznie istotne.

Rodzaj zastosowanego akrylu do wykonywania protez nie wpltywal na wytrzymatosc¢
wytworzonych potaczen. W przypadku probek wykonanych z nanokompozytow o wysokich
udziatach masowych nanosrebra przewazal typ niszczenia kohezyjnego. Efekt ten wynikat
z dominujacego wplywu wytrzymatosci na rozcigganie badanego materiatu na uzyskiwane
rezultaty. W przypadku probek, ktore ulegaly gtownie zniszczeniu o charakterze adhezyjnym,
brak wplywu rodzaju zywicy akrylowej na uzyskane wartosci wytrzymalosci potaczenia
wynikal z opisanego wczesniej sposobu wytwarzania potaczenia mi¢dzy akrylem a silikonem
przez $rodek wiazacy, ktory tworzy osobna warstwe przejsciowa, decydujaca o jakosci
polaczenia. Z analogicznych przyczyn nie odnotowano takze wptywu czasu starzenia na rodzaj

powstalego zniszczenia.
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Wszystkie sposrod otrzymanych nanokompozytéw po siedmiu dniach starzenia w wodzie
destylowanej charakteryzowaly si¢ nasiakliwo$cia i rozpuszczalno$cia o warto$ciach znacznie
nizszych od wymaganego w normie europejskiej [223] maksimum dla materiatlow tego rodzaju.
Nalezy podkresli¢, ze wysoka nasiakliwo$¢ 1 rozpuszczalno$¢ jest gtownym problemem
dotyczacym materiatow podscielajacych, zwlaszcza akrylowych, dlatego tez norma [223] nie
dyskwalifikuje materialdow niemieszczacych si¢ we wskazanym zakresie, a jedynie nakazuje
ustalenie przyczyn ewentualnego przekroczenia wskazanych wartosci. Zarowno po siedmiu,
jak i dwudziestu o$miu dniach starzenia w wodzie destylowanej nasiakliwos¢ i rozpuszczalno$é
wyrazana przez procentowe zmiany masy probek utrzymywata si¢ na bardzo dobrym poziome.
Nieznaczne zmiany nasiakliwo$ci w pordwnaniu do materialu UG odnotowano dopiero po 28
dniach dla nanokompozytu o udziale masowym nanosrebra 80 ppm, a zmiany rozpuszczalnosci
poczawszy od udziatu wynoszacego120 ppm, przy czym czas starzenia wptywat na nasiakliwos$c¢
nanokompozytow dopiero od udzialu nanosrebra wynoszacego 80 ppm i nie wptywal na
rozpuszczalno$¢. Podstawowa przyczyna podwyzszenia nasiakliwosci i rozpuszczalnosci przy
wysokich udziatach nanoczastek jest obnizenie stopnia konwersji nanokompozytow. Woda
z wigksza fatwoscia wyptukiwata sktadniki gorzej usieciowanych nanokompozytéw i przenikata
luzniejsza struktur¢ materiatdw. Rezultaty te, zdaniem Autora, nalezy jednak dodatkowo
powiaza¢ z wynikami pomiaréw zmian twardosci przeprowadzanych w czasie trzymie-
sigcznego starzenia. Wskazuja one wyraznie na to, ze skala odnotowanych zmian nasiakliwosci
i rozpuszczalnosci jest na tyle niewielka, ze pozostaje bez wplywu na stabilno$¢ twardosci
w czasie. Wyniki te dowodza, ze uzyskane nanokompozyty powinny przez dtugi czas zapewniac
wiasciwy komfort uzytkowania podscielen, jednocze$nie uwalniajac do otaczajacego
srodowiska na tyle mato sktadnikoéw, w tym monomeru resztkowego, ze mozna je pod tym
wzgledem uznac za bezpieczne.

