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Wstep

Utrata naturalnych zgbdéw uposledza funkcje uktadu stomatognatycznego, utrudnia
zucie, zaktbca mowe. Wowczas pojawia si¢ potrzeba zastosowania uzupehien
protetycznych. Protetyka stomatologiczna jest jednga z najbardziej dynamicznie
rozwijajacych sie dziedzin wspodlczesnej medycyny. Celem leczenia protetycznego
jest przywrocenie uszkodzonych badz utraconych funkcji narzadu zucia, elimino-
wanie parafunkcji przy jednoczesnym zapobieganiu schorzeniom podloza prote-
tycznego. Wazne jest tez zachowanie lub poprawa wygladu estetycznego, a tym
samym samopoczucia i zdrowia pacjenta. Metoda leczenia protetycznego polega
na zastosowaniu protezy stomatologicznej, pozostajacej w stalym lub okresowym
kontakcie z tkankami podiloza (protezy ruchome/potruchome). Postepy w wielu
dziedzinach medycyny, rowniez w protetyce stomatologicznej, w duzym stopniu
zaleza od rozwoju nowych materialow i konstrukcji oraz poznania ztozonych pro-
cesow ich adaptacji tkankowej. Zwigzane z tym zjawiska tarcia i korozji w duzym
stopniu decyduja o trwatosci i jakosci konstrukcji protetycznych, wptywajac tym
samym na komfort ich uzytkowania. Problemy tarcia i zuzycia w obrebie uktadu
zgbowego sa wyraznie widoczne i podnoszone w literaturze fachowej, rowniez
W odniesieniu do szeroko stosowanych protez ruchomych (zdejmowalnych), gtow-
nie protez szkieletowych i implantoprotez naktadkowych. Szczegdlnie intensywne
procesy tarcia i zuzycia wystepuja w obszarach mocowan protez z podtozem tkan-
kowym (filary).

Protezy szkieletowe o odlewanych konstrukcjach nosnych sa jedna z najsku-
teczniejszych form przywracania zdolnosci zgryzowej, zwlaszcza przy rozlegtych
brakach miedzyzebowych i brakach skrzydtowych jedno- lub obustronnych. Mo-
cowane sg za pomocg specjalnych uchwytow (klamer, zamkow, zasuw, telesko-
poéw) do zebow wiasnych (z¢by filarowe). W praktyce klinicznej najczgsciej wy-
stepuje uktad mocowania klamra/zab filarowy. W tym przypadku, oprocz najczgst-
szych uszkodzen mechanicznych w postaci ztaman ramienia klamrowego, wskazu-
je si¢ na ucigzliwosci zwigzane z trwatym uszkodzeniem twardych tkanek zgba
w wyniku tarcia (zuzycie tribologiczne). Moze to nawet prowadzi¢ do rozchwiania
i ekstrakcji zeba oporowego, a tym samym do niepowodzenia aplikacji uzupehie-
nia protetycznego. W przypadku zamkoéw i zasuw oraz potaczen teleskopowych



protez szkieletowych z podlozem wymagane jest pokrycie z¢bow filarowych koro-
nami. System mocujacy sktada si¢ wowczas z wewnetrznej matrycy — mocowanej
na koronie oraz zewngtrznej patrycy — polaczonej z protezg. Kontakt tarciowy
w ztozonych warunkach jamy ustnej wystgpuje w ukladzie metal-metal oraz
w uktadach z udziatem ceramiki i tworzyw sztucznych.

W konstrukcjach implantoprotetycznych funkcje filarow utrzymujacych prote-
z¢ najczesciej spetniaja implanty $rodkostne, umieszczone w tkance kostnej wy-
rostka zebodolowego. Implanty posiadaja r6zna konstrukcje i najczesciej wykona-
ne s3 z tytanu i jego stopoéw lub materiatéw ceramicznych. Alternatywnym rozwia-
zaniem sg wklady koronowo-korzeniowe, wprowadzane do tkanki zdewitalizowa-
nego korzenia zg¢ba, z zachowaniem naturalnego aparatu zawieszeniowego.
W praktyce klinicznej wyrdznia si¢ implantoprotezy state (cementowane lub przy-
krecane do filaréw) i nakladkowe (zdejmowalne). Protezy naktadkowe, stosowane
gléwnie do leczenia pacjentow z calkowitym bezzgbiem, moga by¢ zdejmowane
i poddawane zabiegom czyszczenia i konserwacji, co korzystnie wptywa na ich
trwato$¢ oraz higieng jamy ustnej. Zasadnicze problemy w implantoprotezach na-
ktadkowych dotycza zagadnien optymalizacji obcigzania filarow oraz trwalosci
mocowania. Popularne implantoprotezy typu overdenture mocowane sg na dwoch
wszczepach osadzonych w przednim odcinku wyrostka zebodotowego.

W takich ztaczach, podobnie jak w przypadku metalowych protez szkieleto-
wych czy elementow aparatow ortodontycznych, wystepuja intensywne procesy
tarcia i korozji. Niewiele jest informacji o tych procesach niszczenia materiatéw
stosowanych w aplikacjach stomatologicznych, szczegélnie w Srodowisku jamy
ustnej. Specyfika tego srodowiska, tworzonego gtéwnie przez $ling — w rozumieniu
sktadu chemicznego i biologicznego, wtasciwosci fizykochemicznych, reologicz-
nych i tribologicznych wymaga odrebnych badan i analiz.

Rola sliny, jako biologicznego smaru w zebowym uktadzie biotribologicznym,
jest niezwykle wazna, aczkolwiek dalece niepoznana i niedoceniana. Slina odgry-
wa determinujaca role w procesach zucia, a w konsekwencji zuzycia twardych
tkanek zg¢ba, wypehien stomatologicznych, materialdw implantacyjnych, prote-
tycznych, ortodontycznych w obrgbie jamy ustnej. Wasciwosci tribologiczne sys-
temu z udzialem $liny, podobnie jak smaréw technologicznych, w duzym stopniu
zaleza od charakterystyk reologicznych s$liny (w tym wlasciwosci sprezystych)
oraz sktadu chemicznego. W tym kontekscie wydaje si¢, ze poznanie wlasciwosci
lepkosprezystych $liny moze mie¢ duze znaczenie w ocenie i analizie procesow
tarcia w jamie ustnej.

W biotribologicznym uktadzie zegbowym dominujg procesy tarcia mieszanego
i granicznego. Oprocz charakterystyk lepkosprezystych $liny niezwykle waznag role
odgrywaja procesy tworzenia biologicznych warstewek granicznych w Srodowisku
jamy ustnej. W tym kontekscie interesujgcy wydaje si¢ watek biofilmu, szczegol-
nie mechanizmy jego ksztaltowania, wlasciwosci oraz wplyw na procesy tarcia
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i zuzycia biomateriatow metalowych. Jego obecno$¢ na powierzchniach zgryzo-
wych zebow, elementow ortodoncji czy protetyki stomatologicznej moze miec
skutki pozytywne lub negatywne. Do skutkéw pozytywnych mozna zaliczy¢ role
biofilmu w obnizeniu sit tarcia i zuzycia biomateriatow, a do negatywnych — two-
rzenie ptytki nazebnej, prochnice, infekcje bakteryjne i grzybicze. Nalezy tez
zwréci¢ uwage na jego niekorzystny wpltyw na zmiany strukturalne, obnizenie
parametrow wytrzymalo$ciowych oraz intensyfikacje proceséw degradacji bioma-
teriatdw. Obecno$¢ biofilmu na powierzchni biomateriatow metalowych moze
drastycznie zwigkszaé szybkos¢ procesow korozyjnych. Mikroorganizmy tlenowe
intensyfikujg tworzenie ogniw nierownomiernego napowietrzania, co sprzyja roz-
wojowi korozji szczelinowej. Wyniki badan wlasnych wykazaty, ze obecnos¢ bak-
terii beztlenowych w warstwie biofilmu wptywa na rozwdj korozji indukowanej
biologicznie. W tych warunkach w wyniku ztozonych przemian biochemicznych
moze uwalnia¢ si¢ wodor, ktéry sprzyja procesom stopniowego niszczenia bioma-
teriatdw. Na sukces procedury medycznej w zakresie doboru uzupetnien protetycz-
nych i ortodontycznych duzy wptyw ma optymalna selekcja dostgpnych rozwigzan
materialowo-konstrukcyjnych. Jest to zalezne od oczekiwanych wtasciwosci me-
chanicznych, tribologicznych, fizykochemicznych i korozyjnych. W tym ostatnim
aspekcie nalezy wzia¢ pod uwage agresywnos¢ chemiczng $liny, ktora moze pro-
wadzi¢ do inicjacji proceséw korozyjnych.

Szczegoblnie niebezpieczne sa procesy tarcia w warunkach tzw. frettingu (przy
niewielkich przemieszczeniach) i towarzyszaca mu korozja (fretting-korozja). Taki
rodzaj tarcia, w warunkach mikroprzemieszczen, wystgpuje niewatpliwie w zla-
czach protez ruchomych, zwtaszcza w trakcie fazy zucia. Fretting prowadzi zwykle
do intensyfikacji procesOw niszczenia zmegczeniowego materialdow. Dotyczy to
takze stopow implantacyjnych (stale, stopy kobaltu i tytanu) stosowanych w apli-
kacjach stomatologicznych.

Duza role w zapobieganiu tym procesom odgrywa $rodowisko jamy ustnej,
W tym obecnosé §liny i drobnoustrojow. Slina, obok wczesniej wspomnianej funk-
cji smarowej, wykazuje réwniez wilasciwosci oczyszczajace, przeciwbakteryjne
i immunomodulujgce. Zwilza jame ustng, reguluje pH, stanowi zrodto sktadnikow
pokarmowych, spetnia wiele wymagan biofunkcjonalnosci, w tym funkcje ochron-
ne. Wykazuje wlasciwosci przeciwbakteryjne i posiada specyficzne mechanizmy
obronne korzystne dla utrzymania rownowagi jamy ustnej. Jej wydzielanie zapew-
nia prawidlowg przemiang, wchlanianie produktow pokarmowych, podtrzymywa-
nie homeostazy oraz nawilzenie blony §luzowej i powierzchni biomateriatow uzyt-
kowanych w obrebie jamy ustnej. Slina bierze udziat w buforowaniu substancji
kwasnych i zasadowych, tworzeniu zrownowazonego biocenotycznie $rodowiska
mikroorganizméw oraz utrzymywaniu odpowiedniego pH. Badania §liny natural-
nej umozliwiaja detekcje wielu chordob wewngtrznych. Rola $liny jest czgsto nie-
doceniana do momentu, kiedy jej zabraknie lub obnizone zostang jej wlasciwosci



biofunkcjonalne. Pod tym pojeciem rozumie si¢ jej zdolno$¢ do spelniania zada-
nych funkcji, bez wywotania miejscowych Iub ogoélnoustrojowych dziatan niepo-
zadanych.

Intensyfikacja proceséw niszczenia biomateriatdéw zachodzi szczegodlnie gwat-
townie w przypadku zaburzenia wydzielania $liny przez gruczoty $linowe (ksero-
stomia). Przyczyng tego moga by¢ liczne leki i choroby. W tych przypadkach sto-
suje si¢ najczesciej substytuty $liny. Takie preparaty zastgpcze, W postaci tzw.
ptukanek, wspomagaja procesy zucia, nawilzaja jam¢ ustna, petnig funkcje biolo-
giczne $liny. Brak jest jednak substytutéw §liny spetniajacych wymogi ochronne
z korzystnymi charakterystykami tribologicznymi i antykorozyjnymi.

Odpowiednio skomponowana sztuczna $lina moze odgrywac istotng role
W procesach niszczenia biomateriatow. Kierunki poprawy wiasciwosci uzytko-
wych takich preparatow powinny uwzglednia¢ ich modyfikacj¢ chemiczng. Chodzi
tu gtownie o substancje smarowe oraz zwiazki biologicznie aktywne o wtasciwo-
$ciach przeciwdrobnoustrojowych, ktore beda w stanie zapobiega¢ adhezji bakterii
do powierzchni materiatdw medycznych, a w konsekwencji tworzenia biofilmu
bakteryjnego. Odpowiedni dobor sktadnikéw sztucznej $liny daje mozliwosé
wplywu na kinetyke i mechanizm tworzenia biofilmu. Odpowiada takze za ksztal-
towanie wtasciwosci biofunkcjonalnych §liny, a w odniesieniu do tematyki pracy —
charakterystyk reologicznych, tribologicznych, korozyjnych i wtasciwosci biolo-
gicznych, ktdre moga przyczynia¢ si¢ do zmniejszenia procesdw niszczenia meta-
lowych biomateriatéw stomatologicznych.

W dostepnych danych literaturowych brak jest wystarczajacych informacji
i danych o procesach niszczenia biomaterialtow w $rodowisku jamy ustnej, w tym
szczegolnie ztgcz protez ruchomych i elementow ortodontycznych. W kontekscie
kwestii dotyczacych degradacji materialdow metalowych w pracy omowiono wptyw
sliny i warstewek granicznych (pierwszy etap tworzenia biofilmu) na procesy tar-
cia, w tym w warunkach frettingu, oraz wtasciwosci korozyjne, w tym w warun-
kach fretting-korozji. Podjeto rowniez probe usystematyzowania wiedzy z zakresu
wlasciwosci i roli §liny ludzkiej oraz opracowania wlasnych preparatow $liny, kto-
rych wlasciwos$ci biofunkcjonalne powinny by¢ jak najbardziej zblizone do natu-
ralnego wzorca. Skupiono si¢ na wtasciwos$ciach fizykochemicznych (pH, prze-
wodno$¢ elektrolityczna, napigcie powierzchniowe), reologicznych (lepkosc¢ i lep-
kosprezystos¢) opracowanych preparatow sztucznej Sliny. Nastepnie przeprowa-
dzono kompleksowe badania wlasciwosci tribologicznych (wspotczynnik tarcia,
zuzycie) i korozyjnych (potencjat korozyjny, opor polaryzacji) wybranych bioma-
teriatdw metalowych w srodowisku wtasnych kompozycji sliny. Przeprowadzono
takze badania biologiczne, w ktorych oceniano wptyw modyfikacji sktadu $liny
na wzrost typowych drobnoustrojow wystepujacych w jamie ustnej na powierzchni
biomaterialdéw metalowych.



W sktadzie opracowanych innowacyjnych preparatow sztucznej $liny, obok
mucyny i gumy ksantanowej — ksztaltujgcych zwlaszcza charakterystyki reologicz-
ne i tribologiczne zaproponowano wykorzystanie zwigzkow o potwierdzonych
wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych. W tym celu wprowadzono aminowa
pochodng kwasu cholowego: CSA-13 (steroidowy analog kationowego peptydu
przeciwbakteryjnego LL-37 pochodzacego z katelicydyn) oraz nanostruktury po-
kryte nanoczastkami ztota. Na podstawie wynikow badan witasnych wykazano, ze
tak dobrane sktadniki preparatu zapewniaja uzyskanie unikalnych wiasciwosci
biofunkcjonalnych opracowanych kompozycji, w tym szerokie spektrum dziatania
biobdjczego w stosunku do typowych mikroorganizméw bedacych przyczyna
zmian patologicznych w jamie ustnej. Jest to szczegdlnie istotne u 0so6b noszagcych
uzupelnienia protetyczne, ktéorych obecnos¢ dodatkowo drazni i uszkadza mecha-
nicznie powierzchni¢ blony $luzowej, prowadzac do rozwoju stomatopatii prote-
tycznych, czesto powiktanych infekcjami grzybiczymi (Candida spp.). Dodatkowo
istotny jest fakt, ze CSA-13 wykazuje dziatanie immunomodulujace, co powinno
sprzyja¢ procesom regeneracyjnym w jamie ustnej. Tematyka tych badan posiada
charakter nowatorski i wpisuje si¢ w wazne naukowo i aktualne kierunki badan
W inzynierii materiatowej.

Przedstawiona w monografii metodyka wielokierunkowych badan do$wiad-
czalnych, ktorych przedmiotem sg badania biomateriatow na bazie stopéw metali
w $rodowisku $liny i jej substytutdéw, moze stuzy¢ do jakosciowego opisu wiasci-
wosci biomateriatow i sztucznych pltynéw biologicznych, ktore decyduja o ich
cechach biofunkcjonalnych, a tym samym o przydatnosci w aplikacjach stomatolo-
gicznych.



1. Srodowisko jamy ustnej

Jama ustna jest czg$cig uktadu stomatognatycznego cztowieka. Uktad ten charakte-
ryzuje si¢ $cistym powigzaniem czynno$ciowym i morfologicznym, posiada tez
wspolne unerwienie i unaczynienie. Do jego funkcji naleza: zucie, mowa, polyka-
nie, oddychanie, kreowanie wygladu zewnetrznego [170]. W jamie ustnej zachodzi
wiele procesow biologicznych i biochemicznych, co wynika miedzy innymi
Z obecnosci $liny oraz licznych drobnoustrojow.

1.1. Slina naturalna

Slina stanowi gtowny sktadnik ptynnego $rodowiska jamy ustnej i spetnia wiele
funkcji istotnych dla zachowania prawidlowej homeostazy w jej obrgbie i dalszych
odcinkach przewodu pokarmowego. Jest ona naturalnym $rodowiskiem dla z¢bow,
przyzebia i blony $luzowej, niezbedna do prawidtowego funkcjonowania catego
ustroju.

Slina jest bezbarwnym, przezroczystym ptynem o gestosci 1,002-1,012 g/ml
i wlasciwym cis$nieniu osmotycznym 70-80 mOSm/I. W jej sktad wchodza: woda
(94-99,5%), sktadniki organiczne (proteiny, glikoproteiny, aminokwasy, mocznik,
amoniak, kwas moczowy, glukoza, lipidy) oraz sktadniki nieorganiczne (jony:
wapnia, sodu, potasu, magnezu, chlorkowe, wodoroweglanowe, fosforanowe).
Jony wapnia sa aktywatorem niektorych enzyméw oraz biorg udzial w dojrzewaniu
szkliwa i jego remineralizacji. Jony fluorkowe dziatajg przeciwbakteryjnie i wply-
waja na strukture 1 procesy remineralizacji szkliwa.

Gloéwne zwigzki organiczne §liny to biatka i glikoproteiny, ktére naleza
do gtéwnych sktadnikéw §luzu pokrywajacego blone jamy ustnej [263]. Glikopro-
teiny pelnig istotne funkcje, miedzy innymi wplywaja na osadzanie si¢ bakterii
na powierzchni $luzéwki jamy ustnej i biomateriatdéw stosowanych w jamie ustne;j.

W sktad §liny ludzkiej wchodzg dwa typy mucyn: wielkoczasteczkowa od-
miana MG1 o masie powyzej 1000 kDa oraz niskoczasteczkowa MG2 o masie
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200-300 kDa [238]. Obie czgsteczki mucyn zbudowane sg z identycznych fancu-
chow wodoroweglanowych (réznigcych sig tylko dtugoscia), ktdre za pomocg wig-
zan kowalencyjnych potaczone sg z polipeptydowym szkieletem. Typ MG1 wyste-
puje w postaci struktury oligomerycznej, ktorej duzy rozmiar i wydtuzona forma
W potaczeniu z hydrofilowym ptaszczem cukrowym nadaje $linie charakterystycz-
ng zelowg konsystencje. Zapewnia to $linie odpowiednig lepkosc, a takze wlasciwy
stopien nawilzenia tkanek jamy ustnej i zmniejszenie sily tarcia, ale rowniez inten-
syfikuje proces odktadania si¢ ptytki nazebnej. Druga z mucyn — MG2 wystepuje
W postaci monomerycznej, posiada krotkie tancuchy oligosacharydowe i wykazuje
zdolno$¢ aglutynacji komorek drobnoustrojow, co w konsekwencji wykazuje dzia-
lanie przeciwdrobnoustrojowe [238]. Mucyny §liny maja zdolno$¢ wigzania proch-
nicotworczych bakterii Streptococcus mutans, co zapobiega ich kolonizacji
na powierzchni szkliwa i jednocze$nie zapobiega prochnicy zebdw [83], a takze
obniza zdolnos$¢ tworzenia biofilmu na powierzchni na przyktad elementéw stoso-
wanych w ortodoncji i protetyce stomatologicznej.

Slina pokrywa zeby, przyzebie, jezyk i btone §luzowa jamy ustnej warstewka
o grubosci 70-100 um, a na twardym podniebieniu warstewka o grubosci ponizej
10 um [318]. Pelni funkcj¢ ochronng takze dla powierzchni biomateriatow.

Obok wspomnianych glikoprotein §lina zawiera wolne aminokwasy i liczne
czynniki przeciwbakteryjne, ktore sa wybiorczo odpowiedzialne za kolonizacjg
jamy ustnej przez bakterie i grzyby. Dodatkowo w $linie obecne sg aniony orga-
niczne, takie jak: octanowe, mleczanowe, propionowe, mrowczanowe [54]. Wsrod
enzyméw wystepujacych w §linie mozna wyr6zni¢ miedzy innymi: lizozym, amy-
laze, fosfataze i peroksydaze. W grupie sktadnikéw organicznych znajdujg si¢ tak-
ze: immunoglobuliny (sekrecyjna IgA, IgG, IgM), substancje grupowe krwi ABO,
hormony (estrogeny, testosteron, insulina), laktoferyna, naskorkowy czynnik wzro-
stu. Godnym uwagi skladnikiem jest stateryna, ktorej cienka warstewka na po-
wierzchni zebow chroni je w trakcie wzmozonego napigcia zgryzowego
(tzw. bruksizmu) [34]. Ogranicza to szkodliwe skutki patologicznych sit Zucia
(starcie zgbow, uszkodzenie guzkow zebowych, powstawanie mikropeknie¢ szkli-
wa, zuzycie materiatow implantacyjnych, ortodontycznych i protetycznych). Sktad
elektrolityczny $liny odpowiada za jej wlasciwosci buforowe, ktore redukuja
wplyw prochnicotworczych kwasow wytwarzanych w procesie bakteryjnej prze-
miany weglowodanoéw, co w rezultacie chroni przed demineralizacja szkliwa,
prochnica zgbow i procesami korozji mikrobiologicznej na powierzchni biomateria-
1ow metalowych [3, 62]. Bezposrednim zadaniem buforowania jest utrzymywanie
pH sliny spoczynkowej w zakresie 6,2-7,6 [178, 263]. Wartos¢ pH zalezy od szyb-
kos$ci wydzielania $liny. Im szybciej wytwarzana jest $lina, tym bardziej zasadowe
jest jej pH. Zalezy takze od rodzaju spozywanego pokarmu i metabolizmu flory bak-
teryjnej jamy ustnej. W tych warunkach odczyn $liny moze waha¢ sie¢ w granicach
4,5-8,0.
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Wydzielanie $liny (sekrecja) zachodzi nieustannie i jest regulowane poprzez
zmysty smaku, zapachu oraz wskutek wystgpienia bodzcow: mechanicznych, ter-
micznych czy wzrokowych. W ciggu doby u 0s6b dorostych $lina wydzielana jest
w ilosci 0,5-1,5 litra [115]. Za proces sekrecji odpowiedzialnych jest 6 duzych
gruczotow slinowych ($linianki przyuszne, podzuchwowe i podjgzykowe, rys. 1.1)
oraz ok. 200-400 matych gruczotow slinowych (wargowych, jezykowych, policz-
kowych i podniebiennych) rozmieszczonych we wszystkich cze$ciach btony §lu-
zowej jamy ustnej [67].

$linianka
przyuszna

$linianka él'mi'anka
podjezykowa podzuchwowa

Rysunek 1.1. Umiejscowienie $linianek w obrebie jamie ustnej [wg 81, 82]

Predko$¢ wydzielania $liny zalezy od wielu czynnikow (wiek, czynniki hor-
monalne, uktad nerwowy, stymulacja czuciowa, elektryczna, mechaniczne draz-
nienie) i waha sie w granicach 0,25-0,35 ml/min w przypadku §liny spoczynkowej
i 1-5 ml/min dla $liny pobudzonej [194]. Potlowa dobowego wydzielania zachodzi
w trakcie wydzielania spoczynkowego przy braku stymulatoréw zewnetrznych i w tych
warunkach powstaje $lina niestymulowana. Druga potowa stanowi odpowiedz na bodz-
ce (tzw. $lina stymulowana), np. w trakcie zucia gumy, spozywania pokarmu. Wy-
twarzanie $liny w odpowiedzi na bodzce moze by¢ nawet ponad 10-krotnie wyzsze
niz §liny niestymulowanej, a jej sktad i wlasciwos$ci reologiczne roznig si¢ od skta-
du sliny spoczynkowej [247]. Sekrecja $liny podlega wplywom dobowym i $rednio
jest najwyzsza w godzinach popotudniowych. Jej wydzielanie wzrasta tuz przed,
W czasie i po positku, a najnizsze jest w czasie snu. Jest takze zalezne od rodzaju
spozywanego pokarmu lub napojow, podraznienia przetyku czy btony $luzowej
zotadka. Istotny wplyw ma réwniez pora roku. Najwyzsze wydzielanie jest obser-
wowane zima, a najnizsze w porze letniej.
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Funkcje $liny

Slina spelnia wiele istotnych funkcji w organizmie ludzkim [62, 67, 101].
Jej obecno$é zapewnia prawidtowy przebieg wielu proceséw natury biologicznej,
fizykochemicznej, regeneracyjnej i smarnej. Wplywa na proces mowy, zucie po-
karmow, formowanie i przetykanie kgsa pokarmowego, przemiane i wchlanianie
produktow pokarmowych, kontrole procesu samooczyszczania jamy ustnej przez
wyptukiwanie resztek pokarmowych i regeneracje komorek nabtonka blony $luzo-
wej jamy ustnej, przetyku i1 zotadka [195]. Ponadto dzigki $linie zeby i btona §lu-
zowa jamy ustnej pozostajg stale nawilzone, co zapewnia prawidtowe smarowanie.

Biorac pod uwagg aspekt tribologiczny, nalezy podkresli¢, ze w srodowisku
jamy ustnej wystepuja intensywne procesy tarcia pomiedzy:

— przeciwlegtymi zebami,
zgbami i wypelnieniami stomatologicznymi,
implantami i elementami protetyki stomatologicznej,

— elementami aparatéw ortodontycznych.

Caty proces zachodzi w obecnosci §liny, bedacej naturalnym srodkiem smar-
nym. Jej rola polega na zmniejszeniu oporéw ruchu pomiedzy powierzchniami
w kontakcie tarciowym, a w konsekwencji rdwniez na obnizaniu ich zuzycia.
Istotng role w tych procesach, zwlaszcza w warunkach smarowania granicznego,
przypisuje si¢ obecnosci w slinie mucyny oraz stateryny. Pierwsza z nich zapewnia
ochrone zebé6w w warunkach niewielkich obciazen zgryzowych, np. podczas zucia
pokarmu. Druga z kolei odgrywa istotng role podczas wzmozonego napiccia zgry-
zowego, np. w bruksizmie [70].

Slina petni w organizmie funkcje ochronne (przeciwbakteryjna, przeciwwiru-
sowa, przeciwgrzybicza) przed mikroorganizmami wnikajacymi do niego droga
pokarmowg. Stanowi pierwsza lini¢ obrony przed mikroorganizmami wystepuja-
cymi w $rodowisku zewnetrznym. Do zwigzkow posiadajacych aktywnos$¢ prze-
ciwdrobnoustrojowa naleza miedzy innymi: peroksydaza, lizozym, histatyny, de-
fensyny, laktoferyna, peptyd LL-37 [178, 263, 319]. Nalezy tu podkresli¢, ze wy-
mienione czynniki przeciwdrobnoustrojowe moga dziata¢ synergicznie.

Jednym z gltéwnych zadan $liny jest utrzymywanie wilgotnego srodowiska
0 wlasciwosciach buforu, ktéry zapewnia ochrong dla z¢bow, §luzowki jamy ustnej
oraz elementdéw ortodontycznych, protetycznych czy implantow.

Slina bierze aktywny udzial w czynnosciach zmystu smaku poprzez rozpusz-
czanie sktadnikow pokarmowych. Wlasciwie niemozliwe jest odczucie smaku
catkowicie suchego pozywienia w wyschnigtej jamie ustnej. Dodatkowo, jak pod-
kreslaja Cai i in. [43], odczucie smaku silnie zalezy od wtasciwosci reologicznych
sliny. Proces formowania i zlepiania keséw zachodzi dzigki obecnosci mucyn.

Slina bierze rowniez udziat w regulowaniu gospodarki wodnej calego organi-
zmu. Nawilza znajdujace si¢ w jamie ustnej tkanki migkkie, umozliwia szybkie
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wchlanianie przez btony S$luzowe do krwi pewnych substancji leczniczych.
W przypadku utraty wody przez organizm $linianki zmniejszaja wydzielanie $liny,
co skutkuje ogolnym uczuciem pragnienia i dgzeniem organizmu do uzupetienia
niedostatku wody.

Do pozostatych funkcji $liny nalezg: trawienna, oczyszczajaca, odzywcza,
przewodzenia czy utatwianie wymawiania zglosek [239].

Slina przez wielu postrzegana jest jako odzwierciedlenie zdrowia pacjenta. Sta-
je sie waznym materialem diagnostycznym z uwagi na jej dostgpnos$¢ i nieinwazyjny
sposdb pobierania czy niskie koszty przechowywania. Jednakze musi by¢ pobierana
wedtug Scistych regut opisanych w wielu opracowaniach naukowych [55, 239].
Badania z jej udziatem dostarczaja cennych informacji w zakresie diagnozowania
r6znych choréb i monitorowania leczenia farmakologicznego [143]. Ocena stgzenia
glikoprotein i oligosacharydéw umozliwia oszacowanie prawdopodobienstwa pojawie-
nia si¢ prochnicy u dzieci. Z kolei badania pH, st¢zenia wapnia, fosforu czy amylazy
dostarczaja informacji o obecnosci lub braku choroby prochnicowej [272]. Slina
odzwierciedla ilo$¢ niektorych zwigzkow obecnych w organizmie, a zwykle ozna-
czanych z krwi. Nalezg do nich miedzy innymi: hormony steroidowe, niektore leki,
metale i antygeny wiruséw (np. HBV, HIV), alkohol, narkotyki, markery komorek
nowotworowych jamy ustnej, raka piersi i jajnikow czy stezenia immunoglobulin
[67, 115]. Jest to szczegolnie istotne w diagnostyce przeciwnowotworowej, bowiem
wczesne wykrycie markeréw, na przyktad nowotworu jamy ustnej, umozliwia wy-
leczenie 80-90% pacjentow [37]. Jest to tym bardziej istotne, ze czas zycia potowy
pacjentdw z tego typu nowotworem nie przekracza 5 lat i stanowi okoto 2-3%
wszystkich chorob nowotworowych.

1.2. Mikroflora jamy ustnej

Srodowisko jamy ustnej jest urozmaicone pod wzgledem obecnosci mikroorgani-
zmoOw. W jej obrebie mozna wymieni¢ kilka odrebnych $rodowisk, w ktérych roz-
wijajg si¢ charakterystyczne dla tego miejsca zbiorowiska drobnoustrojow. Bro-
dawkowata budowa grzbietu jezyka sprzyja ochronie wielu drobnoustrojow, ktore
zostalyby usunigte w procesie zucia lub przez strumien §liny. Z uwagi na niski
potencjat oksydoredukcyjny powierzchni jezyka mozliwy jest rozwoj bakterii bez-
tlenowych, ktore maja znaczenie w etiologii chordb przyzebia [178] oraz procesow
szkodliwych dla materiatow stomatologicznych, w tym korozji indukowanej biolo-
gicznie. Obecne w $linie chorobotworcze bakterie i ich pozakomérkowe produkty
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gromadzg si¢ takze na powierzchni zebow i biomateriatow, co z kolei prowadzi
do tworzenia ptytki.

Wystepuje tu mikroflora stata i1 przejSciowa, ktorej sktad ilo§ciowy i jakoscio-
wy zalezy od wielu czynnikow. Nalezg do nich uwarunkowania genetyczne i $ro-
dowiskowe. Na ekosystem jamy ustnej wptyw maja: higiena jamy ustnej, sposob
odzywiania (w tym sklad i konsystencja pokarmu), drobnoustroje, ekstrakcja ze-
béw, uzupehienia ortodontyczne i protetyczne, implanty, choroby zebow i przyze-
bia, choroby metaboliczne, choroby nowotworowe, zabiegi stomatologiczne (usu-
wanie kamienia nazebnego i osadu oraz zakladanie wypetnien) [180].

