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Streszczenie

Wprowadzenie. Rekonstrukcja uszkodzonej
bgdz brakujgcej czesci zeba gtownie opiera si¢ na
wykonawstwie uzupetnien protetycznych. W pro-
tetyce stomatologicznej stosuje si¢ rozne polime-
ry, glownie tworzywa akrylowe, takie jak polime-
takrylan metylu (PMMA). Tworzywo to wyroznia
sig wyjgtkowo niskq chtonnoscig wody, wysokq
wytrzymatosciq mechaniczng. Wadg tego mate-
riatu jest podatnos¢ na kolonizacje drobnoustro-
Jjow, co moze powodowac zakazenia miejscowe i
ogolnoustrojowe. W warunkach laboratoryjnych
do poprawy wiasciwosci mechanicznych materia-
tow akrylowych sq coraz czesciej wykorzystywa-
ne nanoczqsteczki, ktore wykazujq korzystniejsze
cechy fizyczne, chemiczne oraz biologiczne.

Cel pracy. Celem pracy byla ocena wphwu
dodatku nanosrebra na wlasciwosci mechaniczne
tworzywa akrylowego.

Materiat i metody. Badania przeprowadzono
z uzyciem tworzywa akrylowego chemoutwar-
dzalnego Vertex Trayplast. Dla kazdego z badan
przygotowano pieé grup: grupe kontrolng oraz
cztery grupy badane, ktore zostaly poddane mo-

Summary

Introduction. Reconstruction of damaged or
missing tooth parts primarily involves the use of
prosthetic restorations. Various polymers are used
in dental prosthetics, most frequently acrylate
materials such as polymethyl methacrylate
(PMMA). This material is characterized by
exceptionally low water absorption and high
mechanical strength. The disadvantage of
this material is its susceptibility to microbial
colonization, which can provoke local and
systemic infections. In laboratory conditions,
nanoparticles are increasingly being used to
improve the mechanical properties of acrylate
materials, which typically exhibit more favourable
physical, chemical and biological properties.

Aim of the study. To evaluate the effect of
nanosilver addition on the mechanical properties
of acrylate material.

Material and methods. The study was
conducted using Vertex Trayplast, a self-curing
acrylate material. Five study groups were
prepared for each test: a control group and
Jfour study groups modified with Sigma-Aldrich
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dyfikacji nanoczgsteczkami srebra firmy Sigma-
Aldrich w stezaniach wagowych: 0,05%, 0,5%,
1,5% oraz 2,5%. Wykonano badanie twardosci,
udarnosci, wytrzymatosci na trojpunktowe zgi-
nanie, kqta zwilzalnosci oraz wyznaczono swo-
bodng energie powierzchniowg. Do analizy staty-
stycznej wykorzystano test Fishera w przypadku
rozktadu normalnego z testem post-hoc Tukey’a.
W przypadku braku zatozen normalnosci rozkia-
du zastosowano test Kruskala-Wallisa.

Wyniki. Badania wykazaly, ze dodatek na-
noczqgsteczek srebra do tworzywa akrylowe-
g0 PMMA nie wplywa na jego wiasciwosci
mechaniczne. Twardos¢ Vickersa nieznacznie
zmieniata sie¢ w zaleznosci od stezenia nanoAg.
Udarnos¢ w wigkszosci przypadkow nie odbie-
gata istotnie od grupy kontrolnej a wytrzyma-
tos¢ na zginanie wykazata jedynie niewielkie
zmiany w wartosciach, jednoczesnie analiza
statystyczna nie wykazala istotnych statystycz-
nie roznic. Dodatek nanoAg wplywal natomiast
na wiasciwosci powierzchniowe: zaobserwo-
wano wzrost kqtow zwilZania oraz zmniejszenie
swobodnej energii powierzchniowej, co wska-
zuje na podwyzszonq hydrofobowos¢ materiatu.
Whioski. W badanym zakresie stezen nanosre-
bro nie zmienia niekorzystnie wlasciwosci me-
chanicznych tworzywa akrylowego chemoutwar-
dzalnego. Zastosowanie dodatku nanosrebra
w wyzszych stezeniach prowadzi do uzyskania
wartosci wlasciwosci mechanicznych zblizonych
do wlasciwosci mechanicznych niemodyfikowa-
nego tworzywa akrylowego. Nanosrebro moze
by¢ stosowane w wykonawstwie tyzek indywi-
dualnych w zwiqzku ze swoimi wiasciwosciami
antybakteryjnymi i przeciwgrzybiczymi.

silver nanoparticles at concentrations of 0.05%,
0.5%, 1.5%, and 2.5% by weight. Hardness,
impact strength, three-point bending strength
and wettability angle were measured, and surface
free energy was determined. The Fisher test for
a normal distribution was used for statistical
analysis, with a Tukey post-hoc test. When
normality was not assumed, the Kruskal-Wallis
test was used.

Results. The studies have shown that the
addition of silver nanoparticles to PMMA acrylic
material has no effect onits mechanical properties.
Vickers hardness varied slightly depending on
the nanoAg concentration. Impact strength in
most cases did not differ significantly from the
control group, and bending strength showed
only minor changes, at the same time, statistical
analysis did not show any statistically significant
differences. The addition of nanoAg did, however,
affect surface properties: an increase in wetting
angles and a decrease in surface free energy were
observed, indicating increased hydrophobicity of
the material.

