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Streszczenie

Cel: Celem pracy byly badania silikonowych materialow na dlugoczasowe miegkkie
podscielenia  protez  stomatologicznych ~w  kierunku  otrzymania  nanokompozytu
charakteryzujqcego sie zwiekszonq odpornosciq przeciwdrobnoustrojowq oraz pozqdanymi
wlasnosciami mechanicznymi i uzytkowymi.

Projekt/metodologia/podejscie: W oparciu o analizy skladu chemicznego oraz testy
rozpuszczalnosci  opracowano — procedure  otrzymania  dwuskladnikowego  tworzywa
silikonowego zawierajqcego nanoczqstki srebra. Dopracowano procedury sieciowania
otrzymanych kompozytow. Ocene jakosciowq stopnia zdyspergowania nanoczqstek srebra
w nanokompozytach przeprowadzono na podstawie badan SEM. Na podstawie badan
mikrobiologicznych wyznaczono aktywnos¢ grzybobdjczq i bakteriobdjczq nanokompozytow.
Okreslono wplyw wprowadzenia nanoczqstek srebra na podstawowe wlasnosci mechaniczne
i uzytkowe otrzymanych nanokompozytow, takie jak: twardosé, wytrzymalos¢ polqczenia
z wybranymi materiatami akrvylowymi przeznaczonymi do wykonywania piyt protez,
nasiqkliwos¢, rozpuszczalnos¢ oraz wartosci naprezen wzglednych relaksacji podczas
Sciskania. Wyznaczono wspotczynniki opisujace zachowanie sie probek nanokompozytow
po obciqzeniu i odciqzeniu oraz prace dyssypacji podczas cyklicznego sciskania.

Osiggnigcia: Opracowano wlasng procedure otrzymywania nanokompozytow ulepszanych

nanoczqstkami srebra, ktore przeznaczone sq do wykonywania miekkich podscielen protez.
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Wykazano, ze nanokompozyty charakteryzujq sie zwiekszonq odpornosciq przeciwdrobno-
ustrojowq. Wprowadzenie od 10 do 40 ppm nanoczqstek srebra nie wplywato na wlasnosci
mechaniczne i uzytkowe uzyskanych kompozytow. Dalsze zwiekszenia udziatu nanosrebra
powodowato wzrost liczby i rozmiarow agregacji oraz obniZenie stopnia konwersji
ulepszanego materiatu, prowadzqc tym samym do pogorszenia wlasnosci mechanicznych
i uzytkowych kompozytow.

Ograniczenia badarn/zastosowan: Przeprowadzone badania in vitro pozwalajq porownac ze
sobq poszczegolne wlasnosci materiatow w warunkach laboratoryjnych. Nie sq one w petni
tozsame z wilasnoSciami wykazywanymi in vivo, bowiem w Srodowisku jamy ustnej na
podscielenia oddzialuje wiele roznych czynnikow jednoczesnie.

Praktyczne zastosowania: Brak odpornosci na infekcje grzybicze mickkich materiatow
podscielajqcych jest jednym z glownych problemow zwiqzanych z uzytkowaniem tego typu
tworzyw. Dostarczenie podscielania odpornego na kolonizacje i penetracje przez patogenne
grzyby, jest jednq z drog poprawy stanu podioza protetycznego osob, u ktorych wskazane jest
stosowanie tego typu rozwiqzan. Jednoczesnie uzyskane rezultaty mogq stanowic¢ podstawe
do otrzymywania nanokompozytu podscielajqcego w skali wielkolaboratoryjnej.
Oryginalnosé/wartosé:  Dotychczas nie  opracowano  materialu  do  wykonywania
dlugoczasowych  podscielen,  ktory wykazywalby odpornos¢ na kolonizacje przez
mikroorganizmy. W pracy przedstawiono skuteczng metode ulepszania komercyjnie
stosowanego tworzywa nanoczqstkami srebra i otrzymano kompozyty o zwiekszonej odpornosci
przeciwdrobnoustrojowej. Wskazano mechanizmy powodujqce obnizanie wiasnosci mecha-
nicznych kompozytow przy zastosowaniu wysokich udzialow masowych nanoczqstek srebra.
Stowa kluczowe: Nanoczqstki srebra; Miekki material podscielajqcy; Wiasnosci przeciw-

drobnoustrojowe; Wilasnosci mechaniczne

Cytowania tego artykulu powinny by¢ podane w nastepujqcy sposob:
G. Chladek, Materialy nanokompozytowe ulepszane nanosrebrem na dlugoczasowe migkkie

podscielenia protez stomatologicznych, Open Access Library, Volume 3 (9) (2012) 1-144.
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Abstract

Purpose: The aim of the research work was to analyze the possibilities of modifying the
commercially used silicone denture soft linings materials by silver nanoparticles. The solubility
method was applied to obtain a nanocomposite which would feature the increased
antimicrobial properties.