Obecnos¢ szerokiego spektrum zwigzkoéw przeciwdrobnoustrojowych w §linie
nie zapewnia calkowitego usunigcia mikroorganizmow, a powstajaca mikroflora
daje gospodarzowi wiele korzysci.

W jamie ustnej moze wystepowac na stale lub przejsciowo od 300 do 500 ga-
tunké6w drobnoustrojow [93]. Wynika to gtownie z faktu, ze zaopatrywana jest ona
w rozne sktadniki pokarmowe. Optymalny rozw6j wielu drobnoustrojow przebiega
przy obojetnym pH srodowiska. Jego wartos¢ reguluje przepltyw §liny, ktorej wia-
sciwosci zaleza od proceséw w obrebie jamy ustnej. Umozliwia to funkcjonowanie
wielu gatunkoéw obok siebie. Nalezy podkresli¢, ze $lina petni role ochronng prze-
ciwko patogennym drobnoustrojom, chronigc jame ustng przed kolonizacja [67].
Odbywa si¢ to migdzy innymi poprzez utrzymanie pH na odpowiednio wysokim
poziomie, bowiem przy nizszych wartosciach pH (pH<5,5) dochodzi do deminera-
lizacji szkliwa [240].

Gloéwnym kryterium podziatu bakterii jest ich aktywno$¢ metaboliczna, bazu-
jaca na wykorzystaniu tlenu w procesie przemiany materii [82, 178]. Wsrdéd drob-
noustrojow wyizolowanych z jamy ustnej wystepuje duza tolerancja na roézne ste-
zenia tlenu. Pomimo swobodnego dostgpu tlenu do jamy ustnej w mikroflorze ja-
my ustnej wystepuje jedynie kilka gatunkow typowych tlenowcow (bakterii wy-
magajacych do przezycia tlenu). Gtowne organizmy to beztlenowce wzgledne (ga-
tunki rozwijajgce si¢ w obecnosci tlenu lub przy jego braku) i beztlenowce bez-
wzgledne (tlen jest dla nich czynnikiem toksycznym). Ponadto wystepuja gatunki
rozwijajace si¢ przy dostepie dwutlenku wegla i mikroaerofile (drobnoustroje roz-
wijajace si¢ przy stezeniu tlenu mniejszym niz atmosferyczne). Bakterie, ktore jako
pierwsze zasiedlaja powierzchnie szkliwa, zuzywaja tlen i wytwarzaja dwutlenek
wegla. Szczepy pozniej zasiedlajace powierzchnie w jamie ustnej moga wytwarzaé
wodor 1 inne reduktory, takie jak zwigzki zawierajace siarke i lotne produkty fer-
mentacji. W wyniku tych przemian podtoze staje si¢ odpowiednie dla przezycia
I wzrostu coraz to nowych mikroorganizméw.

Gloéwna grupa bakterii w zdrowej jamie ustnej sg bakterie z grupy paciorkow-
cow (streptokokow), kolonizujace bogate w tlen rejony jamy ustnej. Wsrdd bakterii
z rodzaju Streptococcus spp. najczesciej wystepujagcymi w jamie ustnej sg: Strepto-
coccus sanguis, Streptococcus mutans, Streptococcus mitis, Streptococcus saliva-
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rius, Streptococcus pneumoniae, Streptococcus milleri, z czego najbardziej kario-
gennymi (zdolnymi do inicjacji procesu prochniczego) sg Streptococcus sanguis
i salivarius [84].

W sytuacji dluzszego narazenia bakterii na dziatanie niskiego pH, hamowany
jest wzrost wielu drobnoustrojow tworzacych naturalng mikroflor¢ jamy ustnej.
Moze to doprowadza¢ do zasiedlania si¢ lub spotggowania wzrostu bakterii kwaso-
lubnych, takich jak: Streptococcus mutans lub Lactobacillus spp. Zjawisko zmiany
sktadu bakteryjnego sprzyja powstawaniu warunkdéw do rozwoju prochnicy.

Bakterie z rodzaju Staphylococcus spp. nie sg powszechnie izolowane z jamy
ustnej, jednak ich obecno$¢ jest stwierdzana na powierzchni ptytki nazebnej u pa-
cjentdw noszacych uzupehienia protetyczne, z objawami niektorych chorob przy-
zgbia oraz u 0sob z ostabionym uktadem immunologicznym [178].

Wisrdd bakterii beztlenowych, ktore najczgsciej wystepuja w niedostepnych re-
jonach jamy ustnej, znajduja si¢ bakterie redukujace siarczany.

Drozdzaki chorobotworcze Candida spp., a szczeg6lnie Candida albicans sa
dos¢ powszechne w jamie ustnej [82, 93, 277]. Inne zdiagnozowane grzyby to:
Candida crusei, Candida oralis, Candida glabrata. Wystepuja one na powierzchni
ze¢bow 1 elementow protetyki stomatologicznej, aparatow ortodontycznych, ptytki
nazebnej, ubytkéw prochnicowych.

Kompleksowy sktad flory bakteryjnej jamy ustnej jest efektem dtugiego pro-
cesu przylaczania drobnoustrojow do niewielkiej liczby gatunkéw pionierskich
(nalezy do nich m.in. Streptococcus salivarius). Podstawg utrzymania si¢ mikroflo-
ry jamy ustnej jest zdolno$¢ drobnoustrojow do wykorzystania czynnikow odzyw-
czych i wzrostu w jamie ustnej. Mikroorganizmy te korzystajg z substancji odzyw-
czych dostarczanych przez §ling. Jednakze z drugiej strony ich wzrost jest regulo-
wany poprzez sktadniki przeciwdrobnoustrojowe obecne w §linie.

1.3. Zaburzenia wydzielania Sliny

W obecnej dobie przyspieszonego rozwoju cywilizacyjnego nieustannie towarzy-
szy czlowiekowi stres, zbyt szybkie tempo zycia oraz brak czasu na odpowiednig
higieng. Pojawiaja si¢ stany lgkowe, niedozywienie i odwodnienie. W rezultacie
rozwijaja si¢ powazne schorzenia somatyczne, psychiczne i ogoélnoustrojowe. Po-
jawia si¢ konieczno$¢ stosowania licznych §rodkow farmakologicznych przy lecze-
niu takich schorzen, jak: depresja, cukrzyca, alergia, nadcisnienie [67, 101, 131],
co prowadzi do zmniejszonego wydzielania sliny (hiposaliwacji), a w konsekwen-
cji do suchosci jamy ustnej (kserostomii) [93]. W przypadku terapii przeciwnowo-
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tworowej w okolicach glowy i szyi dochodzi do powaznego uszkodzenia gruczo-
low Slinowych. W tych warunkach patofizjologicznych nastgpuje rowniez zabu-
rzenie wydzielania §liny przez gruczoty $linowe. Obserwuje si¢ wtedy zjawisko
nadprodukcji lub niedostatecznego wydzielania sliny. O ile pierwsze z wymienio-
nych schorzen stanowi problem przede wszystkim natury estetycznej, jej niedobor
niesie duzo powazniejsze konsekwencje. Pojawiajaca si¢ sucho$¢ w jamie ustnej
wigze si¢ z licznymi dolegliwosciami, do ktorych naleza, miedzy innymi: ogolny
dyskomfort w jamie ustnej, problemy z mowa, trudno$ci w przyjmowaniu
i potykaniu pokarmow, zaburzenia smaku, rozw6j choroby prochnicowej i wzrost
infekcji w obregbie jamy ustnej — powodowanych gtownie przez grzyby Candida
spp. [82, 93]. Obok zaburzenia wydzielania $liny obserwuje si¢ zmiang jej sktadu
chemicznego 1 wlasciwosci biofunkcjonalnych. Prowadzi to do zuzycia zgbow
i elementow protetyki stomatologicznej oraz trudnosci w uzytkowaniu protez zg-
bowych z uwagi na obnizenie ich przylegania (retencji) do blony §luzowe;.

Tabela 1.1. Czgstos¢ wystepowania kserostomii w zaleznosci od wieku [122]

Wiek w latach 18-24 25-34 35-44 45-51 55-64 >65
Czgstosé 133 235 231 31,8 372 40,4
wystepowania, [ %]

W tabeli 1.1 przedstawiono czgstos¢ wystepowania kserostomii w zaleznosci
od wieku. Z tych danych wynika, ze sucho$¢ jamy ustnej dotyka od 14 do 40%
0s6b dorostych [122]. Najwiekszy odsetek odczuwalnej suchos$ci jamy ustnej ob-
serwowany jest u osob starszych (~40%) z uwagi na zwigkszong ilo$¢ przyjmowa-
nych lekow na rozne dolegliwosci (réwniez tzw. zjawisko politerapii obserwowane
u pacjentow przyjmujacych jednoczesnie kilka lekow) [76, 101]. Biorgc pod uwage
$wiatowy trend starzenia spoleczenstw, szczegdlnie w panstwach wysoko uprze-
mystowionych (prognozy mowia, ze np. w Europie i Japonii osoby powyzej
65 roku zycia begdg stanowity odpowiednio ok. 27% i 38% ogotu spoleczenstwa
do 2050 r. [79]), przewiduje si¢, ze zapotrzebowanie na leki i wyroby medyczne,
w tym preparaty $liny zmniejszajgce dolegliwosci suchosci jamy ustnej, bedzie
wzrastalo.

Dolegliwosci zwigzane z sucho$cig jamy ustnej towarzysza zdecydowanej
wigkszosci pacjentow onkologicznych poddawanych radioterapii z powodu nowo-
tworow glowy i szyi. Dotyczy to szczegdlnie 0sob z nowotworami zlosliwymi,
ktore w trakcie radioterapii otrzymuja dawke lecznicza promieniowania 50-70 Gy
przez okres 5-7 tygodni. Tak wysoka dawka promienna prowadzi do nieodwracal-
nego uszkodzenia migzszu gruczoldow §linowych. Bezposrednio po leczeniu onko-
logicznym, dochodzi do redukcji sekrecji $liny o 60%, a proces regeneracji $linia-
nek zachodzi do$¢ wolno. W ciggu 5 lat od zakonczenia leczenia tylko w 32%
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przypadkow powraca czynnos$¢ gruczotow slinowych. Pozostalym pacjentom dole-
gliwos$ci towarzysza do konca zycia, znaczaco zmniejszajac jego jakos¢. Ubytki
uzebienia, ktore towarzysza wiekszosci pacjentow po przebytym leczeniu onkolo-
gicznym zmuszajg te osoby do uzywania protez lub implantéw stomatologicznych.
Te z kolei dodatkowo draznig i uszkadzajg mechanicznie powierzchni¢ btony §lu-
zowej, prowadzac do rozwoju stomatopatii protetycznych, czgsto powiktanych
infekcjami grzybiczymi (najczesciej Candida albicans). Jakos¢ zycia pacjentow
znaczaco si¢ obniza, powodujac istotne uposledzenia procesu potykania i artykula-
cji dzwigkow.

Analiza oméwionych schorzen wskazuje, ze problem suchosci jamy ustnej do-
tyczy duzej grupy osob, stale rosnie i czgsto wymaga leczenia. Brak $liny powodu-
je uszkodzenie zaro6wno tkanek twardych, co objawia si¢ prochnica, jak i migkkich,
co z kolei objawia si¢ zakazeniem btony §luzowej badz owrzodzeniami oraz nisz-
czeniem biomaterialéw obecnych w obrebie jamy ustne;j.

W przypadku pacjentdow noszacych protezy stomatologiczne $lina bierze
udzial w wyzwalaniu sit adhezji i kohezji mi¢edzy btong Sluzowa a ptyta protezy.
Pelni rol¢ ochronng wobec blony §luzowej 1 jest amortyzatorem migdzy ptyta pro-
tezy a twardym podtozem kostnym. Stanowi pewnego rodzaju ochrong zmniejsza-
jaca tarcie pomiedzy plyta protezy a nabtonkiem. Ilo$¢ i jakos¢ §liny odgrywa
istotng rolg dla pacjentow uzytkujacych catkowite protezy. Zbyt mala ilo§¢ $liny
stanowi powazne utrudnienie w uzytkowaniu protez, obserwuje si¢ ich nadmierna
ruchomo$¢ i draznienie mechaniczne blony §luzowej [134].

1.4. Preparaty Sliny

Z uwagi na istotng role §liny w organizmie, tagodzenie objawdw hiposaliwacji jest
waznym, ale jednoczes$nie trudnym problemem medycznym. Do jednej z najczgst-
szych metod postgpowania przy zaburzeniach czynno$ci gruczotow §linowych na-
lezy stosowanie preparatow sztucznej $liny. Handlowe preparaty zastgpcze wspo-
magajg procesy zucia, nawilzajg jam¢ ustna, jednak ulga jest krotkotrwata. Na pod-
stawie analizy stanu wiedzy w obszarze handlowych substytutow $liny [77, 104]
mozna stwierdzi¢, ze brakuje preparatow spetniajagcych wymogi ochronne w aspek-
cie biologicznym, a jednoczesnie charakteryzujacych si¢ odpowiednimi witasciwo-
sciami fizykochemicznymi, reologicznymi i smarnymi — ksztattujacymi jej cechy
biofunkcjonalne. W zdecydowanej wigkszosci sa to preparaty produkowane
za granica. Jest to wazki argument na rzecz badan i rozwoju nowych, krajowych
preparatow sztucznej §liny.
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Badania w kierunku poszukiwania substytutow $liny naturalnej skupiajg sie
na doborze sktadnikoéw, ktére beda korzystnie wplywaty na jej cechy biofunkcjo-
nalne, miedzy innymi na charakterystyki tribologiczne, reologiczne, biologiczne.
Kelly i in. [138] definiujg wymagania, jakie powinny speinia¢ preparaty sliny: po-
siada¢ zdolnos¢ bioadhezji, zdolno$¢ do smarowania, by¢ kompatybilne oraz chro-
ni¢ przed dolegliwosciami zwigzanymi z kserostomig, zwlaszcza przed prochnicg
i infekcjami grzybiczymi Candida spp.

Producenci obecnie dostgpnych substytutow §liny koncentrowali si¢ na uzy-
skaniu preparatow, ktore bedg w stanie zapewnié¢ zniesienie uczucia sucho$ci
W ustach, odpowiednig higien¢ i $§wiezo$¢ w jamie ustnej, wykazywac dzialanie
bakteriobdjcze oraz zapewnia¢ ochrong tkanek migkkich i zebow. Jednak skutecz-
no$¢ tych preparatow jest nadal niewystarczajaca [77].

Na rynku farmaceutycznym oferowane sa obecnie substytuty w postaci roz-
twordw, aerozoli, zeli lub tabletek rozpuszczalnych w jamie ustnej. Sktad ich opar-
ty jest gltownie na karboksymetylocelulozie, hydroksyetylocelulozie, glicerynie,
pilokarpinie czy lecytynie [105]. Niektore z nich maja odczyn ponizej pH krytycz-
nego, co sprzyja demineralizacji szkliwa. W wigkszosci cechujg si¢ krotkotrwatym
dziataniem, majg czgsto nieprzyjemny smak.

Preparaty sztucznej $liny zawieraja w swoim sktadzie mieszaning réznych jo-
néw, srodkow buforujacych, sktadnikéw wptywajacych na wiasciwosci fizykoche-
miczne (m.in.: lepko$¢, pH) i substancji smakowo-zapachowych. W poréwnaniu
do sktadu $liny naturalnej brakuje w nich jednak odpowiednich zwigzkow przeciw-
drobnoustrojowych oraz sktadnikow odpowiedzialnych za utrzymanie zdrowego
i odpowiedniego $rodowiska jamy ustnej [129].

W sktad dostepnych handlowych preparatéw sztucznej sliny wchodza najcze-
sciej [97]:

— karboksymetyloceluloza, hydroksyetyloceluloza — zwiekszaja lepkosé,
pozwalaja na dlugotrwate dziatanie nawilzajace;

— sorbitol, ksylitol — dziatajg przeciwprochniczo, chronig jamg¢ ustng przed
powstawaniem szkodliwej flory bakteryjnej i hamujg wzrost bakterii; Sto-
sowane sg jako srodki stodzace;

— guma celulozowa, guma guar — sa substancjami zagg¢szczajacymi o wila-
sciwosciach pseudoplastycznych, zwigkszajg lepkos¢;

— polimery — zapewniajg smarowanie, hydratacje i ochrone blony $luzowej;

— jony wapnia, magnezu, dwuweglan sodu — posiadajg wlasciwosci buforujace;

—  fluorki — zapobiegajg prochnicy, utatwiajg remineralizacje zebow;

— mentol, aromaty migtowe — zmniejszajg podraznienie blon $luzowych,
wykazuja wlasciwosci znieczulajace.
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Do najczgsciej stosowanych substytutow sliny dostgpnych na rynku krajowym
mozna zaliczy¢:
1. Preparaty w postaci aerozolu:

BioXtra (Lifestream Pharma, Belgia) — wykazuje dziatanie nawilzajace
i tagodzace odczucie suchosci, a takze wilasciwosci przeciwprochnicze
i od$wiezajace.

Sktadniki aktywne: ksylitol, fosforan sodu, fluor, poloxamer 407, hydrok-
syetyloceluloza, laktoperoksydaza, laktoferyna, lizozym.

Mucinox (Parnell Pharmaceuticals, Irlandia) — preparat na bazie mucyny
naturalnej pochodzenia roslinnego. Jest stosowany w celu nawilzania jamy
ustnej, zmniejszania dolegliwos$ci podczas jedzenia, polykania i méwienia,
a takze zapobiegania prochnicy, stanom zapalnym i powstawaniu przykre-
go zapachu z ust. Przylega do btony $luzowej jamy ustnej i gardta, tworzac
wilgotng warstwe ochronng. Preparat wigze wodg i transportuje ja do ko-
morek btony $luzowej, tagodzac tym samym dolegliwosci. Jest to preparat
o regulowanej kwasowosci.

Sktadniki aktywne: sorbitol, ksylitol, wyciag z Yerba Santa, kwas cytry-
nowy, naturalny aromat cytrynowy, kwas askorbinowy, benzoesan sodu,
wodorotlenek sodu. Nie zawiera cukru i alkoholu.

Salivarex (Pater Laboratorium, Polska) — stosowany w celu ochrony §lu-
zOowki jamy ustnej i gardta przed nadmiernym wysychaniem. Chroni zgby
przed prochnica, tagodzi i nawilza §luzowke jamy ustnej, poprawia przyle-
ganie protez zgbowych, dlugo utrzymuje uczucie wilgotnosci w ustach.
Sktadniki aktywne: ksylitol, gliceryna, guma celulozowa, aloes, chlorek
potasu, chlorek sodu, chlorek magnezu, chlorek wapnia, fosforan dwuso-
dowy, fosforan sodu, fluorek sodu, sacharynian sodu, benzoesan sodu.
Zawiera sole mineralne, nie zawiera cukru.

2. Preparaty w postaci zelu

Xerostom (Biocosmetics Laboratories, Hiszpania) — stymuluje wydzielanie
$liny. Jego stosowanie powoduje znaczacy wzrost nawilzania §luzowki
jamy ustnej i gardta. Lagodzi bol zwigzany z sucho$cia jamy ustnej, usuwa
uczucie suchos$ci i szorstkosci, zmniejsza uczucie pragnienia.

Sktadniki aktywne: gliceryna, ksylitol, betaina, Carbopol, oliwa z oliwek,
pantenol, olejek cytrynowy, prowitamina E, prowitamina B5, fosforan po-
tasu, guma ksantanowa, benzoesan sodu. Nie zawiera alkoholu, sztucznych
substancji, cukru i laurylosiarczanu sodu.

GC Dry Mouth (GC Corporation, Japonia) — zel o neutralnym pH. Przy-
nosi ulge suchej jamie ustnej i zapobiega demineralizacji powierzchni
szkliwa zgbow.

Sktadniki aktywne: karboksymetyloceluloza, poliglicerol, karagenina. Pro-
dukt nie zawiera cukru.


http://www.docsimon.pl/search.php?searchcode=6&code=319&cphrase=Biocosmetics%20Laboratories

e Profylin (Prophylactor AB, Szwecja) — zawiera fluor, dziata stymulujaco
na wydzielanie §liny, neutralizuje kwasy wytwarzane w jamie ustnej przez
bakterie, podnosi pH. Stosowany przy uczuciu sucho$ci i szorstkosSci,
W problemach z mowieniem, przezuwaniem i potykaniem oraz przy zabu-
rzeniach snu spowodowanych dyskomfortem w jamie ustnej. Zwigksza
poziom wlasciwosci ostonowych $liny oraz dziatanie ochronne przed
prochnica.

Sktadniki aktywne: fluorek sodu, gliceryna, fosforan sodu, ksylitol, dwu-
weglan sodu, etanol, guma ksantanowa, dziurawiec, guma celulozowa,
mentol, metyloparaben, propyloparaben.

e Vivo-dental® (Pater Laboratorium, Polska) — do nawilzania §luzowki ja-
my ustnej. Zawiera trzy naturalne enzymy i biatko, wykazuje dziatanie
przeciwbakteryjne, przeciwwirusowe, przeciwprochnicze. Chroni zeby
U 0sob z obnizong wydolno$cig gruczotow slinowych, zwalcza przykry za-
pach z ust.

Sktadniki aktywne: sorbitol, ksylitol, hydroksypropylometyloceluloza
(HPMC), laktoperoksydaza, oksydaza glukozowa, lizozym, laktoferyna,
fosforan sodu, metyloparaben, propyloparaben.

Wedlug zalecen producentow preparaty sliny nalezy rozprowadzi¢ na po-
wierzchni btony sluzowej jamy ustnej, powierzchnie policzkowe i jezykowe zebow
w celu ich réwnomiernego pokrycia, po czym moga zosta¢ potkniete lub wydalone
Z jamy ustnej.

Jak wynika z przedstawionych wyzej opiséw, wickszo$¢ preparatow sztucznej
sliny jest produkowana poza granicami kraju. Nie sg to w wiekszosci produkty sku-
teczne, a ich cena w porownaniu do oczekiwanej skutecznosci dziatania, jest czgsto
zawyzona. Z tych powodow pacjenci czesciej preferuja zwilzanie jamy ustnej wo-
da, co jednak jest zdecydowanie mato skuteczne.

W chwili obecnej na rynku farmaceutycznym nie ma preparatéw $liny, ktore
spetniatyby szerokie spektrum stawianych im wymogéw biofunkcjonalnosci. Do-
stepne obecnie handlowe substytuty $liny nie zapewniajg ochrony przed niszcze-
niem biomateriatdéw (np. elementéw protetyki i ortodoncji) wywotanych procesami
tarcia i korozji [52].

W przypadku suchosci w jamie ustnej stosowane sg preparaty, ktorych gtdéwna
rola ma by¢ wspomaganie procesow zZucia i nawilzanie jamy ustnej. Niedoceniane
sa inne, nie mniej wazne cechy ksztattujace jej charakterystyki biofunkcjonalne,
zwlaszcza wiasciwosci ochronne (m.in. ochrona przed procesami korozyjnymi
metalowych elementow aplikacji stomatologicznych) oraz tribologiczne (w tym
niskie zuzycie z¢gbow i1 biomaterialow stosowanych w aplikacjach stomatologicz-
nych). Na rynku praktycznie brak jest preparatow z tak szerokim wachlarzem cech
biofunkcjonalnych.
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W wielu o$rodkach naukowych probuje si¢ stworzy¢ preparaty o wiasciwo-
$ciach jak najbardziej zblizonych do $liny ludzkiej, ktérych rola bedzie polepszenie
komfortu zycia pacjentéw [104, 105]. Dodatkowo substytuty te nie powinny nega-
tywnie oddziatywa¢ na wlasciwosci uzytkowe wypetnien stomatologicznych oraz
ceramicznych i metalowych biomateriatdéw znajdujacych si¢ w jamie ustnej. Waz-
nym kryterium dopuszczenia takich preparatow do stosowania przez pacjentow jest
brak ich agresywnego dziatania na biomateriaty na bazie metali [1, 19, 94, 172, 302].
Biorac pod uwage nature organizmu ludzkiego, konieczna jest wiedza z zakresu
wiasciwosci elektrochemicznych stosowanych biomateriatow, ktora utatwi ich
dobdr w celu zapewnienia najlepszej biokompatybilnosci w obecnosci biologicz-
nych ptynow kontaktowych [26, 42].

Preparaty $liny stosowane sg u pacjentow nie tylko z obnizonym wydziela-
niem §liny, ale takze u 0sob, u ktorych istnieje potrzeba wzmocnienia funkcji $liny
naturalnej. Dotyczy to pacjentoéw ze zdiagnozowana dysfunkcja zgryzu (objawy
bruksizmu), u ktérych zastosowanie sztucznej $liny, zwlaszcza jako substancji
smarowej, minimalizuje zuzycie szkliwa i/lub powierzchni biomateriatow. Analiza
znakomitych wlasciwosci smarnych $liny naturalnej wskazuje [60, 294], Ze wazna
role w procesach tarcia, oprocz lepkosci i sktadu chemicznego, moga odgrywaé
wlasciwosci sprezyste tego plynu. W tym kontek$cie wydaje sig, ze poznanie cha-
rakterystyk lepkosprezystych $liny moze mie¢ duze znaczenie w ocenie i analizie
procesOw tarcia w jamie ustnej.
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2. Biomaterialy metalowe w stomatologii

Dynamiczny rozw6j nowych biomateriatow sprzyja postgpom w protetyce stoma-
tologicznej 1 ortodoncji. Oferta dotyczy materialdw na konstrukcje protetyczne
0 zwigkszonej wytrzymatosci mechanicznej i lepszych cechach biofunkcjonalnych,
w tym bardziej odpornych na zuzycie tribologiczne i korozyjne. Wspodtczesna pro-
tetyka stomatologiczna dysponuje szeroka gama materiatow, do ktorych naleza:
tworzywa polimerowe, ceramiczne, kompozytowe, metale i ich stopy. Tworzywa
polimerowe i materialy ceramiczne stosowane sg zazwyczaj do maskowania szkie-
letu czy podbudowy metalowej koron, mostow i implantéw. W grupie polimerow
stosowane sg przede wszystkim polimery termoplastyczne oraz elastomery, szcze-
gblnie przy wytwarzaniu elementow aparatow ortodontycznych. Wérdd materiatow
ceramicznych najczeséciej wykorzystywane sg: tlenek glinu (Al2QOs) i stabilizowany
ditlenek cyrkonu (ZrO,). Jednak, jak podkreslono w pracy [282], wspdtczesna pro-
tetyka stomatologiczna w gtownym stopniu oparta jest na metalach szlachetnych
i nieszlachetnych oraz ich stopach.

Wymienione grupy materiatow stosowane sg miedzy innymi do: rekonstrukcji
uszkodzonych twardych tkanek zebow, wykonywania statych i ruchomych uzupet-
nien protetycznych, aparatow ortodontycznych oraz do odbudowy brakujacych
zebow lub fragmentow kosci wyrostka zebodotowego.

Odtworcze materialy stomatologiczne mozna podzieli¢ pod katem ich prze-
bywania w jamie ustnej na kilka grup [175, 282]:

o Kiroétki czas kontaktu (np. masy wyciskowe). Masy wyciskowe sg prze-
znaczone do pobierania wyciskéw przy wykonywaniu protez czesciowych
osiadajacych i szkieletowych oraz na modele diagnostyczne.

e Czasowe (wypelnienia czasowe, opatrunki biologiczne). Materialy te stu-
73 do leczenia biologicznego zapalnej postaci miazgi (dzigki ich aktywno-
Sci przeciwbakteryjnej), co umozliwia remineralizacje dna komory zg¢ba
i dzigki temu catkowite lub czeSciowe zachowanie zywej miazgi.

e Zakladane na state (protezy stale catkowite i czgsciowe, w tym korony,
mosty, wklady i implanty). Korony protetyczne sa wypelieniami odbu-
dowujacymi ksztalt anatomiczny i petnigce funkcje catej korony zgba
lub jej czesci. Mosty stuza do uzupehienia braku jednego lub kilku zgbow

23



i sktadajg sie z podloza, filaréw, przeset i umocowania. Wktady sa ele-
mentami wklejanymi w strukture zeba, uzupetniajgcymi jego zniszczone
i utracone tkanki. Implant jest obecnie najlepszym i najbardziej natural-
nym zamiennikiem utraconego zc¢ba. Sktada si¢ ze Sruby osadzonej w ko-
$ci wraz z zainstalowanym na niej anatomicznym tacznikiem z korong
protetyczng. Moze takze stanowi¢ podstawe do zakotwiczenia klasycz-
nych protez ruchomych, zapewniajac im stabilizacje¢ znacznie poprawiaja-
cg komfort uzytkowania, a takze do mocowania protez statych, migdzy in-
nymi w przypadku bezzebia. Do grupy tej naleza rowniez klamry, szkielet
i zasuwy w protezach ruchomych czgSciowych oraz elementy aparatow
ortodontycznych.

Wiasciwos$ci biomateriatow metalowych, brane pod uwage przy doborze mate-
riatu do aplikacji stomatologicznych, obejmuja w szczegdlnosci [31, 61, 175, 282,
305, 306]:

Wiasciwosci fizykochemiczne (ggstos$¢, rozszerzalnos¢ cieplna, przewod-
nictwo cieplne, reaktywno$¢ chemiczna, podatnos¢ magnetyczna, podat-
no$¢ na korozje elektrochemiczng, predko$é utleniania). Z jednej strony re-
aktywno$¢ chemiczna i elektrochemiczna materiatu stwarza zagrozenie wy-
stapienia procesu metalozy, ale z drugiej strony dzigki podatnosci na utle-
nianie zachodzi proces pasywacji — tworzenia powierzchniowej warstewki
ochronnej.

Whasciwosci mechaniczne (wytrzymato$¢ na rozcigganie, $ciskanie, Scina-
nie, zginanie, ciagliwos¢, twardo$¢).

Odpornos$¢ na Scieranie.

Wihasciwosci biochemiczne (biozgodnos¢, brak zdolnosci do inicjacji nie-
korzystnych reakcji w tkankach okotowszczepowych, brak oddziatywania
kancerogennego i mutagennego).

Whasciwos$ci technologiczne (temperatura topnienia, spawalno$¢, lejnose,
podatno$¢ na obrobke cieplng i mechaniczng).

Trwato$¢ eksploatacyjna.

Rodzaj i wlasciwos$ci powierzchni.

Biomateriaty metalowe przed dopuszczeniem do stosowania u pacjentow mu-
szg przejs¢ szereg badan, a ich wlasciwosci i parametry uzytkowe oraz instrukcja
stosowania i ewentualne zagrozenia przy uzytkowaniu powinny by¢ okre$lone
w Kkarcie charakterystyki produktu [282].
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2.1. Stale austenityczne

Stale austenityczne, jako jedne z pierwszych materiatow, byly stosowane do im-
plantowania w organizmie ludzkim. Badania biotolerancji byly wyktadnia zmian
ich sktadu chemicznego i fazowego. Zgodnie z klasyfikacja AISI (ang. American
Iron and Steel Institute) stal austenityczna jest uznana za material biokompatybil-
ny. Stowarzyszenie British Society of Paediatric Dentistry (BSPD) rekomenduje
te stal do stosowania na materiaty protetyczne, elementy aparatow ortodontycz-
nych i implanty stomatologiczne [110]. Glownymi pierwiastkami stopowymi stali
austenitycznych sa chrom, nikiel i molibden. Podwyzszona jest takze ilos¢ krzemu
i manganu, a w niektorych przypadkach takze azotu i niobu [173]. Zawartos$¢
chromu w ilosci powyzej 26%mas. i molibdenu w ilosci 3,3%mas. Zapewnia odpo-
wiednig odporno$¢ na korozje wzerowa w srodowisku tkanek i ptyndw ustrojo-
wych [31, 61]. Istotna jest takze korozja migdzykrystaliczna — z uwagi na wyko-
rzystanie stali do produkcji migdzy innymi ptytek kostnych, $rub, igiet o réznym
ksztatcie. W przypadku stali przeznaczonych do produkcji implantéw stosowane sa
ograniczenia dotyczace wtracen niemetalicznych, wielkosci ziaren oraz obecnosci faz
ferromagnetycznych. W stanie przesyconym struktura stali austenitycznych Cr-Ni-Mo
powinna si¢ sktadac¢ z poligonalnych ziaren austenitu i niewielkiej ilosci weglikow,
azotkéw badz weglikoazotkow. W celu uzyskania takiej struktury stosuje sie od-
powiednie proporcje pomiedzy pierwiastkami austenito- i ferrytotworczymi, nato-
miast wzrost pierwiastkow austenitotworczych powoduje wzrost stabilnosci auste-
nitu. Tak powstaly austenit w warunkach dziatania podwyzszonej temperatury nie
ulega cze$ciowej przemianie w ferryt, za§ przy niskich temperaturach rzadziej
przechodzi w martenzyt [173]. Zaréwno ferryt, jak i martenzyt sg ferromagnetycz-
ne i nie powinny wystepowaé w stopach przeznaczonych do aplikacji stomatolo-
gicznych.

