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. SPISSKROTOW
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Homopolimer polioksymetylenu

Kopolimer polioksymetylenu

Polimetakrylan metylu

Polieteroeteroketon

Poliaryloeteroketon

Polieteroketonoketon

z ang. Bio High Performance Polymer — biopolimer o wysokich
parametrach uzytkowych

z ang. Melt Flow Index — wskaznik szybkosci ptynigcia

z ang. Differential Scanning Calorimetry Skaningowa
kalorymetria r6znicowa

Masa czasteczkowa

Wartosci odchylenia standardowego (ang. Standard Deviation)
Wartos$ci btedu standardowego (ang. Standard Error)

z ang. ceramic filled PEEK — PEEK z napetniaczem
ceramicznym

z ang. unfiled PEEK - PEEK bez napelniacza



11. WSTEP

1. WPROWADZENIE

W procesie starzenia si¢ organizmu dochodzi do zmian fizjologicznych i
patologicznych w obszarze jamy ustnej oraz catego uktadu stomatognatycznego. W
konsekwencji prowadzi to do utraty zebow, co nie tylko wptywa na poczucie estetyki u
pacjenta, ale takze na zaburzenie funkcji zucia i mowy. Przywrocenie tych funkcji jest
mozliwe dzigki zastosowaniu protez stomatologicznych odbudowujacych pojedyncze
braki, jak i cate tuki zebowe. Badacze wciaz poszukujg coraz to lepszych materiatlow do
wykonania protez pod katem wytrzymatosci, estetyki, biozgodnosci i wygody dla
pacjenta. Ze wzgledu na ceng i tatwos¢ wykonania, protezy z polimetakrylanu metylu
(PMMA) sa najczesciej wykonywanymi uzupelnieniami, jednak to protezy wykonane z
tworzyw termoplastycznych takich jak poli(oksymetylen) lub polieteroeteroketon
cechuja si¢ lepsza estetyka i wytrzymatoscig, czym wypieraja W niektorych
przypadkach klinicznych konwencjonalne protezy akrylowe.

W  pracy opisano dwa  termoplastyczne  materialty-  tworzywo
polioksymetylenowe (Biocetal; ROKO Dental Systems, Polska) oraz nowej generacji
materiat BioHPP (BioHPP; BredentGmbH, Niemcy), ktory jest wysokousieciowanym
polimerem na bazie PEEK (polieterocteroketonu) zawierajacym 20% mikroczastek

ceramicznych.

2. TWORZYWO ACETALOWE

2.1. Zastosowanie kliniczne

Tworzywa acetalowe wykazuja bardzo wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng,
przez co znalazly one zastosowanie w przemysle m.in. w wykonawstwie elementow
napeddw (takich jak kota zgbate, rolki, walki) i elementow konstrukcyjnych (uchwyty,
zawiesia). Ponadto s3 czesto spotykane np. w urzadzeniach AGD, pojazdach i
elektronicznych urzadzeniach biurowych. Biokompatybilno$¢ tworzywa acetalowego

zostata zbadana na materiale Delrin® firmy DuPont!*?, ktory zostat skomercjalizowany
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w 1960 roku. Ze wzgledu na t¢ ceche acetal znalazt zastosowanie w takich dziedzinach
medycyny jak kardiochirurgia czy ortopedia, gdzie z powodzeniem moze petnié rolg
sztucznej zastawki serca i kosci takich jak obojczyk czy biodrot*2l,

W stomatologii tworzywa acetalowe wykorzystywane sg w chirurgii, ortodoncji
(jako retainery) i implantoprotetycel”. Rowniez w samej protetyce stomatologicznej
coraz czgsciej wykorzystywane sg w wytwarzaniu protez osiadajacych, jako podbudowy
w protezach szkieletowych, a takze jako klamry, ktére w zaleznoSci od potrzeby
optycznego skrocenia lub wydluzenia korony klinicznej zgba, wykonywane sg z acetalu
w kolorze rézowym lub w naturalnym dla uzebienia®®l. Bez watpienia materiat ten

przewyzsza stopy metali pod wzgledem estetyki (ryc. 1,2).
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Rycina 1. Biocetal (biozgodne tworzywo acetalowi) firmy ROKO Dental Systems.
Dostepne w réznych kolorach, w formie granulatu jak i nabojéw o rozmiarach small,
medium, large
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Rycina 2. Kolornik Biocetalu - 12 odcieni wedtug standardu VITA oraz
3 odcienie rozowe

Zywica acetalowa w przeciwienstwie do powszechnie stosowanych zywic
akrylowych nie zawiera nieprzereagowanych monomerow, ktére moga powodowac
reakcje alergiczne istany zapalne btony $luzowej jamy ustnej®!Y, a w dodatku
stosowana w protezach szkieletowych jest rozwigzaniem dla 0s6b uczulonych na metale
zawarte w tradycyjnych stopach dentystycznych, tj. chrom, kobalt i nikiel. Dodatkowo
brak metalowych stopéw w jamie ustnej wyklucza powstanie ogniwa galwanicznego
miedzy stopem jednego rodzaju a np. wypemieniem amalgamatowym[*213}

Arikan i wsp.' w swoich badaniach dowiedli, ze tworzywo acetalowe W
porownaniu z PMMA ma mniejsza rozpuszczalnos¢ oraz sorpcje wody. To ma
szczegblne znaczenie w przypadku zastosowania acetalu do konstrukcji protez
stosowanych w jamie ustnej przez dtugi czas, gdyz sorpcja ptyndow moze powodowac
zmiany na powierzchni tych uzupetnien. Zabarwienie pokarmu, jego pH, a co za tym
idzie pH $liny moze wptywac¢ na dyskoloryzacj¢ materialu uzytego do konstrukcji. Ten
aspekt zostat przebadany przez Fraczak i wsp.[*®l. Za pomoca sztucznej $liny zbadali, ze
kwasne pH powoduje rozjasnienie tworzywa acetalowego, natomiast zasadowe pH
powoduje powstanie ciemniejszego zabarwienia w poréwnaniu z pierwotnym kolorem.

Podatno$¢ protez na gromadzenie si¢ na ich powierzchni mikroorganizmow
roOwniez jest wada, na ktérg pacjenci 1 lekarze zwracaja szczegdlng uwage. Ze wzgledu
na wzmozone osadzanie si¢ bakterii 1 grzybow na protezach ruchomych, btona §luzowa
jamy ustnej jest narazona na wystgpowanie stomatopatii protetycznych. Wystepujace w

jamie ustnej drobnoustroje: Candida albicans, Pseudomonas aerguinosa,
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Staphylococcus aureus, Enterococcus hirae i bakterie E. coli w najmniejszym stopniu
kolonizujg i osadzajg si¢ na tworzywie acetalowym w pordwnaniu z zywicg akrylowg i
stopem chromowo-kobaltowym, co zostato przebadane i stwierdzone przez Sobolewska
i wsp.[16:17],

Sobolewska i wsp.[*82! przeprowadzili badania na szczurach szczepu Wistar
dotyczace zgodnos$ci biologicznej tworzywa acetalowego. W tym celu, wszczepiano im
acetalowe plytki pod blone §luzowsg policzkéw. Po szesciu tygodniach podczas analizy
histopatologicznej zaobserwowano nieznaczne odczyny zapalne w miejscach
kontaktujacych si¢ z ptytkami. Jednakze, wcigz wymagane sa kolejne, doktadniejsze
badania kliniczne i laboratoryjne w celu potwierdzenia oboje¢tnosci tworzywa

acetalowego.

2.2. Charakterystyka tworzywa

W wyniku polimeryzacji aldehydéw powstajg polimery zwane poliacetalami.
Najpopularniejszym z nich jest polioksymetylen (POM) (ryc. 3), ktory mozna otrzymac
na dwa sposoby. Pierwszy z nich — kopolimer (POM_C), powstaje z trioksanu,
natomiast drugi z nich — homopolimer (POM_H), tak jak zywica acetalowa stosowana
w wykonawstwie protez stomatologicznych, powstaje w wyniku anionowej
polimeryzacji formaldehydu znanego réwniez jako aldehyd mrowkowy. Homopolimer
jest z zbudowany z tancuchow sktadajacych si¢ z naprzemiennych grup metylowych

polaczonych za pomoca atomu tlenu O 22271,

A. Polioksymetylen homopolimer (POM_H)

0] (0]
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B. Polioksymetylen kopolimer (POM_C)
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Rycina 3. Budowa chemiczna homopolimeru i kopolimeru polioksymetylenu



Wysoki stopien krystalicznosci utrudnia przetwarzanie POM. Ponadto, ze
wzgledu na rozne gestosci i wspotczynniki rozszerzalnosci cieplnej pomiedzy faza
amorficzng 1 krystaliczng, dochodzi do znacznego skurczu i tworzenia pustych
przestrzenil®®l, ktore pogarszaja wlasciwosci mechaniczne materiatu. Aby temu
zapobiec, stosuje si¢ technike zageszczania materiatu z duzg predkoscia, technike
spiekania powstajacych proszkéw POM lub poprzez dodanie kauczukdw.

Problemem w przetworstwie tworzyw acetalowych jest to, ze nie s3 one
wystarczajaco odporne na dziatanie wysokich temperatur, przekraczajgacych temperature
topnienia badz temperature stabilno$ci termicznej. Przetwarzane sg one metodami
wtrysku pod ci$nieniem, wyttaczania lub prasowania na goraco. Przy zbyt dlugiej
ekspozycji na wysoka temperaturg, dochodzi do degradacji polioksymetylenu, czemu
towarzyszy wydzielenie si¢ szkodliwych oparéw formaldehydu, ale rowniez powstaly w
wyniku degradacji material wykazuje gorsze witasciwosci fizykochemiczne i uzytkowe.
Dodatkowo ze wzgledu na autokatalityczne dziatanie formaldehydu, przebieg rozpadu
POM zostaje przyspieszony, a resztki czasteczek formaldehydu odktadaja si¢ w
finalnych produktach przetworstwa tworzyw acetalowych tj. w implantach, protezach,
dziatajac cytotoksycznie na organizm. Ze wzgledu na sklonno$¢ do degradacji,
homopolimer jest rzadko stosowany. Zamiast niego wytwarza si¢ bardziej stabilne

kopolimery.

3. BIOHPP

3.1. Wprowadzenie - PEEK

BioHPP jest semikrystalicznym i wysokogatunkowym kompozytem na bazie
polieteroeteroketonu (PEEK) zawierajacym 20% specjalnych napetniaczy ceramicznych
(BioHPP;Bredent GmbH, Niemcy). Wielko$¢ ziaren mikrowypelniaczy miesci si¢ w
przedziale od 0,3 do 0,5um, dzigki czemu uzyskano stalg homogennos¢ struktury
materiatu, istotng w celu uzyskania najwyzszej jakosci potaczenia chemicznego
podbudowy z BioHPP 2z materialem licujagcym. Wraz z drobnoziarnistoscia
wypetniacza, skuteczniejszy jest proces podzniejszego polerowania materiatu, co
zapobiega osadzaniu si¢ plytki bakteryjnej, a takze gwarantuje stabilno$¢ koloru przy

zachowaniu wysokiego potysku. Dodatkowo, wzbogacenie materialu mikroceramika,
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znacznie polepsza takie wlasciwosci materialu jak wytrzymatos¢ mechaniczng i

odpornos¢ na zuzycie $cierne. Wz0r strukturalny PEEK przedstawiono na rycinie 4.

~ O

O—0O
|
>

Rycina 4. Wzor strukturalny poli-etero-etero-ketonu

PEEK opracowany zostal przez grupe angielskich naukowcoéw w 1978 roku,
pozniej zostat skomercjalizowany do zastosowan przemystowych w 1981 rokul®l, a w
1998 zostat zarekomendowany jako material do zastosowan biomedycznych przez
Invibio Ltd. (Thornton-Cleveleys, Wielka Brytania). W tym samym roku firma Victrex
PEEK (Londyn, Wielka Brytania) wprowadzita PEEK-OPTIMA do dlugotrwatych
zastosowan implantacyjnych®%3%,

PEEK wraz z polieteroketonoketonem (PEKK) nalezy do bardzo licznej rodziny
poliaryloeteroketondw (PAEK) (ryc. 5), czyli wysokotemperaturowych termoplastéw,
ktore dzieki swojemu szerokiemu zakresowi temperatur pracy, charakteryzujg sie
sztywnoscia, wysoka wytrzymatoscig 1 odpornoscig na hydrolize. Dzigki tym cechom
znalazly zastosowanie w przemyS$le lotniczym, samochodowym, w technologii
potprzewodnikow i w medycynie.

[ PAEK- Poliaryloeteroketony

PEKK- Polieteroketonoketony

| PEEK- Polieteroeteroketony
PEKK

PEEK [ PPS- Polisiarczek fenylenu

—_— - LCP- Polimer cieklokrystaliczny
A PAI- Poliamidoimid
PAl Polimery wysokotemperaturowe

PES
PEI LCP PEI- Polieteroimid

PES- Polieterosulfon

POM

/ BG DA \ Polimery techniczne [ POM- Polioksymetylen (acetal)

/ \ — PA- Poliamid

4 o iw
EAA Polimery handlowe PC- Poliweglan

Amorficzne Krystaliczne — PMMA- poli(metakrylan metylu)

Rycina 5. Podzial polimerow z wyszczegolnieniem rodziny poliaryloeteroketonow
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3.2. Reakcja powstawania PEEK

Stopniowa reakcja dialkilowania bis-fenolandbw z monomerowej jednostki
eteroeteroketonomonomeru powoduje jego polimeryzacje do polieteroeteroketonu.
Reakcja pomigdzy 4,40-difluorobenzofenonem i solg disodowa hydrochinonu w
polarnym rozpuszczalniku jakim jest difenylosulfon, jest powszechna droga syntezy
PEEK. Reakcja ta zachodzi w temperaturze 300°C, a sam PEEK ma temperature
topnienia 335°C. Modyfikacja PEEK moze zachodzi¢ poprzez dodanie funkcyjnych
monomerow (prepolimeryzacja) lub po polimeryzacji za pomocg np. sulfonowania,
nitrowania, aminowanial?®. Jego specyficzna budowa chemiczna (ryc. 4) wykazuje
stabilne wilasciwosci fizyczne 1 chemiczne jakimi sg stabilno$¢ w wysokich
temperaturach (wystepujacymi podczas sterylizacji), odpornos$¢ na wigkszo$¢ substancji
chemicznych oprécz stgzonego kwasu siarkowego oraz odporno$¢ na zuzycie
$ciernet®®32-34 Badania in vitro poréwnujace PEEK, PMMA oraz kompozyt wykazaly,

ze pierwszy z nich ma najnizsza warto$é rozpuszczalnosci i absorpcji wody®l.

3.3. Wiasciwosci fizykochemiczne

PEEK jest nieprzepuszczajacym promieni rentgenowskich, Sztywnym
materialem o doskonatej stabilnosci termicznej do 335°CE®l. Rozpuszczalnosé w
wodzie w temperaturze pokojowej wynosi 0,5% wagowych®%37-31 Modut sprezystosci
Younga (przy $ciskaniu i rozcigganiu) wynosi 3-4 GPal**4ll co jest zblizone, ale nie
identyczne z modutem ludzkiej kosci korowej wynoszacej 7-30 GPal*>*%l, Modut
sprezystosci na zginanie wynosi 140-170 MPa. Przewodnictwo cieplne materiatu
wynosi 0,29 W/mK, a jego gestosé¢ 1,3-1,5g/cm34044451 Temperatura topnienia PEEK
wyznaczona metodg DSC wynosi 334°C, proces krystalizacji zachodzi w temperaturze
343°C, a temperatura zeszklenia 145°C. Dzigki takim wlasciwosciom termicznym,
materiat ten jest stabilny w organizmie cztowiekal“6l,

W zaleznosci od szybkosci ptynigcia (MFI) oraz masy czasteczkowej (Mn),
materiaty PEEK-optima (firmy Invibio, Lancashire, Wielka Brytania) mozemy
podzieli¢ na trzy klasy: Gatunek standardowy LT1 (MFI-3,4; Mn=115 000), gatunek
zoptymalizowany pod katem wytrzymatosci 1 lepkosci stopu LT2 (MFI-4,5;
Mn=108 000) i klasa LT3 o wysokim przeplywie- stosowany do formowania
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wtryskowego elementow cienkosciennych. Im wigksza masa czgsteczkowa, tym
bardziej] wytrzymaly material, ale gorsze ptynigcie materiatu. LT 1 ma najbardziej
optymalne wlasciwosci, dlatego kompozyty jakie wytwarza si¢ na potrzeby medycyny
wykorzystuja wlasnie ten gatunek PEEK jako osnowe polimerowa!3Y.

Osnowa polieteroeteroketonu pozwala na zdyspergowanie witokien szklanych’]
i weglowych (CFR-PEEK)M34% w celu stworzenia kompozytéw i podniesienia
parametrow uzytkowych materiatu. Dodatek wtokien weglowych do PEEK zwigksza
jego wytrzymalo$¢, stabilno$¢ wymiarowa, twardos¢, odporno$¢ i wytrzymato$¢ na

zginanie8l,

3.4. Ogolne zastosowanie PEEK

Ze wzgledu na wysokie parametry wytrzymatosciowe, PEEK stosowany jest w
budownictwie, lotnictwie i motoryzacji, a takze w przemysle chemicznym®,
Wykonywane sa z niego rozne elementy konstrukcyjne, takie jak kola zgbate,
pierScienie tlokowe, elementy pomp i zaworow. Dodatkowe cechy jakimi sg
biokompatybilno$¢ z hydroksyapatytem i gigtkos¢, umozliwia stosowanie PEEK w
medycynie jako implanty ortopedyczne u pacjentow cierpigcych na problemy z

kregostupem[30:44511,

3.5. Biokompatybilnosé

Materiat ten wywotuje nieznaczng odpowiedZz immunologiczng w Zywym
organizmie, co zostato zbadane przez Williamsa i wsp. [°?1, natomiast Katzer i wsp.dw
swoich badaniach wykluczyli to, ze PEEK wykazuje dziatanie mutagenne i
cytotoksyczne. Pomimo tego, ze PEEK jest biokompatybilny, posiada modut
sprezystosci podobny do modulu kosci ludzkiej i jest stabilny chemicznie, to jest to
material oboj¢tny biologicznie o ograniczonych wlasciwosciach osteokondukcyjnych,
co utrudnia integracje z tkankami kostnymi po implantacjil*®53l. Osteointegracja
implantow zalezy od wielu czynnikoéw, m.in.: od ogdlnoustrojowego stanu zdrowia
pacjenta, geometrii implantu i topografii powierzchni, oraz miejscowo- od objetosci
koscil®. W celu poprawy osteointegracji PEEK zaproponowano szereg mozliwos$ci

takich jak powlekanie implantow syntetycznym hydroksyapatytem!® wprowadzanie
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w strukture polieteroeteroketonu nanoczasteczek fluorohydroksyapatytu®, zwickszanie
chropowato$ci powierzchni PEEK poprzez nanotrawienie i modyfikacje chemiczne za
pomoca plazmy tlenowej 7% pary wodnej [°! oraz amoniaku®--21, Sugerowano, ze po
zastosowaniu obrobki plazmowej, zwigkszy sie hydrofilno§¢ powierzchni PEEK
poprzez wprowadzenie na jego powierzchni¢ réznych grup funkcyjnychl®®l. Badania
wykazaly, ze wytrawienie plazmowe implantow z PEEK powoduje przyspieszong
proliferacje ludzkich komoérek mezenchymalnychf®ll. Rochford i wsp. stwierdzili, ze
implanty PEEK, ktére zostaly poddane obrobce za pomoca plazmy tlenowej, sprzyjaja
przyleganiu osteoblastow nawet w obecno$ci szczepu Staphylococcus epidermidis.
Wcigz nie wiadomo jednak jaka bedzie interakcja tak opracowanych powierzchni
implantu w obecnosci patogenow przyzebial®l,

Podjeto rowniez probg zwigkszenia bioaktywnosci PEEK poprzez wytworzenie
na powierzchni materialu cienkiej powloki nanohydroksyapatytu wytraconego w
rozpuszczalnikach organicznych i wodnym roztworze Ca(NOs3), i H3POs z
wykorzystaniem metody Spin Coating ul®. Zaobserwowano, ze gwintowana,
cylindryczna konstrukcja implantu oraz odpowiednia bioaktywna powtoka ma znaczacy

wplyw na powodzenie implantéw poddzigstowych wykonanych z PEEK®667],

3.6. PEEK jako material do zastosowania w implantologii

Dotychczas bardzo popularnymi materiatami ortopedycznymi i dentystycznymi
byty metale takie jak tytan i jego stopy, ktore maja doskonata odporno$¢ na korozje,
wysoka wytrzymato$¢ mechaniczng i cytokompatybilnosé®®l. Istnieja jednak obawy
dotyczace uwalniania szkodliwych jonow metali jak i to, ze moduty sprezystosci stopow
metali r6znig od modutu sprezystosci kosci ludzkich mogac powodowa¢ resorpcjel®. Z
tego powodu intensywnie poszukuje si¢ substytutow metali, poniewaz pozwoli to
ograniczy¢ negatywne reakcje biologiczne po zabiegu implantacji, takie jak alergia,
osteoliza, obluzowanie i w konsekwencji nawet odrzucenie implantu zwane
niepowodzeniem implantacji™.