Design/methodology/approach: The procedure of modifying a two-component silicone
material by silver nanoparticles has been elaborated basing on the analysis of chemical
composition and solubility tests. The procedures of crosslinking of the obtained composites
have been developed. The effectiveness of modification and qualitative evaluation of the degree
of dispersion of silver nanoparticles in nanocomposites have been examined by SEM
observations. On the basis of microbiological examinations, antifungal and antibacterial
activity of the materials has been determined. The impact of modification on the hardness,
bond strength with selected acrylic resins, sorption, solubility, relaxation time under
compression, energy dissipation and the coefficients which describe viscoelastic properties
of material samples under compression and after removing the loading have been determined.
Findings: Own procedure of modifying the soft lining material by silver nanoparticles has
been developed. It has been proved that the obtained composites showed an antimicrobial
effect. A low silver nanoparticles concentrations from 10 to 40 ppm did not have any impact
upon the properties of the obtained composites. Higher concentration of nanosilver increased
of the number and size of aggregation and decreased the degree of conversion of the modified

materials, which deteriorated the mechanical and utility properties of the composites.
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Research limitations/implications: The carried out in vitro examinations enabled to compare
the particular material properties in laboratory conditions. In vivo results can be different
because in the environment of the oral cavity there are various factors which affect the soft
lining materials at the same time.

Practical implications: One of the major problems of using the soft lining materials is the lack
of resistance to fungal infections. Developing the denture soft lining which features resistance
to colonization and penetration by pathogenic fungi is one of the ways to improve the
conditions of denture bearing area for patients.

Originality/value: So far, there has been no denture soft lining for long-term use which would
feature the resistance to colonization by microorganisms. An effective method of modifying the
commercially used material by silver nanoparticles has been presented in the paper. In the
course of the carried out research, composites of higher resistance to microorganisms have
been obtained. Some mechanisms which cause the decrease of mechanical properties of the
composites have been revealed when high concentrations of silver nanoparticles have been
applied.

Keywords: Nanosilver; Soft lining; Antimicrobial properties, Mechanical properties

Reference to this paper should be given in the following way:
G. Chladek, Nanocomposite materials improved by nanosilver for the denture soft linings for

long-term use, Open Access Library, Volume 3 (9) (2012) 1-144 (in Polish).
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Wykaz wazniejszych skrotow i oznaczen

ABE — ang. anti-fungal efficacy, skuteczno$¢ bakteriobojcza
ABEagnp — skuteczno$¢ bakteriobdjcza uzyskana na skutek wprowadzenia nanoczastek srebra

AFE — ang. anti-fungal efficacy, skutecznos$¢ grzybobodjcza

Uaghex — Udzial zawiesiny nanoczastek srebra w haksanie
udzial nanoczastek srebra w sktadniku nanokompozytu lub w usieciowanym
faet nanokompozycie
masa zawiesiny nanoczastek srebra w heksanie niezbgdna do uzyskania sktadnika
Miaghex = nanokompozytu o okreslonym udziale
mr  — masa skladnika tworzywa, do ktorego wprowadzano nanoczastki srebra
tys — czas wstgpnego sieciowania probek w suszarce w temperaturze 45°C
te — catkowity czas sieciowania
ty — czas sieciowania probek w garnku cis$nieniowym
t — czas pracy z tworzywem podczas sieciowania
te — czas starzenia probek w wodzie destylowanej w temperaturze 37°C
komercyjnie stosowane tworzywo silikonowe do wykonywania dlugoczasowych
migkkich podscielen Ufi Gel SC (w stanie dostgpnym w handlu), UGB — sktadnik
ve - tworzywa oznaczony jako baza, UGK - skfadnik tworzywa oznaczony jako
katalizator
VC - sieciujaca ,,na zimno” zywica akrylowa Vertex Castapress
VRS - sieciujaca na goraco zywica akrylowa Vertex Rapid Simplified
wg  — praca dyssypacji
Wy — rozpuszczalno$é
Wy,  — nhasigkliwo$¢
wyznaczona podczas analiz charakterystyk czasowo-odksztalceniowych wartos¢
&  odksztalcenia w chwili zrealizowania maksymalnego obciazenia probki
€0a — odksztalcenie po 1 s od zdjecia obciazenia
wspotczynnik opisujacy zdolnos¢ probek do odzyskania pierwotnej postaci w 1 s
€oa120 — od rozpoczecia odciazania (stosunek odksztalcenia €1, do odksztalcenia poprze-

dzajacego rozpoczecie odcigzania)
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wspotczynnik opisujacy wzrost odksztalcenia migdzy piata a trzydziesta sekunda po
zrealizowaniu petnego obcigzenia

odksztalcenie po 30 s od zdjgcia obciazenia

wspotczynnik opisujacy wzrost odksztatcenia po pierwszych 5 s obciazenia probki
wytrzymato§¢ polaczenia na rozciaganie materialu pod$cielajacego z zywica
akrylowa

naprezenie umowne (stosunek sity do poczatkowego pola przekroju probki)

naprezenie wzgledne relaksacji
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1. Wprowadzenie