Obecnos$¢ chromu w stalach austenitycznych powoduje zmiang potencjatu
elektrochemicznego. Stopy z zawartosécig Cr powyzej 13-14%mas. posiadajg dodatni
potencjat i dobrg odpornos¢ korozyjng (lepsza w przypadku osrodkow utleniaja-
cych niz redukujgcych). Takie stezenie sprawia, ze stal posiada zdolno$é
do pasywacji. Nikiel wykazuje wysoka rozpuszczalno$¢ w zelazie y oraz hamuje
rozrost ziaren austenitu. Niestety, nikiel wykazuje dziatanie toksyczne w stosunku
do tkanek organizmu, co ogranicza aplikacj¢ medyczng stali. Wraz ze wzrostem
zawartosci niklu wzrasta odpornos¢ stali na korozje naprezeniows. Molibden jest
pierwiastkiem o duzej reaktywnosci z weglem, w wyniku czego moze wystepowac
w postaci ztozonych weglikow, ktore wraz ze wzrostem stezenia molibdenu szyb-
ciej si¢ wydzielaja. Pierwiastek ten zmniejsza gestos¢ pradu pasywacji oraz pod-
wyzsza odpornos¢ stali austenitycznych na korozje wzerowa [173].
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2.2. Tytan i jego stopy

Znaczacg role wsrod biomateriatow metalowych odgrywa tytan. Wynika to gtow-
nie z jego duzej odpornosci na korozjg, biokompatybilnosci, wytrzymatosci me-
chanicznej, niskiego przewodnictwa cieplnego i elektrycznego, matej gestosci,
braku wlasciwosci magnetycznych, wzglednie duzej przepuszczalnosci dla pro-
mieni rtg, braku odczynow alergicznych, braku doznan smakowych [31, 66, 173,
175, 214, 326]. Wykorzystywany jest do wykonywania uzupetnien protetycznych
statych (wktady, naktady, korony, mosty), ruchomych (protezy szkieletowe, plyty
protez catkowitych) [221] oraz w implantoprotetyce na elementy wszczepow $rod-
kostnych [220, 304]. Czysty tytan i jego stopy (Ti-13Nb-13Zr i Ti-15Mo) wykazu-
ja najwyzsza odporno$¢ na korozje, a stopy Ti-6Al-4V i Ti-6Al-7Nb wykazuja
najlepsza kombinacje wlasciwosci w zakresie odpornosci korozyjnej i odpornosci
na zuzycie tribologiczne [140, 320]. Na powierzchni tytanu tworzy si¢ trwata
i szczelna warstewka tlenkow (gtéwnie rutyl — ditlenek tytanu), ktora jest nieroz-
puszczalna w srodowisku plyndéw ustrojowych jamy ustnej. Warstwa tlenku o gru-
bosci okoto 4-6 nm zapewnia doskonatg ochrone przeciwkorozyjng [273]. Ta bio-
logiczna obojetnos¢ umozliwia przebieg proceséw komodrkowych i tkankowych
reakcji gojenia po procesie implantacji. Po wprowadzeniu implantu do kosci do-
chodzi do przebudowy tkanki kostnej z tytanowa powierzchnig wszczepu, ktora
jest pokrywana warstwa bioaktywna, gtownie hydroksyapatytem. Dodatkowo tytan
charakteryzuje si¢ niskim modutem sprezystosci w poréwnaniu do innych implan-
tacyjnych materiatdw na bazie stopow metali [126, 282].

Trudnos$ci zwigzane z wykonaniem odlewu z tytanu/stopéw tytanu stanowig
swego rodzaju barier¢ zastosowania ich w protetyce stomatologicznej. Wynikaja
one z ich sktonnosci do silnego utleniania w wysokiej temperaturze [221]. Obser-
wowany jest wowczas wzrost twardosci 1 kruchosci materiatu, a obecnos¢ innych
zanieczyszczen powoduje wzrost niejednorodnosci w mikrostrukturze i w efekcie
spadek odpornosci na korozjg i obnizenie biozgodno$ci. Proces otrzymywania
odlewow tytanowych przeprowadza si¢ w warunkach atmosfery ochronnej (ewen-
tualnie prézni). Postgpy w technologii odlewnictwa rozwigzujg wiele z tych pro-
blemoéw i1 zastosowanie tytanu oraz jego stopow wcigz rosnie w aplikacjach stoma-
tologicznych [126, 282].

W protetyce stomatologicznej obok czystego tytanu stosowane s3 jego stopy
(tabela 2.1), ktore wykazujg wyzsze parametry wytrzymatosciowe (zwlaszcza wy-
trzymato$¢ zmeczeniowa). Nalezg do nich glownie stopy tytanu z glinem i wana-
dem (Ti-6Al-4V). Z uwagi na coraz liczniejsze doniesienia o toksycznym dziataniu
glinu i wanadu rozwija si¢ nowe stopy tytanu, gtdwnie z niobem (Ti-Al-Nb), tanta-
lem, cyrkonem, palladem (Ti-Al-Nb-Ta) [31, 126, 282].
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Tabela 2.1. Tytan i jego stopy — skfad chemiczny [282]

Sklad chemiczny, [Yomas.]

Material Max .

Al \Y Nb T

Fe ] 0 | N | C H !

Ti 0,3 0,25 | 0,03 | 0,08 | 0,0125 - - - reszta
(grade 2)

TIBAIAV | 55 | 013 | 0,05 | 0,08 | 0012 | 5565 | 3545 . reszta
(grade 5)
Ti6Al4V

(ASTM 0,3 0,3 0,05 0,1 0,015 5,5-6,75 3,545 - reszta
F1108)
Ti6AI7Nb

(ASTM 0,25 0,2 0,05 | 0,08 0,009 5,5-6,5 - 6,5-7,5 reszta
F1295)

Szeroko stosowany w medycynie jest stop Ti-6Al-4V (ELI grade 5, ang. Extra
Low Interstitial), ktory charakteryzuje si¢ podwyzszong czysto$cig metalurgiczng
oraz dobrymi wiasciwosciami odlewniczymi. Stop tytanu z niobem (Ti-6Al-7Nb),
w poréwnaniu do stopu tytanu z wanadem (Ti-6Al-4V), charakteryzuje si¢ wyzsza pla-
stycznoscig i nieco nizszg wytrzymato$cig mechaniczng. Odlewy ze stopu Ti-6Al-7Nb
cechuje nizsza porowato$¢ i wyzsza odpornos¢ na §cieranie w porownaniu do czy-
stego tytanu [118]. Zastosowanie stopu tytanu z niobem jako biomaterialu wynika
z jego lepszej tolerancji przez organizm oraz wolniejszego uwalniania jonow
W poréwnaniu do innych stopéw tytanu. Stosowane na wszczepy filarowe stopy
tytanu z tantalem i niobem pokryte warstwg tlenku glinu (Al,O3) nazywane sg sto-
pami nowej generacji, dzigki jeszcze wigkszej biokompatybilnosci i zachowaniu
lepszego kontaktu z tkankami naturalnymi. Ich porowata powierzchnia daje moz-
liwos¢ przerastania tkankg naturalng, co dodatkowo wzmacnia calg konstrukcje.
Wsrdd stopow tytanowych wyrdznia sie stopy a, dwufazowe stopy a+f i stopy f.
Dwie ostatnie grupy znajduja zastosowanie jako materialy protetyczne, szczeg6lnie
dwufazowy stop Ti-6Al-4V [126, 140]. Tytan i jego stopy wykorzystywane sa
miedzy innymi do wytwarzania koron, mostow, wktadow, szkieletow protez cze-
sciowych oraz koron teleskopowych z utwardzong powierzchnig [175, 282]. Inte-
resujgca grupe stopow tytanu stanowia metale z pamigcig ksztattu [282]. Najbar-
dziej znany jest stop NiTi (Nitinol). Stosuje si¢ go najczesciej w leczeniu ortodon-
tycznym (aparaty) i na implanty stomatologiczne [190].
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2.3. Stopy na osnowie kobaltu

Stop Vitallium (stop odlewniczy Co-Cr-Mo) byt pierwszym stopem kobaltu zasto-
sowanym w medycynie do celow chirurgii stomatologicznej. Zapoczatkowat
on réwniez grupe nadstopow zaroodpornych i zarowytrzymatych. Zawartosé
chromu i molibdenu jest w nich tak dobrana, by osnowg stopéw byt roztwor S-Co
o strukturze Al (regularna $ciennie centrowana). Za umocnienie osnowy i roz-
drobnienie ziarna odpowiada odpowiednia zawartos¢ molibdenu. Obecno$¢ chro-
mu w stopie podwyzsza jego odpornos¢ na korozje. W aplikacjach protetycznych
stosowane s3 modyfikacje chemiczne tego stopu, wystepujace pod réznymi na-
zwami handlowymi. Wybrane stopy kobaltu przedstawiono w tabeli 2.2 [282].

Tabela 2.2. Sktad chemiczny wybranych stopow kobaltu Co-Cr-Mo [282]

Sklad chemiczny, [%omas.]
Stop kobaltu Co Cr Mo Inne

Remanium® GM 380+ 64,6 29 45 Si, Mn, N, C
Wironit® 64 26,65 5 Si, Mn, C<2
Wironit® LA 63,5 29 5 Si, Mn, N, C, Ta<2
Vera PDN, PDI, PDS 63,5 27 55 Si<1, Mn<1, Ni 0,99, Fe 2
Remanium® GM 800+ 63,3 30 5 Sil,Mn,N,C
Wironium® 63 29,53 5 Si, Mn, N<2, Fe
Wironit® extrahart 63 30 5 Si, Mn, C<2
Wironium® plus 62,5 29,53 5 Si, Mn, N<2, C max 0,17, Ta
Remanium® GM 900 62 30 55 Si1,2,N, Tal,2

Obnizona zawartos¢ wegla w stopach Co-Cr-Mo sprawia, ze nadaja si¢ one
do spawania laserowego. Wykorzystywane sg one do odlewania protez klamro-
wych, szkieletowych oraz protez mocowanych na zasuwy, zatrzaski i rygle. Obok
standardowego stopu kobaltu istnieje rowniez grupa stopow stosowanych w stoma-
tologii (Co-Cr-W-Mo), ktore nie zawieraja niklu. Obecno$¢ wolframu zapewnia
zmniejszenie gestosci btedéw utozenia poprzez podwyzszong EBU — energig biedu
utozenia. Dodatkowo posiadaja ciensza warstwe utleniona, ktora powstaje podczas
wytwarzania elementu (sprzyja to polaczeniu z ceramika), W poréwnaniu
do typowych stopow Co-Cr-Mo. Stopy kobaltu z dodatkiem wolframu wykorzy-
stywane sa do wykonywania konstrukcji szkieletowych, mostow i koron [282],
a ich parametry szczegotowo okreslono w odpowiedniej normie [236].

Stopy kobaltu charakteryzuja si¢ dobrg biozgodnos$cia, niskim przewodnic-
twem cieplnym, wysoka wytrzymatoscia, wysokim modutem sprezystosci, niskim
wspotczynnikiem rozszerzalno$ci cieplnej oraz posiadajg wysoka odpornosé koro-
zyjna [31, 173, 282].
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2.4. Inne stopy

Stopy niklu

Ta grupa stopéw charakteryzuje si¢ korzystnymi wlasciwosciami mechanicznymi
i wysoka odpornoscig na korozje [232, 310]. Jednak sg one rzadziej stosowane niz
stopy kobaltu ze wzgledu na fakt uczulenia czgséci populacji na nikiel. Dotyczy to
zwlaszcza kobiet [282]. W normie [237] okreslono sktad chemiczny odlewniczych
stopow niklu stosowanych do wytwarzaniu stomatologicznych rekonstrukcji ru-
chomych, z ktorej wynika, ze zawarto§¢ masowa chromu powinna by¢ na poziomie
min. 20%, molibdenu min. 4%, a Ni+Co+Cr min. 85%, gdzie nikiel jest sktadni-
kiem glownym. W sktad stopu moze rowniez wchodzi¢ beryl, jednak jego zawar-
to$¢ musi by¢ nizsza niz 2%mss. Stosowane sg rowniez inne odmiany stopow,
0 nieco odmiennym sktadzie chemicznym. Wybrane materialty przedstawiono
w tabeli 2.3 [282]. Dodatek berylu do stopéw niklu poprawia ich lejnos¢, odpo-
wiada rowniez za podwyzszenie twardosci, obnizenie temperatury topnienia oraz
ulatwia utlenianie, co korzystnie wptywa na adhezje ceramiki. Wada berylu jest
jego toksycznos¢, jak rowniez podwyzszenie sktonnosci stopow do korozji, zarow-
no szczelinowej, jak 1 wzerowej [28, 41, 75].

Tabela 2.3. Sktad chemiczny wybranych stopow niklu [282]

. Sklad chemiczny, [%omas.]
Stop niklu Ni Cr Mo Si Be Inne
Vera Bond?2 7705 | 125 4,25 0,5 - Nb 4, Al 2,25, Ti 0,45
Vera Bond 2V 7185 | 12,8 9 0,5 - Nb 4, Al 2,5, Ti 0,35
Remanium®G-soft 66 26,5 5 15 - Mn, B
Wirocer plus 65,2 22,5 9,5 <2 - Nb, Fe, Mn<2
Wiron®99 65 22,5 9,5 <2 - Nb, Fe, Ce<0,02
Wiroloy® 63,5 23 3 Fe9 | - Si, Mn, C<2
Remanium®CSe 61 26 11 15 - Co, Fe, Al, Ce
Remanium®CS 61 26 11 15 - Co, Fe, Ce
Vera Bond 7795 | 12,6 5 - 1,95 | Al29,Co0,45,Ti0,35
Rexillium I11 76 14 6 - 1,99 | Al25,Ti, Co
Vera Bond V 74,8 12,7 9 - 1,9 | Al2,Co0,45,Ti0,32

Cechg wspolng stopéw kobaltu i stopow niklu jest ich niska przewodnosé
cieplna oraz porownywalne wtasciwosci mechaniczne. Dzieki tej wlasciwosci ma-
teriatu pacjent w przypadku uzywania korony lub mostu nie odczuwa w gwattow-
ny sposob zmiany temperatury w jamie ustnej, Spowodowanej na przyktad spozy-
waniem gorgcych napojoéw. Stopy niklu w potgczeniu z innymi materiatami mozna
takze stosowac na czeSciowe protezy. Korony oraz mosty ze stopoéw niklu moga
by¢ pokryte ceramikg badz akrylem [282].

29



Z1oto i jego stopy

Zastosowanie ztota w stomatologii znane jest od dawna. Juz w czasach starozyt-
nych wykonywano ze zlota druty do mocowania z¢gbow, nastgpnie shuzyto ono
do wypetnien ubytkéw w zgbach. W chwili obecnej ztoto jest stosowane do wyko-
nania uzupehlien protetycznych (w tym do wszystkich rodzajow protez statych
oraz niektorych elementow protez ruchomych) dzigki dobrej odpornosci korozyjne;j
w warunkach jamy ustnej [61, 217]. Ztoto jest gtownym sktadnikiem badz jednym
z wazniejszych dodatkéw stopowych we wspotczesnej stomatologii. Stopy te wy-
twarzane sg z dodatkiem metali szlachetnych: platyny, palladu, srebra oraz nieszla-
chetnych: miedzi, cynku, cyny, niklu [31, 217, 282].

W normie PN-EN ISO 1562 [235] przedstawiono klasyfikacj¢ stopow ztota
na cztery typy, w zaleznosci od wlasciwosci fizycznych i zalecanego zastosowania:

— typ 1-o malej wytrzymatosci (na odlewy do bardzo matych obcigzen — np. wkiady);

— typ 2 — o Sredniej wytrzymatosci (na odlewy przy umiarkowanych obcigze-

niach — np. wktady, naktady);

— typ 3 — o duzej wytrzymatosci (na odlewy do duzych obcigzen — np. naklady,

pelne korony i siodta, przesta, cienkoscienne odlewane elementy do licowania);

— typ 4 — o bardzo duzej wytrzymatosci (na odlewy do bardzo duzych obcig-

zen 10 cienkich przekrojach — np. siodta, tuki, klamry, korony teleskopo-
we, korony, odlewy catkowite i elementy protez cze$ciowych).

W porownaniu ze stopami metali nieszlachetnych stopy ztota charakteryzuja
mniej korzystne wlasciwosci, do ktorych naleza: wyzsza gestos$¢, nizsza wytrzyma-
los¢ i twardo$¢. Do zalet tych stopéw naleza: dobra lejno$¢, maly skurcz odlewni-
czy, dobra odksztatcalno$¢ plastyczna konieczna przy formowaniu protezy, wyso-
ka biozgodno$¢, bardzo dobra odporno$¢ na korozje, stosunkowo niska temperatu-
ra topnienia oraz dobra przyczepno$¢ ceramiki po utlenieniu wysokotemperaturo-
wym powierzchni stopu. Stopy ztota (baza podkladowa dla ceramiki) bardzo do-
ktadnie przylegaja do powierzchni zebow, co stanowi zabezpieczenie przed proch-
nicg i infekcjami [31, 282], a takze zwigkszaja wytrzymato$¢ uktadu metal-
porcelana stomatologiczna [218, 281]. Wyniki badan tribologicznych wykazaty,
ze zloto wykazuje najmniejszy wplyw na zuzycie szkliwa sposrod materiatéw sto-
sowanych w stomatologii zachowawczej i protetyce stomatologicznej [6].

Stopy palladu

Wisrod stopéw metali szlachetnych stosowane sg rowniez stopy na bazie palladu,
w ktorych gtownym dodatkiem stopowym jest srebro. Od stopow zlota odrdznia
je nizsza gestos¢ 1 wyzsza temperatura topnienia przy zachowaniu podobnych wta-
$ciwosci technologicznych i mechanicznych. Na ich bazie wykonuje si¢ konstruk-
cje metalowe i metalowo-ceramiczne, ktore charakteryzuje dobra odporno$é koro-
zyjna, biozgodno$¢ i dobre wtasciwosci mechaniczne [91, 282].
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3. Procesy niszczenia biomaterialéw metalowych

Coraz wiecej uwagi poswieca si¢ roli tarcia w ztozonym procesie zuzywania si¢
zgbow 1 biomaterialéw stosowanych w obrgbie jamy ustnej. Oprocz czynnikow
materialowo-technologicznych zagadnieniem silnie uwypuklanym w literaturze
jest srodowisko jamy ustnej [34, 170]. W odniesieniu do tego czynnika wskazuje
si¢ czesto na $ling ludzka (lub jej zamienniki) jako czynnika smarnego i erozyjnego
(de- i remineralizacja twardych tkanek zg¢ba, korozja stopéw implantacyjnych).

3.1. Tarcie i zuzycie tribologiczne

Rola $liny jako biologicznego smaru w zegbowym uktadzie biotribologicznym jest
niezwykle wazna, aczkolwiek dalece niepoznana i niedoceniana. Slina odgrywa
determinujgcg rolg w procesach zucia, a w konsekwencji zuzycia twardych tkanek
zgba, wypetnien stomatologicznych, biomateriatow stosowanych w aplikacjach
ortodontycznych i protetycznych [255]. W pracy [121] przedstawiono przyktadowe
fotografie powierzchni protetycznych biomateriatéw metalowych, na ktorych wi-
da¢ slady zuzycia Sciernego. W jamie ustnej zjawisko tarcia wystepuje miedzy
réznymi powierzchniami (m.in. pomiedzy przeciwleglymi zebami, zebami a sta-
lymi wypehieniami stomatologicznymi, a w przypadku catkowitego bezzebia —
pomigdzy elementami protetyki stomatologicznej). W ostatnim przypadku metalo-
wa gloéwka wszczepionego implantu trze o metalowe zatrzaski W protezie. Caty
proces zachodzi w obecnosci §liny, ktora jest naturalnym $rodkiem smarnym.
Zmniejsza ona opory ruchu pomiedzy przemieszczajacymi si¢ wzgledem siebie
elementami, a co za tym idzie, zmniejsza tarcie, powodujac ograniczenie zuzycia.
Charakterystyki tribologiczne uktadéw testowanych w srodowisku §liny, po-
dobnie jak dla smarow technologicznych, w duzym stopniu zaleza od jej charakte-
rystyk reologicznych. Jednakze w wielu pracach wskazuje si¢ czgsto na brak relacji
miedzy biologicznymi i technicznymi systemami tribologicznymi [63]. W uprosz-
czeniu — analizy, uogélnienia czy teorie opracowane dla technicznych systemow
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tribologicznych czgsto nie sprawdzaja si¢ w uktadach biologicznych [288]. Bonga-
erts i in. [33] wprowadzajg pojecie tzw. soft tribology dla proceséw tarcia
w uktadach biotribologicznych. Stwierdzaja takze, ze hydrofobowos¢ i chropowa-
tos¢ powierzchni nie wptywaja na procesy tarcia w warunkach smarowania ptyn-
nego (elastohydrodynamicznego) i mieszanego. Wskazujg przy tym, ze wzrost
chropowatosci powierzchni obniza opory ruchu w zakresie tarcia granicznego.
Stokes i in. w pracy [279] rbwniez zwracajg uwage na zjawisko tzw. soft tribology,
przebiegajace w $rodowisku jamy ustnej z uwzglednieniem medium smarnego —
$liny i czastek pozywienia. Podkreslaja przy tym role lepkosci $liny i obecnosci
czastek o wielkos$ci mikrometrow wptywajacych na smarowanie hydrodynamiczne
1 wspolczynnik tarcia przy smarowaniu granicznym.

Istotng role w procesie tarcia odgrywaja wilasciwosci lepkosprezyste $liny,
a takze biologiczne warstewki graniczne. W tym kontekscie interesujacy wydaje
si¢ watek filmu smarnego, zwlaszcza mechanizmy jego ksztaltowania, wlasciwosci
oraz wptyw na procesy tarcia i zuzycia biomateriatlow stosowanych w implantolo-
gii i protetyce stomatologicznej. Dridi i in. w pracy [71] oceniali wptyw §liny oraz
olejkoéw naturalnych na warunki tarcia elementéw aparatéw ortodontycznych (stal,
stop Ni-Ti). Wykazali, Zze obecno$¢ kwasow thuszczowych w substancji smarujacej
znaczaco obniza sile tarcia. Podobne wyniki uzyskano w pracy van Stee i in. [293],
w ktorej testowano tribologicznie uktady z réznych materiatow, w tym z odpo-
wiednio przygotowanej powierzchni polidimetylosiloksanu (PDMS), symulujacego
powierzchnig jezyka.

Z technicznego punktu widzenia lepko$¢ smaréw determinuje warunki tarcia
ptynnego, natomiast obecno$¢ dodatkow smarowych decyduje o warunkach tarcia
mieszanego i granicznego [257]. W ostatnim przypadku chodzi o zdolno$¢ tworze-
nia tzw. warstewek granicznych na powierzchniach tarcia, ograniczajacych bezpo-
sredni kontakt tracych powierzchni, wplywajac tym samym na obnizenie oporow
ruchu i zuzycie. W jamie ustnej warunki smarowania granicznego zapewnione
sg dzigki obecnosci plytki nazebnej i btonki §linowej [36]. Obok charakterystyk
reologicznych tych struktur istotng role¢ w smarowaniu odgrywajg takze ich wita-
sciwosci chemiczne. W czasie tarcia tribochemicznego wilasciwosci chemiczne
substancji smarowych wywoluja ich reakcje ze Swieza powierzchnig [234], ktora
jest sukcesywnie odstaniana podczas procesu tarcia, tworzac ochronny cienki film
smarny (100-500 nm). Jest to szczegolnie istotne w jamie ustnej podczas spozywa-
nia kwasnych produktow pokarmowych, ktore moga reagowaé z powierzchnig
biomaterialow metalowych. Wysoka pojemno$¢ buforowa $liny moze minimali-
zowa¢ korozyjny wptyw kwasoéw. Dodatkowo $lina absorbuje energie powstajaca
w czasie $cinania mi¢dzymolekularnych wigzanh w czasteczkach jej sktadnikow,
co minimalizuje negatywne oddziatlywanie na otoczenie (mniejsze ryzyko uszko-
dzenia zebow i1 biomateriatow) [149].
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Zmnigjszona ilo$¢ $liny w jamie ustnej wplywa na wzrost intensywnos$ci zu-
zycia szkliwa oraz materiatlow stomatologicznych, ortodontycznych i protetycz-
nych [13]. Moze réwniez przyczyniaé si¢ do mikroprzemieszczen elementéw pro-
tetyki stomatologicznej w jamie ustnej z uwagi na jej role w powstawaniu sit adhe-
zyjnych i kohezyjnych pomig¢dzy proteza a §luzowka.

Autorzy prac [12, 255] wskazuja, ze $lina o odpowiedniej lepkos$ci obniza zu-
zycie szkliwa. Wlasciwosci smarne $liny wpltywaja na obnizenie tarcia miedzy
zgbami, na kontakt zgbow z pozywieniem 1 z migkkimi tkankami jamy ustnej,
co wyraznie ogranicza oddziatywanie twardych czastek na szkliwo i prowadzi
do zmniejszenia intensywnos$ci zuzycia Sciernego [257, 263, 279]. Pokarm w jamie
ustnej znajduje si¢ pomiedzy kilkoma powierzchniami: zgby-zeby, jezyk-
-podniebienie, jezyk-zeby, zeby-pokarm, a cato$¢ jest nawilzana §ling [278].
W rezultacie tkanki miekki chronione sa przed uszkodzeniem, a zgby przed nad-
miernym zuzywaniem. Zachodzi to dzieki zdolnosci mucyn do tworzenia cienkiej
warstewki powierzchniowej (warstewki granicznej) [59, 169, 185, 229, 287] wsku-
tek tworzenia wigzan z hydroksyapatytem szkliwa zebow. Grupy zasadowe mucyn
wigzane sg przez reszty fosforanowe, a grupy kwasne przez jony wapniowe hy-
droksyapatytu szkliwa [29]. Powstale warstewki graniczne na powierzchniach tar-
cia ograniczaja bezposredni kontakt tracych si¢ powierzchni, wptywajac tym sa-
mym na obnizenie oporow ruchu i zuzycie. Potwierdzaja to wyniki wstepnych
badan wlasnych w zakresie tarcia materiatow medycznych w §rodowisku prepara-
tow §liny [13]. Zaadsorbowana warstwa $liny odgrywa istotng rol¢ w procesach
tarciowych z udzialem szkliwa. Powstaty film smarny rozdziela te powierzchnie,
a prawdopodobienstwo bezposredniego kontaktu wyraznie spada. To wyjasnia,
dlaczego charakterystyki tarcia i zuzycia sa stabilne przy duzych wartosciach lep-
kosci $liny [257]. Schematycznie sytuacja ta zostata przedstawiona na rysunku 3.1.
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Rysunek 3.1. Model smarowania przy duzej wartosci lepkosci §liny [257]
Cechy tribologiczne szkliwa zaleza od wielu czynnikow, miedzy innymi

od zwilzalnosci $liny, zawartosci niektorych biatek czy ich zdolnosci do adsorpcji.
Obecna w naturalnej $linie mucyna MG1 jest jednym z glownych czynnikéw od-
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powiedzialnych za nawilzenie btony §luzowej jamy ustnej. Mechanizm smarowa-
nia zostat opisany w pracy [319]. Poprzez oddziatywanie czasteczek wody z gru-
pami siarczanowymi, kwasem sjalowym i grupami wodorotlenowymi, umiejsco-
wionymi na koncach tancuchéow glikoproteinowych, mucyna zapewnia nawilzenie
blony $luzowej. Z kolei grupy siarczanowe i kwas sjalowy, obecne na tancuchach
cukrowych MG1, reaguja z jonami wapnia i kationami wodoru, tworzac tym sa-
mym warunki do przemieszczania wody i tworzenia granulek wydzielniczych.
Niska zawarto$¢ grup siarczanowych zaburza tworzenie si¢ granulek wydzielni-
czych. W konsekwencji obserwuje si¢ sekrecje stabo uwodnionych mucyn $lino-
wych, stabe nawilzenie btony Sluzowej i objawy suchosci. Lepko$¢ §liny wptywa
wigc na zuzycie szkliwa. W zakresie matych wartosci lepkosci rosnie intensyw-
no$¢ zuzywania si¢ szkliwa [257]. Z kolei ocena wptywu stezenia biatek na opory
ruchu wskazuje, ze wraz ze wzrostem ich stezenia maleje wspotczynnik tarcia
[294].

W badaniach tribologicznych symulujacych procesy tarcia w obrebie uktadu
stomatognatycznego czlowieka stosowane sg rozne skojarzenia kinematyczne,
najczesciej typu trzpien-tarcza (pin-on-disc) oraz kula-tarcza (ball-on-disc) [34, 90,
107, 149, 158]:

W testach tribologicznych wyznacza si¢ najczesciej site tarcia oraz przepro-
wadza ocen¢ zuzycia badanego materiatu. Zuzycie tribologiczne powierzchni be-
dacych w kontakcie mierzone jest na wiele sposobodw, najczesciej poprzez zmiang
objetosci, masy czy wymiarow liniowych [154]. W jamie ustnej mozna wyr6znic¢
kilka najczesciej obserwowanych rodzajow zuzycia [107, 158, 257, 258]:

e Zuzycie $cierne — wystepuje w przypadku obecnosci utwierdzonych
na powierzchni lub luznych twardych czastek. Nierdéwno$ci na po-
wierzchni materiatu o wyzszej twardos$ci petnig role mikroostrzy
i przyczyniajg si¢ do ubytku materiatu przeciwprobki w wyniku mi-
kroskrawania. W efekcie dochodzi do plastycznej deformacji materiatu
o nizszej twardosci i powstawania $ladow tarcia na jego powierzchni.

e Zuzycie zmeczeniowe — zachodzi wskutek zmiennych, cyklicznych
odksztatcen wierzchniej warstwy materialu w czasie procesu tarcia.
W rezultacie powstate mikropeknigcia powoduja wykruszanie si¢ ma-
teriatu, co zkolei moze przyczynia¢ si¢ do wystegpowania procesu
$ciernego (zuzycie wtorne).

e Zuzycie chemiczne — jest efektem chemicznej reakcji materiatu z oto-
czeniem lub z innym materiatem. W przypadku $rodowiska jamy ust-
nej jego roznorodno$¢ chemiczna (obecnos¢ kwaséw) zalezy od spo-
zywanego pokarmu oraz odpowiedzi ze strony uktadu pokarmowego
(np. refluks Zotadka).

e Zuzycie adhezyjne, do ktorego dochodzi zwlaszcza w warunkach wy-
sokich obcigzen i niewielkich predkosci tarcia.
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W wigkszos$ci badan dotyczacych zuzycia w ukladzie stomatognatycznym
cztowieka wprowadzany jest podziat na [149]:

— zmeczeniowe zuzycie powierzchni kontaktu zgryzu (OCA, ang. occlusal

contact areas),

— zuzycie w kontakcie wolnych obszarow zgryzu (CFOA, ang. contact-free

occlusal areas).

Z przegladu literatury [12, 34, 159, 169, 183, 256, 261] wynika, ze w bada-
niach tribologicznych z wykorzystaniem $liny i jej substytutow wykorzystywane sg
pary tarciowe wykonane z réznych biomateriatow (np. metal-metal, metal-szkliwo,
ceramika-szkliwo, wypeltnienie stomatologiczne-szkliwo, metal-polimer) [25, 56,
246, 261, 303, 324, 325]. Naciski jednostkowe w jamie ustnej ksztattuja si¢ na
poziomie: 1-100 MPa, predko$¢ ruchu zuchwy: 25-75 mm/s [258], a droga tarcia
podczas procesu zucia okoto 1 m w ciggu 1 dnia [25, 110].