To wlasnie materialt PEEK stanowi alternatywe dla metali takich jak tytan. Jest
wytrzymaly, sztywny, lekki, nietoksyczny i ma nizszy modul sprezystosci (3-4
GPa)l**4t w poréwnaniu z tytanem i innymi stopami metali, co zmniejsza zakres

ekranowania naprg¢zen, ktéry jest czesto obserwowany w metalowych implantach na
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bazie tytanut’t72l, Wyniki badan eksperymentalnych na prototypach implantéw z PEEK,
wykazaty ich lepszy rozktad sil zgryzowych wokét implantu w poréwnaniu z
implantami tytanowymil’>7%l. Dodatkowymi zaletami materiatu PEEK w poréwnaniu z
tytanem w wykonawstwie implantow sg jeszcze: mniejszy wspolczynnik tarcia, lepsza
odpornos$¢ na zuzycie $cierne, zdolno$¢ do absorpcji wstrzasow, oraz brak metalicznego
koloru, co zdecydowanie poprawia estetyke implantow z PEEK34,

Dodatkowym atutem implantow z PEEK jest to, ze materiat ten jest widoczny w
promieniach RTG, co pozwala na kontrole szczelnos$ci odbudowy protetycznej. Nie jest
natomiast ferromagnetykiem, dzigki czemu mozna przeprowadza¢ petng diagnostyke

obrazowa, w tym rezonans magnetyczny, bez ryzyka nagrzewania si¢ tych

komponentoéw u pacjentéw uzytkujacych uzupehienia protetyczne z PEEK[0415L73-75]

3.7. Modyfikacje tworzywa PEEK

Powszechnie wiadomo, ze jedna z glownych przyczyn niepowodzenia
implantacji jest infekcja mikrobiologicznal’®™". Brak przeciwbakteryjnego dziatania
pomiedzy implantem a facznikiem czgsto prowadzi do infekcji jamy ustnej, reakcji
zapalnych, zniszczenia sgsiednich tkanek, obluzowania implantu a nawet jego
wypadniecial”®. Sanpo i wsp.[’® zbadali, ze wzmocnienie przeciwbakteryjnych
wilasciwosci PEEK mozna z sukcesem osiagnaé¢ za pomoca powlekania powierzchni
implantu hydroksyapatytem z domieszka jonéw srebra. Niestety nadmierne wydzielanie
si¢ nanoczasteczek srebra ogranicza wzrost osteoblastow®%, powoduje cytotoksycznosé
i prowadzi do uszkodzenia narzadéow wewnetrznych®82l, Wspomniany weczesniej
dodatek nanoczastek fluorohydroksyapatytu do osnowy PEEK wydaje si¢ by¢ lepszym
sposobem na osiggnigcie dziatania przeciwbakteryjnego, przy braku negatywnych
skutkow na osteointegracj¢. Cytokompatybilny biokompozyt PEEK/Nano-FHA po
obrébce powierzchniowej w celu zwigkszenia chropowatosci materiatu, wykazuje
lepsza bioaktywno$¢, osteointegracje 1 kontakt pomigdzy koscig a implantem w
poréwnaniu z czystym materiatem PEEK, co zostalo udowodnione przez Wanga i
wspl®8l,

Pomimo wielu modyfikacji implantéw z PEEK opisanych w literaturzel4831,
bardzo niewiele badan porownywato osteointegracj¢ 1 bioaktywnos$¢ implantow PEEK z

tytanem. Sagomonyants i wsp.*1 w swoim badaniu pobrali od pacjentow
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chirurgicznych komorki osteoblastow, a nastepniec hodowali je na powierzchni
implantow z PEEK i tytanu. W ten sposob pordéwnali proliferacje komorkowa i
aktywno$¢ na obu materiatach. Zaobserwowali, ze PEEK poréwnywalnie do gladkiej i
chropowatej powierzchni tytanu, stymuluje proliferacje osteoblastow, syntez¢ mRNA i
obrot kolagenu |.

W przeciwienstwie do powyzszego badania Sagomonyants i wsp., pozniejsze
badania in vitro nie wykazaty podobienstwa miedzy bioaktywnoscig PEEK i tytanu. W
wielu badaniach Olivares-Navarrete i wsp.[*%] wyniki wskazywatly, ze pomimo
stymulacji proliferacji komoérek przez PEEK, te komoérki sa mniej osteokonduktywne
niz te na tytanie®l. Zaobserwowano réwniez zwickszona ekspresje srodbtonkowego
czynnika wzrostu A (VEGF-A), czynnika wzrostu fibroblastow 2 (FGF-2) i
angiopoetyny-1 (ANG-1) z komorek hodowanych na tytanie w pordéwnaniu z
hodowanymi na PEEKI®®. Poglad, ze PEEK jest mniej osteokonduktywny niz tytan,
zostal dodatkowo wzmocniony badaniami Zhao i wsp., ktdérzy w swojej analizie
proteotomicznej wykazali, ze PEEK sprzyja mniejszej produkcji biatek pro-
osteoblastycznych niz tytan(®”],

Wu i wsp. zaproponowali, by wprowadzi¢ nanoczasteczki TiO2 do PEEK w celu
zwigkszenia osteointegracji. W badaniu tomografii komputerowej zauwazyli wigksza
ilos¢ wytworzonej kosci wokot implantow z PEEK/nano-TiO2 i ich lepsze wlasciwosci

mechaniczne w poréwnaniu z czystym PEEK®E],

3.8. PEEK i BioHPP w stomatologii

Zastosowanie PEEK nie ogranicza si¢ jedynie do implantow kostnych, ale moze
by¢ rowniez wykorzystany w protetyce stomatologicznej jako podbudowy zaréwno pod
uzupelienia protetyczne state (pojedyncze korony, mosty konwencjonalne, mosty
adhezyjne Maryland) jak i ruchome (protezy szkieletowe, podbudowy pod protezy typu
overdenture oparte na belce lub koronach teleskopowych)®! (ryc. 6). W stomatologii
zachowawczej stosowany moze byé tez jako wklady koronowe (inlay/onlay)®. W
poréwnaniu z metalami stosowanymi w stomatologii cechuje go mniejsza gesto$¢,
wicksza estetyka, biokompatybilno$é i brak wiasciwosci ferromagnetycznych!®Y,
Preferowany jest on przez pacjentéw o wysokich wymaganiach estetycznych, jednak ze

wzgledu na swoj szarobrgzowy kolor nie nadaje si¢ do monolitycznych odbudow
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estetycznych w odcinku przednim. Nalezatoby pokry¢ powierzchni¢ licowa podbudowy
z PEEK bardziej estetycznym materiatem takim jak np. kompozyt stomatologiczny by
uzyskaé estetyczny efektl®. PEEK jest materiatem rekomendowanym dla pacjentow
uczulonych na tytan305%7375%31 Costa-Palau i wsp.[**! opublikowali réwniez kliniczny
raport wykorzystania obturatora wykonanego z PEEK w celu zamknigcia potaczenia
jamy ustnej z jamg nosowa. Na podstawie dostepnej literaturze i poréwnujac réozne
materiaty i ich moduly sprezystosci, Jovanovic i wsp.®® doszli do wniosku, ze
najlepszym wskazaniem dla BioHPP jest stosowanie go jako podbudowy pod prace
oparte na filarach implantowanych.

Jakkolwiek material PEEK wykazuje rozliczne zalety w konteks$cie stomatologii
odtworczej, to z powodu wysokich kosztow i ograniczen w zakresie pewnych
wlasciwosci fizycznych, materiat ten ciagle jest poddawany badaniom. PEEK Moze by¢
dobra alternatywa dla r6znych uzupelnien stomatologicznych, lecz wcigz potrzeba

wiecej eksperymentéw klinicznych i dostatecznej liczby badan!®®74l,

Rycina 6. Proteza szkieletowa na podbudowie z BioHPP
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3.9. Obrdbka i przetwarzanie PEEK i BioHPP

PEEK mozna przetwarza¢ za pomocg tradycyjnych metod przetwarzania
tworzyw sztucznych, tj. za pomocg formowania wtryskowego, wytlaczania, prasowania
i spiekania proszkow. PEEK moze by¢ rowniez projektowany i obrabiany mechanicznie
np. z wykorzystaniem systemu CAD/CAME®l  PEEK stal si¢ tworzywem
wykorzystywanym w technologii druku 3D metoda osadzania topionego materiatu
(FDM, ang. fused deposition modelling®®71. Jednak do tej techniki wymagana jest
specjalna drukarka, ktéra miataby mozliwo$¢ nagrzewania glowicy do bardzo wysokiej
temperatury, jaka jest ok. 420°C. Podjeto réwniez probe wytworzenia PEEK technika
przyrostowa wspomagang technikg laserowa. Nanoszono kolejne warstwy stopionego w
350°C filamentu, spajajac go z poprzednimi warstwami. Nastgpnie probki poddano
dziataniu wigzki lasera w celu modyfikacji struktury geometrycznej powierzchni tych
probek!®el,

BioHPP, polimer na bazie PEEKu jest dostepny w postaci granulatu (20g/100g)
(ryc. 7a, ryc. 8), pastylek do przetwarzania metodg formowania wtryskowego
(75g/150q) (ryc. 7b), oraz w postaci okragtych bloczkéw w rozmiarze, ktory pozwala na
uzycie ich w kazdej ustandaryzowanej obrabiarce CAD/CAM przy zastosowaniu

specjalnie opracowanych w tym celu frezéw (ryc. 7c).

a) b)

Rycina 7. Rozne dostepne formy BioHPP: a) granulat; b) pastylki; c) bloczki do
systemu CAD/CAM
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Jedna z zalet podbudow protetycznych z BioHPP wykonywanych w technologii
CAD/CAM jest to, ze frezowanie nie wptywa na wlasciwosci mechaniczne materiatu,
tak jak w przypadku niektérych innych materiatow. Materiat BioHPP moze by¢ bardzo

fatwo frezowany.

Rycina 8. Granulat BioHPP (BredentGmbH, Niemcy)

I11. CEL PRACY

Celem pracy bylo poréwnanie wihasciwosci uzytkowych Biocetalu i BioHPP.
Postawiono roéwniez hipoteze¢ badawcza: BioHPP, ze wzgledu na wzmocnienie
mikrowypelniaczem ceramicznym, jest materialem o korzystniejszych parametrach

fizycznych i mechanicznych.

IV. MATERIALY I METODY.

1. MATERIALY ZASTOSOWANIE DO BADAN

Do badan przygotowano 220 prébek (ryc. 9), w tym 130 probek z acetalu
(Biocetal;ROKO Dental Systems, Polska) oraz 90 probek z BioHPP (BredentGmbH,
Niemcy). Probki przeznaczone do charakterystyki materiatow miaty ksztalt
uniwersalnych ksztaltek (wioselek) do badan tworzyw polimerowych zgodnie z normg

PN-ISO 37:2005, typ 3. Wymiary tych prébek przedstawiono w tabeli 1.
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Rycina 9. Schemat probki

Tabela 1. Wymiary probek uzytych w pracy

Symbol Wyjasnienie symbolu Wymiary [mm]
I3 Dlugosc¢ catkowita 58 +0,5
I2 Odlegtos¢ miedzy szerokimi rownolegle 32+0,5

usytuowanymi czesciami
Iy Dlugos$¢ czesci ograniczonej liniami réwnoleglymi 19+0,5
r Promien >8
by Szeroko$¢ waskiej czesci 4+05
b Szeroko$¢ na koncach 10+ 05
h Grubos$¢ 2
Lo Dhugos¢ pomiarowa 15+0,5
L Poczatkowa odleglo$¢ miedzy uchwytami 38+0,5

Modyfikacja probek w badaniu wltasnym polegata na wydluzeniu czesci

chwytnej w celu zamontowania ich w szczgkach w maszynie wytrzymatosciowe;.
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2. PRZYGOTOWANIE PROBEK DO BADAN

Probki zostaly wykonane metodg formowania wtryskowego z wykorzystaniem
wtryskarki laboratoryjnej Boy 150 (Dr Boy, Niemcy) (ryc. 10) wyposazonej w forme
10-gniazdowa do wtrysku uniwersalnych ksztaltek do badan. Tworzywo acetalowe
(500 gramow) (ryc. 11a) oraz BioHPP (300 gramow) (ryc. 11b), oba materiaty w formie
granulatu, zostaly najpierw osuszone w suszarce (ryc. 12) przez min. 12 godzin w celu
usunigcia wilgoci, a nastgpnie zasypane do leja zasypowego wtryskarki. Po ustawieniu
wymaganych parametrow procesu, przeprowadzono proces wtrysku
wysokoci$nieniowego do formy, w wyniku ktorego otrzymano wypraski (ksztattke) w

ksztalcie rozety z 10 wiosetkami potaczonymi kanatami odprowadzajacymi (ryc. 13).

Rycina 10. Wtryskarka slimakowa Boy 150 (Dr Boy, Niemcy)
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2) " b)
Rycina 11. Rozdrobniony i przygotowany materiat: a) acetal; b) BioHPP

Rycina 12. Suszarka, w ktorej materiaty sg przygotowywane do wtrysku
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Rycina 13. Wypraski w ksztalcie rozety potaczone kanatem odlewniczym

2.1. Wtryskarka §limakowa

Najczesciej wymienia si¢ trzy gtowne typy wtryskarek, tj. tltokowe, ze wstgpnym
uplastycznieniem oraz wtryskarki  $limakowe. Probki z obu materiatéw zostaty
przygotowane we wtryskarce S$limakowej (ryc. 10,14). Jej dziatanie polega na
uplastycznieniu tworzywa 1 osiagni¢ciu przez niego stanu ptynnego w ukladzie
uplastyczniajgcym oraz homogenizacj¢ 1 transport tworzywa w wyniku ruchu
obrotowego S$limaka, a sam proces wtrysku jest regulowany z uzyciem sitlownika
hydraulicznego. Pod wptywem temperatury, napr¢zen $cinajacych i cisnienia, tworzywo
przeksztalca si¢ w plastyczng masel®¥. Budowa wtryskarki oraz funkcje poszczegdlnych

komponentow przedstawione zostaly w tabeli 2.
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2.1.1. Budowa wtryskarki

=

e |

}

55

Rycina 14. Schemat budowy wtryskarki przemystowej. [Dassault Systemes][2%]

Tabela 2. Komponenty wtryskarki laboratoryjnej oraz ich funkcje

Komponenty Funkcja
wtryskarki
1. Cylinder Odbiera granulat tworzywa sztucznego w leju zasypowym

(2) 1 przenosi je do podgrzewanego cylindra z §limakiem

obrotowym i nawrotnym (3) oraz dysza wtryskowa (4).

2. Lej zasypowy

Przechowuje i dozuje granulat tworzywa sztucznego do

procesu formowania wtryskowego.

3. Slimak

Za pomocg ruchu obrotowego przesuwa granulat tworzywa
sztucznego przez cylinder, podgrzewajac je w celu
uzyskania jednorodnego stopionego materiatu. Proces ten

nosi nazw¢ uplastyczniania.
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4. | Dyszawtryskowa | Gdy cylinder (1) wytwarza odpowiednig ilo$¢ stopionego
tworzywa sztucznego, slimak wykonuje ruch posuwisto-
zwrotny (3) 1 wtryskuje stopione tworzywo przez dysz¢ do

modutu formy.

5. Modut formy Utrzymuje gniazdo formujace (6) w plytach formy, z
uktadem kanaléw wlewowych (7), kanatow chtodzacych
(8), kotkéw wyrzutnika oraz ptyt ruchomych i

nieruchomych (granice zewngtrzne).

6. Gniazdo Forma jest wypetniana stopionym polimerem, ktory
formujace (forma) nastepnie stygnie, tworzac tzw. wypraske.
7. Uktad wlewu Stanowi $ciezke przeptywu stopionego polimeru do formy.

Uktad wlewu sktada si¢ z kanatoéw wlewowych, wlewow 1

przewegzek.
8. | Kanatly chlodzace Kanaly chtodzace usuwaja ciepto z formy.
9. | Modut zaciskowy Wykorzystuje naped silnika i ciggna do otwierania i

zamykania formy oraz zapobiega jej otwieraniu podczas
procesu wtrysku.

10. | Modut kontroli Monitoruje i kontroluje parametry procesu, takie jak

temperatura, ci$nienie, potozenie $limaka i predkos¢.

11. Modut Reguluje 1 utrzymuje wtasciwe cisnienie hydrauliczne, aby

hydrauliczny kontrolowac ci$nienie mechaniczne.

2.1.2. Etapy procesu wtrysku tradycyjnego.

A) Ogrzewanie i uplastycznienie

Tworzywo jest dozowane przez lej zasypowy do uktadu uplastyczniajacego, a
nastepnie jest transportowane za pomocg obracajacego si¢ §limaka wewnatrz cylindra.
Tworzywo podgrzewa si¢ na skutek ogrzewania cylindra oraz w wyniku tarcia
wewnetrznego. Ruch obrotowy §limaka powoduje silne mieszanie si¢ tworzywa, co
sprzyja roOwnomiernemu ogrzaniu materiatu. Polgczenie temperatury i wysokiego

ci$nienia wytworzonego przez $limak powoduje stopienie i uptynnienie tworzywal®,
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B) Wtrysk wlasciwy

Slimak, spetiajacy role tloka wykonuje ruch posuwisto-zwrotny, a czoto
slimaka przetltacza uptynniony material do formy za pomoca wydrazonego w niej

systemu kanatéw. Forma jest wykonana zwykle ze stali®.

C) Chlodzenie

Forma, po wypetnieniu jej uplastycznionym materiatem, jest w odpowiednim
tempie chtodzona Iub ogrzewana, w zalezno$ci czym zostala wypetniona.
Termoutwardzalne tworzywa wymagaja ogrzewanej formy, natomiast w przypadku
badanych materiatow, gdzie oba materiaty to tworzywa termoplastyczne, zastosowana
zostala chtodzona forma. Dzigki temu, materiaty zestalajg si¢ w pozadanym ksztatcie

wypraski (,,wiosetka™) (ryc. 9,13)1%%,

D) Odformowywanie wypraski

Uktad uplastyczniajagcy odsuwa si¢ od formy, a Slimak zostaje ponownie
wprawiony w ruch obrotowy, co powoduje pobranie kolejnej dawki tworzywa z leja
zasypowego 1 rozpoczecie jego uplastyczniania. Formy sktadajace si¢ zwykle z dwoch
polowek, sa po zestaleniu si¢ tworzywa otwierane, a uzyskana ksztaltka (wypraska) jest
uwalniana z formy. Najcze$ciej odbywa sie¢ to za pomocag specjalnego uktadu

wypychanial®.

E) Zamknigcie formy

Po wuwolnieniu ksztattki, forma jest szczelnie zamykana rg¢cznie lub

mechanicznie, a cykl wtrysku moze rozpoczaé sie ponownie!®,
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2.1.3. Podstawowe parametry procesu wtrysku.

A) Temperatura wtrysku

Temperatura uplastycznionego i plynnego tworzywa, ktore pod wplywem
zewngtrznej sity dzialajacej z okre§long szybko$cia, jest w stanie pokonaé opor
przeptywu i wypetié¢ forme¢. Temperatura wtrysku jest dobierana zaleznie od rodzaju
tworzywa, jego temperatury topnienia lub ptynigcia, temperatury degradacji oraz od

ci$nienia wtrysku. Wplywa réwniez na lepko$¢ stopionego tworzywal®l,

B) Cisnienie wtrysku

Jest to cisnienie, jakie wytwarza czoto S$limaka podczas ruchu posuwisto-
zwrotnego powodujac wtrysnigcie uplastycznionego tworzywa. Maksymalne wartosci
ci$nienia jakie moze osiggna¢ urzadzenie sg podawane w danych technicznych
wtryskarki. To ci$nienie jest rOwniez nazywane ci$nieniem zewngtrznym, w
odroznieniu od ci$nienia wewngtrznego, wystepujacego w formie. Cisnienie w formie

jest nizsze i wynosi okoto 35-70% wartosci ci$nienia zewnetrznego!®.

C) Cisnienie docisku

Jest to cis$nienie, jakie podawane jest na §limak po zakonczeniu wtrysku, po
optymalnym wypetnieniu formy wtryskiwanym materialem. Zapobiega cofnigciu si¢
tworzywa z formy oraz przeciwdziala wadom wyprasek na skutek zjawisk skurczu

przetworczegol®l,

D) Calkowity czas cyklu

Czas dzielacy si¢ na czas ogrzania, wtrysnigcia, formowania i chtodzenia. Czas
niezbedny do wtrys$niecia, zestalenia si¢ tworzywa w zamknietej formie oraz jego
ochlodzenia. Ustalany jest doswiadczalnie w zalezno$ci od uzytego tworzywa oraz
konstrukcji formy. Jest to taczny czas wszystkich etapow (A-E, podpunkt 2.1.2). Zalezy

od ksztattu i wielkosci wyrobu. Zwykle wynosi od kilku sekund do kilku minut[®®,
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2.2. Parametry wtrysku tworzywa acetalowego

Tabela 3. Parametry wtrysku tworzywa acetalowego

Tworzywo Temperatura [°C] Ci$nienie [MPa] Calkowity
Lej Cylinder | Dysza | Forma | Wtrysku | Docisku | czas wtrysku
zasypowy | grzewczy [s]
Acetal 180 200 210 40 90 35 42
2.3. Parametry wtrysku BioHPP
Tabela 4. Parametry wtrysku BioHPP
Tworzywo Temperatura [°C] Ci$nienie [MPa] Calkowity
Lej Cylinder | Dysza | Forma | Wtrysku | Docisku Czas
zasypowy | grzewczy wtrysku [s]
BioHPP 300 390 400 120 150 100 56

Parametry wtrysku badanych tworzyw przedstawiono w tabelach 3 i 4. Jak

wynika z powyzszych danych BioHPP wymaga wyzszych temperatur podczas procesu

wtrysku niz zywica acetalowa, co wydluza réwniez catkowity czas wtrysku tego

materialtu.
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3. METODY BADAWCZE

3.1. Badanie skaningowym mikroskopem elektronowym

SEM (ang. Scanning Elektron Microscope) (ryc. 15) jest to rodzaj
zaawansowanego mikroskopu, w ktorym wigzka elektronéw przyspieszana w polu
elektrycznym o potencjale 1-30 kV, a nastgpnie skupiana przez soczewki
elektromagnetyczne, skanuje powierzchni¢ probki, odbijajac si¢ od jej powierzchni i
generujac sygnal, ktory jest przetwarzany w obraz przez detektor. Soczewki skupiaja
wiazke, a cewki odchylaja wigzke nadajac jej ruch skokowy. Uzyskane powickszenie
obrazu mozemy regulowa¢ odchyleniem wigzki elektronow. Obrazy generowane przez
SEM sa bardzo szczegdtowe, co pozwala na badanie struktury powierzchni probki na

poziomie mikroskopowym.