Conclusions. Within the tested concentration
range, nanosilver does not adversely affect
the mechanical properties of the self-cured
acrylate material. Adding nanosilver at higher
concentrations results in mechanical properties
closer to those of the unmodified acrylate
material. Nanosilver can be used in the production
of customized trays due to its antibacterial and
antifungal properties.

Wstep

Stomatologia zachowawcza dazy do rekon-
strukcji utraconych tkanek zgba lub catego uze-
bienia przy uzyciu materialow odtwarzajacych
funkcje i estetyke naturalnych struktur.!

W protetyce kluczowe znaczenie ma doktad-
ne odwzorowanie struktur jamy ustnej poprzez

wykonanie precyzyjnego wycisku i modelu ro-
boczego, co warunkuje prawidtowe dopasowa-
nie uzupetienia.? Uzyskanie wysokiej doktad-
nosci odwzorowania wymaga zastosowania ty-
zek indywidualnych zapewniajacych rowno-
mierng grubo$¢ 1 stabilno$¢ masy wyciskowe;.
Do ich wykonania wykorzystuje si¢ materia-
ly termoplastyczne, $wiattoutwardzalne czy
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zywice polimetakrylanu metylu (PMMA), ce-
chujace si¢ odpowiednig sztywnoscig i odpor-
nos$cig na wilgo¢. Wprowadzenie samopolime-
ryzujacych polimeréw PMMA znaczaco popra-
wito wlasciwosci mechaniczne tyzek wycisko-
wych.3 PMMA otrzymywany jest w wyniku
polimeryzacji metakrylanu metylu, ktéra pod
wpltywem odpowiednich substancji chemicz-
nych moze by¢ inicjowana i przebiega¢ w wa-
runkach temperatury pokojowej.*

Sposrod szerokiej gamy polimerow polime-
takrylan metylu (PMMA) jest polimerem naj-
czgsciej] wykorzystywanym w laboratoriach
dentystycznych, do wykonywania aparatow re-
tencyjnych, protez i ich napraw. PMMA zyskat
czeste zastosowanie dzigki swoim unikalnym
wlasciwosciom, takim jak niska gestos¢, do-
bra estetyka, fatwo$¢ obrobki oraz mozliwos¢
dostosowania wtasciwosci fizycznych i1 che-
micznych. W poréwnaniu do tworzywa termo-
utwardzalnego, gtéwne zalety tworzywa akry-
lowego chemoutwardzalnego obejmujg lepsza
stabilno$¢ wymiarowa i dopasowanie, co skut-
kuje mniejszym skurczem polimeryzacyjnym,
ale nizszym stopniem polimeryzacji.> Jego wa-
da jest obecno$¢ monomeru resztkowego, ktory
moze powodowac reakcje alergiczne, a ktérego
ilo$¢ zalezy od warunkdéw polimeryzacji.

PMMA charakteryzuje si¢ podatnoscia na
gromadzenie si¢ plytki bakteryjnej ze wzgledu
na retencj¢ resztek pokarmowych w tym ma-
teriale, na przyktad na aparatach ortodontycz-
nych. W przypadku stosowania uzupeinien
protetycznych sa one umieszczane w kontak-
cie zuzebieniem, w zwigzku z tym gromadze-
nie si¢ ptytki nazebnej moze zwigkszac ryzy-
ko préchnicy oraz problemoéw z dzigstami.
W przypadku zywic akrylowych utwardza-
nych na zimno problem jest jeszcze bardziej
widoczny, poniewaz wykazuja one wieksza
porowato$¢ powierzchni niz zywice utwar-
dzane na gorgco.” Porowata struktura polime-
takrylanu metylu sprzyja osadzaniu si¢ ptyt-
ki bakteryjnej, wplywa na skitad mikroflory

jamy ustnej 1 utatwia rozwoj infekcji. Jednym
z kierunkow badan nad modyfikacja tego ma-
terialu jest zatem nadanie mu wlasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych.® Rozw6j nano-
technologii umozliwit dalsze udoskonalenie
materiatow akrylowych. Nanoczastki, dzieki
duzemu stosunkowi powierzchni do objeto-
$ci, wykazuja zwigkszong reaktywno$¢ 1 zdol-
no$¢ do wzmacniania struktury materiatow.’
Modyfikatorami stosowanymi w zywicach
akrylowych sa, m.in. nanoczastki srebra, kto-
re wykazuja efektywniejsze uwalnianie jo-
néw niz ich odpowiedniki mikrometryczne.
Wptywaja na wlasciwosci mechaniczne ma-
terialdéw akrylowych, w pewnym stopniu w
zaleznos$ci od rodzaju zywicy akrylowej oraz
uzytych nanoczasteczek srebra. Jak rowniez
oddziatywania polarne tatwiej tworza si¢ po-
migdzy grupami C-O tancuchow PMMA a
nanoczasteczkami srebra, co moze prowadzi¢
do zwigkszenia wytrzymato$ci mechanicz-
nej materiatu.'%!! Ze wzgledu na swoje wia-
sciwosci antybakteryjne nanoczasteczki sre-
bra s3 wprowadzane do PMMA, a badacze
wskazuja na ich aktywnos$¢ przeciwdrobno-
ustrojowa na wiele mikroorganizmoéw, takich
jak Escherichia coli, Staphylococcus aureus,
Staphylococcus epidermidis, Candida albi-
cans i Streptococcus mutans."! WspoOlczesna
nanotechnologia zyskuje na znaczeniu dzig-
ki mozliwo$ci modyfikowania materiatow w
skali nanometrycznej, co istotnie wplywa na
ich wlasciwos$ci chemiczne, fizyczne i optycz-
ne. Jest to szczegdlnie wazne w obliczu nara-
stajacej opornosci wielu patogenow bakterii
na antybiotyki. W$réd wielu nanomateriatléw
o dziataniu przeciwdrobnoustrojowym to wta-
$nie nanoczasteczki srebra okazaty sie najsku-
teczniejsze.!?