Badania tribologiczne §liny prowadzone sa w roznych warunkach. Beech i in. [25]
do preparatu $liny dodali proszek prazonego aluminium o stezeniu 30 g/l, ktorego ak-
tywnos¢ $cierna symulowata obecno$¢ pokarmu podczas procesu tarcia. Wartosci
wspotczynnika tarcia obserwowanego dla $liny i jej substytutow, testowanych
W obecnosci roznych biomateriatow, miescity si¢ w granicach 0,02-0,45 [34].

Tarcie w warunkach frettingu

Majac na uwadze biomaterialty metalowe, ktéore w organizmie pracuja w warun-
kach obcigzen zmiennych w srodowisku aktywnym elektrochemicznie, stwierdza
si¢ szczegodlnie niebezpieczne procesy tarcia w warunkach frettingu i towarzyszaca
mu korozje (tzw. fretting-korozja) [320]. Po pojeciem frettingu rozumie si¢ ztozo-
ny proces oscylacyjnych mikroprzemieszczen (Srednio w zakresie 2-100 pm)
dwoch kontaktujacych sie¢ powierzchni, co w efekcie prowadzi do niszczenia
warstw wierzchnich [273]. Jest to zjawisko, ktdérego mechanizm przebiegu zalezy
od kilku zmiennych, do ktorych mozna zaliczy¢:

— rodzaj materiatu,

— amplitudg poslizgu,

— wspblczynnik tarcia,

— site normalng lub naciski kontaktowe,

— mikrostrukture i charakter powierzchni bedacych w kontakcie.

Taki rodzaj tarcia w warunkach mikroprzemieszczen, wystepuje w ztaczach
protez ruchomych, zwlaszcza w trakcie fazy zucia, oraz w potaczeniach kinema-
tycznych aparatow ortodontycznych (zamek-szyna). Brakuje jednak szczegodto-
wych danych o tego typu procesach w srodowisku jamy ustnej. W kontekscie de-
gradacji materiatdow protetycznych, istotny jest wplyw §liny na procesy tarcia
i korozji [64, 190, 275].
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W badaniach materiatow poddanych procesowi tzw. zmeczenia frettingowego
istotna jest ocena wptywu tego procesu na inicjacj¢ pgknie¢ w materiale [275, 320,
327]. Powstate peknigcia zmeczeniowe ulegaja zwigkszeniu, a uszkodzenie po-
wierzchni powoduje tworzenie czastek zuzycia, ich dalsze utlenianie i utwardzanie.
Obecnos¢ tych czastek statych (zakres wielko$ci: nano- do mikrometréw) miedzy
powierzchniami bedacymi w styku tarciowym prowadzi do zmniejszenia ich wiel-
kos$ci i tworzenia aglomeratow. Autorzy pracy [273] podkre$laja, ze wiasciwosci
$cierne tych czastek moga promowaé mechanizm zuzycia $ciernego. Zwigkszenie
ich ilosci skutkuje oddzieleniem obu powierzchni warstwa czasteczek tlenkowych
i ustaleniem warunkéw zuzycia. Obserwowane sg takze procesy przenoszenia ma-
terialdow z intensywnym utlenianiem w strefie tarcia [273]. Zuzycie frettingowe
warunkowane jest wspolistnieniem kilku procesow: adhezji, zmeczenia, $cierania
i korozji. Dodatkowo, niszczenie frettingowe zwiazane jest z energig w strefie kon-
taktu powierzchni materiatow, wynikajacej z sity tarcia, mikroprzemieszczenia
i wlasciwosci $rodka smarnego. Konsekwencja frettingu jest obnizenie trwatosci
i skrocenie czasu niezawodnosci eksploatacyjnej konstrukcji medycznych.

Proces frettingu prowadzi do uwalniania i w rezultacie do gromadzenia zanie-
czyszczen metalicznych w otaczajacych tkankach i ptynach ustrojowych oraz
uwalnianie jonéw metali do organizmu, co moze dziala¢ toksycznie, powodowac
powstawanie reakcji alergicznych, wywolywa¢ odpowiedz ze strony uktadu im-
munologicznego i inicjowa¢ stan zapalny tkanek [163]. Obserwuje si¢ takze roz-
luznienie usadowienia implantu, ktore ostatecznie prowadzi do uszkodzenia catej
konstrukeji [249, 273]. Z zestawienia Zhanga 1 in. [320] wynika, ze 57% implan-
tow stomatologicznych zaczyna by¢ niestabilna juz w pierwszym roku, 30%
W drugim roku, a 5% w trzecim roku uzytkowania. W kilku o$rodkach naukowych
[163, 197, 295] prowadzone sg badania tribokorozji z wykorzystaniem stali nie-
rdzewnej, stopow: CP-Ti, Ti-6Al-4V i Co-Cr-Mo w $rodowisku ptynow ustrojo-
wych, w tym sztucznej sliny [140, 273].

Na powierzchni stopu tytanu tworzy si¢ pasywna warstwa tlenku tytanu, ktora
chroni przed korozja, ale z drugiej strony posiada stabsze wlasciwosci mechanicz-
ne. Procesy tarciowe juz przy niskim naprezeniu $cinajacym oraz z udziatem tka-
nek migkkich powoduja jej uszkodzenie [273]. W przypadku austenitycznej stali
implantacyjnej powstaje pasywna warstwa tlenkowa z udziatem chromu (Cr203),
ktora wykazuje ochrong przeciwkorozyjna [110]. Opisuje si¢ tez wptyw Srodowi-
ska tkankowego [27, 295] oraz modyfikacji powierzchni [291] na procesy frettingu
i fretting-korozji takich stopéw implantacyjnych. Cykliczne obcigzenia frettingowe
powoduja niszczenie warstw tlenkowych [163]. Odstonieta powierzchnia biomate-
rialu jest narazona na dziatanie srodowiska wodnego, co prowadzi do reakcji elek-
trochemicznych (rozpuszczanie jonowe i repasywacj¢) [296]. Utrata wlasciwosci
pasywnych materiatu, powodowana mechaniczng destrukcja warstwy pasywnej,
modyfikuje warunki elektrochemiczne w miejscu styku powierzchni, prowadzac
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do zuzycia korozyjnego, ktérego warto$¢ zalezy od sktadu chemicznego roztworu
kontaktowego 1 wlasciwosci biomateriatu [95, 163]. W rezultacie pH Srodowiska
kontaktowego staje si¢ kwasowe 1 wzrasta st¢zenie jonéw chlorkowych [249]. Do-
datkowo spada w nim stgzenie tlenu wskutek zachodzacej repasywacji na po-
wierzchni metalu. Proces ten automatycznie obniza odpornos$¢ na korozj¢ biomate-
riatu. Dalsze obcigzenia cykliczne powoduja intensyfikacje zuzycia frettingowego
i ostabienie odpornosci korozyjnej materiatu. Wyniki tych badan dostarczajg infor-
macji o stabilnosci tlenkowych warstw pasywnych i1 podatnosci materiatu na korozje
po ich usunigciu, stopniu uszkodzenia materiatu, charakterystyce rozdrobnionych
czastek oraz zdolnos$ci materialu do repasywacji [197]. Z badan tych wynika,
ze przebieg tych procesow w duzym stopniu zalezy od korozyjnosci srodowiska
kontaktowego, a zdolnos¢ do repasywacji zwigksza stabilno§¢ materiatu [295].

Badania frettingowe prowadzone sa z wykorzystaniem réznych skojarzen ki-
nematycznych pary tarciowej: trzpien-tarcza, kula-tarcza [140, 320, 326, 327],
naciskow (0,5-400 N) i czasu tarcia (0,5-3 h) [110, 320]. Zuzycie frettingowe jest
oceniane najczesciej poprzez wyznaczenie zuzycia objetoSciowego/masowego
materialu lub pomiary profilometryczne powierzchni. Badania korozyjne sg pro-
wadzone z wykorzystaniem technik elektrochemicznych. W przypadku procesu
tribokorozyjnego, kiedy dochodzi do cyklicznych ruchéw, tworzy si¢ ogniwo gal-
waniczne pomiedzy odstonigta powierzchnig ($ladem tarcia) a nienaruszong pa-
sywna powierzchnia, co prowadzi do przyspieszenia procesu korozji w miejscu
tarcia. W srodowisku ptynu kontaktowego prad galwaniczny ptynie od anody ($lad
tarcia, zachodzi procesu utleniania) do katody (powierzchnia pasywna metalu,
gdzie zachodzi proces redukcji) [163, 296]. W roztworach neutralnych dominuja-
cymi procesami katodowymi sa reakcje redukcji wody i/lub tlenu z wykorzysta-
niem elektroné6w pochodzacych z procesu utleniania powierzchni anody.

Na rysunku 3.2 a przedstawiono schematycznie powierzchni¢ metalu zanurzo-
nego w roztworze kontaktowym z warstwg pasywna na jego powierzchni oraz
miejsce §ladu tarcia, w ktorym zachodzi utlenianie i jednocze$nie uwalnianie jo-
noéw metali do otoczenia (wyzsze wartosci obcigzenia podczas tarcia skutkuja
kompletng depasywacjg powierzchni w tym miejscu). Na rysunku 3.2 b zobrazo-
wano proces depasywacji i repasywacji w miejscu $ladu tarcia.
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Rysunek 3.2. Procesy tribokorozji na powierzchni metalu w §rodowisku roztworu kontaktowego,
a) depasywacja powierzchni metalu w miejscu $ladu tarcia, b) depasywacja i repasywacja powierzch-
ni metalu w miejscu $ladu tarcia [296]

Vieira i in. [296] zaproponowali prosty model, ktory wiagze potencjat katody
(obszar pasywny) z parametrami elektrochemicznymi (tj. wspdétczynnikami Tafela
i potencjalem korozyjnym) oraz stosunku powierzchni anody i katody. Zgodnie
z tym modelem prad anodowy (ia) mozna oszacowa¢ ze wzoru 3.1 i policzy¢ zuzy-
cie przy potencjale obwodu otwartego (OCP):

logi, = (Ekor —E.+a;.—b.log (‘:—‘Z)) /b, (3.1)

gdzie: Exor, Ec — potencjaly: korozyjny i katody; ac, bc — parametry kinetyczne reakcji re-
dukgji (state Tafela); Aa, Ac — powierzchnia anody i katody; ia — gesto$¢ pradu anodowego.

W badaniach eksperymentalnych fretting-korozji prowadzone sg liczne prace
dotyczace wptywu fluorkow [190, 273, 275]. Sivakumar i in. [273] wskazali na
wplyw stezenia jondéw fluorkowych (190, 570, 1140 ppm) na przebieg procesu
fretting-korozji w srodowisku sztucznej $liny (wg przepisu Fusayamy). Badacze ci
zauwazyli, ze zwigkszenie zawartosci fluorkow prowadzi do intensyfikacji delami-
nacji pasywnej warstwy tlenkowej. Z kolei Souza i in. [275] wykazali, ze wspot-
czynnik tarcia maleje wraz ze wzrostem stezenia jonow fluorkowych, co wynika
z faktu powstawania produktow reakcji, ktore petnig funkcje warstw poslizgo-
wych. Mroczkowski 1 in. [197] badali wpltyw obcigzenia na charakterystyki koro-
zyjne w warunkach fretting-korozji. Wykazali, ze wartosci potencjatu OCP zaleza-
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ly od obcigzenia: wraz z jego wzrostem potencjat OCP przyjmowatl nizsze warto-
$ci. Dodatkowo zauwazono, ze prad korozyjny byt wyzszy dla stopu Ti-6Al-4V
W poréwnaniu ze stopem Co-Cr-Mo. Powigzano to z faktem, ze czas repasywacji
stopu tytanu (1,5 ms) byt dluzszy niz dla stopu kobaltu (0,5 ms). W pracy Holmesa
i wsp. [110] udowodniono, ze przy wyzszych obcigzeniach podczas tarcia nastgpu-
je koncentracja st¢zenia powstalych produktow zuzycia, co umozliwia tworzenie
tzw. tribofilmu chronigcego powierzchnie przed zuzyciem. Z drugiej strony zaob-
serwowano wzrost gestosci pradu korozyjnego w tych miejscach, co nie jest zjawi-
skiem korzystnym. W pracy [32] badano wptyw §rodowiska kontaktowego (powie-
trze, symulowane osocze ludzkie-SBF) na warunki tarcia. We wszystkich przypad-
kach zaobserwowano, ze §lady zuzycia cechowaly si¢ glebokoscig w zakresie 3-7 pum.
Dostrzezono takze liczne mikropgkniecia w strukturze biomateriatu bedace skut-
kiem zuzycia zme¢czeniowego.

Vieira i in. [295] oceniali wptyw pH i inhibitorow korozji obecnych w $rodo-
wisku jamy ustnej na tribokorozje tytanu. Zauwazyli, ze dodatek kwasu cytryno-
wego obniza wspotczynnik tarcia i zuzycie materiatu oraz zmniejsza wartos¢ pradu
korozyjnego. Wynika to prawdopodobnie z faktu wystepowania reakcji utleniania
i redukcji w obszarze $ladu tarcia. Mo¢nik i in. [190] oceniali wptyw pH, jonow
fluorkowych i procesu tribokorozji na powierzchni¢ elementéw aparatow ortodon-
tycznych wykonanych ze stali nierdzewnej i stopu Ni-Ti w $rodowisku sztucznej
sliny. Badania te wykazaly wzrost grubosci warstwy pasywnej na powierzchni
testowanych biomateriatow po badaniach tribokorozji w porownaniu do biomate-
riatdw kontaktujacych sie tylko ze $ling.

3.2.Korozja elektrochemiczna

Obok wielu istotnych funkcji, jakie petni §lina w jamie ustnej, moze by¢ ona takze
srodowiskiem, w ktorym obserwuje si¢ intensyfikacje procesow korozyjnych,
np. niszczenie protetycznych elementéw powierzchni biomateriatéw na bazie sto-
poéw metali [51, 121, 321]. Najezgstszg przyczyna tego zjawiska jest agresywnosé
srodowiska kontaktowego, ktora moze przyczynia¢ si¢ do inicjacji proceséw koro-
zyjnych w biomaterialach metalowych i w konsekwencji pogorszenia ich wtasci-
wosci biofunkcjonalnych [267, 289]. Proces niszczenia implantow stomatologicz-
nych, elementow aparatow ortodontycznych i protez stomatologicznych jest zwy-
kle wynikiem zachodzacej w organizmie biologicznej aktywno$ci metabolicznej.
Chodzi tu glownie o zjawiska wynikajace z reakcji wydzielania wodoru i pochta-
niania tlenu, zmiennej temperatury organizmu, zmian pH $liny, czynnikéw eksplo-
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atacyjnych — wynikajgcych z proceséw tarcia, uszkodzen mechanicznych, miej-
scowych przecigzen [52], nieprawidlowej geometrii implantow [112], obecnosci
specyficznych jonow (np. fluorkéw, chlorkéw, sodu, potasu, wapnia) [111, 262, 269]
czy zwigzkow (fosforanow magnezu) [106, 114, 267]. Robin i Meirelis [250] wy-
kazali, ze wzrost stezenia jonow fluorkowych oraz spadek pH sztucznej $liny
zmnigjszaja odpornos¢ na korozje stopu tytanu. Z kolei w pracy [78] podjeto si¢
proby zbadania charakteru elektrochemicznego jamy ustnej w celu opracowania
wzorcowych warunkéw do badania i zrozumienia zjawisk korozji w tym srodowi-
sku. Zmierzono pH i potencjat utlenienia in vivo u dziewigciu pacjentow z wyko-
rzystaniem odpowiednich mikroelektrod. Czgs¢ badanych pacjentow bylo leczo-
nych z powodow periodontologicznych, a u czesdci zastosowano minimalng opicke
stomatologiczng. Badania odbywaly si¢ zawsze w pigciu konkretnych miejscach
W kieszeniach przydzigstowych wigekszych niz 4 mm. W przypadku pacjentéw
poddawanych terapii periodontologicznej pH wynosito w granicach 6,6 przy po-
tencjale utleniania 270 mV. W drugiej grupie pacjentow obserwowany zakres pH
wynosit w granicach 6,3-7,9 przy niskiej wartosci (57 mV) potencjatu utleniania.
Na podstawie uzyskanych wynikoéw badan autorzy pracy [78] wysuneli ogdlny wnio-
sek, ze roznice w wartoSciach pH i potencjalu utleniania zwigzane sg z miejscem po-
miaru, stanem przyzgbia pacjenta oraz ilo$cia uzupetnien stomatologicznych.

Schiff i in. [262] wykazali, ze wraz ze spadkiem pH sztucznej $liny rosnie
szybko$¢ korozyjnego zuzycia masowego biomaterialdéw oraz spada warto$¢ po-
tencjatu korozyjnego. Czynnikami patogennymi sg rowniez: nicodpowiednia dieta
i higiena jamy ustnej oraz wpltyw przyjmowanych lekow [47, 305]. Zalicza sig
do nich takze wptyw obecnych w $linie bialek, enzymow i bakterii tworzacych
biofilm [123, 124, 155].

Biomaterialty metalowe w jamie ustnej narazone sa na rézne rodzaje korozji.
Mozna tu zaliczy¢ korozje [30, 52, 172, 248, 249, 273]:

— o0godlna — najczesciej spotykana, obejmuje nawet duze obszary powierzchni

biomaterialdow odstonigtych na dziatanie sSrodowiska kontaktowego;

— wzerowa — powstajg charakterystyczne ubytki korozyjne na powierzchni;

— szczelinowa — wystepuje w obszarach, gdzie jest utrudniony dostep tlenu (po-
wodowana gtownie niskim pH i zwigkszong koncentracja jonow chlorkowych);

— miedzykrystaliczng — przebiega wzdtuz granic ziaren, uwalnianie jonow
metali skutkuje przebarwieniami, peknigciami w materiale;

— elektrochemiczng (galwaniczng) — metal o nizszym potencjale staje si¢
anodg i ulega korozji, wskutek ktorej uwalniane sg jony metalu do $rodo-
wiska kontaktowego;

— naprezeniowg — prowadzi do powstawania peknie¢ w materiale, wskutek
czego obniza si¢ integralno$¢ mechaniczna biomaterialow;

— mikrobiologiczng — przebiega z udziatem mikroorganizmow.
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Procesy korozji mogg wywotywa¢ w organizmie ludzkim reakcje toksyczne
i alergiczne, stany zapalne, rozwdj nowotworow [51, 260, 264, 275]. W jamie ust-
nej metale stykajg sie stale ze §lina, sprzyjajac rozwojowi korozji elektrochemicz-
nej. Dodatkowo, jony metalu uwolnione w trakcie korozji z metalowych konstruk-
cji stomatologicznych moga dosta¢ si¢ do przewodu pokarmowego i kumulowac
sic¢ w zotadku, watrobie, nerkach, $ledzionie, kosciach, ptucach, moézgu czy
W blonie §luzowe;.

Do czynnikéw sprzyjajacych powstawaniu korozji nalezg [31]:

— wlasciwosci biomateriatu — sktad chemiczny, potencjal elektrochemiczny,
zanieczyszczenia chemiczne, sposob otrzymywania i obrobki, chropowa-
to$¢ powierzchni, ksztalt i sposob taczenia elementéw materiatu (spawanie,
zgrzewanie, lutowanie);

— $rodowisko kontaktowe — zmiany temperatury, obecno$¢ czynnikow sprzy-
jajacych korozji (woda, kwasy, tlen itp.);

— warunki pracy biomaterialu — obcigzenie (w tym cykliczne naciski), proce-
sy tarcia.

W stomatologii najczgéciej mamy do czynienia z miejscowa toksyczno$cig
metali i ich stopow [5, 40, 41, 186]. Zachodzace w §rodowisku $liny procesy cy-
klicznych deformacji, na przyktad konstrukcji protetycznych, w trakcie zucia przy-
spieszajg korozje protez w wyniku tworzenia si¢ ogniwa stezeniowego. W licznych
opracowaniach [161, 210, 262] wskazuje si¢ na duze znaczenie odpornosci koro-
zyjnej biomateriatéw w $rodowisku jamy ustnej. Wyniki takich badan powinny
by¢ wykorzystywane przy opracowywaniu sktadow chemicznych stopéw dla sto-
matologii oraz substytutow $liny [176, 177, 242]. Brak aktywnos$ci proceséw koro-
zyjnych jest jednym z najwazniejszych parametrow odpowiedzialnych za biozgod-
no$¢ materialow stosowanych w medycynie [22]. Jak podkreslaja w swoich pra-
cach Marciniak [174, 175] i Bazewicz [31], reakcje na wszczepy na bazie stopow
metali rozpatrywane sa w aspekcie procesow metabolicznych, bakteriologicznych,
immunologicznych i onkologicznych. Zwigzane to jest miedzy innymi z wptywem
produktow korozji na aktywno$¢ bialek enzymatycznych odpowiedzialnych
za wspomniane procesy. Obserwowane sg takze zmiany patomorfologiczne w roznych
tkankach lub narzadach, w zalezno$ci od rodzaju i liczby pierwiastkow [31, 40, 186].
Ponizej przedstawiono przyklady pierwiastkow i ich potencjalny negatywny
wplyw przy stezeniach przewyzszajacych zapotrzebowanie ze strony organizmu
[31]:

— zelazo — gromadzi si¢ w tkankach okotowszczepowych 1 w $ledzionie, mo-
ze utrudnia¢ dyfuzje enzymoéw przez blony komorkowe, niszczy¢ lizoso-
my, niekorzystnie katalizowa¢ reakcje prowadzace do powstania wolnych
rodnikow, co z kolei przyczynia si¢ do powstawania miazdzycy naczyn,
marsko$ci watroby, nowotworoéw, uszkodzenia DNA i RNA prowadzace
do zmian mutagennych;
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— chrom — prowadzi do uszkodzenia tkanek okotowszczepowych, sledziony,
watroby, nerek oraz wywoluje reakcje alergiczne (szczegodlnie u mez-
czyzn);

— nikiel — wywotuje stan zapalny tkanki okotowszczepowej, uszkadza btony
$luzowe oskrzeli, osrodkowy uktad nerwowy, wywotuje zmiany kancero-
genne, odczyny alergiczne (szczegodlnie u kobiet);

— kobalt — gromadzi si¢ w tkankach okotowszczepowych i w $ledzionie, wy-
wotuje odczyny alergiczne i zmienia strukture kwasdéw nukleinowych;

— molibden — wywotuje odczyny alergiczne oraz zwigksza ilos¢ metabolitow
w kwasie moczowym;

— mangan — prowadzi do podraznienia drog oddechowych, zapalenia ptuc,
uszkodzenia o$rodkowego ukladu nerwowego;

— tytan — powoduje alergig, reakcje okotowszczepowa, stymuluje roznicowa-
nie osteoklastow i dziata na ich aktywnos¢;

— aluminium — powoduje bole migéni, rozmigkczanie kosci, moze zwigkszac
podatno$¢ kosci na ztamanie, uszkadza komoérki nerwowe, wplywa
na funkcje wielu enzymow i neuroprzekaznikow, co moze prowadzié
w dtuzszym okresie do schorzen moézgu (gléwnie demenciji).

Badania korozji wzerowej metodg potencjodynamiczng sg najczesciej Stoso-
wanym rodzajem testow pozwalajacych na ocen¢ odpornosci korozyjnej biomate-
riatow metalowych oraz ocen¢ agresywnosci korozyjnej srodowiska [108]. Arimi
i in. [15] przeprowadzili badania korozyjne stopéw stomatologicznych w roztwo-
rach sztucznych $lin na bazie buforu fosforanowego. Autorzy nielicznych prac
[187, 315] dokonali analizy wptywu mucyn na charakterystyki korozyjne biomate-
riatdw metalowych. Zaobserwowano, ze proteiny i glikoproteiny w roztworze PBS
dzialajg jako inhibitory korozji i tym samym ograniczaja degradacje elektroche-
miczng stopow tytanu [139].

3.3. Korozja indukowana biologicznie

W zréznicowanym biologicznie srodowisku jamy ustnej oraz w obecnos$ci licznych
sktadnikow organicznych i nieorganicznych $liny na powierzchni zebow i biomate-
riatow stomatologicznych (np. ortodontycznych, protetycznych) powstaje biofilm.
Proces tworzenia bioflmu zachodzi na granicy faz, a $lina odgrywa tu istotng rolg.
Chodzi gloéwnie o tworzenie filmu bakteryjnego i odktadanie si¢ z czasem ptytki
nazebnej (ang. dental plague) i ptytki na protezach (ang. denture plaque). Biofilm
definiuje si¢ jako powierzchniowa warstewke zlozona z zaadsorbowanych sktadni-
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kéw organicznych i nieorganicznych $liny, zasiedlanych mikroorganizmami (bak-
terie, grzyby), pokrywajaca wszystkie powierzchnie znajdujace si¢ w jamie ustne;.
Jest to ciagla struktura mocno przytwierdzona do powierzchni, nie dajgca si¢ usu-
ng¢ strumieniem powietrza i wody [156, 277].

Obecno$¢ biofilmu na powierzchni metali moze drastycznie zwicksza¢ kinety-
ke proceséw korozyjnych [153]. Mikroorganizmy tlenowe intensyfikuja tworzenie
ogniw nierdwnomiernego napowietrzania, co sprzyja rozwojowi korozji szczeli-
nowej. Z kolei obecno$¢ bakterii beztlenowych w warstwie biofilmu wptywa
na rozwoj korozji mikrobiologicznej metali.

Wyrodznia si¢ dwa podstawowe etapy tworzenia biofilmu [8, 178, 230]:

A. Tworzenie warstwy adsorpcyjnej — tzw. biofilmu pierwotnego (BFP, ang.
pellicle). Za proces jego tworzenia odpowiada adsorpcja protein oraz procesy re-
i demineralizacji zachodzace na powierzchni szkliwa [156]. Pierwsze stadium jej
tworzenia nastepuje w kilka minut po czyszczeniu zebdw i prowadzi do powstania
btonki. W odniesieniu do srodowiska jamy ustnej warstwy cienkiej heterogennej
btonki nabytej sktadajg si¢ gldwnie z protein i glikoprotein, wzbogaconych o inne
sktadniki, migdzy innymi lipidy, cukry, substancje nieorganiczne, przylegajace
do powierzchni dzigki dziataniu sit van der Waalsa i oddziatywaniom elektrosta-
tycznym. W sklad tej cienkiej pierwotnej warstwy pokrywajacej powierzchnie
zgbow i elementéw protetyki moze wchodzi¢ nawet okoto 130 réznych protein,
ajej grubos¢ z czasem osigga wielkos¢ w granicach 0,03-1,1 um [62, 156]. Wy-
roznia si¢ trzy podstawowe fazy tworzenia warstwy BFP.

W pierwszej fazie (kilka sekund) adsorbujg si¢ fosfoproteiny zawarte w §linie
(m.in. stateryna, histatyna), tworzac nanometrycznej grubosci warstewki, tzw. pre-
kursory biofilmu. Przyczepno$¢ takich warstw do powierzchni zgbow determino-
wana jest oddziatywaniami migdzyfazowymi z elektrostatyczng warstwa podwojna
z udziatem jonow Ca®" i PO,*.

W nastgpnym etapie (kilka minut) BFP rozbudowuje si¢ z udzialem mucyn
i innych zwigzkow wielkoczasteczkowych zawartych w §linie (m.in. amylaza, lizo-
zym, cystatyna).

Zewnetrzna warstwa BFP formuje si¢ z udziatem zlozonych kompleksow
(aglomeratéw) protein, glikoprotein, lipidow, sacharydow [103]. Proces ten trwa
kilkadziesiat minut. Stanowi podtoze do kolonizacji drobnoustrojow, a jej sktad
chemiczny nadaje jej wlasciwosci ochronne dla btony $luzowej, zwtaszcza przed
skutkami tarcia, drobnymi uszkodzeniami. Dziata jak szeroko wyspecjalizowana
bariera dyfuzyjna i przewodnik ujemnych tadunkéw elektrycznych [81].

B. Zasiedlanie mikroorganizmow

Warunkiem wzrostu warstwy biofilmu pierwotnego jest adhezja mikroorganizmow
do powierzchni, ktéra w dalszej kolejnosci umozliwia rozmnazanie oraz akumula-
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cje komorek w postaci wielu warstw i w konsekwencji utworzenie skupiska za-
mkni¢tego w polimerowej macierzy.

Czynnikami kolonizacji tkanek migkkich i twardych przez mikroorganizmy
i w rezultacie tworzenia ptytki nazgbnej sa zjawiska adhezji, sity van der Waalsa
i oddzialywania elektrostatyczne [179]. Wynikaja one z obecnosci na powierzchni
bakterii, tzw. adhezyn, ktore maja zdolno$¢ reakcji z komplementarnymi recepto-
rami tkanek gospodarza. Jako pierwsze kolonizuja gtéwnie bakterie tlenowe i od-
bywa si¢ to wskutek nieodwracalnej adhezji miedzy receptorami bakteryjnymi
(adhezynami) i powierzchnig btonki nabyte;j. Istotng role odgrywaja tu biatka boga-
te w proling, ktorych N-koniec (aminokwas z wolng grupa a-aminowa) przytwier-
dza si¢ do tkanek zebow, a C-koniec (aminokwas z wolng grupa a-karboksylowa)
wigze si¢ z bakteriami [8, 156]. Przyktadem sg tu bakterie Streptococcus sanguis
i Streptococcus oralis, ktore wiaza si¢ selektywnie z koncowymi resztami kwasu
sjalowego w glikoproteinach §liny ludzkiej [18]. Dodatkowo Streptococcus oralis
ma adhezyne wigzaca galaktoze. Bakteria Actinomyces naeslundii wigze si¢ z biat-
kami bogatymi w proling i ze stateryng lub z resztami galaktozylowymi w gliko-
proteinach [81, 179]. Wérdd bakterii osiedlajgcych si¢ jako pierwsze, obok Strep-
tococcus mutans i Streptococcus salivarius, sa takze mikroorganizmy: Streptococ-
cus oralis, Haemophilius spp., Neisseria spp. Proces ten trwa od 4 do 24 godzin.
Jednak zgodnie z wynikami badan zaprezentowanymi przez Hanniga i in. [102]
pierwsze bakterie sa obecne w blonce pierwotnej juz po 3 minutach od momentu
kontaktu ze $rodowiskiem jamy ustnej. Wedlug tej pracy na powierzchni 1 ¢cm?
zlokalizowanych jest okoto 13,7 x 10* pojedynczych komoérek lub niewielkich
agregatow komorek bakteryjnych. Co wiecej, okreslono ilos¢ kolonii bakteryjnych
Z grupy aerobow i anaerobow (odpowiednio 5,5 i 3,4 x 10%/cm?).

W kolejnym stadium (1-14 dni) grubos¢ ptytki zwigksza si¢, a w jej strukturze
zaczynaja dominowac bakterie beztlenowe. Po jednym dniu zbiorowisko drobnou-
strojow zostaje skolonizowane przez liczne mikroorganizmy nitkowate, utozone
prostopadle do powierzchni zgba. Do tak uformowanej struktury przylaczaja sie
kolejne mikroorganizmy. W rezultacie powstaje biofilm o strukturze tzw. ,kolb
kukurydzy”, sktadajacych si¢ z centralnego wtokna pokrytego kulistymi mikroor-
ganizmami. Badania strukturalne wskazuja na zréznicowanie w obrebie biofilmu
i potwierdzaja obecno$¢ réznych struktur mikrobiologicznych. Po uptywie oko-
o 2 tygodni w macierzy migdzykomodrkowej tworzy si¢ warstwa gesto upakowa-
nych Gram-dodatnich bakterii z obecnos$cig mniejszych ziarenkowcow i pateczek
Gram-ujemnych. U o0s6b bez objawdéw prochnicy w strukturze takiego biofilmu
obserwuje si¢ mate ilosci kwasu mlekowego i paciorkowcoéw z grupy Streptococ-
cus mutans. Wynika to z faktu ich niskiego st¢zenia w $linie 0sob bez choroby
prochnicowej. Mozna wigc wnioskowac, ze poziom tych drobnoustrojow w $linie
ma decydujgce znaczenie w procesie inicjacji i wzrostu biofilmu w obrgbie jamy
ustnej [119].