Prawidtowe funkcjonowanie migkkich podscielen jest uwarunkowane przez wlasnosci
elastyczne i lepkosprezyste materiatow. Dla uzytkownikow protez istotne sa warto$¢ rozpraszanej
przez podscielenia energii oraz zdolno$¢ materiatu podscielajacego do szybkiej reakcji
na obcigzenia wyst¢pujace podczas zucia. Panuje przekonanie, iz bardziej migkki material
bedzie lepiej dystrybuowal obciazenia na tkanke migkka oraz ze material podscielajacy
powinien absorbowaé jak najwicksza czg$¢ energii transmitowanej do btony sluzowej w trakcie
zucia. Jednak nie jest to w petni prawda, poniewaz wiele materialow o lepkosprezystych chara-

kterystykach rozprasza energi¢ podczas obciazania, lecz jednocze$nie doznaje pozornie trwatych
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odksztalcen, zwiazanych z dlugim czasem trwania odksztalcenia powrotnego. Tego typu
odksztalcenia, szczegdlnie w przypadku migkkich tworzyw, moga bardzo niekorzystnie wptywac
na funkcjonowanie protez, powodujac w praktyce ,,wygaszenie” odpowiedzi materiatlu na
przyktadane, cykliczne obcigzenia. Dlatego tez w ramach niniejszej pracy zbadano wptyw
wprowadzenia nanoczastek srebra do komercyjnie stosowanego silikonu na przebieg charakte-
rystyk czasowo-odksztalceniowych probek, ktory jest rozpatrywany wspdlnie z warto$ciami
pracy dyssypowanej przez probki podczas cyklicznego $ciskania.

Na podstawie charakterystyk czasowych podczas obcigzania wyznaczono warto$é
odksztatcenia gy w chwili zrealizowania maksymalnego obciazenia probki, wspolczynnik
opisujacy wzrost odksztalcenia po pierwszych pigciu sekundach obciazenia probki g5y
(stosunek odksztatcenia s po 5 s do &) oraz wspdtczynnik opisujacy wzrost odksztatcenia
w kolejnych 25 s obciazenia probki ;5 (stosunek odksztalcenia &3¢ po 30 s do &s). Natomiast
podczas odcigzania okre$lano odksztatlcenia po 1s od zdjgcia obcigzenia (g,,4) oraz
odksztalcenia po 30s od zdjecia obciazenia (g300q) 1 stosunek odksztatcenia €,q do
odksztalcenia poprzedzajacego rozpoczgcie odciazania (€1,4/120), Opisujacy zdolno$é probek
do odzyskania pierwotnej postaci tuz po rozpoczeciu odcigzania. Wykazano, ze wprowadzenie
do materialow nanoczastek srebra w udziatach masowych wyzszych niz 10 ppm, powodowato,
w poréwnaniu do materiatu UG, spadek sztywnosci nanokompozytow. Byl on szczegolnie
znaczny powyzej udziatu nanosrebra wynoszacego 80 ppm. Jednoczesnie wyznaczone podczas
obciazania wspotczynniki €5/ oraz €305 osiagaty niewielkie maksymalne warto$ci, wynoszace
odpowiednio 1,13 i 1,039. Dla poréwnania zbadana w pracy [89] warto$¢ wspotczynnika &35
komercyjnie stosowanego materiatu podscielajacego Softerex wynosita az 1,54. Rezultaty te
$wiadcza o bardzo szybkiej odpowiedzi materialu na przylozone obciazanie, co jest cecha
pozadana. Niewielkie wartosci wspotczynnikow oznaczaja, ze cho¢ wykazano statystycznie
istotne roznice, to sa one bez wigkszego znaczenia praktycznego. Tym niemniej, interesujaca
jest tendencja odnotowana w przypadku najwyzszych warto§ci naprgzen, polegajaca na
zmniejszaniu si¢ $rednich wartosci wspotczynnika g5 dla nanokompozytow o najwyzszych
udziatach nanoczastek srebra. Wynika ona z duzych wartosci odksztalcen g, jakim ulegly
probki w momencie zrealizowania obciazenia — znacznie odksztalcony material posiadat
bardziej ograniczone zdolnosci do dalszej deformacji, niz ponad dwukrotnie sztywniejsze
materialy o nizszych udziatach nanosrebra. Wprowadzenie nanoczastek srebra do materiatu