Rycina 15. Skaningowy mikroskop elektronowy SEM (JEOL JSM 6100 SEM
ULTRA 55)
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Skanowanie probki generuje tadunek elektryczny na jej powierzchni, dlatego do
prawidtowej detekcji obrazu SEM probki muszg mie¢ odpowiednie przewodnictwo. W
przeciwnym wypadku nie tylko nie uda si¢ uzyska¢ prawidlowego pomiaru, ale moze
rowniez dojs¢ do uszkodzenia probki. Standardowo, probki pokrywa si¢ cienkg warstwg
m.in. zlota lub wegla. Najprostsza metoda pokrycia jest napylanie oporowe, ktoére
polega na osadzaniu cienkich warstw, ktorych zrodtem jest ogrzewany, trudnotopliwy
material.

Technologi¢ napylania stosuje si¢ w celu uzyskania zabezpieczenia lub
uszlachetnienia oryginalnej powierzchni. Pokrycia prézniowe sa bardzo powszechne w
przemysle chemicznym, medycynie czy inzynierii materialowej. Pozwalaja na
uzyskanie probki spelniajacej rézne wymagania dotyczace wlasciwosci fizycznych,
optycznych lub elektrycznych.

Wazne, aby proces napylania odbywat si¢ w prozni. Odbywa si¢ to w
specjalnych napylarkach (ryc. 16, 17), czyli urzadzeniach laboratoryjnych stuzacych do
nanoszenia cienkich warstw przewodnika na obiekty, ktore charakteryzuja si¢ stabym
przewodnictwem elektrycznym. NajczeSciej w napylarkach stosuje si¢ napylanie
magnetronowe. Metoda ta pozwala na uzyskiwanie napylonej warstwy na catlej
powierzchni badanego obiektu (ryc. 17).

Do analizy struktury materiatu konieczne byto wykonanie kruchego przetomu.
Préba ztamania czy przecigcia probek bez wstepnego przygotowania skutkowata by
rozciggnigciem, badz zniszczeniem materialdow co uniemozliwitlo by doktadna
obserwacj¢. Dlatego probki zostaly schtodzone w cieklym azocie, a nastgpnie
wykonano kruchy przetom, ktory nastgpuje bez makroskopowych odksztatcen
plastycznych. Jest on spowodowany obcigzeniem, ktore przekracza spojno$¢ materiatu.
Do analizy powierzchni przetloméw badanych materiatow wykorzystano mikroskop

SEM (JEOL JSM 6100 SEM ULTRA 55) (ryc. 15).
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Rycina 16. Napylarka

Rycina 17. Po 2 probki z tworzywa acetalowego i BioHPP pokryte cienkg warstwa

napylonego ztota w celu zwigkszenia przewodzenia
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3.2. Badanie wlasciwosci fizykochemicznych

3.2.1. Oznaczenie gestoSci
Gestos¢  (p) jest jedng z podstawowych wiasciwosci fizycznych, ktora
charakteryzuje tworzywa sztuczne. Definiuje si¢ ja jako stosunek masy probki

tworzywa (m) do jej objetosci (V) w danej temperaturze:

_m 3
P=v [g/cm”]

Gestos¢ tworzyw sztucznych zalezy od skladu chemicznego 1 struktury
polimeru, oraz sktadu chemicznego, struktury i zawartosci sktadnikow dodatkowych.

Istnieje wiele metod pomiarowych gestosci, ktore mozna zastosowaé, W
zaleznosci od tego jakiego ksztattu jest badany przedmiot. Do metod pomiarowych
nalezy metoda piknometryczna, flotacyjna, metoda pomiaru objetosci i masy. W
przypadku pomiaru gestoSci granulatu, stosowana jest metoda kolby Le Chatéliera,
natomiast w przypadku obiektow i probek wiekszych niz granulat, stosuje si¢ metodg
hydrostatyczna[2l,

Gestos¢  badanych materiatow  zostala wyznaczona za pomoca wagi
hydrostatycznej (RADWAG, Polska) (ryc. 18). Umozliwia ona szczegdlnie pomiar
gestosci  probek o zwartych, nieregularnych ksztattach. Metoda wazenia
hydrostatycznego polega na tym, ze badane cialo stale wazymy w powietrzu (gérna
szalka wagi) a nastgpnie w cieczy immersyjnej o znanej gestosci, np. H2O (dolna szalka

wagi).
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prébka na gormej

i szalce zestawuy

Rycina 18. Waga hydrostatyczna firmy RADWAGR®I

Gestos¢ probki zostata wyliczona automatycznie przez urzadzenie. Podstawa do

obliczenia ggstosci jest wzor:

Mp Pci
Po = ﬁ [g/cm?]

gdzie:
mp- masa probki w powietrzu
Mci- masa probki w cieczy immersyjnej

Pci- gestos$¢ cieczy immersyjnej

W badaniu wykorzystana zostala woda o temperaturze 23°C, majaca gestos¢
0,99756 g/cm?®. Zmierzono gestos¢ 5 probek z tworzywa acetalowego i 5 probek z
BioHPP.

3.2.2. Oznaczenie nasigkliwosci

Materialy z tworzyw Sztucznych stosowane w protetyce stomatologicznej,
eksponowane sg na wilgotne srodowisko jamy ustnej. Ciecze w kontakcie z tworzywem
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sztucznym moga wnika¢ w glab materiatu i wigza¢ si¢ z polimerem za pomoca wigzan
chemicznych lub fizykochemicznych i mechanicznych, powodujac zmniejszenie sity
oddziatywan miedzyczasteczkowych oraz zwigkszenie ruchliwosci makroczasteczek.
Nastepstwem tego moze by¢ spadek modutu sprezystosci, wytrzymatosci na rozcigganie
1 twardosci materiatu.

Absorpcja wilgoci ma charakter dyfuzyjny. Czasteczki wody z otoczenia
(powietrza) przemieszczajg si¢ do 1 przez element z tworzywa. Stopien
przepuszczalno$ci zalezy od ilosci wody w powietrzu i natury samego materiatu. Pod
wzgledem sktonnosci do wchlaniania wody tworzywa sztuczne, jak i inne materialy,
mozna podzieli¢ na higroskopijne i nichigroskopijne. Tworzywa takie jak np. polistyren
1 polipropylen nalezg do materiatow niehigroskopijnych, w przypadku ktorych wilgo¢
przywiera tylko na ich powierzchni. Natomiast tworzywa higroskopijne takie jak
poli(metakrylanmetylu) lub poliamidy absorbuja wilgo¢ w glab materiatu.

Obecnos$¢ cieczy w tworzywie polimerowym ma istotne znaczenie juz na
poziomie procesu przetworstwa. Wiele polimerow wykazuje wrazliwo$¢ na obecng w
nich wilgo¢, szczegdlnie w warunkach podwyzszonej temperatury podczas procesu
wtrysku czy wytlaczania. Juz niewielkie ilosci wody w granulacie w przypadku
poliestrow termoplastycznych powoduja proces hydrolizy, w wyniku ktérego nastepuje
degradacja tancuchoéw polimerowych. To w konsekwencji prowadzi do obnizenia
wytrzymato§ci mechanicznej wyrobu, powstawanie smug i pecherzy.

Inny wptyw moze mie¢ zawarto$¢ wilgoci w gotowym materiale. Przyktadem sg
poliamidy, ktore chtong wode lub wilgo¢ z powietrza. Wysuszony poliamid jest
materialem kruchym o niskiej udarnos$ci i duzej wytrzymalo$ci na rozciaganie i
zginanie. Wzrost zawartosci wody w tworzywie powoduje wzrost udarnosci i gietkosc,
ale obniza wytrzymalos¢ na rozcigganie. Obecnos¢ wody lub jej brak w materiale daje
mozliwo$¢ sterowania wlasciwosciami materiatu w zaleznos$ci od pozadanych cech.

Chionnos$¢ (nasigkliwo$¢) wyrazana jest w procentach 1 jest definiowana jako
stosunek masy wody pochlonietej przez probke do masy probki w stanie suchym[%,

Okresla ja wzor:
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gdzie:
Nw — nasigkliwo$¢ wagowa
Mp — masa probki w stanie nasyconym wodg

ms — masa probki w stanie suchym

Do badania nasigkliwosci uzyto 10 probek z acetalu i 10 z BioHPP. Wszystkie
probki suszone byly najpierw w 80°C przez godzing. Po suszeniu probki zostaty
zwazone z doktadno$cig do 0,1 mg na wadze analitycznej firmy Radwag AS 160/C/2
(ryc. 19). Nastepnie wykonano pomiar nasigkliwosci dwiema metodami. Pierwsza z
nich to oznaczenie chtonno$ci we wrzacej wodzie, w ktorej to po 5 probek z obu
materiatdéw gotowano w 100°C przez 30 minut, a nastgpnie umieszczono je w naczyniu
z woda o temperaturze pokojowej na 15 minut. Po osuszeniu, probki zwazono
ponownie.

Druga metoda to pomiar nasigkliwo$ci w zimnej wodzie destylowanej, w ktorej
po 5 probek obu materialdéw zanurzono w wodzie na 24 godziny. Po tym czasie probki

0SUSzono i zwazono.

Rycina 19. Waga analityczna firmy Radwag AS 160/C/2
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3.2.3. Oznaczenie kata zwilzania

Kat zwilzania (@), jest to kat, jaki tworzy styczna do powierzchni kropli
pomiarowej osadzonej na powierzchni ciala statego, w punkcie styku trzech faz- statej
(S), ciektej (L) i gazowej (V). Im mniejszy kat zwilzania, tym wigksza zwilzalno$¢
materiatu zadang cieczg.

Kat zwilzania zalezy od napigcia powierzchniowego zaréwno cieczy, jak i
powierzchni ciata statego. W przypadku, gdy napigcie powierzchniowe cieczy jest
mniejsze od napigcia powierzchniowego powierzchni ciata statego, kropla cieczy nie
bedzie rozptywac si¢ na powierzchni ciata stalego i kat zwilzania bedzie wigkszy od 90
stopni (ciecz nie zwilza powierzchni ciala stalego). Natomiast gdy napigcie
powierzchniowe cieczy jest wieksze od napigcia powierzchniowego powierzchni ciata
statego, kropla cieczy bedzie rozlewac si¢ na powierzchni ciata statego i1 kat zwilzania
bedzie mniejszy niz 90 stopni (ciecz zwilza powierzchnig ciala statego).

Na atomy znajdujace si¢ w obszarze mi¢dzyfazowym lub na granicy faz (ciektej,
statej, gazowej) dziata inny ukltad sit niz na atomy znajdujace si¢ w glebi fazy. Z jednej
strony przyciagaja je atomy swojej fazy, a z drugiej strony atomy fazy sasiednie;j.
Napigcie powierzchniowe (o) i swobodna energia powierzchniowa () sg parametrami

opisujacymi stan rownowagi atomow na granicy faz (ryc. 20).

I Powietrze

Ty

A

Cialo stale
Rycina 20. Schemat przedstawiajacy granice trzech faz, gdzie
Oc oznacza kat zwilzania cieczy,
YL — swobodng energi¢ powierzchniowg cieczy,
Ys — swobodng energi¢ powierzchniowg ciata statego,

yv — swobodng energi¢ powierzchniowg powietrza
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Zwilzalno$¢ jest procesem polegajacym na pokrywaniu si¢ warstwg cieczy
powierzchni w danej atmosferze. Warstwa taka tworzy si¢ na skutek oddziatywania
powierzchni preferujacych kontakt z faza ciekly. Jesli dana powierzchnia jest dobrze
zwilzalna dang ciecza, to mowimy, Ze jest ona hydrofilowa, natomiast powierzchnie
niezwilzalne danymi cieczami nazywamy hydrofobowymi. Im wyzsza swobodna

energia powierzchniowa materiatu, tym lepiej ciecz zwilza powierzchnie (ryc. 21).

Tworzywa o wysokiej energii Tworzywa o $sredniej energii ~ Tworzywa o niskiej energii
powierzchniowej powierzchniowej powierzchniowej

Rycina 21. Schemat przedstawiajacy wptyw Swobodnej Energii Powierzchniowej

(SEP) materialu na zwilzalnoé¢ powierzchnil*%l

W celu okreslenia zwilzalno$ci powierzchni badanych prébek, przeprowadzono
pomiary kata zwilzania (®) metodg siedzgcej kropli (statyczng), tj. w 5 sekundzie od
naniesienia kropli na probke, oraz metodg dynamiczna, polegajaca na zmierzeniu

postepujacego (rosngcego) kata zwilzania w trakcie dozowania kropli, a nastepnie kata
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cofajacego (malejacego) w trakcie cofania ttoka i zasysania kropli z powrotem do
strzykawki. Dodatkowo okreslono w ten sposob histerezg kata, tj. réznice miedzy

rosngcym a malejagcym katem zwilzania.

W celu zmierzenia kata metoda statyczng, zastosowano uktad pomiarowy
sktadajacy si¢ z goniometru Surftens Universal (OEG, Niemcy) (ryc. 22) oraz

komputera z oprogramowaniem Surftens 4.5.

Rycina 22. Goniometr Surftens Universal (OEG, Niemcy)

Krople pomiarowe o obje¢tosci 1,5 pl cieczy osadzano na powierzchni badanych
probek, przy zachowaniu kazdorazowo minimalnej (tej samej) wysokosci igly nad
powierzchnig. Automatyczne pomiary kata zwilzania w serii 10 pomiarow dla kazdej
prébki, dokonywano po uptywie 5 s od momentu osadzenia kropli cieczy na

powierzchni. Pomiary realizowano w temperaturze standardowej 289K (25°C).

Do obliczen Swobodnej Energii Powierzchniowej (SEP) 1 jej sktadowych, tj.
polarnej i dyspersyjnej wykorzystano metode Owensa-Wendta, ktora polega na

przeprowadzeniu pomiarow kata zwilzania za pomocg dwdch cieczy, jednej polarnej a
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drugiej niepolarnej. Metoda zaktada, ze Swobodna Energia Powierzchniowa (ys) ciata
statego jest sumg sktadowej dyspersyjnej (ys®) i polanej (ysP) zgodnie z ponizszymi

réwnaniami:

Ys =ve+ ve

Y. (1 + cosf) =2 \/Vﬁ Tyt 2JV§’ 7

gdzie:

Vs /1~ sktadowa dyspersyjna ciata statego/cieczy,
yf L sktadowa polarna ciala statego/cieczy,

O - kat zwilzania.

W metodzie nalezy tak dobraé ciecze aby jedna miata duza warto$é y 91 mata
y.P. Dlatego w badaniach uzyto wody destylowanej (ciecz polarna) i dijodometanu

(ciecz dyspersyjna) jako cieczy pomiarowych (tab. 5).

Tabela 5. Wartosci SEP poszczegélnych sktadowych dla cieczy pomiarowych dla
metody Owensa-Wendta

Ciecz pomiarowa ¥, [mJ/m?] v& [md/m?] Yy [mJ/m?]
Woda destylowana 72,8 21,8 51,0
Dijodometan 50,8 50,8 0

W ten sposob wykonano pomiar kata zwilzania metodg statyczng 10x krotnie na
5 probkach z Biocetalu i 10x krotnie na 5 prébkach z BioHPP, po uprzednim

odttuszczeniu probek alkoholem izopropylowym.

W celu okreslenia zwilzalnosci powierzchni badanych probek, przeprowadzono
réwniez pomiary kata zwilzania (®)metoda dynamiczng. W tym celu zastosowano
goniometr DSA 100 (Kruss, Niemcy) (ryc. 23, 24).
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Rycina 23. Goniometr DSA 100 (Kriss, Niemcy)

e\

3

Rycina 24. Schemat budowy goniometru DSA 100 (Kruss, Niemcy)
1. Mikroigta; 2. Probka materiatu; 3. Kamera; 4. Zrodto $wiatla
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Krople wody ultraczystej o objetosci 1,5 pl osadzano na powierzchni badanych
probek, po czym zwigkszano jej objetos¢ do 10 pl. W tym czasie kamera rejestrowata
obraz i mierzony byl postepujacy kat zwilzania. Po osiggni¢ciu 10 pl objetosci,
strzykawka zaczela cofa¢ ttok 1 wsysa¢ z powrotem kroplg do 2 Ml cieczy, mierzac
cofajacy kat zwilzania (ryc. 25). Nastgpnie wyliczona zostata réznica miedzy katem

postepujacym a cofajacym (histereza kata zwilzania).

' \ )
1
Kat postepujacy Kat cofajacy
(rosnacy) (malejacy)

Rycina 25. Schemat przedstawiajacy kat postepujacy i cofajacy

W ten sposob wykonano pomiar kata zwilzalnosci 6x krotnie na 3 probkach z
Biocetalu i 6x krotnie na 3 probkach z BioHPP, po uprzednim odtluszczeniu probek

alkoholem izopropylowym.

3.2.4. Badanie chropowatosci powierzchni

Chropowatos¢ jest to cecha powierzchni ciata stalego, oznaczajaca
rozpoznawalne optyczne lub wyczuwalne mechanicznie nier6wnosci powierzchni,
niewynikajace z jej ksztaltu, a charakteru obrobki i uzytego narzedzia. Ocena
chropowato$ci powierzchni, w odrdéznieniu od oceny falisto$ci, wykonywana jest na
krétkich odcinkach elementarnych o dtugosci od 0,08mm od 8mm. Chropowatosé¢
wyrazana jest najczesciej za pomocg dwoch parametrow: Ra oraz Rz.

Ra — jest to srednia arytmetyczna bezwzglednych wartosci rzednych odcinka

elementarnego (ryc. 26). Parametr ten stabo reaguje na miejscowe zmiany i nie daje

jasnego obrazu stanu powierzchni.
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Rycina 26. Schematyczne przedstawienie parametru Ra

Rz — jest to najwicksza wysoko$¢ profilu chropowatosci. Jest to suma $redniej

arytmetycznej wysokosci pigciu najwyzszych wzniesien ponad lini¢ $rednig i Sredniej
glebokosci pieciu najnizszych wglebien ponizej linii §redniej (ryc. 27).

Rt — przy opisie chropowato$ci, podaje si¢ rowniez catkowita wysokos¢ profilu,

ktora jest sumag wysokosci najwyzszego wzniesienia 1 gleboko$ci najnizszego
wglebienia w ramach odcinka pomiarowego (ryc. 27). Ten parametr jako jedyny jest

liczony na calym odcinku pomiarowym, a nie na elementarnym.

Rz1max
Rz

A A

Rycina 27. Schematyczne przedstawienie parametrow Rz i Rt.
Rt- oznacza catkowita wysoko$¢ profilu,
Rz1 max- najwieksza wysokos$¢ chropowatosci,
Ir- odcinek elementarny,

In- odcinek pomiarowy
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Wraz z pomiarem chropowato$ci, wykonano réwniez obserwacje topografii
powierzchni probek przy uzyciu mikroskopu cyfrowego Leica DVM6 (Leica
Microsystems, Niemcy). Dodatkowo, wykonano skan powierzchni probki w celu
uzyskania mapy topografii powierzchni. Pomiary chropowatosci dokonano na 5
prébkach Biocetalu oraz 5 probkach BioHPP. Przeprowadzono je przy uzyciu
Profilometru Surtronic 25 (Taylor-Hobson, Wielka Brytania)(ryc. 28) dla odcinka
pomiarowego 2,5 mm. Analiz¢ profili chropowato$ci wykonano wykorzystujgc program

TaylorProfile.

72 TAYLOR
PHOBSON'

Rycina 28. Profilometr Surtronic 25 (Taylor-Hobson, Wielka Brytania)

3.3. Badanie wlasciwo$ci mechanicznych

3.3.1. Oznaczenie twardosci

Pomiar twardo$ci materiatéw niemetalowych odbywa si¢ metoda durometrowa
Shore’a zgodnie z norma PN-ISO 868, za pomoca wglebnika wedtug normy PN-93/C-
04206. Twardo$ciomierz Shore’a (Matbor, Polska) (ryc. 29) sktada si¢ z wglebnika,
stopki dociskowej w ktorej znajduje si¢ kalibrowana sprezyna oraz z wskaznika
analogowego lub cyfrowego. Wgtebnik, ktory w przypadku migkkich materialow takich
jak np. guma, jest zatgpiony, w przypadku twardych materiatéw termoplastycznych ma

posta¢ igly. Igta wypychana spr¢zyng podstawy wgniata si¢ w material, przy czym
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ustala si¢ rownowaga migdzy naciskiem sprezyny a reakcja tworzywa. Po ustaleniu
rownowagi wskazowka zatrzymuje si¢ na odpowiednim zakresie skali Shore’a (0-
100)[L04.205]

Ze wzgledu na brak uniwersalno$ci durometrow, nalezy do odpowiedniej
twardo$ci materiatu dobra¢ odpowiedni typ durometru, tj. A — do migkkich materiatéw,
natomiast typy C i D do materialéw o $redniej twardosci. Typ durometru trzeba roéwniez
uwzgledni¢ zapisujac warto$ci zmierzonej twardosci. Nalezy koniecznie podac typ
uzytego do pomiaru twardo$ciomierza, np. ShA, ShD. Mimo, ze zakres wskazan dla
kazdego typu wynosi 0-100 Sh, to zakres pomiarowy dla kazdego typu wynosi 20-90

Sh, poniewaz wskazania w tym przedziale uznawane s3 za wiarygodnel10410%],

Wskaznik

Stopka dociskowa
-

Wgtebnik

Rycina 29. Analogowy twardo$ciomierz Shore’a (Matbor, Polska)!%°]

Do badania uzyto 10 probek z tworzywa acetalowego oraz 10 probek z BioHPP.