44



Mechanizm przylegania réznych bakterii zawieszonych w §linie do pokrytego
btonkg pierwotng szkliwa przedstawiono na rysunku 3.3. Wynika z niego, ze na
rodzaj wigzania wptywa sktad warstewki pierwotnej (odpowiednie ligandy) i adhe-
zyny obecne na powierzchni bakterii [98]. Przedstawiono tam takze rol¢ specy-
ficznych oddzialywan miedzy blonka nabyta pokrywajacg szkliwo a komorkami
przyktadowych bakterii, oznaczonych symbolami B i C, oraz koagregacje komorek
bakterii A; i B. Sktadniki $liny moga wspomagaé tworzenie si¢ plytki nazebnej
(np. wskutek utatwienia adhezji drobnoustrojow A: i A;) oraz zapobiega¢ osadza-
niu si¢ bakterii poprzez wysycenie wszystkich miejsc receptorowych na po-
wierzchni ich komorki (bakteria D).

’ l SLINA
o ’
OSLONKA

E:SIIDII I”i II'

Rysunek 3.3. Adhezja bakterii zawieszonych w §linie do powierzchni szkliwa [178]

Dojrzaty biofilm znajduje si¢ w stanie dynamicznej rownowagi. W czasie gdy
jedne komorki aktywnie namnazaja sie, inne ograniczaja swoja aktywnos¢ i obu-
mierajg. Zewngtrzna warstwa powstatej struktury biofilmu charakteryzuje si¢ od-
miennym sktadem i ma posta¢ luzno upakowang. Jednoczesnie strukture biofilmu
opuszczaja stale pojedyncze komorki lub agregaty komorek, ktore juz jako odrgbne
organizmy planktonowe moga zapoczatkowaé¢ utworzenie biofilmu w innym miej-
scu [103].

Bakterie tworzace biofilm dostosowuja procesy metaboliczne w zalezno$ci
od dostgpnosci sktadnikow odzywczych oraz zapewniajg sobie ochrong przed
szkodliwymi warunkami [127, 230]. Fenotypowe zréznicowanie komorek w bio-
filmie wskazuje na wyspecjalizowanie i podzial funkcji. Ponadto bakterie wydzie-
laja substancje, ktore wplywaja na ekspresje genow i pozwalaja na komunikacje
miedzy sobg w obrebie skupiska [179]. Blisko§¢ komorek w biofilmie tworzy ide-
alne warunki dla wymiany materiatu genetycznego przez plazmidy i bakteriofagi.
Plazmidy przenoszg miedzy innymi geny opornosci na $rodki przeciwdrobnoustro-
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jowe, umozliwiajgc szybkie rozprzestrzenienie si¢ bakterii opornych. Mechanizmy
zasiedlania mikroorganizméw sg ztozone, dalece niepoznane i intensywnie badane.
Najczesciej adhezje mikroorganizmow taczy si¢ z obecnoscig specyficznych en-
zymow, pelnigcych funkcje swoistych receptoréw w warstwie biofilmu pierwotne-
go (m.in. amylaza, cysteina, fibrynogen, lecytyna, polisacharydy), oraz zjawisk
fizykochemicznych na granicy faz, np. reakcji stereochemicznych. Nieodwracalny
etap adhezji, faza unieruchomienia, wymaga specyficznych interakcji typu recep-
tor-ligand. Na tym etapie adhezji biorag udziat substancje i struktury wytwarzane
pozakomodrkowo, integralnie zwigzane z komorka bakteryjna, takie jak adhezyny
biatkowe i egzopolisacharydy.

Przemiany fizykochemiczne z udziatem bakterii w obszarze biofilmu prowa-
dza do inicjacji wielu procesow chorobotworczych w obrebie jamy ustnej, w tym
prochnicy. Z czasem ptlytka nazgbna ulega mineralizacji i tworzy ,.kamiefn”,
aw jego sktad wchodza wewnatrz- i zewnatrzkomorkowe sole mineralne, biatka,
weglowodany, a takze zywe i martwe bakterie [145]. Na retencje ptytki nazebnej
moga wptywac: duze lub nierowne wypelnienia, mosty, korony protetyczne z nie-
odpowiednim obrzezem, implanty, protezy ruchome, aparaty ortodontyczne, kie-
szonki patologiczne (powyzej 3 mm) [82].

Obecno$¢ biofilmu w kanatach korzeniowych zgbow jest jedna z przyczyn
niepowodzenia leczenia endodontycznego. Wynika to gtownie z faktu duzej opor-
nos$ci bakterii bytujacych w formie biofilmu na dziatanie §rodkéw przeciwdrobno-
ustrojowych w poréwnaniu do ich formy planktonicznej. Sprawia to, ze mikroor-
ganizmy chetnie wbudowuja si¢ w strukture biofilmu [127, 179]. Mechanizm ten
obejmuje roéwniez komorki grzybow, w tym Candida albicans, ktére sg zdolne
do tworzenia trwatej struktury biofilmu. Komorki zyjace w populacji biofilmu
ro6znig si¢ fenotypowo od komorek wolno zyjacych i sg znacznie bardziej odporne
na dziatanie lekow przeciwgrzybiczych i przeciwbakteryjnych w poréwnaniu
do komérek planktonowych [69]. Stosowane dawki lekow muszg wiec mie¢ wie-
lokrotnie wyzsze stezenia, aby zahamowa¢ dalszy wzrost bakterii.

Istotng rolg w procesie wzrostu biofilmu odgrywa §lina, ktora jest transporte-
rem substancji odzywczych dla mikroorganizméw przetrwatych w kanatach korze-
niowych [65]. Z drugiej strony $lina jest takze nos$nikiem zwiazkow przeciwdrob-
noustrojowych: lizozymu, laktoferyny, apolaktoferyny, uktadu sjaloperoksydazy,
histatyny, stateryny i bakteriocyny. Staly przeptyw §liny utrudnia kolonizacje¢ po-
wierzchni jamy ustnej przez mikroorganizmy, co do pewnego stopnia zapewnia
kontrolg wzrostu biofilmu [309]. Przyczyniaja si¢ do tego miedzy innymi mucyny
i inne glikoproteiny, ktore wychwytujg bakterie i wspomagajg ich agregacje
w wicksze kompleksy oraz przytaczaja si¢ do powierzchni §luzoéwki, blokujgc ad-
hezje niektorych bakterii, co stanowi element mechanizmu ochronnego przed or-
ganizmami patogennymi [115].
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Pretty w pracy [240] dokonat podziatu czynnikow odpowiedzialnych za ini-
cjacje prochnicy, do ktorych zaliczyt: §line, stosowang diete, obecnos¢ fluorkow,
czynniki zewnetrzne oraz warstewke biofilmu. Badania naukowe wskazujg na Sci-
sty zwiazek miedzy obecnoscig ptytki nazebnej a prochnicg i zapalnymi postaciami
chorob przyzebia [65, 240]. Plytka nazgbna (ang. dental plaque) jest miejscem,
w ktorym przebiegaja procesy prowadzace do uszkodzenia szkliwa i rozwoju
prochnicy. Ciekawe obserwacje zaprezentowano w pracy [119], z ktérych wynika,
ze procesy demineralizacji szkliwa zachodza juz po 2 dniach formowania ptytki
nazebnej.

Prochnica umiejscawia si¢ glownie na tych powierzchniach zebow, ktore
nie ulegajg samooczyszczaniu (powierzchnie styczne, bruzdy, zaglebienia i zagle-
bienia anatomiczne). Co wigcej, w plytce nazebnej wystepuja warunki odpowied-
nie dla wzrostu i przezycia mikroorganizmow o duzym zakresie wymagan z uwagi
na wystepujace gradienty pH czy ci$nienia parcjalnego tlenu [180].

Nalezy przy tym podkresli¢, ze jesli na zebie nie ma plytki nazgbnej, to nawet
duze stezenie cukru prostego nie wywota demineralizacji. Powierzchnia szkliwa
styka si¢ bowiem bezposrednio ze §ling, ktéra usuwa i zobojetnia kwasy [145].
Ciagta produkcja $liny zapewnia cze¢$ciowe usuwanie mikroorganizméw i sktadni-
kéw pozywienia, bezposrednio odpowiedzialnych za inicjacje procesoOw prochni-
cowych. Wieksza ilo$¢ $liny usprawnia rowniez proces usuwania cukréw z jamy
ustnej. Po kilku dniach istnienia ptytka nazebna ulega mineralizacji, przeksztatca-
jac sie w kamien nazgbny, zarbwno na powierzchni zgbow, jak i protez. Na war-
stwie kamienia osadzajg si¢ kolejne warstwy plytki nazebnej. Taka struktura dziata
draznigco na przyzebie, przez co przyczynia si¢ do rozwoju chordb przyzebia.

Z powierzchnig protez stomatologicznych zwigzane sa najczeSciej bakterie
Streptococcus mutans, Streptococcus sobrinus, Streptococcus sanguis, Streptococ-
cus oralis, Streptococcus milleri, Streptococcus salivarius, Staphylococcus aureus,
Staphylococcus epidermidis, Actinomyces israeli, Actinomyces neslundii, Actino-
myces odontolyticus, Actinomyces viscosus, Lactobacillus spp., Propionibacterium
spp., Veillonella spp. W stomatopatii protetycznej u uzytkownikéw protez rucho-
mych czesto dochodzi do przewlektej kandydozy zanikowej. Wzrost i rozw¢j Can-
dida spp. nastepuje na powierzchni protezy lub ptytki nazebnej [271], najczesciej
w miejscu kontaktu protezy z zebami i z btong $luzowa. Klimek i in. [144] prze-
prowadzili badania poréwnawcze w zakresie adhezji bakterii Escherichia coli
do powierzchni wybranych stopoéw protetycznych: Co-Cr, Ni-Cr, stal implantacyj-
na, ztoto. Zaobserwowali zréznicowanie ilosci bakterii na testowanych powierzch-
niach w zalezno$ci od typu materiatu. Najmniej drobnoustrojow stwierdzono
na powierzchni stopu kobaltu.

Biofilm bakteryjny na powierzchni protez jest zblizony pod wzgledem sktadu
do biofilmu obecnego na powierzchni zeboéw. Problem ten dotyczy okoto 11-67%
uzytkownikow protez [277]. Wystepujacy pod plyta protezy wzrost temperatury
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i wilgotnosci, zmniejszony dostep tlenu oraz niedostateczne dziatanie buforujgce
i sptukujace $liny przyczyniaja sie do rozwoju drobnoustrojow.

W celu usunigcia ptytki nazebnej stosuje si¢ najczgsciej metode mechaniczng.
Jednak jest ona niekiedy niewystarczajgco skuteczna, zalecane jest dodatkowo
stosowanie §srodkéw chemicznych. Celem chemicznej kontroli ptytki jest zapobie-
ganie proliferacji drobnoustrojow (Srodki bakteriostatyczne). Stosowane sg takze
srodki bakteriobdjcze, ktorych rola polega na usuwaniu drobnoustrojow znajduja-
cych si¢ w biofilmie i przylaczajacych sie¢ stale do struktur biofilmu. Istotng rolg
przeciwdrobnoustrojowa pelni §lina naturalna. W przypadku zaburzenia wydziela-
nia $liny jej funkcje moga przeja¢ odpowiednio skomponowane zamienniki.

Powstajacy w srodowisku jamy ustnej biofilm moze wykazywa¢ dziatanie po-
zytywne i negatywne na biomateriaty na bazie metali. Yokoyama i in. [317] wska-
zuja na intensywng absorbcj¢ wodoru przez implantacyjne stopy tytanu w Srodowi-
sku biologicznym. Prowadzi to obnizenia modutu sprezystosci, zmienia strukturg
i wielko$¢ ziaren (rozdrobnienie), obniza wytrzymato$¢ zmeczeniows, np. tytano-
wych wszczepoéw stomatologicznych.

W heterogenicznym biologicznie Srodowisku jamy ustnej [128, 160, 254, 313]
pod wplywem mikroorganizméw (bakterii 1 grzybow), moze dochodzi¢ do proce-
séw korozji mikrobiologicznej materiatdow metalowych (MIC, ang. Microbiologi-
cally Influenced Corrosion), w tym elementéw protetyki stomatologicznej, mate-
riatow ortodontycznych i implantow metalowych [106, 206]. Moze to prowadzi¢
do obluzowania i dysfunkcji implantow [49]. Korozja metali wykorzystywanych
na elementy protetyki stomatologicznej niekorzystnie wptywa na ich biokompaty-
bilnos¢ i integralno$¢ mechaniczng z tkankami organizmu [270] 1 moze wzmacniac
alergi¢ na metale [132]. Stanowi to istotny problem, jednakze nadal stabo poznany.

Przeciwdziatanie temu procesowi moze wydluzy¢ czas uzytkowania takich
wyrobow. Wiekszos$¢ testow korozyjnych indukowana jest w sposob elektroche-
miczny. Jednakze nalezy pamigta¢, ze jama ustna jest srodowiskiem urozmaico-
nym pod wzgledem mikrobiologicznym i w jego sktad obok typowych mikroorga-
nizméw moze wchodzi¢ réwniez mikroflora — odpowiedzialna za indukowanie
korozji mikrobiologicznej, przebiegajacej z udziatem reakcji chemicznych.

Dostepne wyniki badan [17, 25, 49, 228], w ktorych zajmowano si¢ korozja
indukowang biologicznie, dotycza gtdéwnie wptywu typowych bakterii zasiedlaja-
cych $rodowisko jamy ustnej, Streptococcus mutans i Streptococcus sanguis. Ka-
meda i in. [132] przeprowadzili badania wptywu tych drobnoustrojéw nha odpor-
no$¢ korozyjna metalowych elementéw aparatow ortodontycznych. Wykazali,
ze mogg one wywotywac korozj¢ indukowang biologicznie. Zaobserwowali proce-
sy korozji mikrobiologicznej na powierzchni stali wobec jej braku w przypadku
stopu tytanu. Z drugiej strony w pracy Souza i in. [276] wyniki testow elektroche-
micznych (odpornos¢ polaryzacyjna pasywnej warstewki tlenku tytanu) prowadzo-
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nych w obecnosci bakterii Streptococcus mutans wskazujg na negatywny wpltyw
bakterii na odporno$¢ korozyjng stopu tytanu.

Wilson i in. [308] starali si¢ wyjas$ni¢ ide¢ indukowania korozji przez bakterie
Streptococcus sanguis. Ich zdaniem obecnos¢ bakterii na powierzchni metalu pro-
wadzi do powstawania katodowych/anodowych rejonow, co skutkuje generowa-
niem pradow korozyjnych. Prowadzi to do tworzenia szerokiej gamy produktow
metabolicznych, takich jak kwasy organiczne, ktore moga reagowac bezposrednio
z metalem. Autorzy innych prac [24, 128, 155] rowniez potwierdzili, ze korozja
mikrobiologiczna zachodzaca pod warstewka biofilmu przebiega wskutek reakcji
katodowo-anodowych.

W pracy [225] dokonano oceny wplywu §rodowiska jamy ustnej na wystapie-
nie korozji na powierzchni dwoch wszczepow tytanowych implantowanych w zu-
chwie, gdzie stanowily jeden z filarbw mostu metalowo-ceramicznego. Jeden
Z nich byl obecny w jamie ustnej w czasie 4 lat (pacjent z nieprawidlowa higiena
jamy ustnej, obecne zlogi plytki bakteryjnej i kamienia nazgbnego na powierzchni
zebow 1 elementdéw protetycznych, palacz tytoniu), a drugi w czasie 6 lat (pacjent
z prawidlowg higieng jamy ustnej). Wyniki obserwacji makro- i mikroskopowych
(SEM, ang. Scanning Electron Microscopy) oraz mikroanalizy rentgenowskiej
(EDS, ang. Energy Dispersive Spectroscopy) wykazaty obecno$¢ przebarwien,
zmian powierzchniowych oraz nagromadzenia produktow korozji mikrobiologicz-
nej bogatych w siarke na powierzchni obu badanych wszczepéw tytanowych.
Z badan tych wynika, ze w okreslonych warunkach mikrobiologicznych procesom
korozji ulegaja nawet stopy metali odporne na korozje. Produkty metabolizmu
bakterii (kwasy organiczne i nieorganiczne, zwigzki lotne — siarkowodor) moga
powodowa¢ zmiany elektrochemiczne na granicy powierzchni metal-biofilm, be-
dace przyczyna korozyjnego niszczenia wszczepu [23, 308]. Uzyskane wyniki
wskazuja takze na duze znaczenie prawidlowej higieny jamy ustnej zwigzanej
z akumulacjg ptytki bakteryjnej na powierzchni i wokdt wszezepu, jak tez z profi-
laktykg zapalenia tkanek wokdt wszczepu oraz zapobieganiem niszczeniu jego
powierzchni. Procesy takiego niszczenia zwigzane sg z obecnoscig bakterii beztle-
nowych w jamie ustnej, bedacych przyczyna wystapienia korozji mikrobiologicz-
nej [225].

W jamie ustnej moze by¢ obecna rowniez tzw. flora przejsciowa z obecnoscia
bakterii patogenicznych. Naleza do nich bakterie beztlenowe redukujgce siarczany
(SRB, ang. Sulphate Reducing Bacteria) [74, 151, 167, 228], takie jak: Desulfovi-
brio (vulgaris, desulfuricans, fairfieldensis, gigas) czy Desulfotomaculum nigrifi-
cans [151, 166, 188, 209]. Nie sa znane rezultaty oddziatywania tych patogenéw
na biomaterialy metalowe stosowane w obrebie jamy ustnej.
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4. Cel i zakres badan

Z przedstawionego przegladu literatury wynika, ze istnieje wiele czynnikow majg-
cych wplyw na przebieg proces6w niszczenia biomateriatéw metalowych w $ro-
dowisku jamy ustnej. Schematyczne zestawienie tych czynnikow przedstawiono
na rysunku 4.1. Chodzi tu zar6wno o wptyw §liny, srodowiska biologicznego, jak
i wlasciwos$ci biomateriatu metalowego.

Slina
sktad chemiczny
e  wlasciwosci fizykochemiczne
e  wlasciwosci reologiczne

niedobdr $liny

Mikroflora
e drobnoustroje
e biofilm

Biomaterial metalowy

sktad chemiczny

e wlasciwosci powierzchni
(chropowato$¢, obecnosé
warstwy pasywnej)

wiasciwosci mechaniczne

Rysunek 4.1. Zestawienie czynnikow wplywajacych na procesy niszczenia biomaterialow metalo-

wych w §rodowisku jamy ustnej

Glownym zatozeniem badan byla ocena wplywu Srodowiska jamy ustnej
na procesy tarcia, zuzycia i korozji biomateriatow metalowych, ze szczegdlnym
uwzglednieniem roli $liny. Chodzi gtéwnie o poprawg niezawodnosci i wydtuzenie
czasu eksploatacji konstrukcji protetycznych i ortodontycznych, stosowanych
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zwlaszcza u 0sOb z zaburzeniami wydzielania $liny naturalnej. Biorgc powyzsze
czynniki pod uwagg, sformutowano cele pracy.

Cele poznawcze pracy

1. Analiza procesow tarcia, zuzycia i korozji biomateriatéw metalowych sto-
sowanych w jamie ustnej w Srodowisku §liny naturalnej i jej substytutow,
ze szczegdlnym uwzglednieniem:

— doboru sktadnikéw $liny obnizajacych zuzycie biomaterialow,

— roli granicznych warstewek smarnych §liny w procesie tarcia,

— oceny odpornosci korozyjnej biomateriatow metalowych w srodowisku
sliny,

— wyjasnienia procesOw zuzycia biomaterialdow w warunkach frettingu.

2. Ocena wplywu $rodowiska biologicznego jamy ustnej na procesy korozji
mikrobiologicznej biomateriatow metalowych z uwzglednieniem wptywu
bakterii redukujacych siarczany (Desulfotomaculum nigrificans) oraz do-
bor sktadnikéw §liny o wlasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych zapo-
biegajacych powstawaniu biofilmu na powierzchni biomaterialow.

Cel utylitarny pracy

Opracowanie wielofunkcyjnego preparatu $liny o korzystnych wilasciwosciach
biofunkcjonalnych (zwtaszcza z uwzglednieniem charakterystyk fizykochemicznych,
reologicznych, korozyjnych oraz wiasciwosci tribologicznych i biologicznych),
szczegblnie w aspekcie smarowania i wlasciwosci przeciwdrobnoustrojowych.
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5. Opracowane preparaty sztucznej sliny

W badaniach wlasnych podjgto si¢ proby opracowania substytutow $liny o ko-
rzystnych charakterystykach fizykochemicznych, reologicznych, korozyjnych,
tribologicznych i biologicznych.

Poprawg cech biofunkcjonalnych preparatow sztucznej $liny mozna
efektywnie osiagna¢ poprzez wiasciwy dobor ich skladu chemicznego.
Kompozycje wlasnych preparatow sztucznej $liny opracowano na bazie
biokompatybilnych sktadnikow o wlasciwosciach zblizonych do naturalnych
sktadnikow sliny. Ich sktad oparto na bazie sktadnikow stosowanych w przemysle
farmaceutycznym (pasty do zebow, ptyny do ptukania ust itp.), w oparciu
0 dostepne dane literaturowe [86, 137, 292, 299], uzyskany patent: nr PL 220402
Substytut sliny naturalnej [11] oraz wyniki wczesniejszych badan wiasnych [203].
We wczesniejszych badaniach przetestowano rézne modyfikatory wihasciwosci
fizykochemicznych i reologicznych, m.in. mucyny, gumy (ksantanowej, guar,
karobowej i arabskiej) [203] oraz zwigzkoéw powierzchniowo czynnych: poloxameru
407 i SDS (laurylosiarczanu sodu). Szeroko zakrojone badania wstgpne pozwolity
na wytypowanie kompozycji o najlepszych wtasciwosciach biofunkcjonalnych —
preparatéw na bazie mucyny i gumy ksantanowe;.

Preparaty zostaly przygotowane na bazie buforowanego roztworu soli
fizjologicznej (PBS, ang. Phosphate Buffered Saline), w sktad ktorego wchodza:
chlorek sodu (137 mM NaCl), chlorek potasu (2,7 mM KCI), diwodoroortofosforan
(V) potasu (1,8 mM KH,PO,), wodoroortofosforan (V) disodu (10 mM Naz;HPO,).
Jony fosforanowe, obok wodoroweglanowych i bialczanowych, odgrywaja istotna
role w utrzymaniu statego odczynu $liny. PBS jest buforem wykorzystywanym
w badaniach i praktyce klinicznej. Do buforu dodano biokompatybilne sktadniki
W postaci mucyny pochodzenia zwierzgcego (2%mass) Oraz gumy ksantanowej
(0,35%mas.)-

Mucyna pochodzenia zwierzgcego jest glikoproteing o duzej masie czasteczkowej
(0,5-20 MDa). Gtoéwna jej czgs¢ stanowia ugrupowania weglowodanowe (80%),
do ktorych nalezg: N-acetylogalaktozoamina, N-acetyloglukozoamina, fukoza, ga-
laktoza, kwas sjalowy (kwas N-acetyloneuraminowy) i mannoza. Lancuchy oligo-
sacharydowe, sktadajace si¢ $rednio z 5-15 monomeréw, charakteryzujg si¢ umiar-
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kowanym rozgalezieniem i sg przylgczone za pomoca wigzania O-glikozydowego
do hydroksylowych tancuchow bocznych seryny i treoniny, wchodzacych w sklad
proteinowego rdzenia (rys. 5.1). Biatkowy rdzefh o masie czasteczkowej okoto 200-
500 kDa stanowi pozostate 20% czasteczki mucyny. W czgsteczce mucyny wyste-
pyja ugrupowania hydrofilowe i hydrofobowe. Jej struktura jest stabilizowana wig-
zaniami wodorowymi, mostkami disulfidowymi (dzicki obecnos$ci czasteczek
cysteiny) oraz oddziatywaniami elektrostatycznymi [18]. Dzieki takiej budowie
chemicznej wykazuje wysokie powinowactwo do tworzenia agregatdéw z innymi
zwigzkami. Rozbudowana struktura mucyny nadaje jej takze wlasciwos$ci ochronne
[48], co w polaczeniu z wlasciwosciami reologicznymi predestynuje ja do stoso-
wania w preparatach farmakologicznych. Roztwory na jej bazie wykazujg witasci-
wosci pseudoplastycznych cieczy nienewtonowskich. Z badan Vineya [297] wyni-
ka, ze mucyna wykazuje whasciwosci ciektego krysztatu o strukturze nematycznej.
Znane sa nieliczne handlowe preparaty Sliny na jej bazie, do ktérych nalezy mig-
dzy innymi Orthana [2, 292]. Preparaty na bazie mucyny sa szczegélnie prefero-
wane przez pacjentow z kserostomig [59, 298], jednak nie sa dostgpne na krajo-
wym rynku.

oligosacharydy

S
;§$§5§:J§§§§§§;"§,ﬂ§a
%Hiligs ss%“

proteinowy

Rysunek 5.1. Wzoér strukturalny czasteczki mucyny [18]

Guma ksantanowa jest naturalnym polisacharydem o wiasciwosciach anionu,
otrzymywanym w procesie bakteryjnej fermentacji weglowodanow, w obecnosci
bakterii Xanthamonas campestris. Czasteczki tego hydrokoloidu sktadaja si¢
z glukozy, mannozy, kwasu glukuronowego i czgsciowo zestryfikowanych kwa-
sOW octowego i pirogronowego (rys. 5.2). Roztwory ksantanu pozostaja stabilne
w szerokim zakresie pH (2-12), a jego czasteczki sg odporne na degradacje pod
dzialaniem enzymow, temperatury czy obecnosci soli [244, 283]. Wytrzymuja
ogrzewanie, zamrazanie i ponowne rozmrazanie. Guma ksantanowa, dzigki swoim
specyficznym wiasciwos$ciom reologicznym, stosowana jest jako zagestnik, stabili-
zator lub substancja zelujaca [292, 316] juz przy niewielkich jej stgzeniach. Jej
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roztwory w aspekcie reologicznym wykazuja wtasciwosci ptynu nieniutonowskie-
go o wysokiej psedudoplastycznosci [135]. Jako naturalny sktadnik jest stosowana
W przemysle spozywczym i farmaceutycznym.

Rysunek 5.2. Wzér chemiczny czgsteczki gumy ksantanowej [283]

Obecno$¢ mucyny i gumy ksantanowej ma na celu ksztattowanie przede
wszystkim wlasciwosci reologicznych i tribologicznych przygotowanych prepara-
tow sztucznej $liny.

Sole nieorganiczne wykorzystane do przygotowania roztworu PBS zakupiono
w firmie Sigma-Aldrich. Sktadniki organiczne preparatow $liny: mucyne (M1778,
Sigma-Aldrich) i gume ksantanowa (G1253, Sigma-Aldrich) rozpuszczono w roz-
tworze PBS. W pierwszym etapie mucyn¢ potaczono z PBS i pozostawiono
na 15 minut w celu doktadnego jej rozpuszczenia. Do przygotowanego roztworu
dodano gume ksantanowg i cato§¢ wymieszano do uzyskania jednorodnego roz-
tworu. Sktad otrzymanych preparatow przedstawiono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Oznaczenia i sktad preparatow §liny wykorzystanych do badan

Symbol Sklad preparatu
S Slina naturalna
A PBS
B PBS+2%mas. mucyna
C PBS+2%mas. mucyna+0,35%mas. guma ksantanowa

Punktem odniesienia w badaniach eksperymentalnych byta §lina naturalna.
W s$wietle prezentowanych w literaturze danych pobieranie $liny do badan prze-
biegato $cisle wedtug okreslonej metodyki [12, 195]. Na potrzeby badan wiasnych

54



probki sliny pobierano od 6 ochotnikéw w wieku 27-35 lat, zgodnie z warunkami
zatwierdzonymi przez Komisje Bioetyczng Uniwersytetu Medycznego w Biatym-
stoku (nr R-1-002/58/2015). Ochotnicy wytypowani do badan byli w ogdlnie do-
brym stanie zdrowia i nie stwierdzono probleméw z wydzielaniem $liny. Probki
$liny (5-8 ml) pozyskiwano w godz. 9:00-10:00 w czasie 20 minut, 2 godziny po
positku i 15 minut po wyplukaniu jamy ustnej woda. Wigkszos¢ badan $liny natu-
ralnej przeprowadzano w czasie 30-90 minut od momentu jej pobrania. Probki
$liny przeznaczone do badan wykonywanych po dluzszym okresie czasu od mo-
mentu pobrania (kilka dni) przechowywano w temperaturze —32°C, zgodnie z pro-
cedurg opisang przez Chiappina i in. [55].

5.1. Wlasciwosci fizykochemiczne

W dostepnej literaturze z zakresu analizy wtasciwosci uzytkowych §liny najcze-
Sciej operuje si¢ charakterystykami reologicznymi [2, 34]. Inne jej parametry, jak:
przewodnos¢ elektrolityczna, napigcie powierzchniowe czy wplyw na wlasciwosci
korozyjne i tribologiczne biomaterialow, nie sg juz tak czgstym tematem prac ba-
dawczych. Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze w aspekcie praktyki stomatologicznej
istotne s3 wlasciwosci kompleksowe, bowiem decydujg one o prawidlowym prze-
biegu proceséw zachodzacych w §rodowisku §liny z udziatem implantow, elemen-
tow ortodoncji i protetyki stomatologicznej oraz wypetien stomatologicznych.

W badaniach wlasnych analizowano wiasciwosci fizykochemiczne opracowa-
nych i wybranych handlowych preparatow $liny, zwtaszcza pH, przewodno$¢ elek-
trolityczng (), napiecie powierzchniowe (or) oraz potencjat zeta () [12].

Badania pH i przewodnosci elektrolitycznej przeprowadzono za pomoca od-
powiednich elektrod pomiarowych wspotpracujacych z multifunkcjonalnym jono-
konduktometrem SevenMulti (Mettler Toledo, Szwajcaria). Oceny pH dokonano
przy wykorzystaniu elektrody Clarytrode 120. Pomiar konduktywnosci wykonano
za pomocy celki konduktometrycznej InLab740 firmy Mettler Toledo z wbudowa-
ng sondg do pomiaru temperatury testowanego roztworu.

Badania napigcia powierzchniowego przeprowadzono za pomoca metody ten-
sjometrycznej (tensjometr STA1, Sinterface, Niemcy) z wykorzystaniem pierscie-
nia platynowego, zgodnie z norma [215].

Badania potencjatu zeta przeprowadzono z wykorzystaniem aparatu Zetasizer
Nano ZS (ZEN3600, Malvern Instruments, UK). Do badan stosowano jednorazo-
wo po 1 ml probki testowanej §liny umieszczonej W kuwecie pomiarowej (Malvern
DTS 1070).
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Wszystkie pomiary wihasciwosci fizykochemicznych §liny i jej substytutow,
wykonano z powtorzeniami w temperaturze 21°C +0,1. Przebadano po 6 probek
W poszczegolnych cyklach badawczych. Przedstawione wyniki analizy sg warto-
$cig Srednig (n = 6) z wyliczonym odchyleniem standardowym (sd). Wyniki badan
poddano analizie statystycznej z wykorzystaniem programu STATISTICA 12.0.
Wyniki uznawano za istotne statystycznie przy p < 0,05. W celu okreslenia pozio-
mu istotnosci, zastosowano nastgpujace wartosci p:  *p <0,05, **p<0,01,
***p < 0,001 w stosunku do §liny naturalnej; °p < 0,05, °°p < 0,01, °°°p < 0,001
w stosunku do roztworu PBS. Wstepna analiza statystyczna otrzymanych wynikoéw
badan ujawnita brak spelnienia zatozenia normalno$ci rozktadu (test Shapiro-
Wilka) i rownosci wariancji (test Browna-Forsythe’a). Analize porownan wielo-
krotnych przeprowadzono wigc za pomoca nieparametrycznego testu Kruskala-
Wallisa.