podscielajacego wplyngto takze na reakcj¢ nanokompozytéw na odcigzania. Poczawszy od
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udzialu masowego nanosrebra wynoszacego 80 ppm, odnotowano nickorzystna zmiang wartosci
wspolczynnika €,4/120 oraz odksztalcen €i,q 1 €004, ktora dla dwoch najwyzszych udziatow
nanosrebra byla bardzo wyrazna. Ze wzrostem udzialu nanosrebra wzrastaty wartosci pozornie
trwatych odksztatcen w 1 1 120 s po zdjgciu obciazenia, ktore byly tym wigksze, im wigksze
przytozono obciazenie. Ten niekorzystny efekt jest spowodowany wzrostem lepkosci probek,
przy jednoczesnym zmniejszeniu si¢ ich spr¢zystosci. Przyczyna zaistniatej sytuacji, podobnie
jak w przypadku wzrostu nasiakliwo$ci i rozpuszczalno$ci, jest obnizenie stopnia konwers;ji
nanokompozytow. Szczegdlnie duze byly wartoSci €, 1 Wspotczynnika &1,4/129, SWiadczace
o ograniczonych mozliwosciach odzyskiwania pierwotnej postaci przez material w trakcie
cyklu zucia. Odnotowana nasilona utrata wlasnos$ci sprezystych przy najwigkszych wartosciach
napr¢zen moze prowadzi¢ w warunkach klinicznych do zwigkszenia doznan bdlowych
odczuwanych przez pacjentow. Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono natomiast,
7e pomimo zmniejszenia sztywnosci ze zwigkszaniem udzialu nanosrebra, probki nanokom-
pozytéw o udziatach nanosrebra wynoszacych 10 do 40 ppm, podobnie jak materiat dost¢pny
komercyjnie, charakteryzowaly si¢ pozadanymi wiasno$ciami, gwarantujacymi praktycznie
natychmiastowa reakcj¢ materialu na przylozenie lub zdjecie obciazenia bez wzgledu na
wartos$¢ zastosowanego naprezenia umownego.

Wyniki te nalezy rozpatrzyé w polaczeniu z rezultatami pomiardw pracy dyssypowanej
przez probki w 11 7 cyklu $ciskania. Przeprowadzona analiza wykazala bardzo dobre wiasnosci
dyssypacyjne przebadanych materiatdéw. Szczegdlnie istotna z punktu uzytkowania migkkich
podscielen jest niewielka roznica migdzy wartosciami pracy dyssypowanej w 1 i 7 cyklu
uzyskana dla nanokompozytéw o udziatach nanosrebra wynoszacych 10 do 40 ppm. Wyniki te
dobrze koresponduja z rezultatami pomiaréw odksztatcenia w pierwszej sekundzie odciazania,
gdzie przy wartosciach naprgzen 0,1 do 0,2 MPa odksztalcenia nie przekraczaty 4 %. Obydwa
eksperymenty dowodza, ze materiaty te podczas cyklu zucia beda zachowywa¢ si¢ stabilnie,
praktycznie nie tracac swoich pierwotnych wlasnosci dyssypacyjnych. Nalezy podkresli¢, ze
probki materiatu o udziale nanosrebra wynoszacym 40 ppm odznaczaty si¢ blisko dwukrotnie
wigksza warto$cia pracy dyssypacji, niz probki tworzywa UG, przy czym zachowaly wlasciwa
dla materiatow tego typu twardo$¢, niezmieniong wytrzymato$¢ polaczenia, nasigkliwosé
i rozpuszczalnos¢. Dlatego tez mozna stwierdzié, ze posiadaja one zdecydowanie polepszone
wiasno$ci w poréwnaniu do materialu wyjsciowego. Dalsze zwigkszanie udziatu nanoczastek

srebra pozwalato uzyskac kilkukrotnie wigksze wartosci pracy dyssypacji, aczkolwiek rdznice
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migdzy pierwszym a ostatnim cyklem wyraznie wzrastaty. Jest to zgodne z oczekiwaniami,
zwazywszy na zachowanie si¢ probek podczas odciazania w badaniach charakterystyk
czasowych. Jednoczesnie potencjalnie lepsze whasnosci dyssypacyjne tych nanokompozytow,
zwiazane ze zwigkszaniem si¢ wewngtrznej lepkos$ci materiatu na skutek gorszego usiecio-
wania materiatow, deprecjonowane sa przez negatywne konsekwencje zwigkszenia udziatu
nanosrebra, takie jak: wyrazny spadek wytrzymato$ci potaczenia nanokompozytéw z materialem
przeznaczonym do wykonywania protez akrylowych, duze warto$ci wspotczynnika €)04/120,
oraz odksztalcen €;,4, €300¢- Dlatego tez uznano, ze w przypadku nanokompozytow o udziatach
nanoczastek srebra 80 do 200 ppm wzrost pracy dyssypacji jest tylko pozornie pozytywnym
skutkiem, wynikajacym z generalnie negatywnych zmian wlasnosci. Ponadto uzyskane
wysokie warto$ci €04, przy naprezeniach wynoszacych 0,4 do 0,6 MPa dowodza, ze zastoso-
wanie wigkszych warto$ci naprgzen i tak zmniejszytoby uzyskiwane w ostatnim cyklu wysokie
wartosci pracy dyssypacji.