W przypadku obu materialow, uzyto twardosciomierza typu D. Po skalibrowaniu

urzadzenia 1 wyzerowaniu go, badano probki dociskajac wglebnik w punkt oddalony o

Smm od kazdej krawedzi uchwytu. Dociskano do momentu uniesienia stopki

dociskowej wraz z obcigznikiem Skg. Wedlug zalecen zastosowanej normy, wskazanie
odczytano po 15 sekundach.
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3.3.2. Oznaczenie udarnosci

Udarnos¢ to wlasciwos¢ materiatu, ktora okresla jego zdolnos¢ do absorbowania
energii uderzeniowej bez pekania lub ztamania. Materiaty o wysokiej udarnosci sg w
stanie zabsorbowac¢ duzg ilo$¢ energii uderzeniowej 1 s3 czesto stosowane w przemysle,
gdzie sa narazone na duze obcigzenia uderzeniowe, takie jak elementy zawieszenia
samochoddéw, sprezyny i1 inne. Udarnos$¢ materiatu jest okreslana jako energia ztamania,
czyli 1los¢ energii, ktorg trzeba wtozy¢, aby ztamac probke, odniesiong do przekroju
badanej probki. Inaczej, jest to wyrazany w kJ/m? iloraz pracy potrzebnej na ztamanie
probki i pola przekroju poprzecznego w miejscu ztamania probki. Udarno$é jest
rowniez okreslana miarg kruchosci materiatu, na ktoéra duzy wpltyw maja roéznego
rodzaju nieciagloéci w materiale (np. rysy)! %!, Badajac udarno$é, rysy symulowane sa
przez wykonanie odpowiedniego dla kazdej metody znormalizowanego nacigcia
zwanego karbem. W badaniach wilasnych zbadane zostaly probki bez karbu, gdyz
wykonanie takiego karbu wigzatoby si¢ z nacigciem probki do potowy szerokosci, tj.
2mm, gdzie $rednia szeroko$¢ badanych probek wynosita w przyblizeniu 4mm.
Wykonanie karbu znacznie ostabilo by probke, a to spowodowaloby uzyskanie
nierzetelnego wyniku.

Do zbadania udarnosci probek z tworzyw termoplastycznych, jak 1
duroplastycznych, wykorzystuje sie¢ metode Charpy’ego. Specjalny mtot typu Charpy
(ryc. 30) zbudowany jest z podstawy i dwoch stupoéw, w ktorych tozyskowane jest
wahadto z miotem. Do slupéw przymocowane sg podpory, na ktérych umieszcza si¢
probke. Po zwolnieniu blokady, wahadlo z mtotem o okreslonej masie, usytuowane
pierwotnie w swoim najwyzszym potozeniu, zamienia swa poczatkowa energie
potencjalng na energi¢ kinetyczng. Uderzajac w probke w najnizszym swym potozeniu,
ostrze mlota osigga predkos¢ 2,9 m/s. Spadajacy miot famie beleczke z tworzywa, ktora
pochtania odpowiednig ilo$¢ energii, a wskazowka pokazuje prac¢ zuzyta na ztamanie

prébki.
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Rycina 30. Mtot Charpy’ego

Udarnosc¢ probek bez karbu (an) opisuje wzor:

A
gdzie:
A, — praca zuzyta na dynamiczne zlamanie probki bez karbu, odniesiona do 1m?

przekroju poprzecznego w miejscu ztamania,
b — szerokos$¢ probki [m],

h — wysokos$¢ probki [m].

Wedlug normy, stosuje si¢ beleczki o szerokosci 10 mm. Jednak ze wzgledu na
zastosowanie wiasnych, uniwersalnych ksztattek do badan, szerokos$¢ probki wynosita
4mm, za$ grubo$¢ 2 mm. Oznaczenia byly wykonywane na cze$ci pomiarowej
ksztattek, co jest dopuszczalne, gdyz prace ztamania odnosi si¢ do rzeczywistego
przekroju prébki. Do badania uzyto milota o energii 5 J. W ten sposéb zbadano po 10
prébek z tworzywa acetalowego i 10 prébek z BioHPP.
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3.3.3. Oznaczenie wytrzymalosci na rozciaganie

Proba rozciggania materialow jest podstawowym i najcze$ciej wykonywanym
badaniem ich wytrzymalosci mechanicznej. Polega na jednoosiowym rozcigganiu
znormalizowanej probki w przeciwnych kierunkach, przy statej predkosci, az do jej
zerwania. W trakcie takiej proby wyznaczanymi parametrami sa miedzy innymi:
wytrzymalo$§¢ na rozcigganie, wyrazna lub umowna granica plastyczno$ci, modut

sprezystosci, oraz wartosci wydtuzen wzglednych.

Wytrzymalos$¢ na rozcigganie (om) jest to naprgzenie odpowiadajace najwigkszej
sile rozciagajacej Fm odniesionej do pierwotnego pola przekroju poprzecznego probki.

Opisuje to wzor:

gdzie:
Fm — warto$¢ najwiekszej (maksymalnej) sity [N],

So — warto$¢ poczatkowego pola powierzchni przekroju poprzecznego probki [mm?].

Istotnym parametrem jest naprezenie, jakie dziala na probke przy granicy

plastycznosci (oy), ale rowniez okresla si¢ napre¢zenie przy zerwaniu (o).

Granica plastycznosci (oy) jest to takie naprgzenie, przy ktorym materiat zostaje
trwale odksztatcony, tj. zaczynaja powstawal¢ nieodwracalne, mikroskopijne
odksztalcenia plastyczne. Za umowne kryterium do okreslenia tej granicy przyjmuje si¢
trwate odksztalcenie wzgledne rowne 0,002. Granica plastyczno$ci opisywana jest
rowniez jako pierwsze naprg¢zenie, przy ktorym wzrost wydluzenia nie powoduje
wzrostu naprgzenia. Opisujac parametr granicy plastycznosci, istotne jest przy jakim
naprezeniu 1 wydluzeniu wzglednym wystepuje. Granica sprezystosci jest natomiast
takie naprezenie, po przekroczeniu ktérego material nie powraca do pierwotnego

ksztaltu po usunigciu napr¢zenia. Granice plastycznosci opisuje wzor:
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gdzie:
Fy — wartos$¢ sity odpowiadajacej umownej granicy plastycznosci [N]

So — warto$é poczatkowego pola powierzchni przekroju poprzecznego probki [mm?]

Wydluzenie wzglgdne (€) jest to wyrazony w procentach (%) stosunek wzrostu

dtugosci do dtugosci poczatkowej odcinka pomiarowego. Wyrazony jest wzorem:

Al
€, = — % 100%
lo

gdzie:
&Ex — wydhluzenie wzgledne,
Aly — odksztatcenie bezwzgledne [m],

lo — poczatkowa dhugo$¢ odcinka pomiarowego [m].

Wydtuzenie wzgledne moze by¢ zmierzone przy granicy plastycznosci (&y), przy
zerwaniu (&) oraz przy maksymalnym naprezeniu rozciagajacym (&wm) co odpowiada

wydtuzeniu w punkcie odpowiadajacym wytrzymalo$ci na rozcigganie.

Modut sprezystosci zwany jest inaczej modutem odksztalcalnosei liniowej lub
wspotczynnikiem sprezystosci podiuznej. Wielko$¢ ta okres§la sprezysto$¢ materialu
przy jego rozcigganiu 1 Sciskaniu. Wyraza zalezno$¢ wzglednego odksztatcenia

liniowego (&) materiatu od naprezenia (o) jakie w nim wystepuje.

Wydluzenie wzgledne przy zerwaniu (&) jest to maksymalna warto$é

odksztalcenia liniowego jakie osigga probka w momencie zerwania.

Badanie wytrzymatosci na rozcigganie wykonano za pomocg maszyny
wytrzymatos$ciowej ElectroPuls E10000 firmy Instron (Niemcy) (ryc. 31). Do badania

uzyto 8 probek z Biocetalu oraz 8 z BioHPP. Predkos$¢ rozciggania wynosita Smm/min.
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a) b)

Rycina 31. Maszyna wytrzymatosciowa ElectroPuls E10000 (Instron, Niemcy): a) w

trakcie pracy; b) po pgknieciu probki

3.3.4. Oznaczenie wytrzymalos$ci na zginanie

Probe zginania stosuje si¢ do okreslenia wlasciwosci mechanicznych materiatu
lub do okreslenia podatnosci do odksztalcen plastycznych pod wplywem sity gnace;j.
Badang probke lezaca na podporach poddaje si¢ trzypunktowemu zginaniu do momentu
pekniecia ksztattki lub do osiggnigcia maksimum naprezenia. Podczas badania mierzy
si¢ site przytozong do ksztattki. Badanie wykonano za pomoca uniwersalnej maszyny
wytrzymato$ciowej Autograph AG-Xplus firmy Shimadzu (Japonia)(ryc. 32).
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B £ ey

Rycina 32. Maszyna wytrzymato$ciowa firmy Shimadzu: a) bez probki; b) w trakcie
pracy

Naprezenie zginajagce wyrazane symbolem of jest to naprezenie nominalne na
zewngtrznej powierzchni probki w $rodku miedzy podporami. Obliczane jest wedtug

wzoru:

3FL
O'f = 2bhZ [I\/IPa]

gdzie:

F — jest przytozona sitg [N],

L — jest rozstawem podpdr [mm],

b — jest szerokoscig ksztattki [mm],

h — jest grubos$cig ksztaltki [mm].

Odksztalcenie zginajgce przy wytrzymatoSci podczas zginania (&mv), jest to

czastkowa zmiana dlugosci elementu gornej powierzchni ksztattki miedzy podporami,
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mierzona przy maksymalnym napr¢zeniu zginajagcym. Wyrazany jest jako stosunek
bezwymiarowy, lub w procentach.
Podczas badania na zginanie materiatow, okreslane jest maksymalne napr¢zenie

zginajace 1 odksztatcenie wzgledne przy maksymalnym napre¢zeniu.

Do badania wytrzymatosci uzyto 5 prébek z Biocetalu oraz 5 z BioHPP.
Rozciggano je z predkos$cig 1mm/min przy rozstawie podpor 32mm. Badanie zostato
przerwane po osiggnigciu naprezenia maksymalnego. Probki nie ulegly zniszczeniu,

natomiast ulegly trwalemu odksztatceniu.

3.3.5. Badanie zuzycia $ciernego

W jamie ustnej, w trakcie zucia dochodzi do tarcia materiatow protetycznych o
resztkowe uzebienie oraz o pokarm. Dochodzi do zuzywania si¢ materialow, a w
konsekwencji nawet do niszczenia si¢ protez stomatologicznych.

Celem badania tribologicznego byla analiza podatnosci na zuzycie $cierne
Biocetalu oraz BioHPP w warunkach tarcia suchego oraz w obecnosci cieczy imitujace;j
ludzka $line (,,na mokro”) uwzgledniajac czynniki wptywajace na podatnos¢ na zuzycie
materiatu. Porownano predkos¢ zuzycia powierzchni. Badanie wykonane zostato na
tribometrze firmy CSM Instruments SA (ryc. 33). W badaniu sferyczna, ceramiczna
przeciwprobka dociskana byta do probki z doktadnie znang sitg 2N. Przeciwprobka
zamontowana byta na sztywnym uchwycie, ktdry stanowi beztarciowy przekaznik sity.
Wspotczynnik tarcia jest okreslany poprzez pomiar odksztatcenia elastycznego
ramienia. Wspotczynnik zuzycia $ciernego (ang. wear rate) probki obliczony jest z

objetosci materiatu, ktory podczas testu ulegl wytarciu (ang. wear volume).
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Rycina 33. Shemat przedstawia budowg tribometru CSM Instruments (Stany
Zjednoczone). Po uruchomieniu komputera i programu sterujgcego urzadzeniem,
umieszcza si¢ badang probke (1) w uchwycie (2), a w ramieniu (3) mocuje si¢ uchwyt
do trzymania ceramicznej kulki (4), ktora zostata przed badaniem oczyszczona za
pomocg alkoholu izopropylowego. Przed rozpoczgciem pomiaru, nalezy
wypoziomowac i zrbwnowazy¢ ramig (3) tribometru za pomocg odwaznikéw (5). Po
ustawieniu odpowiedniego promienia po jakim bedzie poruszala si¢ przeciwprobka
(kulka ceramiczna) nalezy odpowiednio ustawi¢ pokretto sruby mikrometrycznej (6), a
nastepnie zablokowac je zaciskiem (7). Nastepnie mocuje si¢ odpowiednie obcigzenie

(8) oraz rozpoczyna badanie

W efekcie przeprowadzonego badania wyznaczano predkosé¢ zuzycia. Jednym ze
sposobow jej okreslenia jest obliczenie wiasciwej szybkosci zuzycia K, na podstawie

wzoru:

K =V/(E, *s) [m3Nxm]
gdzie:
K — szybko$¢ zuzycia [m3/N+m],

V — objetos¢ sladu zuzycia [m?],
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Fn — obciazenie normalne [N],

s — catkowita droga tarcia [m].
Warto$¢ obcigzenia normalnego zostala dobrana w oparciu o wlasciwosci
mechaniczne dwoch materiatow tracych przy zatozeniu kontaktu punktowego (kulka

jako przeciwprdbka), w oparciu o rownanie Hertza (tab. 6):

Tabela 6. Parametry badania zuzycia §ciernego

Probka: Biocetal Przeciwprobka: Al,O3
Modut E ~ 3 GPa; Modut E ~ 370 GPa;
Wspotczynnik Poissona 0,35; Wspotczynnik Poissona 0,22;

Promien krzywizny: 0 dla ptaskiej probki Promien krzywizny: 3 mm (0,003 m) dla

srednicy kulki 6 mm

Dla obcigzenia 1N — éredni nacisk kontaktowy: 0,04 GPa (40 MPa), max nacisk kontaktowy
0,06 GPa (60 MPa)
Dla obcigzenia 2N — éredni nacisk kontaktowy: 0,05 GPa (50 MPa), max nacisk kontaktowy
0,08 GPa (80 MPa)

Maksimum napre¢zenia przy rozcigganiu 67 — 70 MPa

Probka: BoHPP Przeciwprobka: Al,O3
Modut E ~ 5,5 GPa; Modut E ~ 370 GPa;
Wspotczynnik Poissona 0,37, Wspotczynnik Poissona 0,22;

Promien krzywizny: 0 dla ptaskiej probki Promien krzywizny: 3 mm (0,003 m) dla

$rednicy kulki 6 mm

Dla obcigzenia 1N — éredni nacisk kontaktowy: 0,06 GPa (60 MPa), max nacisk kontaktowy
0,09 GPa (90 MPa)

Dla obcigzenia 2N — éredni nacisk kontaktowy: 0,08 GPa (80 MPa), max nacisk kontaktowy
0,12 GPa (120 MPa)

Naprezenia przy granicy plastycznosci 85 — 87 MPa;

Naprezenia maksymalne nie wigksze niz 90 MPa
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Parametry procesu:

Predkos¢ obrotowa probki pomiarowej: 60 rpm;
Obcigzenie normalne: 2N;

Catkowita droga tarcia (total sliding distance): 5000m;

Promien przeciwprobki: 2,997mm.

Objetos¢ sladu zuzycia wyliczona zostata ze wzoru:

V=Pp>i< T * Dg,

gdzie:
Pp — pole powierzchni przekroju [um?],
7 — liczba Pi (~3,1415),

D¢ — $rednica wytartego okregu [mm].

Srednice zewnetrzne i wewnetrzne wszystkich probek zostaty zmierzone za
pomoca aparatu cyfrowego KEYENCE (Osaka, Japonia). Przekroje $ladow zuzycia
zmierzone zostaly przy pomocy mikroskopu cyfrowego tej samej firmy. Zostaly
réwniez wykonane pomiary na optycznej maszynie wspotrzednosciowej STRATO-
Apex 574 CNC CMM (firmy Mitutoyo, Kawasaki, Japonia) z mozliwoscig pomiaru
topografii metodg interferencyjna.

W badaniu uzyto po trzy probki BioHPP i Biocetalu w warunkach ,,na sucho”
oraz po dwie probki kazdego materiatu w warunkach ,,na mokro”, przy zastosowaniu

preparatu sztucznej $liny Kserostemin (Aflofarm).

3.4. Badanie mikrobiologiczne

Celem badania byla ocena adhezji bakterii i grzybéw z rodzaju Candida
albicans do powierzchni badanych materiatéw stosowanych w wykonawstwie protez
stomatologicznych.

Przeprowadzono badania na 5 gatunkach mikroorganizmow testowych:
Staphylococcus aureus, Enterococcus faecalis, E.coli, Pseudomonas aerguinosa oraz
Candida albicans. Szczepy wysiewano na odpowiednie podloza, a po 18 godzinnej
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hodowli szczepy zawieszano w roztworze fizjologicznym soli. W kazdej zawiesinie z
mikroorganizmami umieszczano po jednej, wyjalowionej probce z materiatu
protetycznego. Probe kontrolng stanowity probki zawieszone w soli fizjologicznej.
Plytki z zawiesing bakteryjng i drozdzami oraz kontrolne inkubowano przez 60 minut w
37°C, wstrzgsajac zawiesing co 15 minut (ryc. 34). Po inkubacji probki przemywano
trzykrotnie w roztworze NaCl. Wyjete i osuszone ptytki przekladano na 1 minute do
podtozy bakteriologicznych (ryc. 35). Hodowle inkubowano przez 24 godziny w 37°C,
po czym zliczono kolonie wyroste w miejscu odcisku. Badanie wykonano w 3
powtdrzeniach, na 6 probkach kazdego materialu, w tym jednej prébce kontrolnej.

Oceniano przyleganie oraz liczbe koloni na poszczeg6lnych materiatach.

Rycina 34. Przyktadowa probka Biocetalu po etapie inkubacji przez 60 minut w 37°C
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Rycina 35. Wyjete i osuszone probki przetozone na 1 minutg

do podtozy bakteriologicznych

4. METODY ANALIZY STATYSTYCZNEJ

Uzyskane wyniki przedstawiono w tabelach oraz wykresach, dla kazdego
eksperymentu i materiatu. Dla kazdej zmiennej przedstawiono uzyta ilo$¢ probek,
warto$¢ minimalng i maksymalng z pomiaréw, mediang, pierwszy i trzeci kwartyl,
$rednig, odchylenie standardowe i1 btad standardowy. Celem oceny normalno$ci
rozkladu badanych zmiennych zastosowano test Shapiro Wilka. W przypadku
stwierdzenia odstepstw od rozktadu normalnego dokonano oceny zmiennej pod katem
wystegpowania warto$ci odstajgcych z pomocg analizy wykresu Q-Q oraz testu Grubbsa.
W przypadku braku istotnego odstepstwa rozktadu zmiennych od rozktadu normalnego
w obu grupach do poréwnan miedzy grupami zastosowano test T-studenta. Zatozenie o
jednorodnosci wariancji weryfikowano przy pomocy testu Levene’a, w razie braku jego
spelnienia zastosowano test T-studenta z poprawka Welcha. Analize wykonano w
jezyku R w s$rodowisku RStudio z uzyciem pakietu tidyverse. Wyniki analiz
statystycznych przyjeto jako istotne statystycznie przy wartosci p<0,05.
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V. WYNIKI

1. ANALIZA STRUKTURY ZA POMOCA SKANINGOWEGO
MIKROSKOPU ELEKTRONOWEGO

Podczas obserwacji prébki BioHPP pod mikroskopem, mozna zauwazy¢
skupiska mikrowypetniacza ceramicznego (ryc. 36, 37). Wystepuja one w postaci
,.klastrow”, czyli posklejanych plytek o rozmiarze kilku do kilkunastu mikrometréw. W

przypadku Biocetalu widoczna jest bardziej homogenna struktura (ryc. 38).

20.0um f SU70-ZUT 1.0kV 11.2mm x5.00k SE(L)

c) d)
Rycina 36. Probka BioHPP. Widoczne sa skupiska mikrowypetniaczy ceramicznych.

a) Przyblizenie x500; b) przyblizenie x1000; c) przyblizenie x2000;
d) przyblizenie x5000
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SU70-ZUT 1.0kV 12.7mm x500 SE(L) 100um J SU70-ZUT 1.0kV 12.7mm x2.00k SE(L) 20.0um

a) b)
Rycina 37. Mikroskopowy obraz przeciwnej cz¢sci kruchego przetomu BioHPP.

Widoczne sg wneki po odtamanych klastrach mikrowypetniacza ceramicznego.
a) Przyblizenie x500; b) przyblizenie x2000

SU70-ZUT 1.0kV 10.8mm x500 SE(L)

SU70-ZUT 1.0kV 10.8mm x2.00k SE(L) 20.0um @ SU70-ZUT 1.0kV 10.8mm x5.00k SE(L)
c) d)
Rycina 38. Mikroskopowy obraz prébki Biocetalu.
Widoczna jest bardziej homogenna powierzchnia materiatu w poréwnaniu z BioHPP.
a) Przyblizenie x500; b) przyblizenie x1000;
¢) przyblizenie x2000; d) przyblizenie x5000
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Réznica migdzy badanymi materiatami polega na tym, ze POM jest
homopolimerem a BioHPP kompozytem, dlatego réznig si¢ strukturg przetomow.
Czastki napelniacza majg strukture plytkowa, réznig si¢ rozmiarami powierzchni i
roztozone sa dos¢ jednorodnie, cho¢ obserwowane sg tez wicksze skupiska. Natomiast
topografia przekroju POM wynika z natury pekania. W przypadku tego materialu nie
ma czagstek, a obserowane wtracenia sferyczne moga by¢ czastkami katalizatoréw lub

innych dodatkow uszlachetniajacych.