Wigkszo$¢ populacji ludzkiej w ciagu swojego zycia wielokrotnie doswiadcza koniecznosci
leczenia stomatologicznego. Materialy przeznaczone dla stomatologii powinny charakteryzowac
si¢ wlasnosciami zapewniajacymi wiasciwe funkcjonowanie i stabilno$¢ cech uzytkowych
wytworzonych z nich produktow w wieloletnim okresie eksploatacji przy jednoczesnym
zachowaniu waloréw estetycznych. Dotyczy to w podobnym stopniu materialow przezna-
czonych na protezy lub implanty, jak i materialow, z ktérych wykonywane sa narzedzia
stomatologiczne, w tym chirurgiczne. Problemy zwiazane z utrzymaniem wilasciwego stanu
uzgbienia oraz zachowaniem funkcji zucia w przypadku braku uzgbienia naturalnego
sa powszechne. W polaczeniu z ciagle rosnacymi kosztami leczenia stomatologicznego
i procesem starzenia si¢ spoteczenstw stanowia gtéwne przyczyny, dla ktérych badania nad
materiatami przeznaczonymi dla stomatologii, rowniez w Polsce, stanowia coraz wazniejsza
galaz Inzynierii Materialowej. W nurcie tym mieszcza si¢ zardwno badania dotyczace
biomaterialdw z zalozenia przeznaczonych dla stomatologii oraz takich, ktére w przysztosci
moga by¢ wykorzystane migdzy innymi w stomatologii. Od wielu lat realizowane sa badania
nad metodami modyfikacji powierzchni tytanu i jego stopow w celu podwyzszenia
bioaktywnosci i odpornosci korozyjnej [1, 2]. Obejmuja one migdzy innymi: charakterystyke
i wlasnosci warstw tlenkowych uzyskanych na tytanie [3-5], warstw wierzchnich po azotowaniu
[6], warstw fosforanowych [7], wplywu implantacji jondéw wapnia, fosforu, azotu, tlenu lub
wegla na wiasnoSci warstwy wierzchniej [8-9] oraz zastosowania struktur zol-zelowych na
warstwy wierzchnie implantow [10-11]. Liczne prace dotycza wplywu wypetniaczy dodawanych
do wypehien stomatologicznych na wlasnosci trybologiczne, fizykochemiczne i mechaniczne
[12-14]. Ich rezultaty wskazuja na mozliwo$ci zmniejszenia zuzycia trybologicznego oraz
wspotczynnika tarcia tego typu materialow np. przez dodanie proszku polietylenowego lub
politetrafluoroetylenowego [13]. Realizowane sa takze prace badawcze nad kompozytami
otrzymywanymi z polimerow resorbowalnych, ktére sa przeznaczone dla chirurgii kostnej
[15, 16], kosciozastgpczymi materiatami ceramicznymi i nanokompozytowymi [17-20] oraz
biomateriatami przeznaczonymi na implanty [21-25]. Znanym sukcesem jest opracowanie
procesu technologicznego pozwalajacego na wytworzenie warstw nanokrystalicznego diamentu
na implantach medycznych [26, 27]. Perspektywicznym kierunkiem badan wydaja si¢ by¢

rowniez prace zwiazane z wiasnosciami biobdjczymi nanoczastek diamentu, srebra, ztota
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i platyny [28, 29]. Znane sa doniesienia [30] dotyczace wptywu wprowadzenia nanosrebra do
cementow zywicznych przeznaczonych dla stomatologii na liczbg jonow metali uwalnianych
do otoczenia oraz na wytrzymato$¢ na rozciaganie tego typu materiatdw. Przejawem duzego
zainteresowania $rodowiska naukowego biomateriatami sa réwniez publikacje ksiazkowe
poswigcone w calosci lub fragmentarycznie temu zagadnieniu [31-36]. Przedstawione
przykladowe kierunki prac badawczych w uproszczony sposdb wskazuja na olbrzymia
réznorodno$¢ zagadnien materialoznawczych zwiazanych z ksztattowaniem wiasnos$ci
materiatow przeznaczonych dla medycyny, w tym stomatologii.