Ostatnim punktem prac laboratoryjnych byla ocena naprezen wzglednych relaksacji
podczas $ciskania prowadzana pod katem zastosowania nanokompozytow do wykonywania
elastycznych ztaczy ciernych. Nanokompozyty o udziatach nanosrebra wynoszacych 10 do
40 ppm byty pod tym wzgledem bardzo zblizone do materiatu UG, a odnotowane réznice byty
na granicy statystycznej istotnosci. Powyzsze rezultaty sa w petni satysfakcjonujace. Niestety,
warto$ci naprezen relaksacji uzyskane dla materialtdow o wyzszych udziatach nanoczastek
srebra, a w szczegolnosci 120 i 200 ppm, byly juz zdecydowanie gorsze, poniewaz rejestrowano
dlugotrwaty spadek naprg¢zenia w czasie. Elastyczne zlacza cierne utrzymujace protezy
naktadowe na implantach, wykonane z nanokompozytéw o udziatach nanosrebra 120 i 200 ppm,
praktycznie nie generowalyby sity retencji. Materialy te sq okoto dwukrotnie mniej sztywne od
Ufi Gel SC czy nanokompozytow o udziatach nanosrebra do 40 ppm, wigc wytworzylyby
niewielka sit¢ nacisku na implant, ktora dodatkowo juz w pierwszych minutach po zalozeniu
protezy, zmniejszytaby si¢ jeszcze o potowg na skutek postepujacej relaksacji naprgzen.
Wprawdzie konstrukcja elastycznych zlaczy ciernych sprawia, ze nadal spetniatyby one
czgSciowo swoja rolg, jednak w zakresie ograniczonym juz tylko do stabilizacji protez.

Przedstawiona procedura wprowadzenia nanoczastek srebra metoda rozpuszczalnikowa do
komercyjnie stosowanego silikonu na dlugoczasowe podscieleni protez, pozwolila otrzymacé

kompozyty o réznych udziatach masowych nanosrebra. Optymalne zestawienie wiasnosci
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przeciwdrobnoustrojowych, mechanicznych i uzytkowych uzyskano dla nanokompozytow
o udziale masowym nanoczastek srebra wynoszacym 20 do 40 ppm. W zakresie udziatéw
masowych do 40 ppm nie odnotowano negatywnych konsekwencji zwiazanych z wpro-
wadzaniem nanowypelniacza, uzyskujac jednocze$nie odpornos$¢ przeciwdrobnoustrojowa
i zwigkszenie pracy dyssypacji probek. Materialy te w pelni spelnialy wymagania Normy
Europejskiej. Jednoczesnie nanokompozyty o udziatach masowych nanosrebra poczawszy od
80 ppm, pomimo wigkszej skutecznosci przeciwdrobnoustrojowej, charakteryzowaly si¢
znacznie gorszymi wlasnosciami mechanicznymi oraz uzytkowymi. Nie spelnialy rowniez
w pelni wymagan stawianych przez Normg Europejska.

Nalezy podkresli¢, ze wlasnosci nanokompozytow, w tym ich skuteczno$¢ przeciw-
drobnoustrojowa, zaleza od wielu czynnikéw zwiazanych z ksztaltem, wielkoScia oraz
stopniem zdyspergowania w osnowie nanoczastek. Dlatego w przypadku zastosowania
np. innego koloidu nanoczastek srebra, rezultaty moglyby si¢ znacznie r6zni¢ od uzyskanych
w niniejszej pracy, aczkolwiek przedstawione tendencje i przyczyny zachodzacych zmian beda
analogiczne. W konsekwencji wszelkie proby modelowego ujecia zagadnienia na chwilg

obecna bylyby zdecydowanie przedwczesne i nieuzasadnione.

5. Podsumowanie i dyskusja 129
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