2. ANALIZA WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNYCH
MATERIALOW

2.1. Wyniki badan gestoS$ci

Tabela 7. Analiza statystyczna wynikow oznaczenia ggstosci

Gestosé

Material [n| min | max | mediana | gl g3 | $rednia | sd se | statystyka

Biocetal |5] 1,40 | 1,41 1,41 140 141 | 141 | 0,01 | 0,002 t=-21

BioHPP |5] 148 | 1,50 1,49 149 1149 | 149 | 0,01 | 0,003 ] p<0,0001

Zaobserwowano istotnie wyzsza gesto$¢ materiatu BioHPP w poréwnaniu do
Biocetalu. Srednia gestos¢ BioHPP wynosita 1,49+0,01g/cm®, podczas gdy $rednia
gestosé Biocetalu wynosita 1,41+0,01g/cm? (tab. 7, ryc. 39). Wyzsza gestos¢ BioHPP

moze Wynika¢ rowniez z obecnos$ci napetniacza ceramicznego.
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Rycina 39. Wykres przedstawiajgcy porownanie gesto$ci materiatow

2.2. Wyniki badan nasiakliwo$ci we wrzacej wodzie

Tabela 8. Analiza statystyczna wynikow oznaczenia nasigkliwos$ci we wrzacej wodzie

Nasigkliwos$¢ we wrzacej wodzie
Material [n| min | max | mediana | ql g3 | érednia | sd se | statystyka
Biocetal [5| 1,20 | 1,32 1,26 1,25 | 1,31 | 1,27 | 0,05 | 0,02 t=7,62
BioHPP |5| 0,12 | 0,63 0,54 0,17 | 0,60 | 0,41 | 0,25 | 0,11 | p=0,002
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Rycina 40. Wykres przedstawiajacy porownanie nasigkliwo$ci materiatow

we wrzace] wodzie [% przyrost wagi]

2.3. Wyniki badan nasiakliwo$ci w zimnej wodzie

Tabela 9. Analiza statystyczna wynikow oznaczenia nasigkliwosci w zimnej wodzie

Nasiakliwos¢ w zimnej wodzie

Material [n| min | max | mediana | ql g3 | srednia | sd se | statystyka
Biocetal |5| 0,55 | 0,71 0,63 0,62 | 0,64 | 0,63 | 0,06 | 0,03 t=19,2
BioHPP (5| 0,08 | 0,13 0,12 0,10 | 0,22 | 0,11 | 0,02 | 0,01 | p<0,0001
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Rycina 41. Wykres przedstawiajacy porownanie nasigkliwosci materiatow

w zimnej wodzie [% przyrost wagi]

Zarowno w zimnej, jak 1 goracej wodzie Biocetal cechowal si¢ istotnie

wyzszymi warto$ciami nasiagkliwosci niz BioHPP. Sredni procentowy przyrost masy we

wrzace] wodzie wynosit odpowiednio 1,27+0,05% oraz 0,41+0,25% dla Biocetalu i

BioHPP (tab. 8,10, ryc. 40), natomiast w zimnej wodzie warto$¢ procentowa przyrostu
masy wynosita odpowiednio 0,63+0,05% oraz 0,11+0,02% dla Biocetalu i BioHPP (tab.
9,10, ryc. 41).

Tabela 10. Podsumowanie uzyskanych wynikéw badan fizykochemicznych

Srednia gesto§é [g/cm?]

Nasigkliwos¢ we

wrzacej wodzie

Nasigkliwos¢ w

zimnej wodzie [%0]

[%0]
Biocetal 1,41 +0,01 1,27 + 0,05 0,63 +0,06
BioHPP 1,49+0,01 0,41+0,25 0,11 + 0,02
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2.4. Wyniki badan kata zwilzania materialow

Wyznaczone $rednie wartosci kata zwilzania wodg destylowang sg mniejsze niz
90° (tab. 11, ryc. 42). Na podstawie obliczen swobodnej energii powierzchniowej
wykazano, ze $rednie wartosci dla obu grup testowych Biocetalu oraz BioHPP mieszcza
sie w zakresie od 40 do 42 mJ/m? oraz wykazuja zwickszone powinowactwo do grup
dyspersyjnych SEP (tab. 11).

Statyczny kat zwilzania dla Biocetalu i BioHPP byl wykonany przy uzyciu
dwoch cieczy - wody i dijodometanu. Uzyskane warto$ci wynosity odpowiednio 85° i
84° w przypadku wody dla Biocetalu i BioHPP, oraz 40° i 37° w przypadku
dijodometanu dla Biocetalu i BioHPP.

Dodatkowo w ramach potwierdzenia prawidtowos$ci pomiaru wykonano pomiar
kata zwilzania w czasie 60 sekund wodg destylowana (ryc. 42 b,d). W czasie 60 sekund
nie zanotowano znaczgcej zmiany warto$ci kata zwilzania, co $wiadczy o

prawidtowos$ci wykonanego pomiaru i stabilnosci postawionej kropli.

o

=

Kat zwilzania [*]

E

=
o

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Czas [s]

T T T T T T T T T T T
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
Czas [s]

(©) (d)

Rycina 42. Przyktadowe wyniki pomiarow kata zwilzania woda destylowang: (a)
Biocetal — kropla pomiarowa, (b) Biocetal — wykres zmian kata zwilzania w funkcji
czasu, (¢) BioHPP- kropla pomiarowa, (d) BioHPP — wykres zmian kata zwilzania w

funkcji czasu
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Tabela 11. Zestawienie uzyskanych wynikow statycznego kata zwilzania i Swobodnej

Energii Powierzchniowej (SEP) w 5 sekundzie badania

Swobodna Energia Powierzchniowa
Kat zwilzania [°]
[mJ/m?]
Woda .
Dijodometan y 4 v
destylowana
Biocetal 85+2 40+1 40+0,3 2+0,7 38+0,6
BioHPP 84+3 371 42+0,7 2+1 40+1,7

W tabeli 12 zawarto wyniki badania dynamicznego kata zwilzania, w Ktérym
okreslono postepujacy (rosnacy) i cofajacy (malejacy) kat zwilzania oraz wyznaczano

histereze kata.

Tabela 12. Zestawienie wynikéw dynamicznego kata zwilzania

Material Postepujacy kat [°] Cofajacy kat [°] Histereza kata [°]
Biocetal 85+3 5243 33
BioHPP 9143 47+4 44

Zaobserwowano roznice pomigdzy statycznym (tab. 11) a dynamicznym
(tab. 12) katem zwilzania materiatbw. Wpltyw na te réznice moze mie¢ Swobodna

energia powierzchniowa (SEP) materiatow oraz chropowatos¢ materiatow.

3. ANALIZA CHROPOWATOSCI I
POWIERZCHNI MATERIALOW

TOPOGRAFII

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji i analiz mikroskopowych przy
uzyciu mikroskopu cyfrowego Leica DVM6 (Leica Microsystems, Niemcy), wykazano,
ze powierzchnia probki Biocetalu byla rownomierna oraz pozbawiona wad.
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W przypadku probek materiatu  BioHPP uwidoczniono obecno$¢ wigkszej

niejednorodno$ci powierzchni badanej, co wynika ze struktury materiatu: jest on

kompozytem, zawiera czastki o geometrii ptytkowej i wymiarach mikrometrycznych

(ryc. 43).

@ (b)

1 mm

Wi e

(c) (d)

Rycina 43. Powierzchnia prébek Biocetalu x100 (a i b) oraz BioHPP x75 (c i d)

Tabela 13. Wyniki pomiarow chropowatosci

Material Ra [um] R; [um] Rt [um]
Biocetal 0,09 £ 0,01 0,78 £ 0,09 1,07 £ 0,22
BioHPP 0,38 +0,19 2,03+ 1,46 2,76 £ 2,20
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Tabela 14. Wyniki oznaczenia $redniej arytmetycznej odchylenia od linii $rednie;j

chropowatos$ci (Ra)

Oznaczenie $redniej arytmetycznej odchylenia od linii Sredniej chropowatoS$ci

Material |n| min | max | mediana| g1 | g3 |$rednia| sd | se statystyka
Biocetal |5/ 0,08 0,11 | 0,09 [0,09 /009 | 0,09 |[0,01)|0,01 t=-1,78
BioHPP |5/ 0,11 /091 | 0,5 [0,12 /061 ]| 0,38 |0,19]| 0,16 p=0,150

Nie zaobserwowano istotnej réznicy miedzy Biocetalem a BioHPP ze wzgledu

na $rednig artymetyczng odchylenia

(tab. 14, ryc. 44).

Srednie arytmetyczne odchylenie od linii $rednigj

0.751

0.50 1

od

linii  $redniej

chropowatos$ci

Biocetal

BioHPP

Rycina 44. Poréwnanie Biocetalu i BioHPP ze wzgledu $rednie arytmetyczne

odchylenie od linii $redniej chropowatosci

(Ra)
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Tabela 15. Wyniki oznaczenia najwickszej wysokosci chropowatoséci wedtug

zmierzonych 10 najwyzszych profili (Rz)

Oznaczenie najwiekszej wysokosci chropowato$ci wedlug zmierzonych 10 najwyzszych
profili

Material | n | min | max | mediana | g1 | g3 | $rednia | sd se statystyka

Biocetal | 5| 0,66 | 0,93 0,77 0,73/0,/9| 0,/8 0,09 0,04 t=-1,72

BioHPP | 50,96 | 4,88 1,33 1,141185] 203 |146] 0,73 p=0,159

Nie zaobserwowano istotnej réznicy migdzy Biocetalem a BioHPP ze wzgledu
na najwicksza wysokos$¢ chropowatosci wedlug zmierzonych 10 najwyzszych profili

(R,) (tab. 15, ryc. 45).

0.16

Najwieksza wysokos$¢ chropowatosci wg. zmierzonych 10 najwyzszych profili

Biocetal BioHPP

Rycina 45. Poréwnanie Biocetalu i BioHPP ze wzgledu na najwieksza

wysoko$¢ chropowatosci wg. zmierzonych 10 najwyzszych profili (Rz)
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Tabela 16. Wyniki oznaczenia catkowitej wysokos$ci profilu chropowatos$ci (Rt)

Oznaczenie calkowitej wysokosci profilu

Material [n| min | max | mediana | g1 | g3 |$rednia| sd se statystyka
Biocetal |5]0,85 | 1,48 1,04 0,89 107| 107 |0,22| 0,11 t=-1,54
BioHPP |5] 1,26 | 7,12 1,82 150|211 | 2,76 |220| 1,10 p=0,198

Biocetal oraz BioHPP nie roznily si¢ istotnie calkowita wysokoscig profilu

chropowatosci (Ry) (tab. 16, ryc. 46).

0.2

Catkowita wysokosd profilu
=

Biocetal BioHPP

Rycina 46. Poréwnanie Biocetalu i BioHPP ze wzgledu

na catkowitg wysokos$¢ profilu chropowatosci (Ry)
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Rycina 47. Profile chropowatosci powierzchni (a) Biocetalu i (b) BioHPP

Na podstawie przeprowadzonych analiz 1 pomiaréw, wykazano ze probki
BioHPP charakteryzuja si¢ wigksza chropowatoscig powierzchni w poréwnaniu do
probek Biocetalu. Pomiary profili chropowatoséci (ryc. 47) wskazuja na rozwinigCie
powierzchni (obecnos¢ nierdwnosci) co koresponduje z obrazami zarejestrowanymi

technikami mikroskopowymi.
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4. ANALIZA WEASCIWOSCI MECHANICZNYCH
MATERIALOW

4.1. Wyniki badan twardosci i udarnosci

Tabela 17. Analiza statystyczna wynikdw oznaczenia twardoSci

Oznaczenie twardoSci

Material| n | min | max | mediana| ql g3 | $rednia | sd se | statystyka

Biocetal | 10| 76,00 | 79,00 | 78,00 | 77,00 | 79,00 | 77,90 | 1,10 | 0,35 | t=-6,22

BioHPP |10 80,00 | 85,00 | 82,50 | 80,20 | 84,00 | 82,30 | 1,95 | 0,62 | p<0,0001

Zaobserwowano istotnie wigksza twardo$¢ materiatu BioHPP w poréwnaniu do
Biocetalu. Srednia twardo$é biocetalu wynosita 78+1 ShD, natomiast $rednia twardos¢

BioHPP wynosita 82+2 ShD (tab. 17, ryc. 48).

2.1e-05
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781
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Rycina 48. Wykres przedstawiajgcy porownanie twardos$ci materiatow
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W badaniu udarno$ci BioHPP nie ulegat ztamaniu w zadnej z 10 prob, mimo
zastosowania mfota o najwickszej energii (5J)(ryc. 49b). Srednia udarno$é Biocetalu —

czyli energia uderzenia pochlonigta podczas ztamania ksztattki w stosunku do

poczatkowej powierzchni przekroju ksztattki wyniosta $rednio 147+ 14,6 kJ/m?
(tab. 18).

Rycina 49. Probki obu materiatéw po badaniu udarno$ci: Biocetal (a) oraz BioHPP (b)

Tabela 18. Podsumowanie uzyskanych wynikow badan mechanicznych

Material Srednia twardo$¢ [ShD] Srednia udarnosé [kJ/mz]
Biocetal 781 147+ 14,6
BioHPP 82+2 Nie peka
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4.2. Wyniki badan wytrzymalo$ci mechanicznej materialéow w probie

statycznego jednoosiowego rozciggania

Po charakterystykach naprezeniowo- odksztatceniowych wida¢, ze oba materiaty
maja zupetlnie inny sposéb odksztalcania. BioHPP diuzej ulega deformacji przed
zerwaniem, dtuzej ,,ptynie” — czyli wzrasta jego wydtuzenie bez wzrostu napr¢zenia. To
moze by¢ efektem obecnosci czgstek napeiniacza. Energia niszczenia materialu BioHPP

jest znacznie wigksza niz Biocetalu (ryc. 50).
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Rycina 50. Reprezentacyjne charakterystyki naprezeniowo - odksztalceniowe podczas

statycznego rozciggania jednoosiowego
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Tabela 19. Analiza statystyczna wynikoéw oznaczenia wydtuzenia przy granicy

plastycznosci

Test rozciggania- wydluzenie przy granicy plastycznosci

Material |[n| min | max | mediana | ql g3 | $rednia | sd | se | statystyka

Biocetal |7| 11,30 | 12,30 | 11,70 |11,60|11,80| 11,70 |0,30|0,11| t=63,52

BioHPP (8| 3,84 | 4,17 4,08 39 | 413 | 4,04 |0,13|0,05| p<0,0001

Wydtuzenie BioHPP przy granicy plastycznosci bylo istotnie nizsze od
wydhuzenia Biocetalu. Srednie wynosily 4,04+0,13% dla BioHPP oraz 11,7+0,3% w
przypadku Biocetalu (tab. 19, ryc. 51).
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Rycina 51. Poréwnanie materiatow ze wzgledu na warto$¢ wydtuzenia

wzglednego przy granicy plastycznosci [%]
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Tabela 20. Analiza statystyczna wynikow oznaczenia naprezenia przy granicy

plastycznosci

Test rozciggania- naprezenie przy granicy plastycznosci

Material | n| min | max | mediana| ql g3 | $rednia | sd se | statystyka

Biocetal | 7 | 66,30 | 67,40 | 67,00 | 66,80 67,20 | 67,00 | 0,38 | 0,14 | t=-26,3

BioHPP | 8 | 81,40 | 87,70 | 84,60 | 84,30 | 8550 | 84,80 | 1,87 | 0,66 | p<0,0001

Warto$¢ naprezenia BioHPP przy granicy plastycznos$ci byta istotnie wyzsza od
warto$ci naprezenia Biocetalu. Srednie wynosity 84,8£1,9 MPa dla BioHPP oraz
67,0+0,4 MPa w przypadku Biocetalu (tab. 20, ryc. 52).
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Rycina 52. Poréwnanie materiatow ze wzgledu na

warto$¢ naprezenia przy granicy plastycznosci [MPa]
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Tabela 21. Analiza statystyczna wynikdw oznaczenia naprezenia przy peknigciu

Test rozciggania- naprezenie przy peknieciu

Material |[n| min | max |mediana| ql g3 |érednia| sd se | statystyka

Biocetal | 7| 53,00 | 62,00 | 59,00 | 56,00 | 59,00 | 57,70 | 2,98 | 1,13 | t=-1,85

BioHPP | 7| 43,00 | 85,00 | 76,00 | 59,50 | 80,50 | 69,10 | 16,00 | 6,06 | p=0,11

Srednie naprezenie przy peknieciu BioHPP bylo wyzsze niz Biocetalu i
wyniosto 69,1£16 MPa, natomiast Biocetalu wyniosto 57,7+3 MPa. Z punktu widzenia
materiatowego ta roznica jest istotna, natomiast z analizy statystycznej, roznica tych

wartosci nie jest istotna Statystycznie (tab. 21, ryc. 53).
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Rycina 53. Porownanie materiatlow ze wzgledu na
warto$¢ naprezenia przy peknieciu [MPa]
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Tabela 22. Analiza statystyczna wynikdéw oznaczenia wydtuzenia wzglednego przy

peknigciu

Test rozciggania- wydluzenie wzgledne przy peknieciu
Material [n| min | max |mediana| ql g3 |s$rednia| sd se | statystyka
Biocetal | 7| 29,30 | 67,00 | 40,00 | 35,80 | 55,10 | 45,40 | 14,10 | 5,34 | t=-7,00
BioHPP | 7| 76,30 | 96,40 | 87,20 | 83,70 | 91,80 | 87,30 | 7,09 | 2,68 | p<0,0001

Wydhluzenie wzgledne BioHPP przy peknigciu bylo istotnie wyzsze od

wydluzenia Biocetalu. Srednie wynosity 87,3+7,09% w dla BioHPP oraz 45,4+14,1% w

przypadku Biocetalu (tab. 22, ryc. 54).
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Rycina 54. Poréwnanie materiatow ze wzgledu na

warto$¢ wydluzenia wzglednego przy peknieciu [%]
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Tabela 23. Analiza statystyczna wynikéw oznaczenia modutu Younga

Test rozcia

ania- modul Younga

Material [n| min max | mediana| gl g3 |$rednia| sd se | statystyka
Biocetal |7| 289 |336| 310 |309 312 ]| 311 | 0,24 | 0,05 | t=-16,70
BioHPP | 7| 4,93 584 | 535 |513 548 | 534 | 0,32 | 0,12 | p<0,0001

Modut Younga BioHPP byl istotnie wyzszy w poréwnaniu do Biocetalu.
Wynosit $rednio 5,34+0,32 GPa dla BioHPP oraz 3,11+0,14 GPa dla Biocetalu (tab. 23,

ryc. 55).
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Rycina 55. Poréwnanie materiatow ze wzgledu na

Wyniki badan materiatow w tescie na rozcigganie zawarto w tabeli 24.

Biocetal

BioHPP

warto$¢ modutu Younga [GPa]

Tabela 24. Zestawienie uzyskanych wynikow badan w tescie na rozcigganie materialow
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Material | Wydluzenie | Naprezenie | Naprezenie | Wydluzenie | Modul Younga
wzgledne przy granicy przy wzgledne | (0,05-0,25)[GPa]
przy granicy | plastycznosci | peknigciu przy
plastycznosci [MPa] [MPa] peknigciu
[%] [%0]
Biocetal 11,7+0,3 67,0+0,4 57,7+29 454 +14,1 3,11+0,14
BioHPP 4,04 +£0,13 84,8+19 69,1 + 16 873+7,1 5,34+ 0,32

4.3. Wyniki badan wytrzymalo$ci mechanicznej materialéow w probie

trzypunktowego zginania

Obecnos¢ czastek napetniacza w BioHPP skutkuje konieczno$cig przytozenia

wiekszego napr¢zenia w poroOwnaniu z Biocetalem. Biocetal szybciej ulegt przegieciu, a

warto$¢ naprezenia zaczeta spadac, co przedstawiono na ponizszym wykresie (ryc. 56).
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Tabela 25. Analiza statystyczna wynikdw oznaczenia napr¢zenia maksymalnego w

teScie zginania

Test zginania- naprezenie maksymalne
Material [n| min max |[mediana| ql g3 |é$rednia| sd | se |statystyka
Biocetal [3| 92,70 | 93,20 | 93,20 | 92,90 | 93,20 | 93,00 | 0,30 | 0,17 | t=41,4
BioHPP |4 134,00 | 139,00 | 137,00 | 136,00 | 138,00 | 137,00 | 2,09 | 1,04 | p<0,0001

BioHPP cechowat si¢ istotnie wyzszym napr¢zeniem maksymalnym w tescie

zginania od Biocetalu. Srednia warto$é naprezen wynosita 137+2,09 MPa dla BioHPP

oraz 93+0,3 MPa dla Biocetalu (tab. 25, ryc. 57).
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Rycina 57. Poréwnanie Biocetalu i BioHPP ze wzgledu na

warto$¢ maksymalnego napr¢zenia [MPa]
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Tabela 26. Analiza statystyczna wynikdw oznaczenia odksztatcenia wzglgdnego

przy maksymalnym naprezeniu

Test zginania- odksztalcenie wzgledne przy maksymalnym naprezeniu

Material [n| min | max | mediana| ql g3 |$rednia| sd se statystyka
Biocetal |3| 7,62 | 7,89 7,68 765 | 7,79 | 7,73 | 0,24 | 0,08 t=11,4
BioHPP |5]| 596 | 6,51 6,28 6,24 | 645 | 6,29 | 0,22 | 0,09 | p<0,0001

Zaobserwowano istotnie wyzsze odksztalcenie wzgledne przy maksymalnym

naprezeniu dla Biocetalu niz dla BioHPP. Srednie odksztalcenie wzgledne przy

maksymalnym naprezeniu dla Biocetalu wynosito 7,73+0,14%, natomiast dla BioHPP
wynosito $rednio 6,29+0,22% (tab. 26, ryc. 58).
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Rycina 58. Poréwnanie Biocetalu i BioHPP ze wzgledu na

warto$¢ odksztatcenia wzglednego przy maksymalnym napre¢zeniu [%]
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Wyniki badanych materiatow w tescie na zginanie zawarto w tabeli 27.