Cel pracy

Dotychczasowe badania nad nanosrebrem
koncentrujg si¢ gldéwnie na potwierdzeniu jego
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dziatania antybakteryjnego. Ze wzgledu na to,
ze whasciwosci mechaniczne decyduja o przy-
datno$ci klinicznej tworzyw, celem niniejszych
badan byta ocena wptywu dodatku nanosrebra
na wiadciwo$ci mechaniczne tworzywa akry-
lowego stosowanego do wykonywania tyzek
indywidualnych.

Material i metody

W badaniach wykorzystano chemoutwar-
dzalne tworzywo akrylowe Vertex Trayplast
(Vertex-Dental B.V., Soesterberg, Holandia),
z ktorego wykonano probki badane.
Modyfikacj¢ materiatu przeprowadzono po-
przez wprowadzenie nanosrebra firmy Sigma
Aldrich (St. Louis, Stany Zjednoczone) w po-
staci proszku o $redniej wielkosci czgstek <100
nm. Jako $rodowisko dyspergujace zastoso-
wano poli(winylopirolidon) (PVP), ktorego
obecno$¢ umozliwiata réwnomierne rozpro-
wadzenie nanoczastek w matrycy akrylowe;j
oraz ograniczenie ich aglomeracji.

Do badan wytrzymato$ciowych oraz anali-
zy kata zwilzalno$ci przygotowano pi¢¢ grup
badanych, zréznicowanych pod wzgledem
sktadu materiatlowego. Mase¢ poszczego6lnych
sktadnikow odmierzano przy uzyciu elektro-
nicznej wagi laboratoryjnej Model AS 160/C/2
— Radwag (Radom, Polska). Material akry-
lowy przygotowano zgodnie z zaleceniami

producenta. Stosunek wagowy monomeru (pty-
nu) do polimeru (proszku) Vertex Trayplast wy-
nosit 1 ml: 4,2 g.

Do odmierzonej ilo$ci nanosrebra dodano
odpowiednig objetos¢ monomeru po czym mie-
szaning umieszczono w myjce ultradzwieko-
wej EasyClean firmy Renfert (Niemcy), w celu
uzyskania jednorodnej dyspersji oraz ograni-
czenia aglomeracji nanoczastek srebra. Proces
sonikacji prowadzono przez 5 minut przy cze-
stotliwosci 50/60 Hz.

Nastepnie monomer z dodatkiem nanosre-
bra potaczono z proszkiem polimerowym,
mieszajac skltadniki przez 60 sekund do uzy-
skania jednorodnej konsystencji. Powstale
ciasto akrylowe wprowadzono do form sili-
konowych. Polimeryzacja chemiczna zacho-
dzita przez okres 10 minut. Zgodnie z zale-
ceniami producenta proces kontynuowano w
urzadzeniu do polimeryzacji w kapieli wod-
nej Palamat®Premium firmy Kulzer (Niemcy).
Polimeryzacj¢ prowadzono przez 10 minut
w temperaturze 55°C, pod cis$nieniem 2,5 ba-
ra. Calkowity czas procesu polimeryzacji wy-
nio6st 20 minut.

Otrzymane probki poddano obrdbce me-
chanicznej w celu usunigcia nadmiaru mate-
rialu akrylowego, a nastepnie wyréwnano ich
powierzchni¢ przy uzyciu papieru $ciernego
o gradacji 600, uzyskujac plasko-réwnolegla
powierzchnig.

Tabela 1. Masa poszczegélnych sktadnikéw uzytych do wytworzenia grup badanych. Masa poda-

na w gramach

Masa poszczegdlnych sktadnikoéw uzytych do wytworzenia grup badanych [g]

Grupa kontrolna 0,05% nanoAg

0,5% nanoAg

1,5% nanoAg 2,5% nanoAg

M P D M P D M

P D M P D M P D

1422(16,87 — |4,068/16,865|0,0106|4,057

19,946 /0,104 4,136 /17,028/0,312| 4,04 16,860,518

2 18,08|33,68) — | 6,18 |25,321|0,0159] 6,12

25,414/0,1616,091|25,337/0,469| 6,1

25,55|0,782

Oznaczenia: 1 — badanie udarnos$ci, 2 — badanie wytrzymatos$ci na tréjpunktowe zginanie, M — mono-

mer, P — polimer, D — nanoczasteczki srebra.
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Lacznie przygotowano 110 probek z che-
moutwardzalnego tworzywa akrylowego, kto-
re nastepnie podzielono na grupy przeznaczone
do poszczegdlnych badan. Dla kazdego z ba-
dan wyodrebniono pie¢ grup: grupe kontrolng
oraz cztery grupy eksperymentalne, w ktorych
material modyfikowano nanoczastkami srebra
w stezeniach wagowych: 0,05%, 0,5%, 1,5%
oraz 2,5%. W tabeli 1 przedstawiono masy po-
szczegblnych sktadnikéw: monomeru, polime-
ru oraz nanoczasteczek srebra, uzytych do przy-
gotowania mieszanin akrylowych w poszcze-
gblnych grupach badawczych. Podane warto-
$ci odnoszg si¢ do catkowitej masy mieszaniny
akrylowej wytworzonej na etapie przygotowa-
nia materialu. Czg$¢ przygotowanej masy nie
zostata wykorzystana i stanowita nadmiar tech-
nologiczny.