Ocena pH

Na rysunku 5.3 przedstawiono wyniki badan pH §$liny naturalnej i wtasnych prepa-
ratow §lin. Srednia warto$é pH dla $liny naturalnej (S; pH = 6,87+0,22), zmierzona
W testowanej grupie osob miescita si¢ w zakresie typowego pH $liny czlowieka.
Zgodnie z danymi literaturowymi warto$¢ ta waha si¢ w granicach pH = 6,8+7,2 [10].

Wsrdd testowanych preparatow, najwyzsza warto§¢ pH uzyskano dla roztworu
A (czysty PBS; pH =7,2+0,02) i byla to warto$¢ statystycznie istotnie wyzsza
(p<0,001) w poréwnaniu do §liny naturalnej, za$§ najnizszg dla roztworu C
(PBS+mucyna+g.ksantanowa, pH =6,94+0,01). Wartos¢ pH dla roztworu
PBS+mucyna (B) wynosita $rednio pH = 6,97 £0,01 i byla statystycznie istotnie
wieksza (p < 0,05) w stosunku do $liny naturalnej. Z kolei poréwnanie wartosci
pH w stosunku do czystego roztworu PBS (A) pozwala zaobserwowac roznice
istotng statystycznie tylko dla preparatu C (p < 0,05) z dodatkiem mucyny i gumy
ksantanowej. Mozna przyjac, ze wszystkie przygotowane preparaty charakteryzo-
waly si¢ pH zblizonym do $liny ludzkiej.
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Rysunek 5.3. Wartoéci pH $liny naturalnej i testowanych preparatow; n = 6, *p < 0,05, **p < 0,01,
***p < 0,001 w stosunku do $liny naturalnej (S); °p < 0,05, °°p < 0,01, °°°p < 0,001 w stosunku
do roztworu PBS (A)

Weczesniejsze wyniki badan eksperymentalnych [13, 86] wskazuja, ze nie
wszystkie handlowe preparaty $liny dostepne na rynku farmakologicznym, charak-
teryzuja si¢ pH zblizonym do §$liny naturalnej. Srednie wartosci pH wybranych
handlowych preparatow $liny przedstawiajg si¢ nastepujaco:

— BioXtra: 7,2;

Mucinox: 5,4;
Salivarex: 6,9,

— Vivo-dental: 6,4 ;

— Bioténe Mouthwash: 4,8.

Widoczne sg roéznice dla badanych preparatow i naturalnej sliny. Wartos¢ pH
niektorych z nich, jak Vivo-dental, Mucinox czy Biotene Mouthwash, wynosi bo-
wiem w granicach: 4,8-6,4 [13], co moze miec¢ istotny wptyw na postgp procesow
prochnicowych. Aykut-Yetkiner i in. w pracy [16] wykazali, ze pacjenci z obja-
wami kserostomii nie powinni stosowaé preparatow o niskim pH czy zawieraja-
cych kwas cytrynowy.

Whyniki pomiaru warto$ci pH wskazujg, ze preparaty handlowe Salivarex
i BioXtra oraz preparaty wiasne charakteryzowaty si¢ pH zblizonym do $rodowi-
ska jamy ustnej.
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Przewodnos¢ elektrolityczna

Przewodnos¢ elektrolityczna (k) $liny ludzkiej (k= 2,18 mS/cm +0,32) byla naj-
nizsza w poréwnaniu do wszystkich testowanych preparatow (rys. 5.4). Moze to
by¢ wynikiem obecnosci w jej skladzie wielu roznych zwigzkow organicznych.
Przewodnos$¢ elektrolityczna przygotowanych substytutow wynosita w granicach
k =9,2-11,53 mS/cm.
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Rysunek 5.4. Wartosci przewodnosci elektrolitycznej (x) $liny naturalnej i badanych preparatow;
n =6, *p <0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001 w stosunku do $liny naturalne;j (S)

Substytut C (PBS+mucyna+g.ksantanowa) mial najnizsza przewodnos¢ wsrod
testowanych kompozycji (x=9,21 mS/cm 0,12, p < 0,05 vs.S). Istotnie statystycz-
nie wyzsze wartosci przewodnosci w stosunku do $liny naturalnej zaobserwowano
dla preparatu A (x=11,49 mS/cm +0,16; p <0,01) oraz B (x= 11,53 mS/cm
+0,29, p < 0,001). Nie zaobserwowano roznic istotnych statystycznie (co najmniej
na poziomie p < 0,05) w przypadku preparatow B i C w stosunku do roztworu A.
Dla porownania — przetestowane preparaty handlowe charakteryzowaty si¢ $redni-
ni wartosciami przewodnosci elektrolitycznej na poziomie:

— BioXtra: 5,72 mS/cm;
— Mucinox: 1,75 mS/cm;
— Salivarex: 3,61 mS/cm.
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Podobne wyniki uzyskano w pracy Gala [86], w ktorej przebadano dziesigé
handlowych preparatow Sliny. Ich przewodno$¢ elektrolityczna miescita si¢ w gra-
nicach 3-27 mS/cm.

Przewodnosc¢ elektrolityczna zalezy od rodzaju i ilosci sktadnikow obecnych
w roztworze. Silne elektrolity zwiekszajg przewodnos¢, a z kolei dlugie tancuchy
organicznych bioczastek moga wptywac na jej obnizenie. Slina moze takze petnié
funkcje elektrolitu w przypadku uzupetnien protetycznych i wypetnien ubytkow
Z uzyciem roznych metali. Ich sole i jony moga przechodzi¢ do §liny. Powstajace
w jamie ustnej prady elektrogalwaniczne moga doprowadzi¢ do powstania zmian
patologicznych [171]. Wzrost przewodnosci substytutow §liny moze tez wptywac
na ich wigksza aktywnos$¢ jonowa, a tym samym wywiera¢ pozytywny wplyw
na penetracje jonow fluorkowych ze §liny do zebow. Moze to wzmocnic¢ tzw. efekt
remineralizacyjny w przypadku pacjentow ze zdiagnozowana chorobg prochnico-
wa. Z drugiej strony wysokie warto$ci przewodnos$ci elektrolitycznej moga mied
zwiazek z intensyfikacja proceséw korozyjnych w obrebie jamy ustne;.

Napiecie powierzchniowe

Srednia warto$§¢ napiecia powierzchniowego (o) testowanej $liny ludzkiej
(6t =0,055 N/m +0,004) byta zblizona do wynikéw badan przedstawionych
w pracy Kazakova [137], ale wyzsza w porownaniu do danych przedstawionych
w pracach [59, 195, 239] (ot ~ 0,050 N/m). Wszystkie testowane wlasne preparaty
charakteryzowaly si¢ nizszym napigciem powierzchniowym (w granicach
o = 0,034-0,042 N/m) w stosunku do $liny naturalnej (rys. 5.5). Przebadane prepa-
raty handlowe cechowaly si¢ Srednimi warto$ciami napiecia powierzchniowego
na poziomie:

— BioXtra: 0,054 N/m;

— Mucinox: 0,049 N/m;

— Salivarex: 0,043 N/m.

Istotne statystycznie nizsze napiecie w stosunku do $liny ludzkiej wykazaty pre-
paraty: A(ot = 0,040 N/m £0,002, p < 0,05), B (a = 0,038 N/m +0,002, p < 0,05)
oraz C (ot = 0,034 N/m £0,002, p < 0,001). Nie zaobserwowano roznic istotnych
statystycznie (co najmniej na poziomie p < 0,05) w przypadku preparatéow B i C
w stosunku do roztworu A.
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Rysunek 5.5. Warto$ci napigcia powierzchniowego (o) $liny naturalnej i testowanych preparatow;
n =6, *p <0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001 w stosunku do §liny naturalnej (S)

Przedstawione dane wskazuja, ze wszystkie testowane substytuty $liny maja
niskie wartosci napiecia powierzchniowego, co ma istotne znaczenie z klinicznego
punktu widzenia, poniewaz moga zapewni¢ odpowiednie nawilzenie S$luzowki
jamy ustnej [239] i poprawi¢ retencje protez stomatologicznych [191]. Dobra zwil-
zalno$¢ tych preparatow, podobnie jak zdolno$¢ oddziatywania $liny naturalnej
ze $luzowka, odgrywa istotng role w procesach tworzenia pierwotnej btonki naby-
tej w jamie ustnej [89]. Moze to z kolei korzystnie wplywaé na procesy tarcia,
zwlaszcza z udziatem szkliwa zebow, wypeien stomatologicznych oraz potaczen
kinematycznych protetyki i aparatow ortodontycznych.

Potencjal zeta

Potencjat zeta ({) to potencjat elektryczny na granicy faz (adsorpcyjnej i dyfuzyj-
nej) czastki, ktora znajduje si¢ w malej odlegtosci od powierzchni. Jest to inaczej
potencjat elektrokinetyczny istniejagcy na powierzchni poslizgu (hydrodynamicznej
powierzchni $cinania) i jest funkcja tadunku na powierzchni czasteczki, przylega-
jacej do niej warstwy adsorbcyjnej oraz natury i kompozycji otaczajacego medium,
w ktorym zawieszona jest czastka (rys. 5.6).
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Rysunek 5.6. Warstewki dyfuzyjna i adsorpcyjna wokot czastki obdarzonej tadunkiem elektrycznym
[wg 142, 162]

Badania potencjatu zeta preparatow $liny dostarczaja informacji o stabilnos$ci
dyspersji czy jej zdolnosci do adsorpcji do powierzchni szkliwa. Rykke i in. [253]
wyjasnili pierwszy etap tworzenia blonki nabytej na powierzchni Sluzowki
w srodowisku jamy ustnej. Wskazali, ze w §linie wystgpuja czasteczki w postaci
micelli obdarzonych tadunkiem, co daje im zdolnos¢ do oddziatywan
elektrostatycznych z powierzchnig szkliwa. Opisali takze proces tworzenia btonki,
w ktorym ujemnie natadowane struktury proteinowe oddzialuja elektrostatycznie
Z jonami wapnia w tzw. warstwie Sterna przy powierzchni szkliwa. W konsekwencji
adsorpcja protein zwigksza hydrofilowos¢ powierzchni. Z drugiej strony w innych
pracach [136, 182, 253] badania potencjatu zeta dowodza, Zze za proces tworzenia
ptytki odpowiedzialne sg takze proteiny o dodatnim tadunku powierzchniowym
(stateryna i proteiny bogate w proling). Zaadsorbowane na powierzchni ptytki
proteiny obnizaja potencjal zeta powierzchni szkliwa, ktérego warto$¢ wyznaczona
w neutralnym pH miesci si¢ w granicach: {=—15+-8 mV [253].

Ocena potencjatu zeta (rys. 5.7) dla §liny naturalnej i otrzymanych preparatow
sztucznej $liny pozwolita poréwnac¢ ich stabilnos¢.
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Rysunek 5.7. Wartosci zeta potencjatu ({) $liny naturalnej i testowanych preparatow; n = 6, *p < 0,05,
**p<0,01, ***p < 0,001 w stosunku do §liny naturalnej (S); °p < 0,05, °p < 0,01, °p < 0,001 w sto-
sunku do roztworu PBS (A)

Jak wynika z danych przedstawionych na rysunku 5.7, potencjat zeta przyjmu-
je najnizsza wartos¢ ({ = —25 mV) dla roztworu C (PBS+mucyna+g.ksantanowa)
i jest on statystycznie istotny nizszy od potencjatu §liny naturalnej (S, {=-9 mV,
p <0,001) i roztworu PBS (A, { = -2 mV, p < 0,001). Warto$¢ potencjatu ¢
dla agregatow $liny ludzkiej wg pracy [252] wynosi w granicach —17+-13 mV,
a dla §liny w postaci micelli wynosi w granicach -9 mV [253]. Przebadane prepa-
raty handlowe cechowaly si¢ srednimi warto$ciami potencjatu zeta na poziomie:

— BioXtra: —3,042 mV,

— Mucinox: -3,098 mV,

— Salivarex: —-11,858 mV.

Analiza tych danych wskazuje, Ze otrzymane preparaty $liny (B i C) charakte-
ryzujg si¢ nizszymi warto§ciami potencjalu zeta (-25+-16 mV) w poréwnaniu
do preparatéw handlowych (-12+-3 mV), co $wiadczy o wigkszej stabilnosci
opracowanych kompozycji.

Przy ogélnym zatozeniu, ze w ukladach wodnych przyjmuje si¢ okoto —
30 mV jako warto$¢ graniczng wyznaczajacg stabilno$¢ dyspersji, otrzymane wy-
niki moga $wiadczy¢ o stabilno$ci roztwordow §lin, co zwigzane jest z trwatoScia
preparatu podczas jego przechowywania.
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5.2. Badania reologiczne

Badania reologiczne przeprowadzono za pomoca reometru RheoStress 6000 (Haa-
ke), przedstawionego na rysunku 5.8. Podczas prowadzonych testow wyznaczono
lepko$¢ dynamiczng (1) oraz moduly: sprezystosci (G’) i lepkosci (G”) dla $liny
naturalnej i przygotowanych substytutow.

b)

Gorna plytka pomiarowa (rotor)

Solvent-trap

Dolna ptytka

Rysunek 5.8. Widok reometru RheoStress 6000 (a) wraz z uktadem pomiarowym typu plytka-ptytka
(b) oraz ostonkg przed parowaniem (tzw. solvent-trap)

Pomiar lepkosci dynamicznej () w funkcji predkosci $cinania (y) wykonano
z zastosowaniem uktadu pomiarowego typu stozek (C60/1° TiL) — ptytka (TMP60)
w ostonie solvent-trap zapobiegajacej parowaniu testowanego roztworu, w ukla-
dzie automatycznej kontroli temperatury (system Peltiera). Gorny rotor pomiarowy
(stozek) obracal si¢ w sposob rotacyjny. Testy prowadzono w zakresie predkosci
$cinania y = 5-160 s, co odpowiada warunkom $cinania §liny podczas mowienia
(y ~ 60 s i zucia pokarmoéw (y ~ 160 s*), zgodnie z wytycznymi Briedisa i in.
[35]. Do badan wykorzystano kazdorazowo po 1 ml testowanej cieczy. Przeprowa-
dzono po sze$¢ pomiarow dla kazdego rodzaju roztworu.

Badania lepkosprezystosci (pomiar modutow: sprezystosci — G i lepkosci — G )
wykonano z zastosowaniem uktadu pomiarowego typu ptytka (P60 TiL) — ptytka
(TMP60), w ktorym zastosowano oscylacyjny ruch goérnej ptytki pomiarowej.
W pierwszym etapie zastosowano tryb przemiatania naprezeniem, gdzie 7 = 0,01-1 Pa
przy statej czestotliwosci f = 1 Hz. W drugim etapie testy prowadzono w trybie
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przemiatania czestotliwoscia, gdzie f = 0,01-1 Hz przy stalym naprezeniu z = 0,02 Pa.
Podobnie jak w przypadku badania lepkos$ci dynamicznej, testy rdwniez prowa-
dzono w oslonie solvent-trapu, w uktadzie automatycznej kontroli temperatury
(system Peltiera). Do badan wykorzystano kazdorazowo po 2,9 ml testowanej cie-
czy.

Badania reologiczne przeprowadzono w temperaturze 21°C +0,1. Wyniki zare-
jestrowano za pomoca sprzgzonego z reometrem oprogramowania komputerowego
RheoWin.

Lepko$¢ dynamiczna

Na rysunku 5.9 przedstawiono wartosci lepkosci dynamicznej w zakresie predkosci
$cinania: 10-160 s Testowane preparaty charakteryzowaly rozne warto$ci lepko-
$ci, w granicach od 0,001 Pa‘s (dla roztworu PBS — preparat A) do wartosci
0,14 Pa-s (dla roztworu PBS+mucyna+g.ksantanowa — preparat C) przy y = 10 s*.
Przy nizszych predkosciach $cinania polisacharydy tworza agregaty, ktére pod-
wyzszaja lepkos¢ testowanych preparatow, szczegoélnie w obecnosci gumy ksanta-
nowej. Wzrost predkosci $cinania dziala destrukcyjnie na agregaty molekut biolo-
gicznych, powodujac obnizenie ich lepkosci [204].

Z kolei w zakresie fizjologicznych predkosci $cinania 60-160 s wartosci lep-
kosci $liny i jej substytutow przyjmowaly nieco odmienne warto$ci. Najnizsza
lepkoscia w calym zakresie pomiarowym charakteryzowal si¢ roztwor PBS
(A, 7 ~0,001 Pas) i jej warto$¢ nie zalezata od predkosci $cinania, co kwalifikuje
ten roztwor jako newtonowski. Roztwor na bazie mucyny (B, # ~ 0,0072 Pa-s przy
y =60stin~0,0068 Pa's przy y = 160 s) wykazat lepko$¢ dynamiczng najbar-
dziej zblizong do $liny ludzkiej (S, # ~ 0,012 Pa's przy ¥ = 60 st i # ~ 0,009 Pa‘s
przy y = 160 s2).

Z kolei najwyzsza lepkos¢ wykazal roztwor C (7 ~ 0,008 Pa's przy y = 60 s
i 7~ 0,05 Pas przy y = 160 s™), w ktorym sktadnikami byly mucyna i guma ksan-
tanowa. Jak wcze$niej zaznaczono, guma ta nalezy do grupy modyfikatoréw od-
powiedzialnych za regulacje lepkosci roztwordow. Ciecze na jej bazie stanowig
plyny o charakterze nienewtonowskim, a dodatkowo o wysokiej pseudoplastycz-
nosci (lepko$¢ spada wraz ze wzrostem predkosci $cinania). Jak podkresla
Katzbauer [135], wlasciwosci pseudoplastyczne cieczy wzmacniajg jakos$¢ senso-
ryki w jamie ustnej (m.in. poczucie smaku).

Wyniki testow reologicznych wskazuja na nienewtonowskie wtasciwosci (cha-
rakter pseudoplastyczny) $liny ludzkiej i preparatdéw na bazie mucyny i gumy
ksantanowej. Zgodnie z opisem Aykut-Yetkinera i in. [16] pacjenci z objawami
kserostomii powinny stosowac¢ preparaty o wysokiej lepkosci. Mogg to by¢ opra-
cowane substytuty z dodatkiem mucyny i gumy ksantanowej. Guma ksantanowa
dodatkowo wzmacnia i wydluza adhezj¢ preparatu $liny do powierzchni §luzowki
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jamy ustnej [138]. Zastosowanie tej gumy moze op6znia¢ demineralizacje i przy-
spiesza¢ remineralizacje szkliwa wskutek tworzenia na jego powierzchni warstw
adsorpcyjnych [97].

Wyzsza lepkos$¢ preparatow sliny moze wzmacniac ich zdolnos¢ smarng [43,
323]. Moze to korzystnie wptywaé na obnizenie zuzycia zgbdw, redukcje tarcia
miedzy zgbami i $luzéwka jamy ustnej i usprawnienie procesOw zucia i przetyka-
nia pokarmow.
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Rysunek 5.9. Lepkoé¢ dynamiczna (7) $liny naturalne;j i jej substytutow w funkcji predkosci $cinania
(¥) [wg 204]

W publikacjach [13, 239] przedstawiono wyniki badan reologicznych kilku
Z dostepnych na rynku farmaceutycznym substytutow $liny. Wykazano, ze prepa-
raty te charakteryzuja si¢ zroznicowana lepkoscia w odniesieniu do $liny natural-
nej. Dodatkowo testowane preparaty wykazaly wilasciwosci cieczy newtonow-
skich, odmiennie niz dla $liny naturalnej.

Tabela 5.2. Zestawienie lepkosci §liny naturalnej i handlowych preparatow $liny

L. Lepko$¢ dynamiczna [mPa-s
Predkosé $cinania [s] _~— - -
Slina naturalna Mucinox Salivarex
60 12 1,65 8
160 9 1,65 7,9
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W tabeli 5.2 przedstawiono poréwnawczo lepkos$ci dwoch popularnie stoso-
wanych handlowych preparatéw §liny i $liny naturalnej. Handlowe preparaty cha-
rakteryzowaly si¢ nizsza lepkosciag dynamiczng w poréwnaniu do $liny naturalne;.
Dodatkowo preparat Mucinox na bazie mucyny pochodzenia ro$linnego wykazy-
wat cechy ptynu newtonowskiego.

Wiasciwosci lepkosprezyste

Drugi etap badan reologicznych objat badania lepkosprezystosci w kierunku oceny
modulow: sprezystosci (G') i lepkosci (G ). Dostarczajg one informacji o warun-
kach, w ktorych struktura molekularna bioczastek pozostaje niezmieniona wskutek
mozliwosci przejmowania naprezen (ocena tzw. modutu sprezystosci). Modut za-
chowawczy G’ (modut sprgzystosci) reprezentuje zdolno$¢ substancji do groma-
dzenia energii w trakcie odksztalcenia, za§ modut stratno$ci G” (modut lepko$ci)
reprezentuje zdolno$¢ substancji do rozpraszania energii w trakcie odksztalcenia.
Badania te przeprowadzono w dwoéch etapach. Pierwsza seria pomiarow, wykona-
na przy zmiennej amplitudzie naprezen (tryb CS) w zakresie r = 0,01-1 Pa, miata
na celu wyznaczenie zakresu liniowej lepkosprezystosci (LVR) dla wszystkich
testowanych probek, przy zastosowaniu statej czestotliwosci f = 0,01; 0,1 lub 1,0 Hz.
Dane pomiarowe uzyskane dla badan prowadzonych przy f = 0,1 Hz przedstawiono
na rysunku 5.10.
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Rysunek 5.10. Wyniki pomiar6w modutu spr¢zystosci G’ i modutu lepkosci G” w funkcji naprezenia
(z = 0,01-1 Pa) przy statej czestotliwosci (f = 0,1 Hz)
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Analiza otrzymanych wynikéw badan LVR (rys. 5.10), wykonanych przy cze-
stotliwosci f = 0,1 Hz, wskazuje na zakres liniowe]j lepkosprezystosci dla $liny
ludzkiej i testowanych preparatow w zakresie napr¢zenia 7 = 0,01-0,1 Pa. WartosSci
rejestrowanego podczas pomiar6w momentu obrotowego rotora pozwolity na wy-
znaczenie wartosci naprgzenia z zakresu LVR, ktorg zastosowano do kolejnego
etapu badan. Dalsze testy prowadzono przy naprezeniu = 0,02 Pa oraz zmiennych
warto$ciach czestotliwo$ci, w zakresie f = 0,01-1,0 Hz. Otrzymane wyniki pomia-
réw przedstawiono na rysunku 5.11.
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Rysunek 5.11. Wyniki pomiaru modutu sprezystosci G’ i modutu lepkosci G w funkcji
czestotliwoscei f = 0,01-1,0 Hz (przy naprezeniu 7 = 0,02 Pa)

Analiza wynikdéw badan lepkosprezystosci testowanych cieczy ($liny natural-
nej i opracowanych substytutow $liny) przy napre¢zeniu z=0,02 Pa wskazuje,
ze najwyzsze warto$ci modutow sprezystosci G’ i lepkosci G~ zaobserwowano
dla $liny ludzkiej S oraz preparatu C (bazujacego na mucynie i gumie ksantano-
wej). Za lepkosprezystos¢ $liny naturalnej odpowiedzialna jest gtdéwnie mucyna
MUCS5B [34, 57]. Zgodnie z danymi przedstawionymi przez Strousa i in. [280]
czgsteczki tej mucyny potgczone za pomoca wigzan disulfidowych moga tworzy¢
kompleksy oligomeryczne, wptywajace na wlasciwosci smarne $liny.

Z moich badan wynika, ze preparat $liny na bazie mucyny pochodzenia zwie-
rzgcego (substytut C) charakteryzowat si¢ zdecydowanie nizszg wartos$cig modutu
zachowawczego w porownaniu ze §ling naturalng. Moduty spre¢zystosci dla $liny
naturalnej S i roztworu C byly najwyzsze wérdd testowanych cieczy i wynosity
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odpowiednio: G’ ~3,2PadlaS i G’~2,1PadlaC przy f=0,1 Hz. Z kolei modu-
ly lepkosci wynosity odpowiednio: G”~3,4 Pa dla Si G”~1,1 Pa dla C przy
f=0,1 Hz. Moduty G’ dla preparatu B i roztworu A byly zdecydowanie nizsze
i wynosity odpowiednio G’ ~ 0,04 PadlaB i G’ ~ 0,007 Pa dla A przy f=0,1 Hz.
Z kolei moduty G” wynosily odpowiednio: G” ~ 0,04 Pa dla B i G”~ 0,003 Pa
dlaC przy f=0,1 Hz.

Otrzymane wyniki badan $wiadczg o zblizonych charakterystykach lepkospre-
zystych roztworu C i $liny ludzkiej. Z analizy szczegotowej otrzymanych danych
wynika, ze charakter lepkosprezysty preparatu C zalezy gtownie od obecnosci gu-
my ksantanowej. Substancja ta jest odpowiedzialna za ,,umacnianie” struktury
roztworu. Zwigzane jest to ze zdolnoscig preparatu do kumulowania energii (mo-
dut G") i rozpraszania tej energii (modut G ) [312].

Wyniki przeprowadzonych badan reologicznych dostarczaja cennych informa-
cji 0o wiasciwosciach lepkosprezystych testowanych roztworé6w. Wynika z nich,
ze wartosci modulow magazynowania (sprezystosci G’) byty wyzsze od moduléw
stratnosci (lepkosci G ), co potwierdza zdolnos¢ testowanych preparatéw do prze-
noszenia obcigzen mechanicznych. Jest to niezwykle wazne w odniesieniu do cha-
rakterystyk tribologicznych smaréw. Zaobserwowano to w szczeg6élnosci dla sliny
ludzkiej i preparatu z dodatkiem mucyny i gumy ksantanowej.

Uzyskane wyniki badan fizykochemicznych i reologicznych dla $liny natural-
nej oraz handlowych i opracowanych substytutow $liny uwidaczniajg pewne rozni-
ce pomigdzy preparatami. W zakresie wartosci pH preparaty B i C wykazuja zbli-
zone wartosci (pH ~ 6,9-7,0) do $liny naturalnej. Niektore z przetestowanych kom-
pozycji handlowych (Bioténe Mouthwash: pH = 4,8, Mucinox: pH = 5,4) miaty pH
ponizej wartos$ci krytycznej, tj. 5,5, ktéra uznawana jest za warto$¢ graniczng
zwiagzang z intensyfikacja proces6w prochnicowych. Nalezy tu podkresli¢, ze niska
warto$¢ pH $liny jest niekorzystna z punktu widzenia przebiegu procesow korozyj-
nych elementow metalowych stosowanych w aplikacjach stomatologicznych.
W przypadku kolejnego testowanego parametru fizykochemicznego — przewodno-
sci elektrolitycznej — testowane preparaty handlowe miaty zblizone wartosci
do sliny naturalnej (x~ 2-5 mS/cm). Z kolei opracowane preparaty charakteryzo-
waly sie nieco wyzszymi warto$ciami tego parametru, co moze mie¢ negatywny
wplyw na procesy korozji wskutek intensyfikacji transportu jonow, a z drugiej
strony pozytywny wptyw — poprzez aspekt buforowy i remineralizacyjny w obre-
bie jamy ustnej. Podobnie byto w przypadku napigcia powierzchniowego — opra-
cowane kompozycje miaty nieco nizsze warto$ci (¢ ~ 0,035-0,040 N/m) w po-
réwnaniu do $liny naturalnej i preparatow handlowych (o ~ 0,043-0,055 N/m).
Jednak efekt ten moze mie¢ zar6wno pozytywne, jak i negatywne skutki w przy-
padku eksploatacji metalowych elementéw stomatologicznych. Wérdd pozytyw-
nych skutkéw niskiego napigcia powierzchniowego mozna wymieni¢ wysoka
zwilzalno$¢, co moze przyczynia¢ si¢ do usprawnienia aspektow smarowania,
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a tym samym zmniejszenia zuzycia tribologicznego biomaterialdéw stomatologicz-
nych. Z drugiej strony duza zwilzalno$§¢ moze intensyfikowaé¢ adhezje biofilmu
do powierzchni elementéw ortodontycznych czy protetyki stomatologicznej.
Obecnos¢ biofilmu zwigzana jest z kolei z przebiegiem na przyktad korozji indu-
kowanej biologicznie, prowadzacej do niszczenia biomaterialow metalowych.

Wyniki badan reologicznych uwidocznity, ze opracowane preparaty sztucznej
$liny charakteryzuja si¢ zroznicowanymi wlasciwo$ciami w zakresie testowanych
parametrow. Kompozycja sztucznej $liny na bazie tylko mucyny (preparat B) wy-
kazywata lepko$¢ zblizona do $liny naturalnej, a kompozycja na bazie mucyny
i gumy ksantanowej (preparat C) charakteryzowata si¢ lepkosprezystoscig zblizong
do $liny naturalnej. Z uwagi na istotng rolg §liny jako czynnika smarowego w ob-
rgbie jamy ustnej druga z testowanych wielkosci reologicznych (lepkosprezystose)
wydaje sie mie¢ kluczowe znaczenie. Stad mozna przypuszczaé, ze preparat C
bedzie odgrywal istotng role w procesach tarcia biomateriatow stosowanych
W obrebie jamy ustne;.

W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze w opracowanych preparatach sztucz-
nej $liny wystepujg sktadniki zwigzane przede wszystkim z wlasciwos§ciami smar-
nymi. Preparaty te nie wykazuja aktywnosci biologicznych, odpowiadajacych §li-
nie naturalnej, takich jak na przyktad wilasciwosci przeciwdrobnoustrojowe,
€0 bedzie przedmiotem badan w rozdziale 9.
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6. Ocena odpornosci na zuzycie tribologiczne
biomaterialow metalowych

W pracy oceniano charakterystyki tribologiczne biomateriatow w $rodowisku
opracowanych substytutow §liny. Testy tribologiczne wykonano z udziatem naj-
bardziej popularnych i rozpoznawalnych w praktyce Klinicznej biomateriatow
na bazie stopow metali: stali implantacyjnej 316LV (EZM Edelstahlzieherei Mark
GmbH, Wetter, Germany) oraz stopow tytanu Ti-6Al-4V (SANDVIK, Sweden)
i kobaltu Co-Cr-Mo (SANDVIK, Sweden), ktorych sktady chemiczne przedsta-
wiono w tabeli 6.1. Materiaty te wykorzystywane sg miedzy innymi do produkcji
srub, implantow stomatologicznych [80, 87, 109, 133, 266], elementéw protetyki
stomatologicznej czy w ortodoncji [113, 147, 232].

Tabela 6.1. Sktad chemiczny stali i stopéw implantacyjnych uzytych w badaniach [EZM Edelstahlzieherei
Mark, SANDVIK]

Biomaterial Sklad chemiczny, [Yomas]
. Ti Al \Y Inne
Ti-6Al-4V
90,3 55 3,5 Fe, O,C,N,H
Co Cr Mo Inne
Co-Cr-Mo _ B
64,6 29,0 45 Mn, Si, C, Al, Zr, Ti, B,S
Fe Cr Ni Inne
316LV Mo - 3,0,
52,8 17,0 13,0 .
Mn, Si, Nb, N, Cu,C, P, S

Badania tarciowe przeprowadzono przy wykorzystaniu testera typu pin-on-
disc (tribometr T-11). Par¢ tribologiczng stanowil trzpien zakonczony $cietym
stozkiem, o kacie nachylenia tworzacej 20° i powierzchni $cigtej wynoszacej oko-
fo 1 mm?, oraz tarcza o $rednicy 25,4 mm i chropowatoéci Ra = 0,2 um. Taka geo-
metria pary tribologicznej umozliwia regulacje¢ naciskow jednostkowych
w szerokim zakresie [203]. W przypadku testow tribologicznych dla warstewek
adsorpcyjnych $liny naturalnej i opracowanych substytutow pary tarciowe stanowi-
ly nastgpujace skojarzenia materialow: 316LV — 316LV, Co-Cr-Mo — Co-Cr-Mo,
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Ti-6Al-4V — Ti-6Al-4V. Badania tribologiczne w $rodowisku opracowanych oraz
wybranych handlowych preparatow $liny prowadzono dla pary tarciowej Ti-6Al-4V
— Ti-6Al-4V. Jak wynika z przeprowadzonych badan [204], stopy tytanu sposrod
wymienionych charakteryzujg si¢ niekorzystnymi wlasciwosciami tribologicznymi,
zwlaszcza relatywnie niewielkg odpornoscia na zuzycie tribologiczne. Jest to spo-
wodowane gtownie ich reaktywnosciag chemiczng. Wybor stopu tytanu podykto-
wany byt szerokim zastosowaniem w aplikacjach medycznych z uwagi na szereg
korzystnych cech biofunkcjonalnych w poréwnaniu z innymi stopami implantacyj-
nymi [15, 117, 140, 147, 223, 224, 274].