Tabela 27. Zestawienie uzyskanych wynikow badan w tescie na zginania materiatow

Odksztalcenie wzgledne
Maksymalne napre¢zenie

Material rzy maksymalnym
[MPa] przy y y
naprezeniu [%]
Biocetal 93+0,3 7,73+£0,14
BioHPP 137,00 + 2,09 6,29 £ 0,217

5. ANALIZA ZUZYCIA SCIERNEGO

Badanie zuzycia $ciernego wykazato duzy $lad zuzycia w miejscu kontaktu z
przeciwprobka dla materiatu BioHPP. W analizie mikroskopowej probki widoczne byty
czastki materiatu ,,wyrwane” w wyniku tarcia, gromadzace si¢ w wiekszych skupiskach,

zaréwno na probce jak i na ceramicznej przeciwprébce (ryc. 59).

Rycina 59. Mikroskopowy obraz prébki BioHPP (a) oraz ceramicznej przeciwprobki (b)

wykonany bezposrednio po badaniu
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W przypadku Biocetalu $lad zuzycia rowniez byt widoczny, jednak czgstki sg
znacznie drobniejsze 1 ich ilo$¢ jest znacznie mniejsza natomiast proszek, ktory powstat

w wyniku tarcia, byl bardziej jednolity w poréwnaniu z BioHPP (ryc. 60).

a)
Rycina 60. Mikroskopowy obraz prébki Biocetalu (a) oraz ceramicznej przeciwprobki

(b) wykonany bezposrednio po badaniu

Wykonano analiz¢ mikroskopowa miejsc wytarcia w celu zmierzenia pola
przekroju ubytku po badaniach w warunkach ,,na sucho” (ryc. 61-66). Pomiary
wykonane byly na kilku probkach i w kilku miejscach. Usredniony wynik postuzyt do
obliczen wspotczynnika zuzycia $ciernego. Przekroje sladow zuzycia zmierzone zostaty

przy pomocy mikroskopu cyfrowego firmy KEYENCE (Osaka, Japonia).
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Rycina 61. Mikroskopowy obraz $ladu zuzycia reprezentatywnej probki BioHPP,

ktorego srednica postuzyta do obliczen szybkosci starcia (K) w badaniu ,,na sucho”

22,77ym
21,01

17,51
14,01

10,51

Rycina 62. Mikroskopowy obraz pola powierzchni [um?] reprezentatywnej probki
BioHPP, ktory postuzyt do obliczen szybkosci starcia (K) w badaniu ,,na sucho”
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[2]6,41Tmm

116,96mm
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Rycina 63. Mikroskopowy obraz $ladu zuzycia reprezentatywnej probki Biocetalu,
ktorego srednica postuzyta do obliczen szybkosci starcia (K) w badaniu ,,na sucho”

Rycina 64. Mikroskopowy obraz pola powierzchni [um?] reprezentatywnej probki

Biocetalu, ktory postuzyt do obliczen szybkosci starcia (K) w badaniu ,,na sucho”
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Rycina 65. Mikroskopowy obraz $ladu zuzycia reprezentatywnej probki BioHPP,

ktorego srednica postuzyta do obliczen szybkosci starcia (K) w badaniu ,,na mokro”

Rycina 66. Mikroskopowy obraz $ladu zuzycia reprezentatywnej probki Biocetalu,

ktorego srednica postuzyta do obliczen szybkosci starcia (K) w badaniu ,,na mokro”

Pomiary topografii metoda interferencyjng wykonane na optycznej maszynie
wspoétrzednosciowej STRATO-Apex 574 CNC CMM (firmy Mitutoyo, Kawasaki,
Japonia) przedstawiajg ryciny 67-70.

85



0

Rycina 67. Analiza profilu powierzchni probki BioHPP w miejscu starcia podczas

badania ,,na sucho"

pm

0.0

Rycina 68. Analiza profilu powierzchni probki BioHPP w miejscu starcia podczas

badania ,,na mokro"
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Rycina 69. Analiza profilu powierzchni prébki Biocetalu w miejscu starcia podczas
badania ,,na sucho"

Rycina 70. Analiza profilu powierzchni prébki Biocetalu w miejscu starcia podczas
badania ,,na mokro™"
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Wyniki zuzycia $ciernego zawarto w tabeli 28.

Tabela 28. Wyniki $cieralnosci probek Biocetalu oraz BioHPP w zaleznosci od

warunkéw badania

Material i Biocetal Biocetal BioHPP BioHPP
warunki badania ,,na sucho” ,,na mokro” ,,na sucho” ,,-na mokro”
Objetos¢ sladu

zuzycia [mA) 2,3514 x 101 1,5075 x 10 6,9887 x 10 6,2652 x 1013
(V -wear volume)

Szybkos¢ zuzycia
[m3/Nm] 2,3514 x 101 1,5075 x 10 6,9887 x 10%° 6,2652 x 10
(K -wear rate)

6. WYNIKI BADANIA MIKROBIOLOGICZNEGO

Tabela 29. Liczba wyrostych kolonii na Biocetalu oraz BioHPP

Gatunek bakterii Liczba wyrostych kolonii
Biocetal BioHPP
Staphylococcus aureus 36, 39, 36 32,28, 22
Enterococcus faecalis 22,21, 28 28, 32,23
Escherichia coli 33, 39, 43 23, 28, 26
Pseudomonas aeruginosa 44, 45, 31 31,31,35
Candida albicans 15, 8, 12 6,9,5
Kontrola 0,0,0 0,0,0
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Tabela 30. Analiza statystyczna wynikdéw oznaczenia iloéci kolonii bakteryjnych

Ilos¢ kolonii bakteryjnych

Material [n| min max | mediana| ql g3 |[$rednia| sd se | statystyka

Biocetal |5| 12,00 | 40,00 | 37,00 | 24,00 | 38,00 | 30,20 | 12,00 | 5,35 | t=0,869

BioHPP |5] 7,00 | 32,00 | 27,00 | 26,00 | 28,00 | 24,00 | 9,77 | 4,37 | p<0,0001

Ilo$¢ kolonii mikroorganizmow zaobserwowanych na powierzchni BioHPP byta
istotnie mniejsza niz ilo$¢ kolonii na Biocetalu. Srednio na BioHPP wystepowato
24 + 10 kolonii, natomiast na Biocetalu wystepowato 30 £ 12 kolonii (tab. 29, 30,
ryc. 71).

Na podstawie przeprowadzonego badania stwierdzono istotne roznice dla
poszczegblnych szczepow bakteryjnych: S. aureus, E. coli, P. aeruginosa oraz C.
albicans wykazaly wyzsza adhezj¢ do Biocetalu, natomiast E. faecalis nieznacznie
wigkszg adhezj¢ wykazatl w przypadku BioHPP. Grzyby z rodzaju C. albicans wykazat
zdecydowanie nizsza adhezj¢ w przypadku obu materialéw, niz pozostale szczepy
bakterii. Pseudomonas aeruginosa ma wysokie wlasciwosci biofilmotworcze, dlatego

kolonii tego gatunku byto wigcej w poréwnaniu z innymi gatunkami.
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Biocetal BioHPP

Rycina 71. Wykres przedstawiajacy porownanie Biocetalu i BioHPP ze wzgledu
na ilo$¢ kolonii bakteryjnych
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V1. DYSKUSJA

Ustalenie réznic wlasciwosci fizykochemicznych i mechanicznych materiatow
stosowanych w wykonawstwie protez stomatologicznych jest bardzo istotnym
elementem analizy przydatnosci uzytkowej tych materiatdéw. Dobranie odpowiedniego
materialu do wykonania uzupetnien protetycznych w danym przypadku klinicznym,
ktory jednocze$nie jest estetyczny i akceptowalny przez pacjenta, oraz odporny na
panujace w jamie ustnej warunki, wymaga od lekarza wiedzy na temat wlasciwosci
fizykochemicznych i mechanicznych danego materialu na tle innych.

Badanie wtasne mialo na celu poréwnanie wtasciwosci Biocetalu i BioHPP. Oba
materialy w postaci granulatu zostaly tak samo przygotowane i przetworzone Zz
wykorzystaniem  wtryskarki ~ przemystowej.  Kazde  badanie = wlasciwosci
fizykochemicznych i mechanicznych poprzedzato identyczne przygotowanie
wykonanych prébek z obu materiatow. Odrzucono wigc wplyw przetworzenia probek
na roznice w uzyskanych wynikach pomi¢dzy materiatami.

Sposrod wszystkich badan fizykochemicznych, BioHPP cechowat si¢ znacznie
lepszymi parametrami niz Biocetal. Srednia ggsto$é BioHPP we wtasnych badaniach
wyniosta 1,49+0,01g/cm3, co wedlug analizy statystycznej jest wartoicig istotnie
wyzsza niz gestos¢ Biocetalu, ktéra wyniosta 1,41+0,01g/cm®. Gestos¢ Biocetalu
podawana przez producenta w karcie charakterystyki wynosi 1,4+1,45g/cm3%7 co
koresponduje z gestoscig zmierzong w badaniu wiasnym. W poréwnaniu z innymi
materiatami stosowanymi w stomatologii, takimi jak np. stopy chromo-kobaltowe, czy
srebro-palladowe (10-12g/cm?®), uzyskane wyniki gestoéci badanych materiatéw sa
nadal zdecydowanie mniejsze. Niska gesto$¢ obu badanych materiatow w poréwnaniu z
metalami, sprawia, ze proteza z nich wykonana jest lekka i przyjazna w uzytkowaniu.
Poréwnujac gestos¢ materiatdw migdzy soba, wicksza gestos¢ BioHPP wptywa na jego
mniejsza przeziernos¢, chlonno$¢ wody, a takze na wigkszg sztywnos$¢ i odpornos¢ na
zmiang koloru.

Nasigkliwo$¢ materiatléw protetycznych jest jednym z kluczowych czynnikow,
ktore nalezy wziag¢ pod uwage podczas projektowania uzupelnienia 1 wyboru
materiatdéw protetycznych, poniewaz woda, ktéra jest wchlaniana przez material moze

wpltywaé¢ na zmiang¢ jego struktury i prowadzi¢ do zmniejszenia wytrzymatosci
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mechanicznej, pogorszenia jego jakosci i trwaloSci  oraz zmiany wlasciwosci
fizycznych i chemicznych.

Kat zwilzania rowniez jest bardzo waznym parametrem, dajagcym mozliwos¢
okreslenia zwilzalno$ci materiatow stosowanych w protetyce stomatologicznej. W
zwigzku z tym, ze materialy protetyczne stosowane sa w wilgotnym $rodowisku jamy
ustnej i narazone sg na kontakt ze $lina, to ich nasigkliwo$¢ jest bardzo wazna z punktu
widzenia higieny jamy ustnej. Wysoka nasigkliwo$¢ materiatow moze sprzyjac
rozwojowi bakterii na ich powierzchni i powstawaniu zmian chorobowych w calej
jamie ustne;j.

BioHPP wykazat si¢ nizsza nasigkliwo$cig zarowno we wrzacej, jak i w zimnej
wodzie. Sredni procentowy przyrost masy we wrzacej Wodzie wynosit odpowiednio
1,27+0,05% oraz 0,41+0,25% dla Biocetalu i BioHPP, natomiast w zimnej wodzie
warto§¢ procentowa przyrostu masy wynosita odpowiednio 0,63+0,06% oraz
0,11+0,02% dla Biocetalu i BioHPP. Podawana przez producenta BioHPP (Bredent,
Niemcy)% absorpcja wody wynosi <6,5 pg/mm®, a rozpuszczalnos¢ w wodzie
<0,3pug/mmé,

Nie mozna doktadnie porowna¢ tych wartoSci z uzyskanymi w badaniu
wlasnym, gdyz r6znig si¢ one metodyka. Producent BioHPP (Bredent, Niemcy) podaje
wartoéci odnoszace sie do przyrostu lub utraty wagi na mm?3, podczas gdy w badaniu
wlasnym okreslono procentowy przyrost wagi mierzony na wadze analityczne;.

W badaniu Arikan i wsp.!*) zbadano sorpcje i rozpuszczalno$é w wodzie biatej i
rézowej zywicy acetalowej i porownano ja z PMMA. W tym celu wstgpnie wysuszone
probki w formie dyskow o $rednicy 50+0,1mm i grubosci okoto 0,5mm (o okreslonej w
badaniu wadze m1) zanuzono na 7 dni w wodzie destylowanej o temperaturze 37+2°C.
Po wyjeciu i osuszeniu probek papierem i strumieniem powietrza, zwazono je (m2) i w
ten sposdb uzyskano $rednia sorpcje wody na poziomie 12,99ug/mm?® dla zywicy
rézowej, 17,03pg/mm? dla biatej oraz 17,99ug/mm? dla PMMA. Nastepnie te same
probki postuzyly do zmierzenia rozpuszczalnosci w wodzie. Probki wysuszono w
specjalnych naczyniach zwanych eksykatorami i ponownie zwazono (ms).
Rozpuszczalnos¢ w wodzie wnosita 1,60ug/mm? dla PMMA, 0,11pg/mm? dla rézowej
zywicy acetalowej i 0,13pg/mm® dla biatej. Analiza statystyczna za pomoca
nieparametrycznego testu Kruskala-Wallisa wykazata istotnie nizszg sorpcje roézowe;j

zywicy acetalowej w pordwnaniu z biatg i z PMMA. W przypadku rozpuszczalnos$ci w
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wodzie, PMMA wykazalo istotnie wigkszg rozpuszczalno$¢ w porOwnaniu z
pozostalymi zywicami, a sposrdd nich, rézowa zywica acetalowa uzyskala wyzsza
rozpuszczalno$¢ od bialej, ale roznica ta nie byla istotna statystycznie. Nie mozna
doktadnie poréwna¢ wynikéw badan witasnych z badaniami Arikan 1 wsp. gdyz
uzyskane w tym badaniu wyniki odnosily sie do przyrostu wagi na mm?, podczas gdy w
badaniu wtasnym okreslono procentowy przyrost wagi mierzony na wadze analityczne;j.

Badanie kata zwilzania wykazalo wiasciwosci hydrofobowe obu badanych
materiatow, przy czym podczas badania kata zwilzania metodg statyczng, Biocetal
uzyskal nieznacznie wyzszy wynik kata zwilzania (85,3°) w poréwnaniu z BioHPP
(84,1°), natomiast w metodzie dynamicznej warto$¢ postepujacego kata zwilzania
BioHPP byta wyzsza (90,6°) niz Biocetalu (84,7°). Wyliczona Swobodna Energia
Powierzchniowa BioHPP wyniosta 42+40,7mJ/m? natomiast Biocetalu 40+0,3mJ/m?2.
Wyzsza energia powierzchniowa BioHPP wplywa na jego niski kat zwilzania w
badaniu statycznym.

Roéznica warto$ci katow statycznych i dynamicznych jest uzasadniona rdznica
czynnikow fizycznych wplywajacych na te pomiary. Pomiar kata statycznego
wykonywany byt w 5 sekundzie od naniesienia kropli na probkeg. Granica trzech faz:
cieczy, ciata statego (probki) i gazu, zostata w tym czasie ustabilizowana, a uzyskany
wynik kata zwilzania byl uzalezniony od swobodnej energii powierzchniowej (SEP)
probki. W przypadku kata dynamicznego, postepujacy kat zwilzania mierzony byt w
wyniku statego zwigkszania objetosci kropli wody do 10ul, podczas gdy czoto kropli
stale przesuwalo si¢ po probce, natrafiajac na niezwilzong wczes$niej, chropowata
powierzchnig.

W badaniu dynamicznego kata zwilzania zaobserwowano zjawisko histerezy
kata zwilzania. Polega ono na tym, Ze postgpujacy kat zwilzania jest inny niz kat
cofajacy. Zwigzane jest to z chropowato$cig powierzchni materiatu i1 zalezy od punktu,
w ktorym zatrzymuje si¢ czoto powierzchni cieczy. Dla powierzchni 0 bardzo niskiej
chropowato$ci histereza jest bardzo mala, co oznacza, Zze kat rosngcy ma wartos$¢
zblizong do kata cofajacego. W badaniu wlasnym histereza kata w przypadku Biocetalu
wyniosta 33,2° natomiast BioHPP 44,1°, co moze wynika¢ z tego, ze BioHPP jest
materiatem bardziej chropowatym. Trzeba natomiast wzig¢ pod uwage to, ze pomiary

katow zwilzania obu materialbw wykonywane byly na materiatach pozbawionych
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obrobki mechanicznej, tj. bez wygltadzania i polerowania powierzchni. Probki zostaty
jedynie odttuszczone za pomocg alkoholu izopropylowego.

Ze wzgledu na wystgpowanie w jamie ustnej drobnoustrojow, istotne jest aby
materiat protetyczny byt dobrze wypolerowany w celu unikni¢cia wnikania bakterii i
grzyboéw w porowata strukture materiatu. Uzyskana wyzsza histereza kata zwilzania w
przypadku BioHPP, swiadczaca o jego wickszej chropowatosci, koreluje ze zmierzona
chropowato$cig materialu za pomocg profilometru. To, ze Biocetal jest
homopolimerem, wplywa na jego mniejszg chropowato$¢ w poréwnaniu z BioHP.
Srednie arytmetyczne odchylenie od linii $redniej (Ra) Biocetalu wynosi 0,09+0,01um,
natomiast BioHPP 0,26+0,19um. W badaniach Mekkawy i wsp.}% ocenianio
chropowato$¢ materiatu Biodentplast (Bredent, Niemcy), ktory jest polimerem na bazie
polioksymetylenu (zywicy acetalowej). Pomiar wykonany byl na 7 probkach w
ksztatcie dysku o $rednicy 20 mm i grubosci 3mm. Probki zostaty wykonane technika
formowania wtryskowego zgodnie z zaleceniami producenta, a nast¢gpnie zostaty
wypolerowane konwencjonalng technikg polerowania laboratoryjnego z jednej strony,
natomiast z drugiej strony powierzchnia pozostala niewypolerowana. Srednia
chropowato$¢ powierzchni (Ra) probek przed polerowaniem wyniosta 1,66+0,45um,
natomiast po wypolerowaniu powierzchni wyniosta 0,18+0,02um. Uzyskany w badaniu
wynik chropowatos$ci acetalu polerowanego konwencjonalng technikg rozni si¢
nieznacznie od chropowatosci Biocetalu w badaniu wiasnym (ktorego chropowato$é
wynosi 0,09£0,01um). Przyczyna réznicy moga by¢ rdézne parametry wtrysku produktu
Biodentplast, ktore mogg si¢ r6zni¢ od parametrow Biocetalu zastosowanych w badaniu
wilasnym.

W badaniach Mekawy i wsp.*% zbadano chropowato$é ruchomej protezy
czesciowej wykonanej z BioHPP. Obliczenia $redniej chropowato$ci wykonano mierzac
po 5 razy kazde miejsce na protezie czgsciowe] na jej taczniku jezykowym: posrodku
wzdtuz linii $Srodkowej, Imm w prawo i réwnolegle do linii §rodkowej oraz 1mm w
lewo i rownolegle do linii $rodkowej. Srednia chropowato$¢ wyliczona w ten sposob
wyniosta 0,86+0,16pum. Pomiar ten wykonany byl na wypolerowanej powierzchni
ruchomej protezy wykonanej z BioHPP.

Batak i wsp.*'Y zbadali chropowato$é przed i po wypolerowaniu
wyfrezowanych dyskow z polimerow na bazie PEEK. Poréwnywali material Coprapeek

(100% PEEK)(Whitepeaks Dental Systems, Niemcy), Juvora (100% PEEK)(Juvora,
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Wielka Brytania) oraz BioHPP (80% PEEK, 20% napelniacz mikroceramiczny)
(Bredent, Niemcy). Wyniki przedstawiono ponizej (tab. 31):

Tabela 31. Wyniki pomiaro6w chropowatos$ci w badaniu Batak i wsp.

Przed wypolerowaniem ]
Material Po wypolerowaniu [um]
[um]
Coprapeek 0,958+0,302 0,587+0,210
Juvora 0,797+0,100 1,649+0,951
BioHPP 0,678+0,225 1,186+1,412

Mory i wsp. 12 zbadali chropowato$é wykonanych w systemie CAD/CAM
pelnotukowych protez statych z BioHPP opartych na implantach. W przeciwienstwie do
powierzchni licowej, strona dosluzowkowa protezy nie zostata pokryta estetycznym
kompozytem Crea.lign (Bredent, Niemcy). Chropowato$¢ powierzchni dosluzoéwkowej
zostata zmierzona za pomoca optycznego profilometru Alicona Infinite Focus XL200
G5 (Alicona Imaging, Austria). Uzyskano wynik chropowatosci rowny 0,66+0,07 um.

Uzyskane wyniki badan innych autoréw trudno doktadnie poréwnac ze wzgledu
na inny rodzaj wykonania probek. W przypadku badania wtasnego probki zostaly
wykonane poprzez formowanie wtryskowe, natomiast szkielet protezy z BioHPP w
badaniu Mekawy i wsp., probki z BioHPP w badaniu Batak i wsp. oraz protez¢ statg w
badaniu Mory i wsp. otrzymano w wyniku frezowania dyskéw za pomoca 5-0siowych
frezarek. Uzyskany w badaniu wtasnym wynik chropowatosci (Ra) BioHPP wyniost
0,26+0,19um, co jest wynikiem najnizszym sposrod badan innych autorow (Mekawy i
wsp. - 0,86+0,16um, Batak i wsp. - 0,678+0,225um przed wypolerowaniem i
1,186+1,412um po wypolerowaniu, Mory i wsp. - 0,66£0,07um).

Catkowita wysokos¢ profilu, ktora jest sumag wysoko$ci najwyzszego
wzniesienia i glebokosSci najnizszego wglebienia w ramach odcinka pomiarowego (Rt),
wyniosta 1,07£0,22um dla Biocetalu i 2,76+2,20um dla BioHPP. Roéwniez trzeci
parametr okreslajacy chropowato$¢ powierzchni, jakim jest najwigksza wysoko$¢
profilu chropowatosci, czyli suma S$redniej arytmetycznej wysokosci pieciu

najwyzszych wzniesien ponad lini¢ $rednig 1 $redniej glebokos$ci pigciu najnizszych
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wglebien ponizej linii $redniej (R;), wypadt korzystniej dla Biocetalu (0,78+0,09um) w
poréwnaniu z BioHPP (2,03+1,46um). Wszystkie te wyniki wskazuja na wigksza
chropowato$¢ BioHPP. Tak jak w przypadku pomiaréw kata zwilzania, brak obrobki
mechanicznej badanych materiatdow ma znaczny wplyw na chropowatos¢ powierzchni.
Wygladzenie i polerowanie powierzchni protez wykonanych z tych materialow,
spowoduje zmniejszenie chropowatosci, a CO za tym idzie, zmniejszenie ryzyka
kolonizacji drobnoustrojéw obecnych w jamie ustne;j.