Oceniono wptyw dodatku nanoczastek sre-
bra na twardos$¢, udarnos¢, wytrzymato$¢ na
trojpunktowe zginanie, kat zwilzalno$ci oraz
swobodng energi¢ powierzchniowa.

Badanie twardosci

Badanie twardosci przeprowadzono metoda
Vickers’a z wykorzystaniem poétautomatycz-
nego twardo$ciomierza Zwick/Roell ZHVp
(Zwick Roell, Niemcy), w oparciu 0 norme¢
PN-ES ISO 6507-1. Do testow uzyto po trzy
losowo wybrane probki z kazdej grupy badane;,
wczesniej przygotowane do badania udarnosci.
Lacznie wykonano po 9 oznaczen twardosci
w kazdej grupie. Pomiary wykonano przy ob-
cigzeniu 1 kG, utrzymywanym przez 10 s. Na
podstawie ponizszego wzoru zostaty wyliczone
wartosci twardosci:

= 0,189F
=

gdzie:
F — statyczne obcigzenie [N],
d —$rednia arytmetyczna dwoch przekatnych
odcisku o wartosciach d, 1 d, [mm)].

Badanie udarnosci

Badanie udarnosci przeprowadzono przy
uzyciu miota udarno$ciowego Zwick/Roell
HITS5.5P (Zwick Roell, Niemcy), wyposazo-
nego w wahadto do proby typu Dynstat, w opar-
ciu o norm¢ PN-68/C-89028. W kazdej grupie
badanej uwzglgdniono po 6 probek bez karbu
oraz 6 probek z karbem — z nacigciem w ksztat-
cie litery “V”. Do badan zastosowano probki
prostopadto$cienne o wymiarach 20 mm dhu-
gosci x 10 mm szeroko$ci x 5 mm wysokosci.
Warto$ci udarnos$ci dla probek z karbem 1 bez
karbu wyznaczono na podstawie ponizszych
WZOrow:

q. —An [L] a. = A [L]
n b-h em® k b-h em”

gdzie:

A,, A, — praca potrzebna do zlamania prob-
ki [J],

b — szeroko$¢ probki w miejscu ztamania
[cm] lub szeroko$¢ probki w miejscu kar-
bu [cm],

h — pierwotna grubo$¢ probki w miejscu zta-
mania [cm] lub pierwotna grubos$¢ probki
w miejscu karbu [cm].

Badanie wytrzymatosci na trojpunktowe zgi-
nanie

Badanie wytrzymato$ci na troéjpunktowe
zginanie wykonano z uzyciem uniwersalnej
maszyny wytrzymatosciowej Zwick/Roell
7020 (Zwick Roell, Niemcy), w oparciu
onorm¢ PN-ES ISO 1567:2002. W kazdej
grupie badanej poddano badaniu po 6 probek.
Zastosowano probki w formie prostopadto-
$cianu o wymiarach 64 mm dtugosci x 10 mm
szerokosci x 4 mm wysokosci. Obcigzenie
przyktadano prostopadle w §rodkowej czgsci
probki, przy rozstawie podpor wynoszacym
50 mm. Predko$¢ przesuwu trawersy ustalo-
no na 5 mm/min. Przy kazdym pomiarze, przy
uzyciu suwmiarki elektronicznej, okre§lano
wymiary przekroju probki — jej wysoko$¢
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oraz szeroko$¢. Na podstawie raportu wyge-
nerowanego przez maszyn¢ wytrzymatoscio-
w3a odczytano warto$ci niezbedne do wyzna-
czenia wytrzymatos$ci na zginanie. Uzyskane
dane umozliwity obliczenie wytrzymalo$ci na
zginanie 6, na podstawie wzoru:

3-F-L

— [MPa]

ng =
gdzie:
F — obciazenie [N],
L — rozstaw podpor [mm],
b — szeroko$¢ probki [mm],
h — wysoko$¢ probki [mm)].

Pomiar kqta zwilzalnosci i wyznaczenie swo-
bodnej energii powierzchniowej (SEP)

Pomiar kata zwilzalno$ci przeprowadzono
zgodnie z tzw. metoda “stojacej kropli” z za-
stosowaniem dwoch cieczy pomiarowych: po-
larnej — dijodometan oraz bipolarnej — woda
destylowana. Do badan wykorzystano préb-
ki w formie prostopadto$cianu o wymiarach
20 mm dlugosci x 10 mm szerokos$ci x 5 mm
wysokosci. W kazdej grupie uzyto po 2 prob-
ki, wykonujac tacznie po 8 kropli dla kazdej
z cieczy pomiarowych. W celu usunigcia zanie-
czyszczen oraz pozostalo$ci materiatu Scierne-
go, powierzchnia probek zostata oczyszczona
w izopropanolu, korzystajac z myjki ultradz-
wickowej EasyClean firmy Renfert przez 60 s
przy czestotliwosci 50/60 Hz. Zdjecia kropel
cieczy pomiarowych poddano analizie graficz-
nej w programie ImageJ. Uzyskane dane wyko-
rzystano do wyznaczenia wartosci swobodnej
energii powierzchniowej za pomocg rownania
Owensa-Wendta:

Vs =Y + Vs
gdzie:
¥. — swobodna energia powierzchniowa
(SEP),
y? —skladowa oddziatywan dyspersyjnych,
yF —sktadowaoddziatywanniedyspersyjnych.