Jedna z grup materiatdéw przeznaczonych dla stomatologii stanowia materiaty do wykony-
wania dlugoczasowych migkkich podscielen protez. Sa one grupa tworzyw polimerowych,
przeznaczonych do pracy w jamie ustnej przez okres co najmniej 4 tygodni. W praktyce czas
ten jest znacznie dluzszy i przekracza nawet kilka lat. Migkkie podscielenia wykonuje si¢
przede wszystkim w celu zmniejszenia obciazenia tkanek migkkich pod ptyta protezy,
utatwienia dopasowania si¢ protezy do nieregularnego ksztattu wyrostka zg¢bodolowego
i poprawy retencji protezy. Niezalezne badania wskazuja, ze stosowanie migkkich podscielen
ma pozytywny wplyw na deklarowang przez uzytkownikéw protez jako$¢ zycia, zwiazana
z odczuwalng poprawa warunkéw eksploatacyjnych. Materiaty te ulegaja jednak w $rodowisku
jamy ustnej degradacji, ktorej podioze jest wieloczynnikowe. Jednym z takich czynnikow jest
brak odpornosci mikrobiologicznej. Pomimo prowadzonych w tym zakresie prac badawczych
do tej pory nie dostarczono materiatu podscielajacego, odpornego na kolonizacje przez grzyby
i bakterie. Pod$cielenia juz w pierwszych tygodniach uzytkowania ulegaja stopniowemu
skolonizowaniu i spenetrowaniu przez grzyby, takie jak candida albicans, stajac sig siedliskiem
drobnoustrojow sprzyjajacych powstawaniu infekcji. Protezy sa silniej kolonizowane przez
grzyby, niz sama blona §luzowa. Dlatego tez unieszkodliwianie kolonii grzybiczych,
zasiedlajacych uzupelnienia protetyczne jest rownie wazne, jak np. usuwanie stanow zapalnych
blony s$luzowej. W przypadku migkkich podscielen jest to szczeg6lnie trudne, bowiem
mikroorganizmy kolonizuja takze wngtrze materiatu. Dlatego tez stosowanie tradycyjnych
srodkow czyszczacych nie daje oczekiwanych rezultatdw. Szansg¢ na zmniejszenie zagrozen
i niedogodnosci, zwiazanych z kolonizowaniem migkkich podscielen przez patogenne
mikroorganizmy, stwarza wprowadzenie do tego typu materiatdbw nanoczastek srebra.
Wtasnosci przeciwdrobnoustrojowe srebra sa znane od tysigcy lat. Jednak dopiero obserwowany

w ostatnich latach dynamiczny rozwoj nanotechnologii umozliwit uzyskanie srebra w postaci
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czastek o wielkos$ci kilkudziesigciu lub nawet kilku nanometrow. O doskonatych wtasno$ciach
przeciwdrobnoustrojowych srebra w tej postaci decyduje korzystna relacja sumarycznej
powierzchni czasteczek do ich masy. Dzigki silnemu rozdrobnieniu, juz przy bardzo
niewielkich udziatach masowych, zapewniania jest emisja duzej liczby jonéw srebra do otoczenia
i dobry kontakt czasteczek z komérkami mikroorganizméw. Jednocze$nie nanosrebro niszczy
drobnoustroje na kilka réznych sposobow. W efekcie tego tylko nieliczne mikroorganizmy sa
odporne na jego dziatanie. W tym $wietle podjgta w ramach niniejszej pracy proba ulepszenia
nanoczastkami srebra migkkich materialow podscielajacych, wydaje si¢ by¢ odpowiednia
droga do nadania podscieleniom zwigkszonej odporno$ci przeciwdrobnoustrojowe;.

W ramach przedstawianej pracy opracowano metode wprowadzania nanoczastek srebra do
komercyjnie stosowanego silikonu przeznaczonego do podscielania protez. Nastepnie przepro-
wadzono analiz¢ wlasnosci mikrobiologicznych, mechanicznych i uzytkowych otrzymanych
kompozytéw. W oparciu o wyniki analiz zidentyfikowano podstawowe mechanizmy decydujace

o zmianie pierwotnych wlasno$ci tworzyw.

1. Wprowadzenie 13



	OAL9_  1
	OAL9_  2
	OAL9_  3
	OAL9_  4
	OAL9_  5
	OAL9_  6
	OAL9_  7
	OAL9_  8
	OAL9_  9
	OAL9_ 10
	OAL9_ 11
	OAL9_ 12
	OAL9_ 13
	OAL9_ 14
	OAL9_ 15
	OAL9_ 16
	OAL9_ 17
	OAL9_ 18
	OAL9_ 19
	OAL9_ 20
	OAL9_ 21
	OAL9_ 22
	OAL9_ 23
	OAL9_ 24
	OAL9_ 25
	OAL9_ 26
	OAL9_ 27
	OAL9_ 28