W badaniach Elawadly i wsp.[**3], ktore polegaty na poréwnaniu kata zwilzania i
chropowatos$ci powierzchni trzech rodzajow PEEK (niewypelionego PEEK (UFP),
wypelionego ceramikg (CFP) oraz PEEK wzmocnionego widéknami weglowymi
(CFRP)) podzielonych na 4 grupy- bez opracowania powierzchni piaskarkg oraz po
wypiaskowaniu czgsteczkami o rozmiarach 50pum, 110pm, 250pm. Wykazano, ze
najwickszg chropowato$¢ (Ra) zmierzong za pomocg profilometru posiada CFRP
przygotowany wczesniej za pomocg piaskowania tlenkiem glinu o rozmiarze 250um i
wynosi on $rednio 2,14+0,25um. Zmierzone w badaniu chropowatosci probek (Ra)

PEEK wypetnionego ceramikg oraz PEEK bez wypelniacza zawarto w tabeli 32.

Tabela 32. Wyniki chropowatosci PEEK po wypiaskowaniu probek czasteczkami tlenku
glinu o r6znej wielkosci (badania Elawadly 1 wsp.)

CFP - PEEK z wypeliaczem ceramicznym;

UFP - PEEK bez wypelniacza ceramicznego

. , . Ra [Hm]
Rodzaj obradbki
CFP UFP
Bez opracowania
) ) 1,46+0,14 0,91+0,14
powierzchni
Po wypiaskowaniu 50 pm 0,9+0,02 1,09+0,17
Po wypiaskowaniu 110 pm 1,55+0,25 1,23+0,14
Po wypiaskowaniu 250 pm 1,8+0,15 1,88+0,34

W badaniu witasnym, BioHPP wypeliony w 20% mikrowypetniaczem
ceramicznym, uzyskal warto$¢ Ra 0,26£0,19um. Nie jest znana procentowa zawarto$¢
oraz wielko$¢ ziaren wypelniacza ceramicznego PEEK zastosowanego W badaniu
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Elawadly i wsp. Ponadto, poréwnujac te badania z badaniem wtasnym, nalezy zwrocié
uwage, ze w przypadku badan Elawadly i wsp. probki zostaly wyfrezowane z blokow za
pomocag S-osiowe] maszyny frezujacej. W badaniach wilasnych uzyto probek, ktore
powstaly w wyniku wtrySni¢cia roztopionych materiatow do formy wtryskowej z
wypolerowanymi gniazdami, dlatego, ze wzgledu na rézne metodyki, nie jest mozliwe
doktadne pordéwnanie uzyskanych wynikow. Mozna natomiast zaobserwowacl, ze
piaskowanie tlenkiem glinu o wielkos$ci czgsteczek 50um jest najbardziej efektywne
jesli chodzi o wygtadzenie powierzchni PEEK z wypeliaczem ceramicznym.

W tych samych badaniach autorzy wykonali rowniez pomiar dynamicznego kata
zwilzania. Technika pomiaru kata réznita si¢ od wykonanej w badaniu wlasnym. Kat
postepujacy odczytano w 5 sekundzie po naniesieniu kropli wody o objetosci 0,1ml. Po
45 sekundach odczytano kat cofajacy. Przedstawione w tabeli 33 wyniki dotycza

dynamicznego kata zwilzania PEEK wypelnionego oraz niewypelionego ceramika.

Tabela 33. Wyniki pomiaréw dynamicznego kata zwilzania w badaniach Elawadly
I wsp.
CFP - PEEK z wypeliaczem ceramicznym;

UFP - PEEK bez wypelniacza ceramicznego

Rodzaj CFP - UEP -

obrébki Postepujacy Cofajacy | Histereza | Postepujacy Cofajacy | Histereza
kat [°] kat [°] kata[’] kat [°] kat [°] kata[’]
Bz 650447 503:6,2 6,6 846+17  80,4+08 42
piaskowania

50 pm 67,8£10,7  58,4+13,3 9,4 \ 49,1+16,6  43,8+19,3 53
110 pm 63,8£25,4  55,9£30,4 7,9 \ 88,3%6,3 68,4129 19,9
250 pm 91,1486 84,1484 7 | 95316 89,3+2,5 6

Na podstawie powyzszych wynikow mozna zaobserwowaé, ze w obu
przypadkach (CFP i UFP) najmniejsza histereze kata, a co za tym idzie — najmniej
chropowatg powierzchni¢, maja probki przed piaskowaniem. PEEK bez wypetniacza
posiada znacznie wigkszy postepujacy kat zwilzania, z wyjatkiem piaskowania

czasteczkami o $rednicy 50 pm.
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Z dostepnej literatury wiadomo, ze adhezja drobnoustrojow jest ztozonym
zjawiskiem zaleznym od takich czynnikow jak chropowatos¢ powierzchni, zdolnos¢
materiatdw do adsorbowania wody i od bialek zawartych w §linie, ktore ulatwiajg
adhezje mikroorganizmow. W badaniu wlasnym ilo§¢ kolonii mikroorganizmow
zaobserwowanych na powierzchni Biocetalu byta istotnie wigksza niz ilo$¢ kolonii na
BioHPP. Srednio na Biocetalu wystepowato 30+12 kolonii, natomiast na BioHPP
24+10 kolonii.

Sobolewska i wsp.[*®! wykonali badania dotyczace wptywu powierzchni réznych
materiatdow protetycznych na adhezj¢ bakterii. Obserwowali kolonizacj¢ podstawowych
szczepOw bakteryjnych na powierzchni akrylu (Vertex R.S.), acetalu (Acetal Pressing
Dental) oraz stopu chromo-kobaltowego, ktory zostal podzielony na polerowany
mechanicznie 1 polerowany elektrogalwanicznie. Metodyka tych badan byta taka sama
jak w badaniu wlasnym, natomiast probki roznity si¢ wielkoscig i ksztattem. W tym
przypadku zastosowano kwadratowe probki o rozmiarze 20mm x 20mm. Uzyskane

wyniki przedstawiono w tabeli 34.

Tabela 34. Wyniki posiewow bakteryjnych uzyskane przez Sobolewska i wsp.

Liczba wyrostych kolonii

Gatunek bakterii Tworzywo Tworzywo Stop chromo-kobaltowy
akrylowe acetalowe Polerowany Polerowany
mechanicznie elektrogalwanicznie
Stap';z'rgﬁ‘s’ccus 165 136 214|141 183 192|191 243 267 | 193 157 182
E”ter:?r‘;zccus 187 211 191| 93 118 123|312 262 371 | 297 288 265
Escherichiacoli 396 318 341| 33 34 38| 45 47 67 | 23 39 66
Pseudomonas oo, 416 404|184 136 131|380 415 430 | 326 398 459
aeruginosa
Candida albicans 27 22 26| 7 5 9 15 11 23 17 14 19
Control / Kontrola 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

W przeprowadzonym badaniu autorzy wykazali, iz bakterie E.coli mialy 10-
krotnie wyzsza adhezje do materialu akrylowego niz do acetalu i stopu metali.

Staphylococcus aureus i Enterococcus hirae najwyzsza adhezje wykazaty do stopu
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metali. Najmniejsza adhezja do badanych materialow zostata zaobserwowana w
przypadku Candida albicans, ktéra byta prawie 10-krotnie mniejsza w stosunku do
wszystkich ocenianych szczepdw bakteryjnych, przy czym sposréd wszystkich
badanych materialdéw, najmniejsza adhezje¢ uzyskal do acetalu. Nie mozna
przeprowadzi¢ dokladniejszej analizy pordwnawczej tych wynikéw z wynikami
uzyskanymi w badaniu wlasnym, gdyz w badaniach zastosowane zostaty probki o innej
wielkosci 1 ksztalcie.

Badania Bollena i wsp.'¥ wykazaly, ze zaréwno naddziastowo, jak i
poddziastowo, wzrost chropowatosci powierzchni skutkuje szybsza jej kolonizacja i
szybszym dojrzewaniem plytki nazebnej. Dlatego tez chropowatos¢ (Ra) wszystkich
twardych powierzchni w jamie ustnej powinna wynosi¢ w przyblizeniu 0,2um lub
mniej.

Badanie Quirynena i wsp.[!*® w ktérym oceniano wpltyw energii swobodnej
powierzchni i chropowatosci powierzchni na tworzenie si¢ ptytki nazgbnej, wykazato,
ze oba te parametry sprzyjaja jej powstawaniu, jednak to wplyw chropowatosci
powierzchni okazat si¢ bardziej istotny niz wptyw swobodnej energii powierzchniowej
(SEP). Autorzy wyjasniajg, ze zmniejszone formowane ptytki bakteryjnej na
powierzchniach o niskiej SEP spowodowane jest zmniejszong silag wigzania
drobnoustrojéw z powierzchnig o niskiej energii oraz zalezne jest od selektywnosci
adhezji bakterii.

Wynik wilasnego badania mikrobiologicznego nie koreluje z teorig, iz bardziej
chropowaty materiat jakim jest BioHPP, byl podiozem bardziej predysponujacym do
osadzania si¢ i kolonizacji bakterii. Do tego badania, tak jak w poprzednich, probki nie
zostaly w Zaden sposob przygotowane mechanicznie. Na gltadszym, mniej chropowatym
Biocetalu zaobserwowano wigcej kolonii bakteryjnych niz na BioHPP.

Celem badania za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM)
byta analiza porownawcza struktury badanych materialow. Zaobserwowana roznica
wynika z faktu, ze Biocetal jest homopolimerem, a BioHPP kompozytem. Materiaty
oceniane okiem nieuzbrojonym— makroskopowo, wykazaty bardziej gtadka i 1$niaca
strukture tworzywa acetalowego w poroOwnaniu z matowym BioHPP. Mikroskopowo,
widoczne sg Klastry napelniacza ceramicznego w przypadku BioHPP oraz stosunkowo

gtadka powierzchnia Biocetalu wskazujaca na jego wicksza homogennos$¢.
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W badaniu twardosci zaobserwowano istotnie wigkszg twardo§¢ materiatu
BioHPP (82+2 ShD) w poréwnaniu do Biocetalu (78+1 ShD). Firma PLASTOSEAL®
przedstawita parametry stosowanego przez nich acetalu (polioksymetylenu). Twardos¢
ich materiatu wg skali Shore’a wynosi 82+3 ShD6l. Wynik ten mozna przyjaé jako
poréwnywalny z wynikami uzyskanymi w badaniu wlasnym, natomiast trzeba wzig¢
pod uwage, ze materialy komercyjne moga si¢ od siebie r6zni¢. W badaniu udarnosci,
srednia energia pochlonigta przez probke Biocetalu, potrzebna do jej ztamania, wyniosta
146,9+14,6kJ/m?. Mimo zastosowania mlota o energii 5J, probki BioHPP nie ulegaty
ztamaniu, co wskazuje na wyzszg udarno$¢ niz Biocetal. Homopolimer PEEK
(polieteroeteroketon) ma bardzo duza odporno$¢ udarowsg, co przyktadowo przedstawia
firma Ensinger w swoim produkcie TecaPEEK natural (okoto 120kJ/m?). Zmniejszenie
homogennosci materiatu, poprzez dodatkowe zdyspergowanie w nim roéznych
czasteczek, powinno wptyna¢ na zmniejszenie udarnosci spowodowanej stworzeniem
miejsc 0 zmniejszonej spojnosci. Jednakze, dodanie ceramiki do skladu BioHPP
wptyneto na uzyskanie wyzszej odpornosci udarowej. Wyzsza twardo$¢ materialu wraz
z innymi parametrami mechanicznymi takimi jak udarno$¢, czy odporno$¢ na
odksztatcanie, jest istotna z punktu widzenia uzytkowania protez przez pacjentow.
Klinicznie, parametry te przektadaja si¢ na zdecydowang odpornos¢ na uszkodzenia i
ztamania protez wykonanych z BioHPP, szczegblnie w momencie nagryzienia na
twardy pokarm, lub przypadkowego upadku z wysokosci.

W  pozostaltych badaniach mechanicznych, takich jak wytrzymato$¢ na
rozcigganie i zginanie trzypunktowe, rozpatrywane byly rozne parametry, takie jak
naprezenie 1 wydtuzenie wzgledne przy granicy plastycznos$ci, napr¢zenie 1 wydluzenie
wzgledne przy peknigciu oraz modul Younga. Wszystkie te parametry wskazuja na
odporno$¢ materiatu na dziatanie sity zewngtrznej oraz sposob odksztalcania. Jednak z
praktycznego punktu widzenia najistotniejszymi parametrami sg te zarejestrowane przy
granicy plastycznosci.

Wydtuzenie przy granicy plastycznos$ci jest to warto$¢, do jakiej materiat moze
by¢ rozciagnigty bez powstania trwatych odksztalcen. Im wigksze jest wydtuzenie przy
granicy plastycznoS$ci, tym bardziej elastyczny jest materiat. Wydtuzenie Biocetalu przy
granicy plastyczno$ci wyniosto 11,7+0,3%, a wydluzenie BioHPP wyniosto 4,04%.
Oznacza to, ze Biocetal jest bardziej elastycznym materiatem od BioHPP i lepiej nadaje

si¢ do zastosowan, w ktorych wymagana jest wigksza elastyczno$c¢.
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Naprezenie przy granicy plastycznosci jest to warto$¢ naprgzenia, przy ktorym
material zaczyna trwale si¢ odksztatca¢. Im wyzsza jest ta warto§¢, tym bardziej
wytrzymaly i odporny na odksztalcenia plastyczne jest materiat. W badaniu wlasnym,
warto$¢ naprezenia Biocetalu przy granicy plastycznosci wyniosta 67,0+0,4MPa, a
warto§¢ ta byla istotnie nizsza niz warto$¢ naprezenia BioHPP wynoszaca
84,8+1,9MPa. Oznacza to, ze BioHPP ma wigksza zdolno$¢ do przenoszenia napr¢zen
od Biocetalu i jest bardziej odporny na odksztalcenia plastyczne, co moze wpltywaé na
jego lepsza przydatno§¢ w zastosowaniach wymagajacych duzej wytrzymatosci
mechanicznej.

Naprezenie przy peknieciu to warto§¢ naprezenia, przy ktorej dochodzi do
powstania pegkniecia i1 zniszczenia materiatu. Im wyzsza jest ta warto$¢, tym bardziej
odporny na uszkodzenia mechaniczne jest material. W badaniu wlasnym, warto$¢
napr¢zenia przy peknieciu Biocetalu wyniosta 57,7+3MPa, natomiast BioHPP
69,1+16MPa. Pod katem materialowym jest widoczna rdznica, Ktdra nie jest istotna
statystycznie.

Wydtuzenie wzgledne przy pegknieciu to maksymalna wartos¢ wydtuzenia, jaka
jest w stanie osiggng¢ probka materialu podczas odksztalcania, gdy dochodzi do
trwalego uszkodzenia materiatu. Im wigksze jest wydluzenie wzgledne przy pegknieciu,
tym materiat ma wigksza zdolno$§¢ do odksztalcania bez peknigcia. Wydtuzenie
wzgledne Biocetalu przy pgknigciu wyniosto 45,4+14,1%, co jest warto$cig znacznie
nizsza w porownaniu z wydtuzeniem wzglednym przy pgknigciu BioHPP wynoszacym
87,3x7,09%. W przypadku Biocetalu wystepowal znaczacy rozrzut wynikow.
Minimalna warto$¢ wydluzenia wzglednego przy peknigciu wyniosta 29,26%, a
maksymalna 66,97%. Tworzywo acetalowe jest homopolimerem, dlatego odrzucona
jest mozliwo$¢ natrafienia na wypetniacze, co mogloby wplynagé¢ na miejscowa
odporno$¢ na peknigcie. Mimo to, wynik uzyskany przez BioHPP wskazuje, ze jest on
materiatem bardziej podatnym na odksztalcenie i wytrzymatym w poréwnaniu z
Biocetalem.

Modut Younga to miara sztywnos$ci materialu, czyli jego zdolnosci do
utrzymywania ksztattu pod wplywem obcigzenia. Im wyzszy modut Younga, tym
materiat jest sztywniejszy i mniej podatny na odksztatcenia. Warto§¢ modutu Younga
Biocetalu w badaniu wlasnym wyniosta $rednio 3,11+0,14GPa, co jest istotnie nizsze

niz modul Younga BioHPP, ktéry wyniost $rednio 5,34+0,32GPa. Kolejny parametr
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udowadnia, ze BioHPP jest bardziej odpornym materiatem niz Biocetal 1 lepiej nadaje
si¢ do zastosowan, w ktorych wymagana jest wigksza sztywnos¢, takich jak korony lub
mosty protetyczne. Sandler i wsp. 1 wykonali pomiar statycznego rozciagania
jednoosiowego prébek PEEK. Proby przeprowadzono na uniwersalnej maszynie
wytrzymatosciowej Zwick. Predkos¢ glowicy ustawiona byla poczatkowo na
0,5mm/min w zakresie odksztatcenia 0-0,25%, a nastepnie predkos¢ zwiekszono do
10mm/min, az do zerwania probki. Uzyskano wynik naprezenia przy granicy
plastycznosci czystej matrycy PEEK rowny okoto 80 MPa, a modut sprezystosci 4+0,1
GPa, co mimo braku napeliacza mikroceramicznego jest wynikiem zblizonym do
uzyskanych warto$ci w badaniu wlasnym.

Napre¢zenie maksymalne w tescie trzypunktowego zginania jest bardzo waznym
parametrem mechanicznym, ktéry okresla odporno$¢ materialu na zlamania pod
obcigzeniem. To najwigksza warto$¢ naprg¢zenia, jakiej doSwiadcza material podczas
odksztatcania w tym tes$cie. Im wyzsze naprezenie maksymalne, tym materiat jest
bardziej odporny na ztamania i lepiej nadaje si¢ do zastosowan, w ktoérych wymagana
jest duza wytrzymato$¢ mechaniczna. W badaniu wlasnym BioHPP okazal si¢ by¢
materiatem bardziej wytrzymatym uzyskujac Srednig warto$¢ naprezen maksymalnych
w wysokosci 137+2,09 MPa, podczas gdy Biocetal uzyskat wartos¢ 93+0,3MPa.
Schwitalla i wsp.8 wykonali test trzypunktowego zginania probek z PEEK od dwdch
producentdw, VESTAKEEP® (M4 R)(Evonik Industries, Niemcy) oraz PEEK-
OPTIMA® (LT1)(Invibio Ltd., Wielka Brytania). Materialy uzyskaly naprezenie
maksymalne odpowiednio 170,37+19,31MPa oraz 182,91+12 59MPa. Ze wzgledu na
obecno$¢ wypetniacza ceramicznego w materiale BioHPP uzytym w badaniu wlasnym
oraz braku wypetniacza w badaniu Schwitalli 1 wsp., zaobserwowa¢ mozna réznice w
uzyskanych wynikach. Warto$ci naprezenia maksymalnego w badaniu wlasnym nie
odbiegaly znacznie od S$redniej wartoSci (odchylenie standardowe réwne 2,09MPa)
podczas gdy w badaniu Schwitalli 1 wsp. warto$ci znacznie si¢ roznily (odchylenie
standardowe réwne 19,31MPa).

Odksztatcenie wzgledne przy maksymalnym naprg¢zeniu to miara plastycznosci
materialu - im wyzsze odksztalcenie wzgledne przy maksymalnym naprezeniu, tym
bardziej materiat ulega deformacji pod wplywem zewnetrznego obcigzenia.
Odksztalcenie wzgledne przy maksymalnym naprezeniu to warto$¢ odksztatcenia, jakie

materiat osigga w momencie osiagni¢cia maksymalnego napr¢zenia w teScie zginania.
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Im mniejsze odksztalcenie wzgledne, tym material jest bardziej sztywny i ma mniejsza
zdolno$¢ do odksztatcania, co moze wptywaé na jego wytrzymatos$¢ i stabilnos¢. W
przypadku poréwnania Biocetalu i BioHPP, zaobserwowano, ze BioHPP ma istotnie
nizsze odksztalcenie wzgledne (6,29£0,22%) przy maksymalnym naprezeniu niz
Biocetal (7,73£0,14%). Oznacza to, ze BioHPP jest bardziej sztywny i ma mniejsza
zdolnos¢ do odksztalcania niz Biocetal.

Podsumowujgc badania wytrzymato$ci materialdw na rozcigganie jednoosiowe
oraz zginanie trzypunktowe, BioHPP jest materiatem Dbardziej wydajnym
wytrzymato$ciowo oraz jest mniej podatny na zniszczenie czy odksztalcenie w
poréwnaniu z Biocetalem. Trudno jest podja¢ dyskusje z innymi autorami ze wzgledu
na brak podobnych badan w dostepnej literaturze dotyczacych doktadnie tych samych
materialdw, co uniemozliwia poddanie jakiejkolwiek weryfikacji uzyskanych wynikow
z danymi z piSmiennictwa.

W badaniu zuzycia $ciernego ,,na sucho” Biocetal wykazal si¢ zwigkszona
odpornoscig na dziatanie przeciwprobki, aczkolwiek réwniez tak jak BioHPP posiadat
widoczny $lad zuzycia. Na powierzchni Biocetalu widoczny jest drobny pyl, co
wskazuje na homogenno$¢ materiatu. W przypadku BioHPP, po badaniu zuzycia
$ciernego widoczne sg wytarte skupiska materiatu, co §wiadczy o obecnosci wyrwanych
aglomeratow czastek ceramicznych, ktore ulegaty dalszemu wcieraniu w materiat, co
powodowato dodatkowe, zwigkszone tarcie ceramiki o probke.