Analiza statystyczna

Analize statystyczng przeprowadzono z
wykorzystaniem programu Jamovi v. 2.6.26
(AGPL3 license). Dla wszystkich testow staty-
stycznych przyjeto poziom istotnosci o = 0,05.
Normalno$¢ rozktadu danych sprawdzono te-
stem Shapiro-Wilk’a, jednorodno$¢ wariancji
oceniono przy uzyciu testu Levene’a. W za-
lezno$ci od wyniku testu normalnosci oraz jed-
norodnosci wariancji przeprowadzono analiz¢
istotno$ci rdznic migdzy Srednimi niezaleznych
grup badanych, stosujac jednoczynnikowg ana-
liz¢ wariancji ANOVA: test Fishera/F Welcha
lub test Kruskala-Wallisa. Uzyskanie wyniku
istotnego statystycznie prowadzito do wyko-
nania testow post-hoc.

Wyniki

Wyniki pomiarow twardosci wykazaty, ze
najwigkszg warto$¢ uzyskano dla tworzywa
akrylowego niemodyfikowanego nanosre-
brem — HV wyniosto 12. W przypadku pro-
bek z dodatkiem nanoAg odnotowano obni-
zenie twardo$ci w poréwnaniu z grupa kon-
trolng. Najmniejszg warto$¢ osiggneta grupa
o stezeniu 0,05% — 10 HV. Probki zawierajace
1,5% oraz 2,5% nanosrebra charakteryzowaty
si¢ wzrostem twardosci w stosunku do probek
z mniejszg ilo$cig nanododatku.

Na podstawie testu Fishera, w analizie twar-
dosci Vickersa nie stwierdzono istotnych sta-
tystycznie rdéznic migdzy grupami badanymi,
p-value = 0,1 (ryc. 1).

Na podstawie przeprowadzonego badania
udarnosci bez karbu najwyzsza warto$¢ uzy-
skano dla tworzywa akrylowego z dodatkiem
0,05% nanosrebra, ktora wyniosta 0,311 J/cm?.
Najnizsza warto$¢ odnotowano w przypadku
probek z 1,5% nanoAg — 0,235 J/cm?. Zaréwno
w grupie kontrolnej, jak i wraz ze wzrostem za-
wartosci modyfikatora zaobserwowano obnize-
nie udarnosci bez karbu w poréwnaniu z grupa
0 najwyzszej wartosci tego parametru. Biorac

PROTETYKA STOMATOLOGICZNA, 2026; 76, 1

55



Z. Mielnik i inni

www.protetstomatol.pl

=
£

= =
o N
—
—
—
e

Twardosé HV1/10 [-]
®

Grupa 0,05% wag. 0,5% wag. 1,5% wag. 2,5% wag.
kontrolna nanoAg nanoAg nanoAg nanoAg

Udarnosé [J/em?]

= ) )
ek £ NP W e
- 5] ] W w o -

=}
=
&

0

Grupa 0,05% wag. 0,5% wag. 1,5% wag. 2,5% wag.
kontrolna nanoAg nanoAg nanoAg nanoAg

® Bez karbu Z karbem

Ryc. 1. Twardosé Vickers’a (HV, srednia £ odchylenie
standardowe) tworzywa akrylowego niemodyfikowa-
nego i modyfikowanego nanoczgsteczkami srebra.

pod uwage wyniki badania udarnosci z kar-
bem najwyzsza warto$¢ przyjeta grupa kontro-
Ina — 0,158 J/cm?2. Najnizszg warto$¢ uzyska-
no dla probek z dodatkiem 0,5% nanosrebra
— 0,132 J/em?. Wraz ze wzrostem zawarto$ci
nanosrebra zaobserwowano spadek udarnosci
W poréwnaniu z grupa o najwyzszej wartosci
tego parametru.

Na podstawie testu Fishera, w analizie udar-
nosci bez karbu, stwierdzono istotne statystycz-
nie réznice miedzy grupami badanymi, p-value
=0,03. Test post-hoc Tukey’a nie wykazat istot-
nych statystycznie réznic pomig¢dzy grupami.

Na podstawie testu Kruskala-Wallisa, w
analizie udarnos$ci z karbem, stwierdzono
istotne statystycznie roznice miedzy grupami
badanymi, p-value = 0,01. Test post-hoc, po-
roOwnanie parami metodg DSCF, nie wykazatl
istotnych statystycznie réznic pomigdzy gru-
pami (ryc. 2).

Obliczono udarno$¢ wzgledng KZ, ktorej
warto$¢ dla grupy kontrolnej wyniosta 63%,
najwyzsza wartos$¢ (67%) wskazano dla grupy
modyfikowanej 1,5% nanoAg. Pozostate grupy
charakteryzowat spadek tego parametru w sto-
sunku do materialu kontrolnego (tab. 2).

W badaniu wytrzymatosci na trojpunktowe
zginanie najwyzszg warto$¢ uzyskano dla two-
rzywa akrylowego bez dodatku nanoczaste-
czek srebra oraz dla probek z dodatkiem 0,5%

Ryc. 2. Udarnosé bez karbu oraz 7 karbem (Srednia +
odchylenie standardowe) tworzywa akrylowego nie-
modyfikowanego i modyfikowanego nanoczgsteczka-
mi srebra.