2)

b)

1
2
3
4

222222

/|
C w_

Rysunek 6.1. Widok uktadu tribologicznego: a) urzadzenie i elementy pary tarciowej: trzpien (1)
i przeciwprobka (2), b) schemat wezta tarcia: 1 — trzpien (probka), 2 — tarcza (przeciwprobka), 3 — sub-
stancja smarujaca, 4 — uchwyt

Widok ogolny stanowiska badawczego oraz wezla tarcia zostal przedstawiony
na rysunku 6.1. Podczas badan tribologicznych rejestrowano site tarcia, temperatu-
r¢ w strefie kontaktu oraz czas tarcia. Przed przystgpieniem do badan wszystkie
testowane probki doktadnie oczyszczono w acetonie za pomoca ptuczki ultra-
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dzwigkowej. Probki trzpieni zwazono przed oraz po procesie tarcia w celu wyzna-
czenia ich zuzycia masowego.

Przed oraz po badaniach tribologicznych przeprowadzono obserwacje mikro-
skopowa powierzchni probek za pomoca konfokalnego skaningowego mikroskopu
laserowego CLSM (CLSM, ang. Confocal Laser Scanning Microsopy, LEXT OLS
4000, Olympus), a takze dokonano pomiaréw glgbokosci §ladow tarcia za pomoca
mikroskopu OLYMPUS BX61.

Pierwszy etap badan objat badania tarciowe w §rodowisku wtasnych oraz han-
dlowych substytutow $liny, a drugi — oceng zdolnosci smarnych warstewek gra-
nicznych (powstatych w $rodowisku wtasnych preparatoéw) na powierzchni testo-
wanych biomateriatow. Na podstawie badan wstepnych oraz analizy danych litera-
turowych testy tribologiczne realizowano w warunkach przedstawionych w tabeli
6.2.

Tabela 6.2. Parametry badan tribologicznych dla testowanych preparatow [wg 203, 204]

Srodowisko / warto$é parametru
Parametr
Warstewki adsorpcyjne Roztwor sliny
Predkos¢ tarcia,
v [mis] 0.1 0.1
Promien tarcia, 8 8
r [mm]
Predkosc obrotowa
przeciwprobki, 120 120
n [obr/min]
Srednica powierzchni
czotowej probki, 1 1
¢ [mm]
Nacisk jednostkowy
w strefie tarcia, 20 20
p [MPa]
Temperatura, T [°C] 21 21
Czas tarcia pojedynczej proby,
£ [M] 0,5 3
Objetosc¢ srodka smarnego, N
v [mi]* 0,005 5

# réznica w parametrach badan tarciowych prowadzonych w $rodowisku $liny lub w obecno$ci war-

stewek adsorpcyjnych.
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Przebadano po 6 probek w poszczegdlnych testach tarciowych. Wartosci
wspotczynnika tarcia i zuzycia masowego sg wartoscig $rednig (n = 6) z wyliczo-
nym odchyleniem standardowym (sd). Wyniki badan poddano analizie statystycz-
nej z wykorzystaniem programu STATISTICA 12.0. Wyniki uznawano za istotne
statystycznie przy p <0,05. W celu okreslenia poziomu istotnosci zastosowano
nastgpujace wartosci p: *p < 0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001 w stosunku do $liny
naturalnej (S); *p < 0,05, *sp < 0,01, *+sp < 0,001 w stosunku do tarcia na sucho
(O). Test do przeprowadzenia poréwnan wielokrotnych (test Tukeya) dobierano
po sprawdzeniu zatozenia normalnos$ci rozktadu (test Shapiro-Wilka) i rownosci
wariancji (test Browna-Forsythe’a) dla testowanej grupy wynikow.

Pierwszy etap badan tribologicznych objat testy tarciowe dla pary tribologicz-
nej wykonanej ze stopu Ti-6Al-4V, prowadzone w $rodowisku §liny ludzkiej i jej
substytutow (handlowych i opracowanych preparatow sztucznej $liny). Badania
przeprowadzono w srodowisku opracowanych kompozycji $liny (preparaty A, B i C)
oraz w $rodowisku preparatow handlowych (BioXtra, Mucinox, Salivarex). Zgod-
nie z opisem w tabeli 6.2 do badan wykorzystano po 5 ml kazdej z testowanych
cieczy.
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Rysunek 6.2. Zmiany wspotczynnikow tarcia w czasie dla pary tarciowej Ti-6Al-4V — Ti-6Al-4V

Na rysunku 6.2 przedstawiono przebieg zmian wspotczynnika tarcia w warun-
kach tarcia suchego (O) oraz w obecnosci §liny ludzkiej (S) i opracowanych sub-
stytutow (A, B, C). Zamieszczone dane sa warto$ciami usrednionymi z zakresu
tarcia stabilnego. Uzyskane wyniki opracowano statystycznie. Na podstawie praw-
dopodobienstwa testowego p stwierdzono brak podstaw do odrzucenia zalozenia
normalnosci rozktadu i przeprowadzono jednoczynnikowa analize wariancji typu
post-hoc z wykorzystaniem testu rozsadnej istotnej roznicy (RIR) Tukeya.
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Rysunek 6.3. Srednie wartosci wspotczynnika tarcia (1) dla pary tarciowej Ti-6Al-4V — Ti-6Al-4V
w zaleznos$ci od rodzaju roztworu kontaktowego (O, S, A, B, C); *p < 0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001
w stosunku do s$rodowiska §liny naturalnej (S); *p <0,05, *ep <0,01, *esp <0,001 w stosunku
do tarcia na sucho (O)

Jak wynika z danych zamieszczonych na rysunku 6.3, wspotczynniki tarcia
uzyskane dla tarcia suchego, $liny naturalnej i opracowanych substytutow byty
istotne statystycznie nizsze (***p < 0,001) w poréwnaniu do tarcia bez udziatu cie-
czy smarnej (O). Wartosci $rednie tych wspotezynnikow wynosity odpowiednio:
dlaS—- =027, A—u=031,B-x=027,C—x=0,31; O— u=0,47. Najniz-
sze wspolczynniki tarcia uzyskano dla pary tribologicznej testowanej w srodowi-
sku $liny naturalnej (S) i roztworu mucyny w roztworze PBS (B), podobnie jak
w pracach [14, 287, 323]. Z kolei w pordwnaniu do tarcia w srodowisku $liny (S)
istotne statystycznie réznice (***p < 0,001) uzyskano dla roztworéw A i C.

Usrednione wartosci wspolczynnika tarcia §liny ludzkiej i wybranych prepara-
tow handlowych przedstawiaja si¢ nastgpujaco:

— $lina naturalna: 0,27;

— BioXtra: 0,61;

— Mucinox: 0,5;

— Salivarex: 0,55.

Jak wynika z przeprowadzonej analizy zmian wspoétczynnika tarcia dla mate-
rialu Ti-6Al-4V, najwigksze opory ruchu obserwowano dla preparatéw handlo-
wych, zar6wno w stosunku do $liny naturalnej, jak i wtasnych kompozycji $liny.
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ZuzZycie masowe (Zm)

Na rysunku 6.4 przedstawiono wyniki badan zuzycia masowego probek stopu tyta-
nu. Z tych danych wynika, ze istotne statystycznie nizsze zuzycie materialu w porow-
naniu do tarcia na sucho (O, zm = 1,26:10g) otrzymano dla roztworéw mucyny
(B,zn=0,81-10%g, p<0,05) i mucyny z dodatkiem gumy ksantanowej
(C,zn=10,39-10° g, p < 0,001). Analiza statystyczna uwidocznita rowniez istotne
nizsze zuzycie stopu tytanu testowanego w $rodowisku preparatu C (p < 0,05)
W poréwnaniu do $liny naturalnej (zn= 0,89-107 g).
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Rysunek 6.4. Srednie wartosci zuzycia masowego (zm) po tarciu na sucho (O) oraz w obecnosci $liny
naturalnej (S) i jej substytutow (A, B, C); *p < 0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001 w stosunku do $rodo-
wiska $liny naturalnej; *p < 0,05, *sp < 0,01, <*sp < 0,001 w stosunku do tarcia na sucho

Analiza wynikow badan tribologicznych stopu tytanu wskazuje, ze najnizsze
wspotczynniki tarcia uzyskano dla §liny naturalnej (S) i preparatu na bazie mucyny
(B). Z drugiej strony najnizsze zuzycie masowe uzyskano dla roztworu na bazie
mucyny i1 gumy ksantanowej (C). Duza odporno$¢ na zuzycie tribologiczne
dla stopu tytanu testowanego w $rodowisku preparatu C wynika z obecnosci gumy
ksantanowej. Jak zaznaczono w rozdziale 5 pracy, jest to ztozony pod wzgledem
budowy chemicznej polisacharyd, odporny na degradacje pod wptywem réznych
czynnikéw. Dodatkowo wykazuje dziatanie zelujace i stabilizujace wlasciwosci
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reologiczne $rodowiska, w tym przypadku w kontakcie z mucyng. Pomiedzy cza-
steczkami gumy ksantanowej i mucyny wystepujg interakcje na poziomie moleku-
larnym. Polgczenie obu tych zwigzkdéw umozliwilo uzyskanie kompozycji sztucz-
nej $liny o korzystnych wtasciwosciach smarnych, zmniejszajagc w rezultacie zuzy-
cie tribologiczne testowanego biomaterialu metalowego.

Turssi i in. [287] przetestowali §ling ludzka, wode dejonizowang, preparat §li-
ny bazujacy na mucynie i preparat z karboksymetyloceluloza. Najnizsze zuzycie
uzyskali dla kompozycji na bazie mucyny. Pailler-Mattei i in. [226] przeprowadzili
test oceny zdolnosci do smarowania dla substytutéw $lin na powierzchni jezyka
$wini (ex vivo). Otrzymane wyniki, w tym dla preparatow na bazie mucyny, byty
zblizone do prezentowanych w niniejszej pracy, co potwierdza dobre whasciwosci
smarne mucyny, rowniez w kontakcie z tkankg naturalng.

Po badaniach tribologicznych dokonano obserwacji mikroskopowych po-
wierzchni probek stopu tytanu (CLSM). Na rysunku 6.5 przedstawiono fotografie
$ladu tarcia w $rodowisku preparatu B, a na rysunku 6.6 w srodowisku preparatu C.
W obszarze kontaktu wyraznie widoczne sg $lady zuzycia w postaci rownoleglych
rys i wyzlobien (rys. 6.5 a i 6.6 a). Widoczne sg rowniez produkty zuzycia
w strefie i poza obszarem tarcia (rys. 6.5 b i 6.6 a). Na rysunku 6.5 ¢ przedstawione
zostaty wyniki badan profilografometrycznych $ladu tarcia (* — produkty zuzycia
na powierzchni probki, wysoko$¢ ~2 um; ** — gtebokos¢ $ladu tarcia ~4,5 um).

Analiza mikroskopowa testowanej powierzchni stopu testowanego w $rodo-
wisku preparatu B i preparatu C uwidocznita rowniez liczne swobodne produkty
zuzycia, ktoérych obecno$¢ zanotowano gtownie w zaglebieniach. Czastki te moga
intensyfikowa¢ dalsze procesy zuzycia (tzw. zuzycie wtorne). Obserwacje mikro-
skopowe wskazuja na ztozone mechanizmy proceséw zuzycia, gldwnie o charakte-
rze §ciernym i adhezyjnym.
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Rysunek 6.5. Powierzchnia stopu Ti-6Al-4V (tarcza) po procesie tarcia w $rodowisku roztworu
PBS+mucyna (B): a) widok $ladu tarcia, b) produkty zuzycia, c) profilogram §ladu tarcia — obserwacje
przy uzyciu mikroskopii optycznej (CLSM)
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Rysunek 6.6. Powierzchnia stopu Ti-6Al-4V po procesie tarcia w $rodowisku roztworu
PBS+mucyna+guma ksantanowa (C), obserwacje przy uzyciu mikroskopii optycznej (CLSM)

Wyniki prezentowane w licznych pracach [27, 34, 156] wskazuja, ze smaro-
wanie w obrebie jamie ustnej moze by¢ zwigzane z obecnoscia warstewek adsorp-
cyjnych na powierzchniach tarcia. Chodzi zwlaszcza o zaadsorbowane zwigzki
makroczasteczkowe — glownie mucyny, stateryny czy glikoproteiny bogate
w proling [60, 169, 229]. Dostepne wyniki badan $liny ludzkiej [252, 253] po-
twierdzaja obecno$¢ ujemnie natadowanych molekut o wielkosci 100-500 nm,
przypominajacych strukturag micelle, w sktad ktorych wchodzg biatka $liny o wiha-
sciwosciach amfifilowych, co tlumaczy zdolno$¢ ich adsorpcji do réznych po-
wierzchni [34]. Mucyny jako zwiazki o duzej masie czasteczkowej tworza z cza-
sem silne polaczenia ze $luzowka jamy ustnej dzigki istnieniu sieci wigzan wodo-
rowych, hydrofobowych i kowalencyjnych. Inne doniesienie literaturowe [231]
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wskazuje, ze zwilzalno$¢ powierzchni tarciowych ma wplyw na procesy tarcia
i zuzycia. Jest to rOwniez zwigzane z tworzeniem tzw. ochronnych warstewek gra-
nicznych [25]. Zagadnienie to jest jednak stabo rozpoznane w odniesieniu do ukta-
dow biotribologicznych, w tym narzadu zgbowego.

6.1. Rola granicznych warstewek smarnych

Drugi etap badan polegat na ocenie wptywu warstewek adsorpcyjnych ze srodowi-
ska $liny naturalnej i jej substytutow na charakterystyki tribologiczne. Badania
realizowano z udziatem par tarciowych wykonanych ze stali implantacyjnej, stopu
kobaltu i tytanu. Probki biomaterialow (tarcze) zanurzono w badanych preparatach
na 30 minut przed planowanym testem tarciowym. Po wyjeciu prébek i usunigciu
nadmiaru ptynu (swobodne, grawitacyjne splyniecie) realizowano testy tarciowe
zgodnie z parametrami podanymi w tabeli 6.2.

Na rysunku 6.7 przedstawiono przebieg warto$ci wspotczynnikoéw tarcia
dla trzech testowanych uktadow par tribologicznych (316LV — 316LV, Ti-6Al-4V
—Ti-6Al-4V, Co-Cr-Mo — Co-Cr-Mo).

Jak wynika z danych zamieszczonych na rysunku 6.7 na poczatku obserwuje
si¢ okres docierania, co objawia si¢ duzymi wahaniami wspolczynnika tarcia oraz
sukcesywnym jego wzrostem w czasie. Zjawisko to widoczne jest do okoto
10 pierwszych minut testu. Po tym czasie nastgpuje wzgledne ustabilizowanie si¢
poziomu opordéw ruchu.
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Rysunek 6.7. Zmiany wspolczynnikow tarcia w czasie dla réznych materiatow i warstewek adsorpcyj-
nych: a) 316LV — 316LV, b) Ti-6Al-4V — Ti-6Al-4V, c) Co-Cr-Mo — Co-Cr-Mo [wg 204]
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Zaobserwowano takze, ze wspdtczynniki tarcia dla testowanych materiatow
roznity si¢ migdzy sobg w zaleznos$ci od rodzaju warstewki adsorpcyjnej. Jak wy-
nika z rysunku 6.8, najwyzsze opory ruchu obserwowano bez obecnos$ci warstew-
ki adsorpcyjnej $liny (O, tarcie na sucho), a najnizsze dla tarcia w §rodowisku $liny
naturalnej (S) i roztworu B (PBS+mucyna). Zestawienie wartosci ustabilizowanych
wspotczynnikow tarcia (5 ostatnich minut) wskazujg, ze $rednie ich wartosci byly
statystycznie istotne wyzsze (p < 0,001) w przypadku tarcia na sucho (« ~ 0,65 dla stali,
u ~ 0,47 dla stopu tytanu i u ~ 0,58 dla stopu kobaltu) w poréwnaniu do §liny natu-
ralnej, dla ktérej wspotczynniki tarcia przyjely odpowiednio wartosci: u ~ 0,29,
u~0,291 u ~ 0,33 (tabela 6.3).

=
g 0.5
g
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% 0.3
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(o} S A B C
Preparaty

Rysunek 6.8. Wptyw skojarzenia materialowego i warstewki adsorpcyjnej (preparaty: O, S, A, B, C)
na opory ruchu [wg 204]

Z danych zamieszczonych na rysunku 6.8 wynika, ze najnizsze opory ruchu
wystepujg w obecnos$ci warstewek adsorpcyjnych §liny naturalnej oraz kompozycji
B dla testowanych par materialowych.

W tabeli 6.3 przedstawiono $rednie warto$ci wspdtczynnika tarcia wraz z od-
chyleniem standardowym oraz zaznaczono istotne statystycznie roznice w testo-
wanych grupach. W przypadku tarcia w uktadzie 316LV-316LV (rys. 6.7 a,
tab. 6.3), najnizszy wspétczynnik tarcia zaobserwowano w srodowiska $liny natu-
ralnej (S, u ~ 0,29). Nieco wyzsze wartosci uzyskano w srodowisku PBS+mucyna
(B, u~0,32), czystego PBS (A, u~0,36) oraz PBS+mucynatg.ksantanowa
(C, u ~0,48). Dla tarcia na sucho (O) wspotczynnik ten byt najwyzszy (u ~ 0,65).
Analiza uzyskanych danych ujawnita statystycznie istotne nizsze (p < 0,001) war-
tosci wspodtczynnika tarcia dla $liny naturalnej i substytutow Sliny (S, A, B, C)
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w stosunku do tarcia na sucho (O). Z kolei wsrdd testowanych warstewek adsorp-
cyjnych $liny zaobserwowano statystycznie istotng wyzszg wartos¢ wspotczynnika
tarcia dla roztworu PBS (A, p<0,001) i roztworu PBS+mucyna+g.ksantanowa
(C,p<0,001) w stosunku do tarcia z udzialem warstewki $liny naturalnej (S).
Na tej podstawie mozna wywnioskowaé, ze preparat B (z zawarto$cia mucyny)
wptywa na opory ruchu w podobnym stopniu jak $lina ludzka [204], co jest istotne
w procesach smarowania w jamie ustnej (podczas zucia, przetykania, mowy).

Tabela 6.3. Srednie wartoéci wspétczynnika tarcia (1) wraz z odchyleniem standardowym [wg 204]

Wspélezynnik tarcia, u [warto$¢ srednia + odch. stand.]
Symbol

316LV Ti-6Al-4V Co-Cr-Mo
0 0,65+0,12 0,47+0,11 0,58+0,11
S 0,29+0,099e¢ 0,294+0,09+e¢ 0,33+0,08ee¢
A 0,360, 1 e00*** 0,33+0,09 000 *** 0,36+0,1e00**
B 0,310,090« 0,30+0,07 ¢ 0,324+0,09+e¢
Cc 0,48+0,1 1see*** 0,354+0,08eee*** 0,4140,100ee***

Oznaczenia: *p < 0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001 w stosunku do $rodowiska $liny naturalnej (S);
*p < 0,05, *sp < 0,01, +ssp < 0,001 w stosunku do tarcia na sucho (O)

Dla pary kinematycznej Ti-6Al-4V — Ti-6Al-4V (rys. 6.7 b, tab. 6.3) najnizszy
wspotczynnik tarcia zaobserwowano rowniez z udziatem warstewki adsorpcyjnej
utworzonej ze §liny naturalnej (S, u ~ 0,29) i roztworu B (u ~ 0,30). Ponadto opory
ruchu dla wszystkich testowanych roztworow byly statystycznie istotne nizsze
(p < 0,001) w poréwnaniu do tarcia na sucho. Statystycznie istotne wyzsze warto-
$ci zaobserwowano takze dla warstewek adsorpcyjnych powstatych w $rodowisku
roztworéw PBS oraz PBS+mucyna+g.ksantanowa (odpowiednio x ~ 0,33 i u ~ 0,35,
p < 0,001) w stosunku do tarcia z udziatem warstewki $liny naturalne;j.

Trzecim testowanym materiatem byt stop Co-Cr-Mo. W tym przypadku staty-
stycznie istotne nizsze (p < 0,001) wartosci wspotczynnikéw tarcia (rys. 6.7 c,
tab. 6.3) w stosunku do tarcia na sucho uzyskano réwniez dla wszystkich warste-
wek adsorpcyjnych (A, u ~0,36; B, u ~0,32; C, u ~0,41). Statystycznie istotne
wyzsze warto$ci zaobserwowano takze dla warstewek adsorpcyjnych powstatych
w srodowisku roztworéw PBS oraz PBS+mucyna+g.ksantanowa (odpowiednio:
1~0,36,p<0,01iu~0,41, p<0,001) w stosunku do tarcia z udziatem warstewki
$liny naturalne;.

Na rysunku 6.9 zamieszczono wykres przedstawiajgcy zuzycie masowe testo-
wanych materiatdéw. Najwyzszym zuzyciem charakteryzowata si¢ stal implantacyj-
na, a najnizszym stop kobaltu. Widoczne jest tez, ze najwyzsze zuzycie wystepo-
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wato w warunkach tarcia na sucho, a najnizsze w $rodowisku roztworu
C (PBS+mucyna+tg. ksantanowa) i §liny naturalnej (p < 0,05). Zestawienie uzyska-
nych warto$ci zuzycia wskazuje, ze Srednie zuzycie masowe materiatow byto sta-
tystycznie istotne nizsze (zn=2,59-10° g dla stali, p<0,05; zn=0,43-103g
dla stopu tytanu, p < 0,001; zn= 0,03-10g dla stopu kobaltu, p < 0,001) w poréw-
naniu do zuzycia uzyskanego dla probek testowanych w srodowisku suchym
(tab. 6.4).
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Rysunek 6.9. Zuzycie masowe (zm) testowanych biomateriatlow [wg 204]

Jak wcze$niej zaznaczono, najwyzsze zuzycie tribologiczne zaobserwowano
dla stali implantacyjnej, niezaleznie od rodzaju warstewki adsorpcyjnej. Zuzycie
masowe stali w suchym $rodowisku wyniosto zm= 2,66:10" g. Statystycznie istotne
najnizsze zuzycie w stosunku do tarcia na sucho uzyskano dla warstewek C i S
(odpowiednio zm=2,59-10° g i z»n=2,61-10° g; p<0,05). Przy czym zuzycie
dla dwoch pozostatych preparatow byto na podobnym poziomie i wynosito odpo-
wiednio: zm=2,62-10° g dla preparatu B i zn=2,63-10° g dla preparatu A,
bez istotnych statystycznie roznic (tab. 6.4).

W przypadku stopu tytanu statystycznie istotne najnizsze zuzycie uzyskano
dla warstewki C (zn=0,43-102 g, p < 0,001) w stosunku do tarcia w suchym $ro-
dowisku (zm=1,26:102 g). Zuzycie dla pozostatych roztworéw (zm=0,96-102 ¢
dla A'i zn=0,91-102 g dla B) bylo zblizone do zuzycia stopu tytanu testowanego
w $rodowisku $liny naturalnej (S, zn=0,98-10 g). Zaobserwowano rdwniez staty-
stycznie istotne nizsze zuzycie (p < 0,05) dla warstewki C w poréwnaniu do $liny
naturalnej (S).
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Trzecim testowanym materiatem byt stop kobaltu, dla ktorego zaobserwowano
najnizsze zuzycie masowe w poroOwnaniu do pozostatych, niezaleznie od rodzaju
warstewki adsorpcyjnej. Podobnie jak w przypadku dwoch pozostatych materiatow,
najwyzsze zuzycie zaobserwowano w warunkach tarcia suchego. Statystycznie
istotne nizsze zuzycie otrzymano dla warstewki adsorpcyjnej C (zm=0,03-107 g,
p <0,001) w stosunku do tarcia w §rodowisku suchym. Zuzycie dla pozostatych
roztworéw (zm=0,09-10° g dla A i z»=0,08-10 g dla B) bylo zblizone do zuzycia
stopu kobaltu testowanego w $rodowisku §liny naturalnej (S, zn=0,07-102 g). Sta-
tystycznie istotne nizsze (p < 0,05) zuzycie zaobserwowano jedynie dla warstewki
C w poroéwnaniu do warstewki $liny naturalnej [204].

Tabela 6.4. Srednie wartoéci zuzycia masowego (zm) Wraz z odchyleniem standardowym [wg 204]

Zuzycie masowe, Zm [-1073g; warto$¢ srednia = odch. stand.]
Symbol

316LV Ti-6Al-4V Co-Cr-Mo
(0] 2,66+0,41 1,26+0,27 0,21£0,05
S 2,61£0,39¢ 0,98+0,13 0,07+0,03
A 2,63+0,42 0,96+0,14 0,09+0,03
B 2,62+0,45 0,91+0,11 0,08+0,05
C 2,59+0,43¢ 0,43+0,090e¢* 0,03+0,020¢*

Oznaczenia: *p < 0,05, **p <0,01, ***p < 0,001 w stosunku do $rodowiska $liny naturalnej (S);
*p < 0,05, *sp < 0,01, +ssp < 0,001 w stosunku do tarcia na sucho (O)

Analiza mikroskopowa (rys. 6.10) powierzchni probek (tarczy i trzpieni)
po procesie tarcia uwidocznita wyrazng destrukcje powierzchni badanych materia-
tow.

Na rysunku 6.10 przedstawiono widok powierzchni trzpienia ze stali implan-
tacyjnej przed i po tarciu bez smarowania. Zaobserwowano liczne wykruszenia
materiatu, szczegdlnie przy brzegach probki, oraz gligbokie ubytki w obszarze tarcia.
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Destrukcja powierzchni

Rysunek 6.10. Powierzchnia trzpieni stali 316LV testowanej w $rodowisku bez udziatu warstewki
adsorpcyjnej: a) przed badaniem; b, c¢) po procesie tarcia — obserwacje przy uzyciu mikroskopii

optycznej (CLSM)
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Rysunek 6.11. Powierzchnia biomaterialow po procesie tarcia w srodowisku warstewki adsorpcyjnej
B (PBS+mucyna): a) produkty zuzycia na powierzchni trzpienia Ti-6Al-4V; b) produkty zuzycia
na powierzchni trzpienia 316LV, (CLSM); c) przekrdj poprzeczny przez powierzchni¢ $ladu tarcia
(tarcza 316LV) — obserwacje przy uzyciu mikroskopii optycznej (Olympus BX61)
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Z kolei na rysunku 6.11 a przedstawiono fotografi¢ powierzchni trzpienia
ze stopu Ti-6Al-4V, a na rysunku 6.11 b fotografie powierzchni trzpienia ze stali
316LV po badaniach w srodowisku warstewki adsorpcyjnej B (PBS-+mucyna).
Obserwuje si¢ zniszczenie powierzchni i liczne swobodne produkty zuzycia,
szczegblnie w przypadku stali 316LV. Obecnos¢ swobodnych produktéw zuzycia
w strefie tarcia (rys. 6.11 a, b) moze $§wiadczy¢ o wystgpieniu zuzycia Sciernego [12].
Produkty te intensyfikujg zuzycie materiatu, dziatajac z czasem jako $cierniwo
w strefie tarcia. Na rysunku 6.11 ¢ przedstawiono fotografi¢ $ladu tarcia na po-
wierzchni tarczy ze stali. Wynika z niego, ze $rednica trzpienia probki stali testo-
wane] w udzialem warstewki smarnej uleglta zwigkszeniu (z 1000 pm do ok.
1200 pm).

Otrzymane fotografie powierzchni dostarczaja cennych informacji o zacho-
dzacych procesach niszczenia materiatu i jednoczesnego dopasowywania si¢ pra-
cujacych elementow pary tribologicznej, co po§wiadcza kierunkowos$¢ utozenia sig
produktéw zuzycia.

W celu potwierdzenia obecno$ci granicznych warstewek smarnych w strefie
tarcia przeprowadzono analiz¢ chemiczng testowanych powierzchni probek bioma-
terialow za pomoca spektroskopii w podczerwieni FTIR (ang. Fourier Transform
Infrared Spectroscopy). Widma IR wykonano w temperaturze pokojowej z wyko-
rzystaniem spektrometru Nicolet 6700 (zakres spektralny 500-4000 cm™?). Pierw-
szy etap analizy chemicznej polegatl na wykonaniu widm wzorcowych dla $liny
naturalnej, roztworu PBS, mucyny i gumy ksantanowej naniesionych na po-
wierzchni¢ testowanego biomateriatu. Wszystkie pomiary wykonano w trybie od-
biciowym.

Otrzymano piki przy 675 cm?, 1229 cm?, 1549 cm, 3319 cm?, charaktery-
styczne dla grup: amidowej I rzgdowej, amidowej I1 rzgdowej oraz grup N-H, cha-
rakterystycznych dla zwigzkéw biatkowych. Piki przy 1365 cm?, 1375 cm?,
1717 cm? sg zwykle obserwowane w polisacharydach [204]. Wykonano roéwniez
widma IR dlaczystej (referencyjnej) powierzchni testowanego biomateriatu.
Na rysunku 6.12 przedstawiono przyktadowe widma dla powierzchni stopu Ti-6Al-4V
i testowanych substancji chemicznych.

Nastepnie wykonano analize sktadu chemicznego warstewek adsorpcyjnych
Z powierzchni probek materiatow po badaniach tribologicznych (rys. 6.13). Po-
twierdzily one obecnos¢ testowanych zwigzkéw wchodzacych w sktad zaadsorbo-
wanych na powierzchni warstewek smarnych, w tym glikoproteiny — mucyny.
Otrzymane wyniki potwierdzaja dosniesienia literaturowe [59] o mozliwosci two-
rzenia warstewek adsorpcyjnych na powierzchni biomateriatow, istotnych z punktu
widzenia obnizenia oporow ruchu w strefie tarcia. Zidentyfikowane na powierzchni
pasma wraz z ich charakterystyka przedstawiono w tabeli 6.5.
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Rysunek 6.12. Widma FTIR wykonane dla referencyjnej powierzchni Ti-6Al-4V, $liny naturalne;j,
roztworu PBS oraz zwigzkéw: mucyny i gumy ksantanowej

{PBS+mucyna

i 2

W‘M -

G o ksantanowawwww
- 2 )

4 3 ’ 3 % ég

% Transmitancji [j.a.]

e A

2019

2
2 a
b=
In & g
n

3268

200 T e o0 10 AT
Liczba falowa [cm'1]

Rysunek 6.13. Widma FTIR wykonane dla powierzchni Ti-6Al-4V po badaniach tribologicznych
w srodowisku $liny ludzkiej i jej substytutow
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Tabela 6.5. Pasma i ich charakterystyka zidentyfikowane dla roztworéow: PBS, mucyny i gumy ksan-

tanowej [wg 204]

Pasmo [cm™] Przypisanie Charakterystyka
3319-3338 O-H, N-H amid A, woda
2913-2850 C-H CHe. as_yé“: Zﬁgf;fzzncfgaj ace
1631 C=0 karbonylowe rozciagajace, amidowe I
1549 N-H amidowe Il, N-H deformacyjne
1375-1315 C-O0 -COO- symetryczne rozciagajace
1229-1223 N-H amidowe I11
1068 C-C-O0 pierscien piranozowy, weglowodany
675-650 N-H aminowe |
599 N-H amidowe I, deformacyjne

Analiza widm otrzymanych dla powierzchni i roztworéw referencyjnych przed
(rys. 6.12) i po (rys. 6.13) badaniach tarciowych potwierdza obecnos¢ warstewek
smarnych na testowanych powierzchniach w procesie tarcia (tab. 6.5). Jak wynika
z rysunku 6.13, pasma przy 675-650 cm™ sg typowe dla wigzah Ti-O pochodzg-
cych z powierzchni stopu Ti-6Al-4V. Niewielkie sygnaly przy 1068-1074 cm™ sg
przypisane do wigzan C=0 w acetonie wykorzystanym podczas pomiaréw. Analiza
wynikow tych (tab. 6.5) badan potwierdza obecnos$¢ sktadnikéow sliny, roztworu
PBS, mucyny i gumy ksantanowej na powierzchniach materiatow po procesie tar-
cla.