Podczas badania w sztucznej $linie, preparat Kserostemin (Aflofarm), ktéry jest
na bazie wody zmieniat swoj sklad i lepkos¢ w wyniku odparowywania wody.
Dodatkowo, podniesiona temperatura preparatu podczas badania tarcia, rowniez
wplywala na zmiang¢ warunkéw podczas badania ,,na mokro”. Woda zawarta w
preparacie Kserostemin, rowniez mogta by¢ absorbowana w probki. Wptywato to na
niestabilno$¢ warunkow badania 1 warto$ci wspotczynnika tarcia. Jednak uzyskane
wartosci objetosci 1 szybkos$ci zuzycia mozna przyjac za wiarygodne.

Badanie ,,na mokro” w preparacie sztucznej §liny wykazalo mniejszg szybko$¢
zuzycia $ciernego obu materiatbw w stosunku do badania w warunkach na sucho.
Pomiar objetosci zuzycia materiatu V (wear volume) i szybkos$ci zuzycia K (wear rate)
zostal w obu przypadkach obliczony na podstawie objetosci sladu wytarcia. Najwieksza
roznice zaobserwowano w szybkosci zuzycia BioHPP ,na sucho” (6,9887 x 1071

m3/Nm) w poréwnaniu do badania ,,na mokro” (6,2652 x 101" m3/Nm). W przypadku
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tego pomiaru, probka BioHPP umieszczona w preparacie sztucznej $liny, wykazata
szybko$¢ zuzycia az 111,55 razy mniejsza od badania ,,na sucho”. W przypadku
Biocetalu, porownanie pomiaru szybkosci zuzycia pomiedzy badaniem ,,na sucho”
(2,3514 x 10 m3/Nm), a ,,na mokro” (1,5075 x 10" m3/Nm), wykazato, ze szybko$é
zuzycia w preparacie sztucznej sliny byta zaledwie 1,56 razy mniejsza niz w warunkach
,,ha sucho”.

Taka roznica w szybko$ci zuzycia pomiedzy BioHPP a Biocetalem w
warunkach na sucho i mokro, wynika z obecnosci wspomnianych wcze$niej
poodtamywanych klastréw wypelniacza ceramicznego, ktore w warunkach ,,na sucho”
dalej tra o probke BioHPP powodujac jeszcze wicksze Scieranie. W preparacie sztucznej
§liny (czyli w warunkach zblizonych do tych jakie panujg w jamie ustnej) ewentualne
starte klastry wypetniacza wyptukiwane sg przez nowe porcje $liny.

Poréwnujac jednakowe warunki dla obu materiatéw, w badaniu ,,na sucho” ,
Biocetal wykazat si¢ 2,97 razy mniejszym zuzyciem $ciernym W poréwnaniu z BioHPP,
natomiast w warunkach sztucznej $liny - ,,na mokro”, Biocetal uzyskat 24,06 razy

wigksze zuzycie $cierne niz BioHPP.

VII. WNIOSKI

Na podstawie przeprowadzonych badan wyciagnigto nastepujace wnioski:

1. Polimer BioHPP cechuje si¢ lepszymi wiasciwosciami fizykochemicznymi
niz Biocetal. Uszlachetniony mikrowypetliaczem ceramicznym jest bardziej
hydrofobowy, mniej nasigkliwy, bardziej wytrzymatly 1 mniej podatny na odksztalcenia.
Parametry te majg znaczacy wptyw na wlasciwos$ci uzytkowe uzupetnien protetycznych
wykonanych z tego materiatu.

2. BioHPP cechowata wigksza chropowatos$¢ powierzchni niz Biocetal. Mimo
wiekszej chropowato$ci material ten cechowat si¢ mniejszg zwilzalno$cig, co miato
wplyw na zmniejszong adhezj¢ kolonii bakteryjnych i grzyboéw z rodzaju Candida
albicans.

3. Mikroczastki napetniacza zapewniaja duza jednorodnos$¢ struktury polimeru

BioHPP, co zapewnia tak wysoka jako$¢ koncowa materiatu.
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Przeprowadzone badania potwierdzily postawiong hipoteze badawcza: BioHPP,
ze wzgledu na wzmocnienie mikrowypeliaczem ceramicznym, jest materialem o

lepszych parametrach fizycznych i mechanicznych.

VIIl. STRESZCZENIE

Wstep i cel

Brak higieny jamy ustnej, prochnica zebow, urazy czy wady rozwojowe moga
prowadzi¢ do utraty zgbow. Niezaleznie od przyczyny, braki zebowe moga powodowaé
szereg niekorzystnych skutkow, takich jak problemy z Zuciem, pogorszenie estetyki
u$miechu, czy nawet problemy zdrowotne. Uzupehienie brakow zgbowych jest istotne
dla utrzymania zdrowia jamy ustnej oraz og6lnego samopoczucia pacjenta. Braki mozna
uzupetni¢ za pomocag réznego rodzaju uzupelnien protetycznych: statych czy tez
ruchomych, na filarach wtasnych lub implantowanych.

Badania przeprowadzono na materiale BioHPP, ktory jest wysokousieciowanym
wysokowydajnym biopolimerem na bazie polieteroeteroketonu (PEEK) zawierajacym
20% mikrowypelniacza ceramicznego, oraz na Biocetalu (ROKO Dental Systems,
Polska), wysokowytrzymatym homopolimerze na bazie polioksymetylenu (acetalu). W
medycynie od dawna stosowany jest materiat PEEK. Podejmowano rdzne sposoby
polepszenia jego parametrow poprzez np. zdyspergowanie w nim wiokien szklanych lub
weglowych. Dopiero firma Bredent (Niemcy) stworzyla materiat PEEK polaczony z
20% mikrowypelniacza ceramicznego, dzigki czemu osiaggnela zarazem wytrzymaty jak
1 wysoce estetyczny material jakim jest BioHPP.

Celem pracy byla analiza poréwnawcza parametrow uzytkowych dwoch
materiatow termoplastycznych stosowanych w protetyce stomatologiczne;.

Postawiono hipoteze badawcza: BioHPP, ze wzgledu na wzmocnienie
mikrowypetniaczem ceramicznym, jest materialem o lepszych parametrach fizycznych i

mechanicznych od Biocetalu.

Materialy i metody
Badania przeprowadzono na dwoch dostgpnych na polskim rynku materiatach

termoplastycznych stosowanych w protetyce stomatologicznej, Biocetalu, ktory jest
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homopolimerem na bazie polioksymetylenu oraz BioHPP, ktory jest
wysokousieciowanym,  polkrystalicznym — biopolimerem  zawierajacym — 20%
mikrowypetniacza ceramicznego.

Probki z badanych materialbw przygotowano za pomocg wtryskarki
przemystowej, a nast¢pnie przeprowadzono na nich badania fizykochemiczne takie jak
gestosé, nasigkliwosé, zwilzalnosé, chropowato$é, oraz badania mechaniczne takie jak
badanie twardosci, udarnosci, $cieralnosci, wytrzymatosci materialow na rozcigganie
jednoosiowe i zginanie trzypunktowe. Dodatkowo, przeprowadzono badanie
mikrobiologiczne oraz dokonano oceny geometrii powierzchni za pomocg mikroskopu
SEM.

Analiza statystyczna zostala wykonana testami Shapiro-Wilka, Grubbsa, T-
studenta oraz Leven’a. Wyniki analiz statystycznych przyjeto jako istotne dla poziomu
p<0,05

Wyniki

Wyniki badan poréwnawczych obu materiatow, uwzgledniajacych parametry
fizyczne oraz mechaniczne, wykazaly, ze BioHPP ze wzgledu na wzmocnienie w
postaci mikrowypelniacza ceramicznego, jest materialem bardziej wytrzymalym na
obcigzenia 1 odpornym na odksztatcenia.

W analizie struktury probek za pomoca skaningowego mikroskopu
elektronowego (SEM) zaobserwowano skupiska mikrowypeiniacza ceramicznego,
wystepujace w postaci ,,klastrow” o rozmiarze od kilku do kilkunastu mikrometréw.
Biocetal jako jednolity materiat, charakteryzuje si¢ bardziej homogenng struktura.

W badaniach fizykochemicznych, BioHPP w poréwnaniu z Biocetalem
charakteryzowat si¢ istotnie: wyzsza gestoscig ($rednio 1,49+0,01g/cm? dla BioHPP
oraz $rednio 1,41+0,01g/cm®w przypadku Biocetalu); mniejsza nasigkliwoécig zaréwno
we wrzace] wodzie (Sredni procentowy przyrost masy we wrzacej wodzie wynosit
0,41+0,25% dla BioHPP oraz 1,27+0,05% w przypadku Biocetalu), jak i w zimnej
wodzie (0,11+0,02% dla BioHPP oraz 0,63+0,05% w przypadku Biocetalu);
nieznacznie nizszg wartoscig statycznego kata zwilzania (84+2° dla BioHPP oraz 85+2°
w przypadku Biocetalu). Wyliczona Swobodna Energia Powierzchniowa wyniosta
42+0,7mJ/m? w przypadku BioHPP oraz 40+0,3mJ/m? w przypadku Biocetalu. W

badaniu dynamicznego kata zwilzania BioHPP wuzyskat wyzsza warto$¢ kata
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postepujacego (91+3°) i nizsza warto$¢ cofajacego kata (47+£4°) w poréwnaniu z
Biocetalem (ktorego postepujacy i cofajacy kat wyniosty odpowiednio 85£3° i 52+3°).
Histereza kata zwilzania probki BioHPP byta wyzsza (44°) w porownaniu z Biocetalem
(33°).

Na podstawie przeprowadzonych obserwacji i analiz mikroskopowych
powierzchni, wykazano, ze probki BioHPP charakteryzuja si¢ wigksza chropowatoscia
powierzchni w poréwnaniu do probek Biocetalu. Srednia arytmetyczna odchylenia od
linii $redniej chropowato$ci (Ra) BioHPP wynosita 0,38+0,19um, Biocetalu
0,09+0,01um. Najwicksza wysokos¢ profilu chropowatosci (Rz) wynosita $rednio
2,03+1,46pum w przypadku BioHPP i 0,78+0,09um w przypadku Biocetalu. Catkowita
wysokos$¢ profilu (Rt) wynosita $rednio 2,76£2,20um w przypadku BioHPP i
1,07+0,22um w przypadku Biocetalu. Réznice zauwazalne byly jedynie pod katem
materialowym, natomiast pod katem analizy statystycznej, réznice te nie byly istotne.

W badaniu wlasciwosci mechanicznych, probki BioHPP charakteryzowaty si¢
istotnie wiekszg twardoscia (82+2ShD dla BioHPP oraz 78+1ShD w przypadku
Biocetalu) oraz wigksza udarnosciag (BioHPP nie ulegal pgkaniu, natomiast probki z
Biocetalu pekaty przy wartosci 147+14,6kJ/m?).

W badaniu statycznego rozciggania jednoosiowego prébek BioHPP w
porownaniu z Biocetalem, zaobserwowano istotnie: nizszg warto$¢ S$redniego
wydtuzenia przy granicy plastycznosci (4,04+0,13% dla BioHPP oraz 11,7+0,3% w
przypadku Biocetalu); wyzsza Srednig warto$¢ naprezenia przy granicy plastycznos$ci
(84,8+1,9MPa dla BioHPP oraz 67,0+0,4MPa w przypadku Biocetalu); wyzsza $rednig
warto$¢ naprezenia przy peknieciu (69,1£16MPa dla BioHPP oraz 57,7+3MPa w
przypadku Biocetalu); wyzsza $rednig warto$¢ wydtuzenia wzglednego (87,3+7,09%
dla BioHPP oraz 45,4+14,1% w przypadku Biocetalu); wyzszy $redni Modut Younga
(5,34+0,32GPa dla BioHPP oraz 3,11+0,14GPa dla Biocetalu).

Podczas statycznej proby zginania probek BioHPP w poréwnaniu z Biocetalem,
zaobserwowano istotnie: wyzsza warto$¢ naprezenia maksymalnego (137+2,09MPa dla
BioHPP oraz 93+0,3MPa w przypadku Biocetalu) oraz nizsza warto$¢ odksztalcenia
wzglednego przy maksymalnym naprezeniu (6,29+0,217% dla BioHPP oraz
7,731£0,14% w przypadku Biocetalu).

W badaniu $ciernego zuzycia probek w warunkach ,,na sucho”, BioHPP uzyskat

wyzsza objeto$é $ladu zuzycia (6,9887 x 10'm?®) od Biocetalu (2,3514 x 10'm?®) co
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byto spowodowane postepujacym $cieraniem si¢ materiatu przez uwolnione w trakcie
tarcia skupiska mikrowypetniacza ceramicznego. Zjawiska tego nie zaobserwowano w
warunkach ,,na mokro” gdzie Swiezy preparat sztucznej $liny obmywat probke z
wytartego mikrowypetniacza ceramicznego. W takich warunkach na prébce BioHPP
zaobserwowano znacznie mniejsza objeto$é $ladu zuzycia (6,2652 x 10md) od
Biocetalu (1,5075 x 10" 'm3).

Nizsza nasigkliwo$¢ 1 zwilzalno§¢ materiatu BioHPP uzyskana w pomiarze
dynamicznego kata zwilzania, wplywaja na mniejszg kolonizacj¢ bakterii na jego
powierzchni, co zostato potwierdzone w badaniu mikrobiologicznym, w ktorym ilo$¢
mikroorganizmoéw zaobserwowanych na powierzchni BioHPP ($rednio 24+10 kolonii)

byta istotnie mniejsza niz ilo§¢ kolonii na Biocetalu (Srednio 30£12 kolonii).

Whioski

Na podstawie przeprowadzonych badan wyciagni¢to nastepujace wnioski:
1. Polimer BioHPP cechuje si¢ lepszymi wiasciwosciami fizykochemicznymi niz
Biocetal. Uszlachetniony mikrowypelniaczem ceramicznym jest bardziej hydrofobowy,
mniej nasigkliwy, bardziej wytrzymatly 1 mniej podatny na odksztalcenia. Parametry te
maja znaczacy wpltyw na wlasciwosci uzytkowe uzupetnien protetycznych wykonanych
z tego materiatu.
2. BioHPP cechowatla wigksza chropowatos¢ powierzchni niz Biocetal. Mimo wigkszej
chropowato$ci material ten cechowatl si¢ mniejsza zwilzalnoscia, co miatlo wptyw na
zmniejszong adhezj¢ kolonii bakteryjnych i grzybow z rodzaju Candida albicans.
3. Mikroczastki napetniacza zapewniaja duzg jednorodnos$¢ struktury polimeru BioHPP,
co zapewnia tak wysoka jako$¢ koncowa materiatu.

Przeprowadzone badania potwierdzily postawiong hipotez¢ badawcza: BioHPP,
ze wzgledu na wzmocnienie mikrowypelniaczem ceramicznym, jest materialem o

lepszych parametrach fizycznych i mechanicznych.
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IX. SUMMARY

Introduction

Lack of oral hygiene, tooth decay, injuries or developmental defects can lead to
tooth loss. Regardless of the cause, missing teeth can cause a number of adverse effects,
such as chewing problems, deterioration of the aesthetics of the smile, or even health
problems. Replacing missing teeth is important for maintaining oral health and the
patient's overall well-being. The gaps can be filled with various types of prosthetic
restorations: fixed or removable, on natural or implanted pillars.

The tests were carried out on the BioHPP material, which is a highly cross-
linked high-performance biopolymer based on polyether ether ketone (PEEK)
containing 20% ceramic microfiller, and on Biocetal (ROKO Dental Systems, Poland),
a high-strength homopolymer based on polyoxymethylene (acetal). PEEK material has
been used in medicine for a long time. Various methods have been used to improve its
parameters, e.g. by dispersing glass or carbon fibers in it. Only Bredent (Germany)
created a PEEK material combined with 20% ceramic microfiller, thanks to which it
achieved a material called BioHPP that is both durable and highly aesthetic.

The aim of the study was a comparative analysis of the performance parameters
of two thermoplastic materials used in dental prosthetics.

A research hypothesis was formulated: BioHPP, due to its reinforcement with a
ceramic microfiller, is a material with better physical and mechanical parameters than

Biocetal.

Materials and methods

The research was carried out on two thermoplastic materials available on the
Polish market used in dental prosthetics, Biocetal, which is a homopolymer based on
polyoxymethylene, and BioHPP, which is a highly cross-linked, semi-crystalline
biopolymer containing 20% of ceramic microfiller.

Samples of the tested materials were prepared using an industrial injection
molding machine, and then physicochemical tests were carried out on them, such as
density, water absorption, wettability, roughness, and mechanical tests such as hardness,

impact resistance, abrasion, and uniaxial tensile and three-point bending strength of
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materials. Additionally, a microbiological examination was performed and the surface
geometry was assessed using an SEM microscope.

Statistical analysis was performed using Shapiro-Wilk, Grubbs, T-student and
Leven tests. The results of statistical analyzes were considered significant at the level of
p<0.05

Results

The results of comparative tests of both materials, taking into account physical
and mechanical parameters, showed that BioHPP, due to the reinforcement in the form
of a ceramic microfiller, is a material more resistant to loads and resistant to
deformation.

In the analysis of the structure of the samples using a scanning electron
microscope (SEM), aggregates of ceramic microfillers were observed, occurring in the
form of "clusters” with a size ranging from several to a dozen or so micrometers.
Biocetal, as a uniform material, is characterized by a more homogeneous structure.

In physicochemical tests, BioHPP, compared to Biocetal, was characterized by
significantly: higher density (on average 1.49+0.01g/cm? for BioHPP and on average
1.41+0.01g/cm? in the case of Biocetal); lower water absorption both in boiling water
(the average percentage weight gain in boiling water was 0.41+0.25% for BioHPP and
1.27+0.05% in the case of Biocetal) and in cold water (0.11+0,02% for BioHPP and
0.63+0.05% for Biocetal); slightly lower value of the static contact angle (84+2° for
BioHPP and 85%2° in the case of Biocetal). The calculated Free Surface Energy was
42+0.7mJ/m? in the case of BioHPP and 40+0.3mJ/m? in the case of Biocetal. In the
dynamic contact angle test, BioHPP obtained a higher value of the advancing angle
(91+3°) and a lower value of the retreating angle (47+4°) compared to Biocetal (whose
advancing and retreating angles were 85+3° and 52+3°, respectively). The contact angle
hysteresis of the BioHPP sample was higher (44°) compared to Biocetal (33°).

Based on the observations and microscopic analyzes of the surface, it was shown
that BioHPP samples are characterized by greater surface roughness compared to
Biocetal samples. The arithmetic mean deviation from the average roughness line (Ra)
for BioHPP was 0.38+0.19um, for Biocetal 0.09+0.01pum. The highest roughness profile
height (R;) was on average 2.03+1.46pum for BioHPP and 0.78+0.09um for Biocetal.
The total profile height (Rt) was on average 2.76+2.20um for BioHPP and 1.07+0.22pum
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for Biocetal. The differences were only noticeable in terms of materials, but in terms of
statistical analysis, these differences were not significant.

In the study of mechanical properties, BioHPP samples were characterized by
significantly higher hardness (82+2ShD for BioHPP and 78+1ShD in the case of
Biocetal) and higher impact strength (BioHPP did not crack, while Biocetal samples
cracked at a value of 147+14.6kJ/m?).

In the static uniaxial tensile test of BioHPP samples compared to Biocetal, the
following were significantly observed: lower value of average elongation at the yield
point (4.04£0.13% for BioHPP and 11.7+0.3% in the case of Biocetal); higher average
stress value at the yield point (84.8+1.9MPa for BioHPP and 67.0+0.4MPa in the case
of Biocetal); higher average stress value at fracture (69.1+16MPa for BioHPP and
57.7£3MPa in the case of Biocetal); higher average value of relative elongation
(87.3+7.09% for BioHPP and 45.4+14.1% in the case of Biocetal); higher average
Young's Modulus (5.34+0.32GPa for BioHPP and 3.11+0.14GPa for Biocetal).

During the static bending test of BioHPP samples compared to Biocetal, the
following were observed significantly: higher maximum stress value (137+2.09MPa for
BioHPP and 93+0.3MPa in the case of Biocetal) and lower relative strain value at
maximum stress (6.29+0.217 % for BioHPP and 7.73+0.14% for Biocetal).

In testing the abrasive wear of samples in "dry" conditions, BioHPP obtained a
higher wear trace volume (6.9887 x 10''m?®) than Biocetal (2.3514 x 10''m?®), which
was caused by the progressive abrasion of the material by the substances released
during friction of the ceramic microfiller cluster. This phenomenon was not observed in
"wet" conditions, where fresh artificial saliva preparation washed the sample from the
wiped ceramic microfiller. In such conditions, a much smaller wear trace volume was
observed on the BioHPP sample (6.2652 x 10*3m®) than on the Biocetal sample
(1.5075 x 10'm3).

The lower absorbability and wettability of the BioHPP material obtained by
measuring the dynamic contact angle result in lower colonization of bacteria on its
surface, which was confirmed in a microbiological test in which the number of
microorganisms observed on the BioHPP surface (on average 24+10 colonies) was

significantly lower than the number of colonies on Biocetal (average 30£12 colonies).
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Conclusions

Based on the research conducted, the following conclusions were drawn:

1. BioHPP polymer has better physicochemical properties than Biocetal. Refined
with a ceramic microfiller, it is more hydrophobic, less absorbent, more durable and less
susceptible to deformation. These parameters have a significant impact on the functional
properties of prosthetic restorations made of this material.

2. BioHPP had a higher surface roughness than Biocetal. Despite its greater
roughness, this material was characterized by lower wettability, which resulted in
reduced adhesion of bacterial colonies and fungi of the genus Candida albicans.

3. Filler microparticles ensure high uniformity of the structure of the BioHPP

polymer, which ensures the high final quality of the material.

The conducted research confirmed the research hypothesis: BioHPP, due to its
reinforcement with a ceramic microfiller, is a material with better physical and

mechanical parameters.
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