Tabela 2. Udarnos¢ wzgledna KZ tworzywa
akrylowego niemodyfikowanego i modyfikowa-
nego nanoczasteczkami srebra

Udarno$¢ wzgledna KZ [%]

Zawartos¢ wagowa nanoAg [%]
0 0,05 0,5 1,5 2,5
63 50 46 67 58

nanoAg — obie wyniosty 41,4 MPa. Najnizsza
warto$¢ stwierdzono dla grupy z 0,05% na-
nosrebra — 38,4 MPa. W przypadku probek z
dodatkiem 1,5% oraz 2,5% modyfikatora od-
notowano nieznaczne obnizenie tego parame-
tru w stosunku do grupy badanej o najwyzszej
wartosci.

Na podstawie testu Fishera, w analizie wy-
trzymatosci na trojpunktowe zginanie, nie wy-
kazano istotnych statystycznie roznic miedzy
grupami badanymi, p-value = 0,2 (ryc. 3).

Pomiary kata zwilzalno$ci wody wykazaty
najwyzsza $rednig warto$¢ dla probek mody-
fikowanych 1,5% nanosrebra — 91,32°. Grupy
modyfikowane nanosrebrem osiagnety warto-
$ci wyzsze tego parametru w poréwnaniu z gru-
pa, ktoéra nie zostata zmodyfikowana nanodo-
datkiem, wyjatkiem byta grupa z dodatkiem
0,5%, dla ktorej osiagni¢to najnizsza wartos¢
sredniego kata zwilzalnosci wody (ryc. 4).
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Ryc. 3. Wytrzymalosé na trojpunktowe zginanie
(Srednia £ odchylenie standardowe) tworzgywa akry-
lowego niemodyfikowanego i modyfikowanego nano-
czqsteczkami srebra.

Pomiary kata zwilzalno$ci dijodometanu
wykazaly najwyzsza $rednig warto$¢ dla pro-
bek modyfikowanych 1,5% nanoczasteczek
srebra — 53,48°. Grupy modyfikowane nano-
srebrem uzyskaly wyzsze warto$ci $redniego
kata zwilzalno$ci dijodometanu w porownaniu
z grupg modyfikowana, ktora osiggneta najniz-
szg wartos$¢ tego parametru — 42,60°.

Na podstawie testu Fishera, w analizie kata
zwilzalno$ci wody oraz dijodometanu, stwier-
dzono istotne statystycznie rdéznice miedzy
grupami badanymi, p-value 4, = 0,00000006,
p-valueiiodometan = 0,0000008.

Test Gamesa-Howella, w analizie kata zwil-

zalno$ci wody, wykazat réznice pomiedzy:

— grupg kontrolng a 0,05% wag. nanoAg,
p-value = 0,004,

— grupa kontrolng a 1,5% wag. nanoAg,
p-value = 0,001,

— grupg kontrolng a 2,5% wag. nanoAg,
p-value = 0,007,

— grupg z dodatkiem 0,05% a
wag. nanoAg, p-value = 0,00001,

— grupg z dodatkiem 0,5% a 1,5% wag.
nanoAg, p-value = 0,00005,

— grupg z dodatkiem 0,5% a 2,5% wag.
nanoAg, p-value = 0,0001.

0,5%

Ryc. 4. Kqt zwilzalnosci (srednia = odchylenie stan-
dardowe) tworzywa akrylowego niemodyfikowanego
i modyfikowanego nanoczqsteczkami srebra.

Grupa 0,05% wag. 0,5% wag. 1,5% wag. 2,5% wag.
kontrolna nanoAg nanoAg nanoAg nanoAg

Swobodna energia
powierzchniowa [mJ/m2]
5 B8 8 &8 8

=]

Ryc. 5. Swobodna energia powierzchniowa tworgywa
akrylowego niemodyfikowanego i modyfikowanego
nanoczgsteczkami srebra.

Test Tukey’a, w analizie kata zwilzalno-
$ci dijodometanu, wykazal rdznice pomigdzy
(ryc. 4):

— grupg kontrolng a 0,05% wag. nanoAg,

p-value = 0,0008,

— grupa kontrolng a 0,5% wag. nanoAg,
p-value = 0,02,

— grupg kontrolng a 1,5% wag. nanoAg,
p-value = 0,0000001,

— grupg kontrolng a 2,5% wag. nanoAg,

p-value = 0,003,
— grupg z dodatkiem 0,5% a 1,5% wag.
nanoAg, p-value = 0,009.

Na podstawie wynikow kata zwilzalno$ci
dla poszczegdlnych grup badanych obliczo-
no warto$¢ swobodnej energii powierzchnio-
wej (SEP). Najwyzsza warto$¢ osiaggnigto dla
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probek niemodyfikowanych nanoczasteczkami
srebra — 39,2 mJ/m?. Najnizszg warto$¢ SEP
odnotowano w grupie o stezeniu 1,5% nano-
srebra— 32,3 mJ/m?. Grupy modyfikowane na-
nosrebrem otrzymywaly warto$ci swobodne;j
energii powierzchniowej nizsze w pordwnaniu
z grupa niemodyfikowana (ryc. 5).

Dyskusja

W badaniu twardo$ci Vickersa najwyzsza
warto$¢ osiggnicto dla tworzywa akrylowego
bez dodatku nanosrebra. Zaobserwowano nie-
wielkie zmiany tego parametru w grupach mo-
dyfikowanych nanoczasteczkami srebra, jed-
nak nie wykazano réznic istotnych statystycz-
nie. Niewielkie odchylenia wartosci migdzy
grupami mogly wynika¢ z niedoktadnego wy-
mieszania masy akrylowej, procesu polimery-
zacji lub agregacji czastek srebra. Wyniki prze-
prowadzonego badania przez Strzeleckq i wsp.,
wskazuja na spadek twardosci probek mody-
fikowanych w stosunku do grupy kontrolnej
oraz wahania warto$ci migdzy grupami wzbo-
gaconymi nanoAg, jednak analiza statystyczna
nie wykazata istotnych statystycznie roznic.!3
Pudzianowski 1 wsp. zauwazyli widoczny spa-
dek wartosci twardosci probek modytikowa-
nych nanoczasteczkami srebra, ale przy duzo
nizszych stezeniach nanododatku.'# Souza Neto
1 wsp. rowniez wskazali na niewielkie obnize-
nie twardos$ci, thumaczac to stabymi oddziaty-
waniami pomi¢dzy nanoczastkami a tancucha-
mi PMMA.!5 Mimo Ze zaobserwowany w ba-
daniu kierunek zmian jest w pewnym stopniu
zgodny z danymi przedstawionymi w piSmien-
nictwie, uzyskane wyniki nie osiggnety istotno-
$ci statystycznej.

Udarno$¢ bez karbu miescita si¢ w zakre-
sie 0,235-0,311 J/cm?, z najwyzsza wartoscia
0,311 J/cm? dla 0,05% nanoAg i druga wyzsza
od grupy kontrolnej — 0,249 J/cm? dla 0,5%.
Wyniki Mithrana 1 wsp. wskazuja na wzrost
udarnosci dla stezen 0,5-2% nanoAg, jednak w

badaniach uzyto tworzywa akrylowego polime-
ryzujacego termicznie.'® Oyar i wsp. wykazali,
ze 0,05% nanoAg zwigksza udarno$¢, potwier-
dza rowniez, ze stezenia, jak 1 odmienne roz-
miary nanoczgstek srebra wptywaja na wtasci-
wosci mechaniczne tworzywa akrylowego.!”
Cho¢ kierunek zmian obserwowanych w pre-
zentowanym badaniu jest cze$ciowo zbiezny
z doniesieniami z piSmiennictwa, w przyto-
czonych wynikach nie stwierdzono istotnosci
statystyczne;j.

Dlaudarnosci z karbem wartos$ci miescity si¢
w zakresie 0,132-0,158 J/cm?. Zaobserwowano
niewielkie réznice miedzy grupa kontrolng
a grupami wzbogaconymi nanoczgsteczkami
srebra. Podobne wyniki przedstawili Omer i
wsp. obserwujac spadek wartosci parametru
dla 1% 1 5% stezenia nanoczastek srebra oraz
wzrost warto$ci udarno$ci dla stezenia 3%.!8
Koroglu 1 wsp., ktorzy wskazuja najwyzsze
warto$ci udarnosci dla tworzywa akrylowe-
go niemodyfikowanego i1 niewielki spadek dla
tworzywa akrylowego modyfikowanego nano-
dodatkiem. Jednak stwierdzono, ze zastosowa-
nie tak niskich st¢zen nie miato negatywnego
wpltywu na wilasciwosci mechaniczne zywic
akrylowych.!” Zaobserwowane rozbieznosci
migdzy wynikami innych autoré6w oraz brak
istotnych statystycznie réznic w niniejszym ba-
daniu nie wyklucza wptywu nanoczastek srebra
na udarno$¢ materialu, lecz moze by¢ zwigzany
z ograniczong liczebnoscig proby 1 ré6znicami
w warunkach przygotowania probek. Udarnos¢
wzgledna KZ miescita si¢ w zakresie 46%—
67%, mozna sadzi¢, ze wystepowanie wad
w materiale moze mie¢ wplyw na reakcje ma-
teriatu na obcigzenia dynamiczne. Wigkszos¢
grup osiaggneta udarnos¢ zblizong do materiatu
odniesienia, rozbieznosci moga wynikaé z roz-
nic w homogenicznos$ci mieszaniny.

Wytrzymato$¢ na trojpunktowe zginanie
osiagnela najwyzsza warto$¢ dla grupy kon-
trolnej. Wartosci tego parametru dla grup wzbo-
gaconych nanoczgsteczkami srebra nie rdznity
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si¢ znaczgco od wartosci materiatu kontrolne-
go, dla stgzenia 0,5% nanoAg osiagni¢to war-
to$¢ rowna warto$ci wytrzymatosci na zginanie
tworzywa niemodyfikowanego nanosrebrem,
jednoczesnie analiza statystyczna nie wykazata
istotnych statystycznie roznic. Sodagar i wsp.
odnotowali spadek tego parametru dla stezenia
0,05% 1 0,2% nanoAg dodanego do tworzywa
akrylowego samopolimeryzujgcego.'? A takze
nadmienia, ze w celu uzyskania efektu antybak-
teryjnego dodatek nanoczasteczek srebra moze
przynie$¢ korzysci, jednak wymaga ostrozne;j
oceny wplywu na cechy fizyczne i mechanicz-
ne tworzywa akrylowego.!? Omer i wsp. wska-
zuja, ze mimo spadku wytrzymalo$ci na zgina-
nie, warto$ci nie spadaja ponizej minimalnej
normy 65 MPa (ISO 1567:1999).'% Rashad i
wsp. zauwazaja, ze dodatek wyzszej koncen-
tracji nanosrebra prowadzi do pogorszenia wla-
sciwos$ci mechanicznych, podczas gdy probki
z dodatkiem nizszych stezen charakteryzowa-
ly si¢ wigksza wytrzymatos$cig na zginanie.
Wskazuje rowniez, ze dodatek nanoczasteczek
srebra rozproszonych w monomerze osigga lep-
sze rezultaty niz ich wprowadzenie bezposred-
nio do proszku, zarowno jesli chodzi o wytrzy-
malo$¢ na zginanie i1 réznicg¢ w kolorze, przy
czym stezenie 0,2% uzyskuje korzystniejsze
efekty niz 0,4%.2° W przypadku wytrzymatosci
na zginanie, otrzymane wyniki moga wskazy-
wac na zmniejszenie si¢ wartosci wytrzymato-
$ci na zginanie, jednak w analizie nie wykaza-
no istotnych statystycznie rdznic, co wskazuje
na brak wptywu nanoczasteczek srebra na wy-
trzymatos$¢ na zginanie. Obserwujac sam trend
przedstawionych warto$ci, brak istotnosci sta-
tystycznej moze by¢ zwigzany z niedostateczng
liczbg wykonanych pomiaréw.

Kat zwilzalnosci dla wody wzrost w gru-
pach modyfikowanych st¢zeniem 0,05%, 1,5%
1 2,5% nanoAg wzgledem grupy kontrolne;j,
osiggajac maksimum 91,32° dla 1,5%. Dla di-
jodometanu warto$ci rowniez wzrosty — 0sig-
gajac najwyzsza wartos¢ 53,48° dla stgzenia

1,5%. Wskazujac tendencj¢ wzrostowa zarow-
no dla kata zwilzalno$ci wody jak 1 kata zwil-
zalno$ci dijodometanu wykazujac wzrost hy-
drofobowos$ci powierzchni. Dubiel 1 wsp. po-
daja podobne wartosci katow zwilzalnosci dla
grupy kontrolnej 1 wskazuje, ze wedtug wielu
autorow hydrofilowo$¢, wysoka warto$¢ swo-
bodnej energii powierzchniowej oraz zwilzal-
nosci powierzchni sprzyjaja odktadaniu si¢
plytki bakteryjnej.?! Abar i wsp. twierdza, ze
dodatek hydrofilowych nanoczasteczek srebra
winien obniza¢ kat zwilzalnosci. W badaniach
przedstawia spadek wartosci tego parametru
w porownaniu z grupg niemodyfikowang nano-
dodatkiem.?? Jednak w niniejszych badaniach
odnotowano wzrost wartosci katow zwilzal-
nosci.

Swobodna energia powierzchniowa o0sig-
gneta najwyzsza warto$¢ dla proby kontrol-
nej — 39,2 mJ/m? 1 najnizsza dla 1,5% nanoAg
— 32,3 mJ/m?. Liber-Kne¢ 1 wsp. podkreslaja,
7ze materialy o wysokiej energii powierzch-
niowej sprzyjaja odktadaniu ptytki nazebnej.?3
Otrzymane wyniki potwierdzaja zwigzek mig-
dzy wartoscia kata zwilzalnos$ci a swobodng
energig powierzchniowa. Roznice pomiarowe
moga wynika¢ z braku standaryzacji metody-
ki pomiaru.

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan ob-
serwuje si¢, ze grupy modyfikowane wyzszy-
mi st¢zeniami nanoczgsteczek srebra osiggaty
warto$ci wlasciwo$ci mechanicznych zblizone
do wartosci uzyskiwanych dla niemodyfikowa-
nego tworzywa akrylowego, jednak analiza sta-
tystyczna nie wykazata istotnych statystycznie
roéznic pomiedzy badanymi grupami, co suge-
ruje, ze dodatek nanosrebra nie miat istotnego
wptywu na badane wtasciwosci mechaniczne.

Mozna stwierdzi¢, ze nanosrebro jako mody-
fikator tworzywa akrylowego chemoutwardzal-
nego w stosowanych stezeniach nie wywiera
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negatywnego wplywu na wtasciwosci mecha-
niczne tworzywa akrylowego. Obnizenie zwil-
zalnosci powierzchni oraz uzyskanie nizszych
warto$ci swobodnej energii powierzchniowe;,
moze potencjalnie wplyna¢ na mniejszg skton-
no$¢ adhezji drobnoustrojow 1 tworzenia si¢
biofilmu, co jest szczegdlnie korzystne w me-
dycynie 1 stomatologii i co jest zgodne z donie-
sieniami w pis$miennictwie. W niniejszej pracy
nie oceniano jednak bezposrednio wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowych ani adhezji mikro-
organizmow, dlatego wnioski w tym zakresie
majg charakter posredni i wymagaja potwier-
dzenia w dalszych badaniach biologicznych.

W niniejszym badaniu, pomimo niewielkich
zmian parametrow mechanicznych po dodaniu
nanoczastek srebra, nie osiggnieto dla nich po-
ziomu istotnos$ci statystycznej. W celu opartej
na mocniejszych podstawach weryfikacji wpty-
wu nanoczgsteczek srebra na wlasciwosci me-
chaniczne tworzywa akrylowego nalezy prze-
prowadzi¢ badania z wigkszg liczbg pomiarow.

Na podstawie uzyskanych wynikow moz-
na przyja¢, ze dodatek nanosrebra w bada-
nych stezeniach moze stanowi¢ potencjalne
zastosowanie w wykonawstwie tyzek indywi-
dualnych. Konieczne sg jednak dalsze badania,
rowniez biologiczne, w celu okreslenia opty-
malnego st¢zenia nanosrebra, ktére pozwoli-
loby na uzyskanie dzialania przeciwdrobno-
ustrojowego przy jednoczesnym zachowaniu
lub poprawie wtasciwosci mechanicznych pro-
duktu koncowego.
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