Ocena mozliwo$ci adsorpcji mucyny na powierzchni wybranych biomateria-
tow byta przeprowadzona rowniez w innych pracach [14, 207]. W opracowaniu
[207] testowano intensywno$¢ adsorpcji mucyny na powierzchni dwoch biomate-
riatéw: stali 316LV i stopu Ti-6Al-4V z zastosowaniem spektrofotometrii UV przy
dlugosci fali 220 nm. Z badan tych wynika, ze wartosci absorbancji dla testowa-
nych preparatow wzrastaly wraz ze zwigkszeniem stezenia mucyny w roztworze
i wzrostem czasu kontaktu roztworu z badang probka, dla obu testowanych w tej
pracy biomaterialow. Z kolei w pracy [14] zastosowano technike mikrospektrosko-
pii w podczerwieni z transformacja Fouriera (FT-IRM, ang. Fourier Transform
Infrared Microscopic Analysis) w trybie odbiciowym (ATR, ang. Attenuated Total
Reflection), ktéra jest rowniez skuteczng metoda w analizie sktadu r6znego rodzaju
warstw, w tym cienkiej warstewki biofilmu. Badania te takze potwierdzity obec-
no$¢ mucyny na powierzchni badanych biomateriatow. Barrantes i in. [20] dokona-
li analizy porownawczej adsorpcji $liny do powierzchni réznych biomaterialow
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za pomocg techniki (QCM-D, ang. Quartz Crystal Microbalance with Dissipation).
Z tych badan wynika, ze film smarny moze by¢ fatwo usunigty z powierzchni hy-
droksyapatytu, a juz trudniej z powierzchni materiatdow wykonanych z cyrkonu
czy tytanu. Badania warstewki $liny naniesionej na powierzchni¢ szkliwa przepro-
wadzone przez Zhanga [322] wskazuja, ze powstaty film smarny ma grubo$¢ okoto
17 nm, a jego nanotwardo$¢ wynosi 0,52 GPa.

Otrzymane w niniejszej pracy wyniki badan tribologicznych wskazuja, ze ob-
nizenie oporéw ruchu pomiedzy elementami tribologicznej pary kinematycznej
i zmniejszenie zuzycia tribologicznego materiatdw mozna uzyskaé juz w obecnosci
warstewek adsorpcyjnych naniesionych na testowane powierzchnie. Podobne wy-
niki uzyskano w pracy Ranca [245], w ktorej testowano tribologicznie jezyki zwie-
rzece bez udziatu i z naniesiong warstewkg adsorpcyjng sliny. Najmniejsze opory
ruchu zaobserwowano dla procesoéw tribologicznych prowadzonych w obecnosci
warstewek granicznych utworzonych ze $liny naturalnej i roztworu mucyny,
€0 potwierdzaja doniesienia literaturowe o wyjatkowej zdolno$ci adsorpcji protein
do réznych powierzchni z utworzeniem wysoce trwatych filmow. Z kolei naj-
mniejsze zuzycie materiatdw uzyskano w obecnosci roztworu mucyny z dodatkiem
gumy ksantanowej (preparat C), co moze by¢ zwigzane z wysokimi parametrami
lepkosprezystymi tego preparatu.

Wazne znaczenie maja wilasciwosci reologiczne cieczy smarowych oraz za-
warto$¢ dodatkow zdolnych do adsorpcji (ang. friction modifiers). Takie wlasciwo-
$ci przypisuje si¢ mucynie [48]. Z przeprowadzonych badan wynika, Zze roztwor
mucyny i $lina naturalna wykazuja zblizone opory ruchu. Berg i in. [27] wskazuja,
ze obecno$¢ pierwotnego biofilmu (BFP), zbudowanego gtownie z glikoprotein
obecnych w $linie, moze nawet 20-krotnie obniza¢ sile tarcia.

Macakova i in. [169] rowniez wykazali, ze w warunkach fizjologicznych $lina,
a doktadnie warstewka utworzona z udziatem mucyny, jest adsorbowana na po-
wierzchni hydrofobowej w postaci wysokoelastycznego filmu, trudnego do usunig-
cia. Dodatkowo mucyny wykazuja prawdopodobnie duza warto$¢ nawilzenia (za-
trzymanie wody to wazny aspekt mechanizmu ich smarowania). Swiadczy to
o istotnej roli glikoprotein w przebiegu procesu smarowania w jamie ustnej, nawet
w przypadku chwilowej suchosci.

Testowany w tej pracy roztwor C, bazujacy na mucynie i gumie ksantanowej,
obok §liny naturalnej charakteryzuje si¢ najwyzsza lepkoscig dynamiczng (o rzad
wielkos$ci wyzszg od §liny naturalnej) i wysokim modutem sprezystosci (zblizo-
nym do §liny naturalnej), co potwierdza jego dobre wlasciwosci smarne. Preparat
ten moze by¢ wigc stosowany na przyklad przez pacjentow, u ktorych obserwuje
si¢ niepelne uzgbienie, co zmusza do noszenia protez stomatologicznych. Duza
lepkos¢ preparatu i jednoczesnie mate zuzycie elementdow z testowanego biomate-
riatu w jego $rodowisku powinny zapewni¢ dtuzsza trwato$¢ eksploatacyjng protez
i jednoczes$nie obnizy¢ zuzycie tkanek zebdw przeciwstawnych.
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Nalezy jednak pamigtacé, jak zauwazyt stusznie Yakubov [314], ze Zaden poje-
dynczy sktadnik §liny nie jest zdolny do petnienia funkcji smarujgcej. Odpowiada
za to kompleks zwigzkdéw organicznych, do ktorych nalezy zaliczy¢: mucyny, pro-
teiny bogate w proling i niektore niskoczasteczkowe proteiny, a w przypadku sub-
stytutow §liny, rowniez modyfikatory lepkosci.

6.2. Badania w warunkach frettingu

W badaniach eksperymentalnych frettingu, fretting-korozji i korozji testowano
probki wykonane ze stali implantacyjnej 316LV o skladzie podanym w tabeli 6.1.
Materiat ten potraktowano jako materiat modelowy w badaniach $liny z uwagi
na to, ze jest to jeden z najszerzej przebadanych biomateriatéw metalowych [88,
133, 260, 266]. Badania tarciowe przeprowadzono w uktadzie typu pin-on-disc
Z wykorzystaniem testera zaprojektowanego i skonstruowanego w Katedrze Inzy-
nierii Materialowej i Produkcji na Wydziale Mechanicznym Politechniki Biato-
stockiej, zgodnie z metodyka opisang w pracy [64]. W badaniach fretting-korozji
do tribometru podtagczono potencjostat PGP201 (Radiometer Analytical, Francja).
Pare tribologiczng stanowit trzpien (przeciwprobka o $rednicy 6 mm) zakonczony
Scietym stozkiem o powierzchni $cietej wynoszacej okoto 1,33 mm? oraz tarcza
(probka) o srednicy 8 mm, grubosci 5 mm i chropowatosci Ra = 0,4 um. Przed przy-
stapieniem do badan probki i przeciwprobki doktadnie oczyszczono w srodowisku
etanolu, a nastepnie wody dejonizowanej z uzyciem ptuczki ultradzwickowe;.

Probke do badan umieszczano w specjalnie skonstruowanym uchwycie, ktore-
go konstrukcja zapewniata kontakt jedynie jej powierzchni czotowej z elektrolitem
oraz umozliwiata kontakt elektryczny probki z potencjostatem. Probke mocowano
na ruchomym stoliku urzadzenia wykonujgcym ruch postepowo-zwrotny. Przeciw-
probke dociskano do powierzchni tarczy przy usrednionym nacisku jednostkowym
p = 15 MPa. Procesy tarcia realizowano przy niewielkich przemieszczeniach (rzedu
100 um) i czestotliwosci f = 0,8 Hz. Pomiary korozji w warunkach frettingu prowa-
dzono w uktadzie trojelektrodowym, ktorego schemat przedstawiono na rysunku
6.14. Elektroda pracujaca byla para kinematyczna wykonana ze stali 316LV -
316LV, a elektroda odniesienia — nasycona elektroda kalomelowa Hg/Hg.Cl./CI
REF421 (Radiometer Analytical, USA), ktorej potencjat wzgledem normalnej elek-
trody wodorowej wynosit +0,244 V. Elektroda pomocnicza byta elektroda platynowa
XM140 (Radiometer Analytical, USA) o powierzchni 128 mm?. Podczas badan
przeprowadzono dwa typy pomiaréow elektrochemicznych: badania potencjatu ob-
wodu otwartego Eocp i badania korozji metoda potencjodynamiczng.
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Rysunek 6.14. Stanowisko badawcze: a) widok ogodlny, b) schemat uktadu badawczego: 1, 2 — prob-
ka i przeciwprobka, 3 — elektroda platynowa, 4 — nasycona elektroda kalomelowa, 5 — substancja
smarna

Potencjal obwodu otwartego (Eocp)

Badania potencjatu obwodu otwartego (OCP, ang. Open Circuit Potential) reali-
zowano w trzech etapach. Probki zanurzano w elektrolicie 1 rejestrowano zmiany
potencjatu w funkcji czasu. Pierwszy etap obejmowal pomiary w warunkach sta-
tycznych, drugi w warunkach tarcia przy zadanym obcigzeniu, a trzeci — po zakon-
czeniu tarcia. Aby umozliwi¢ wzgledng stabilizacje mierzonych wartosci, kazdy
Z etapow trwat 1 h.

Badania potencjodynamiczne

Badania korozji w warunkach frettingu przeprowadzono w dwoch etapach.
W pierwszej probie wykonano ocene odporno$ci stali implantacyjnej na korozje
w srodowisku $liny w warunkach statycznych (bez tarcia). W drugiej probie prze-
prowadzono ocene odpornosci korozyjnej materialu w trakcie frettingu.

W celu stabilizacji potencjalu w badaniach potencjodynamicznych przed bada-
niem probki zanurzane byly w elektrolicie na czas 2 h. Proces polaryzacji w warunkach
frettingu rozpoczynano od potencjatu poczatkowego Epocz = Eoce — 100 mV. Zmiana
potencjatu nastegpowala w kierunku anodowym z szybkoscig 3 mV/s. W testach
korozyjnych rejestrowano: potencjat obwodu otwartego (Eocr), potencjat korozyj-
ny (Exor) oraz opor polaryzacji (Rp). Warto$¢ oporu polaryzacji wyznaczono meto-
da Sterna, analizujgc zakres £10 mV w stosunku do potencjalu korozyjnego
ze wzgledu na konieczno$¢ zachowania liniowej zaleznosci pomigdzy gestosciag
pradu a potencjatem probki. Dodatkowo, w celach poréwnawczych, przeprowa-
dzono dodatkowe badania, obejmujace tylko ocen¢ korozji probek testowanego
biomateriatu.
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Badania frettingu, fretting-korozji i korozji prowadzono w srodowisku S$liny
naturalnej (symbol S) i jej substytutow: preparatu handlowego Salivarex i wia-
snych preparatow §liny na bazie mucyny i gumy ksantanowej (0znaczone symbo-
lami B i C). Wszystkie pomiary realizowano w temperaturze pokojowej (21+2 °C).
Podczas badan frettingu rejestrowano dodatkowo sile tarcia. Przebadano
po 3 probki w poszczegdlnych testach. Wartosci wspotczynnika tarcia sg wartoscia
usredniong dla calego przebiegu, z wyliczonym odchyleniem standardowym.
Po badaniach powierzchnie probek obserwowano z uzyciem laserowego (CLSM)
i elektronowego (SEM) mikroskopu. Oceng zuzycia frettingowego oraz ubytkow
w materiale po korozji przeprowadzono poprzez pomiar objetosci ubytku materiatu
z zastosowaniem techniki CLSM. Metoda ta pozwala wyznaczy¢ objetos¢ ubytkow
i naddatkéw materiatu naniesionych na powierzchni¢ podczas tarcia.

Fretting

W pierwszym etapie doswiadczen przeprowadzono badania tarciowe w warunkach
frettingu. Na podstawie uzyskanych wynikow wyznaczono wartosci wspotczynni-
kéw tarcia, w zaleznosci od $rodowiska: suche (O), $lina naturalna (S),
PBS+mucyna (B), PBS+mucyna+guma ksantanowa (C), Salivarex. Dokonano
obserwacji mikroskopowych SEM oraz badania sktadu chemicznego w celu oceny
powierzchni po procesie frettingu.

Tabela. 6.6. Wspotczynnik tarcia dla pary kinematycznej 316LV — 316LV w $rodowisku $liny i jej
preparatow

Wspolezynnik
tarcia, u
[wart. $rednia
+ odch. stand.]

0,39+0,05

Symbol

0,1940,03 +¢

W|w»w| O

0,24+0,04

C 0,27+0,04+*

Salivarex 0,37+0,05***

Oznaczenia: *p < 0,05, **p <0,01, ***p < 0,001 w stosunku do $rodowiska §liny naturalnej (S);
p < 0,05, *sp < 0,01, *ssp < 0,001 w stosunku do tarcia na sucho (O)

Z zamieszczonych w tabeli 6.6 wynikow usrednionego wspolczynnika tarcia
dla pary tribologicznej 316LV — 316LV wynika, ze dla sliny ludzkiej (p < 0,001),
preparatu B i C (p <0,01), uzyskano istotnie statystycznie réznice w porownaniu
do tarcia na sucho. Najmniejsze opory ruchu sposrdd preparatéw sztucznej $liny
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uzyskano dla preparatu B (#=0,24) i C (u=0,27), bazujacych odpowiednio
na mucynie oraz mucynie i gumie ksantanowej, tworzacych ochronne warstwy
smarne. Obecno$¢ takich warstw zapobiega bezpos$redniemu kontaktowi po-
wierzchni metali pary kinematycznej [64]. Najwyzsze wartoSci wspolczynnika
dla testowanej stali uzyskano w $rodowisku suchym O (x=0,39). Dodatkowo,
zanotowano istotne statystycznie wyzsze zuzycie materialu w §rodowisku prepara-
tu C (p <0,05) i preparatu handlowego Salivarex (p < 0,001) w stosunku do §liny
ludzkiej.

Whyniki obserwacji mikroskopowych powierzchni stali 316LV po procesie
frettingu, bez czyszczenia (a, b, ¢, d) i po oczyszczeniu w pluczce ultradzwigkowe;j
(e, f), przedstawiono na rysunku 6.15. Z obserwacji probek po procesie frettingu
wynika znaczna destrukcja powierzchni testowanej stali 316LV, szczegdlnie
w $rodowisku suchym (rys. 6.15 a, b) — na rysunku 6.15 a za pomoca czerwonej
strzatki zaznaczono kierunek ruchu. Zaobserwowano rézne formy zuzycia tribolo-
gicznego: od Sciernego, poprzez zmgczeniowe, po adhezyjne. Zanotowano takze
plastyczne odksztalcenie powierzchni (rys. 6.15 f), delaminacj¢ (rys. 6.15 b, d, ¢)
warstwy wierzchniej oraz liczne swobodne produkty zuzycia (rys. 6.15 a, b, d, e).
Obecnos¢ tych czastek migdzy powierzchniami bedacymi w styku tarciowym pro-
wadzi do zmniejszenia ich wielko$ci i tworzenia aglomeratow. Powstate produkty
moga dodatkowo promowa¢ mechanizm zuzycia $ciernego.

Na rysunkach 6.15 b, d (probki ptukane w ptuczce) widaé, jak poszczegdlne
fragmenty materialu ulegaja stopniowemu odrywaniu si¢ od powierzchni. Na ry-
sunku 6.15 e przedstawiono probke stali testowej (uprzednio oczyszczonej w phucz-
ce) w srodowisku preparatu handlowego Salivarex. Szczegdlnie widoczne sg migj-
sca z usunietymi fragmentami materiatu. Z kolei na rysunku 6.15 ¢ przedstawiono
powierzchni¢ stali testowanej w S$rodowisku preparatu B (PBS+2%mucyna),
z widoczng naniesiong warstewka produktow zuzycia. Na rysunku 6.15 f przed-
stawiono powierzchni¢ materiatu testowanego w s$rodowisku $liny naturalne;j.
Wspodtczynnik tarcia dla tego §rodowiska byt najnizszy, a na powierzchni zaobser-
wowano przede wszystkim plastyczne odksztatcenia.
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Rysunek 6.15. Powierzchnia stali 316LV po procesie frettingu w $rodowisku: a, b) suchym; c) prepa-
ratu §liny B; d) preparatu §liny C; ) preparatu Salivarex; f) §liny naturalnej, obserwacje przy uzyciu
mikroskopii skaningowej (SEM)
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Rysunek 6.16. Powierzchnia 316LV oraz analiza sktadu chemicznego powierzchni stali po procesie
frettingu w §rodowisku: a) suchym; b) preparatu $liny B; c) preparatu Salivarex — obserwacje i anali-
za sktadu przeprowadzone przy uzyciu mikroskopu skaningowego (SEM)

Z wykorzystaniem mikroanalizatora rentgenowskiego do analizy sktadu che-
micznego — EDS (wyposazenie SEM) przeprowadzono réwniez badania sktadu
chemicznego powierzchni probek stali 316LV po badaniach tarciowych w warun-
kach frettingu. Na rysunku 6.16 przedstawiono wybrane fotografie analizy
dla wybranych pierwiastkow wchodzacych w sktad stali 316LV.
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Z analizy sktadu chemicznego powierzchni stali 316LV po tarciu frettingowym
(rys. 6.16, tab. 6.7) wynika, ze w strefie tarcia powstawaly warstewki tlenkowe, co
jest szczegdlnie widoczne dla tarcia bez srodka smarnego (rys. 6.16 a, proces prowa-
dzony przy swobodnym dostepie tlenu z otoczenia) oraz tarcia w srodowisku prepa-
ratu Salivarex (rys. 6.16 ¢). Wyniki te mozna skorelowaé z wartosciami wspotczyn-
nika tarcia, ktore dla obu testowanych srodowisk byly najwyzsze.

Tabela. 6.7. Analiza sktadu chemicznego wybranych pierwiastkow [%mas] na powierzchni stali
316LV po procesie frettingu w obecnosci $liny naturalne;j i jej substytutow

Pierwiastek Zawarto$¢ pierwiastkow [%omas]

Poza $ladem 0 S B C salivarex

0 0,58+0,14 | 10,81+0,17 4,140,25 2,86+0,31 3,68+0,21 5,32+0,29

Cr 17,71+0,16 | 16,17+0,11 | 17,51+0,12 | 17,36+0,23 | 17,27+0,15 | 17,41£0,06

Mn 1,94+0,14 1,38+0,17 1,45+0,18 1,71£0,27 2,09+0,11 1,1240,06

Ni 13,5840,29 | 12,09+0,27 | 13,88+0,29 | 12,53+£0,41 | 13,01+0,28 | 10,74+0,09

Fe 61,91£0,36 | 55,63+0,34 | 57,35+0,34 | 58,31+0,49 | 58,96+0,34 | 56,31+0,12
Pozostate 4,28+0,14 3,92+0,19 5,71£0,23 7,23+0,17 4,99+0,11 9,1+0,24

Zwigkszona koncentracja tlenu w strefie tarcia w przypadku tarcia suchego

i w srodowisku preparatu Salivarex mogla by¢ spowodowana tym, ze duze opory
ruchu w obu przypadkach, wynikajagce migdzy innymi z obecnosci licznych pro-
duktéw zuzycia, ktore dziatajac jak Scierniwo, prowadzity do: 1) zwigkszenia tem-
peratury w strefie tarcia oraz 2) odstaniania kolejnych warstw biomaterialu meta-
lowego (poprzez odrywanie fragmentow materiatu i ich czg$ciowy transport poza
strefe tarcia) i dostepu tlenu (szczegdlnie w warunkach tarcia suchego), co w rezul-
tacie sprzyja powstawaniu szczelnie przylegajacych warstewek tlenkéw chromu,

zgodnie z rownaniem 6.1:
2Cr+ 1% 0O2= Cry0:s. (61)

Zgodnie z opisem Gontarza i Gorskiego [92] kationy Cr?* wykazuja silne wia-
sciwosci redukujace, zarowno w roztworach wodnych, jak 1 w fazie stalej, tatwo
utleniajgc si¢ do jondw Cr* (réwnania 6.2, 6.3), np.:

2Cr#* + % 02+ H,0 = 2Cr¥* + 20H,
2 CrO + % O, = Cr,0s.

(6.2)
(6.3)

Oba kationy (Cr#*, Cr®*) pod wplywem silnych utleniaczy mogg by¢ w roztwo-
rze utlenione do jonow CrO4%, ulegajg wowczas reakeji, ktorg mozna ujgé zapisem
reakcji potowkowej (rownania 6.4, 6.5), przeksztalcenia jonow jako reagentow:
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Cr#* + 4 0> = CrO4* + 4e do utleniacza, (6.4)
Cr3 + 4 0> = CrO4* + 3e do utleniacza. (6.5)

W reakcjach tego typu, z udziatem jonowych tlenkow CrO lub Cr,O3, zacho-
dzacych w obecnosci tlenkow silnie zasadowych, role utleniacza i zasady spenia
tlen.

Kation Cr®* wykazuje silne wiasciwosci kwasowe, w roztworach wodnych
ulega hydrolizie (ré6wnanie 6.6):

Cr3+aq + 2 HZO = CrOH2+aq + H30+. (66)

W fazie stalej kationy Cr®* mogg zwigza¢ wickszg ilo$¢ na przyklad anionow
0% niz w tlenku, tworzac polimeryczne podsieci anionowe soli chromu (lI1),
np. CrOy, CrOs*, CrO.> [92].

Analiza sktadu atomowego wybranych pierwiastkow (tab. 6.8) na powierzchni
testowanej stali 316LV pozwala przypuszcza¢, ze w warunkach frettingu w miej-
scu $ladu tarcia moga powstawa¢ mniej lub bardziej stabilne tlenki chromu. Ilos¢
tlenu w tym miejscu jest wyzsza niz poza $ladem tarcia. Proporcje iloSciowe za-
warto$ci chromu i tlenu mogg sugerowa¢ obecno$é tlenkow, takich jak: CrO, CrO,,
Cr,03, w miejscu §ladu tarcia na powierzchni biomateriatu, odpowiedzialnych za
tworzenie warstewki pasywnej. Obecne moga by¢ rowniez bardziej ztozone zwigz-
Ki chromu, jednak mozliwo$ci pomiarowe zastosowanego urzadzenia nie pozwala-
ja na jednoznaczng ich identyfikacje.

Tabela. 6.8. Analiza sktadu chemicznego wybranych pierwiastkow [%atom] Na powierzchni stali
316LV po procesie frettingu w obecnosci §liny naturalne;j i jej substytutow

Zawarto$¢ pierwiastkow [Yoatom.]
Pierwiastek $lad tarcia
Poza §ladem -
6] S B C Salivarex
(0] 1,42+0,43 | 27,60+0,44 | 27,04+0,64 | 8,11+0,88 | 10,64+0,59 |40,35+0,59
Cr 17,47+0,11 | 12,70+0,13 | 14,49+0,11 | 15,15+0,20 | 15,38+0,14 | 10,92+0,04

Za pomocag techniki CLSM wyznaczono zuzycie objgtosciowe materiatu
zgodnie z procedurg przedstawiong na rysunku 6.17. Po wykonaniu fotografii §ladu
tarcia zaznaczano jego obszar, a nastgpnie dokonywano oceny ubytkéw w testo-
wanej stali 316LV. Program umozliwia wyznaczenie powierzchni catego ubytku,
powierzchni ubytku z rozwinigta powierzchnia, tzn. z uwzglednieniem naddatkow
(zaznaczone kolorem czerwonym na rys. 6.17 d) i ubytkéw (zaznaczone kolorem
niebieskim na rys. 6.17 d) oraz ich objgtosc.
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Rysunek 6.17. Schemat wyznaczania zuzycia objg¢tosciowego materiatu (powierzchnia probki stali
316LV po tarciu w warunkach frettingu): a) widok $ladu tarcia, b) obszar $ladu uwzglgdniony
w analizie, c) profilogram ubytkow w materiale, d) widok 3D $ladu tarcia; analiza przeprowadzona
przy uzyciu mikroskopu konfokalnego (CLSM)

W tabeli 6.9 przedstawiono wyniki zuzycia objeto$ciowego Zo (tj. ubytkow
w strukturze materialu) po frettingu. Uzyskane dane wskazuja, ze wszystkie testo-
wane $rodki smarne wptywaty w sposob istotny statystycznie na obnizenie zuzy-
cia, odpowiednio na poziomie: S (p < 0,001), B (p <0,001), C (p <0,01) i Saliva-
rex (p < 0,05) w stosunku do tarcia na sucho. Najnizsze zuzycie probki stali 316LV
testowanej w warunkach frettingu uzyskano dla $liny naturalnej (zo = 1,37 -10° um?
oraz kompozycji B (zo = 1,72 - 10° umd. Nieco wyzsze zuzycie zanotowano dla prepa-
ratu C (zo = 2,28 -10° um®) oraz najwyzsze dla preparatu Salivarex (zo = 3,46 -10° um?®)
i tarcia na sucho (zo = 4,69 -10° um?®). Dodatkowo zaobserwowano, ze dla preparatow
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C (p<0,01) i Salivarex (p <0,001) uzyskano statystycznie istotne wyzsze zuzycie
w stosunku do $liny naturalnej, co moze wynika¢ ze ztozonej budowy chemicznej
sktadnikow tych preparatow.

Tabela. 6.9. Zuzycie objgtosciowe (Zo) materiatu 316LV w $rodowisku §liny i jej preparatow
po frettingu

Symbol %liz());c:;:ni(]
o 4,69+1,15
S 1,3740,53 ¢
B 1,720,740
C 2,28+0,86e+**
Salivarex | 3,46+0,95«%%**

Oznaczenia: *p < 0,05, **p <0,01, ***p < 0,001 w stosunku do $rodowiska §liny naturalnej (S);
p < 0,05, *sp < 0,01, **+p < 0,001 w stosunku do tarcia na sucho (O)

Z uzyskanych wynikéw mozna wywnioskowac, ze obecnos¢ srodka smarnego
w postaci opracowanych substytutow $liny (na bazie mucyny — preparat B oraz
mucyny i gumy ksantanowej — preparat C) na powierzchni stomatologicznych
biomaterialdow metalowych obniza ich zuzycie w warunkach tarcia w zakresie nie-
wielkich wartosci mikroprzemieszczen w poroéwnaniu do testowanego preparatu
handlowego.

Fretting-korozja

W kolejnym etapie badan przeprowadzono badania tarciowe w warunkach fretting-
korozji. Potencjal rejestrowano przed/w trakcie/po procesie frettingu w czasie
60 minut dla kazdego etapu. Badanie potencjatu probki pozwolito na wstgpng oce-
n¢ odporno$ci materiatu na korozje. Wartosci potencjatow obwodu otwartego
(rys. 6.18) wyznaczano z rdznicy potencjaléw na poczatku i koncu procesu frettin-
gu (AEocp) 1 wyniosty one odpowiednio dla: B — 54,1 mV, C — 108 mV, S—138 mV,
Salivarex — 59,7 mV. Wyzsze wartosci AEocp $wiadcza o intensywniejszym prze-
biegu proceséw na powierzchni metalu (np. utleniania). Proces frettingu urucha-
miano po ustabilizowaniu si¢ parametrow potencjodynamicznych w testowanym
uktadzie (rys. 6.18), co byto skutkiem miedzy innymi tworzenia warstwy zaadsor-
bowanych sktadnikow preparatow $lin na powierzchni testowanego biomateriatu
metalowego.
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Rysunek 6.18. Zmiana potencjatu probki stali 316LV w uktadzie otwartym przed/w trakcie/po procesie
frettingu w Srodowisku $liny i jej substytutow

Jak wynika z danych zestawionych na rysunku 6.18, fretting obniza warto$¢
potencjatu korozyjnego, co wynika z niszczenia ochronnej warstewki pasywnej na
powierzchni testowanego biomaterialu metalowego. Po zatrzymaniu procesu tar-
cia, warto$¢ potencjatu rosnie, co $wiadczy o odbudowie warstwy pasywnej, jak
to zostato schematycznie przedstawione na rysunku 3.2 w rozdziale 3.

Po badaniach wstepnych przeprowadzono zasadnicze badania fretting-korozji,
w ktérych oznaczano potencjal korozyjny i opor polaryzacji. Dane te porownano
z wynikami uzyskanymi dla procesu korozji i zestawiono je w tabeli 6.10.

Tabela 6.10. Wyniki badan korozji i fretting-korozji dla stali 316LV

3 Korozja Fretting-korozja
Roztwor
Ekor [MV] Rp [kQ'CIT‘IZ] Ekor [MV] Rp [kQ-cmZ]
B -294+14 T2 -328+10 62
C -317+18 38+4 -339+£9 2543
S -305£15 62 -315+7 5+1
Salivarex -324+£19 14+3 -338+14 122

Wyniki badan koroz;ji i fretting-korozji stali 316LV wskazuja na obnizenie po-
tencjatu korozyjnego (Ekor) i oporu polaryzacji (R,) w warunkach frettingu. Po-
twierdza to dane literaturowe o intensyfikacji procesow korozyjnych w trakcie
frettingu [64, 273], wynikajacych glownie z depasywacji powierzchni [295]. Zaob-
serwowano przy tym, ze Exor I Rp dla stali testowanej w $linie naturalnej i prepara-
cie B miaty zblizone wartos$ci. Badania 316LV w obecnosci preparatu na bazie
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mucyny i gumy ksantanowej wykazaly nizsze warto$ci potencjalu korozyjnego,
ale z drugiej strony wyzsze wartosci oporu polaryzacji, co moze wynikac¢ z opor-
no$ci warstewki granicznej utworzonej z bardziej lepkiego substytutu.

Wyniki obserwacji mikroskopowych SEM powierzchni stali 316LV po proce-
sie fretting-korozji zamieszczono na rysunku 6.19 a, a korozji na rysunku 6.19 b.

Rysunek 6.19. Powierzchnie stali 316LV po procesie: a) fretting-korozji, b) korozji w $rodowisku
preparatow $liny; obserwacje z zastosowaniem mikroskopii skaningowej (SEM)

Analiza mikroskopowa stali 316LV po procesie korozji i fretting-korozji po-
twierdzila niszczenie jej powierzchni. Zaobserwowano wzery korozyjne w miejscu
kontaktu obu metalowych powierzchni oraz ubytki korozyjne poza tym obszarem,
€O zaznaczono na rysunku 6.19.

Z kolei analiza mikroskopowa zmian korozyjnych przeprowadzona za po-
mocg mikroskopii konfokalnej wskazuje na ich intensyfikacje przy brzegach te-
stowanej pary metali bedacych w kontakcie podczas badan (rys. 6.20 1 6.21). Moze
to wynika¢ z koncentracji napr¢zen przy brzegach przeciwprobki majacej kontakt
Z powierzchniag probki (tarczy 316LV) oraz korozji szczelinowej. Dalsza analiza
z wykorzystaniem mikroskopu konfokalnego pozwolila na ocen¢ objetosci zmian
korozyjnych w trakcie korozji i fretting-korozji oraz glgbokosci tych ubytkow,
ktorych schemat procedury wyznaczania zamieszczono na rysunku 6.21.
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Rys. 6.20. Widok CLSM powierzchni stali 316LV po procesie: a) fretting-korozji, b) korozji
w $rodowisku preparatow §liny; obserwacje przy uzyciu mikroskopu konfokalnego (CLSM)

Rys. 6.21. Schemat wyznaczania glgbokosci (H) zmian na powierzchni stali 316LV po procesie
fretting-korozji i korozji, analiza z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)
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Tabela. 6.11. Ubytki w materiale 316LV w $rodowisku §liny naturalnej i jej preparatdw po badaniach

korozji i fretting-korozji

Korozja Fretting-korozja
Symbol Ubytek materiatu, | Gl¢bokos¢ ubytku, Ubytek materiatu, Glebokos$¢ ubytku,
[110° pmd] [um] [110° pm?] [um]
S 8,39+0,93 7,45+0,97 13,56+1,87 10,65+1,11
B 9,3241,24 9,81+1,24 15,47+2,14 11,96%1,09
C 12,07+1,86 11,19+1,93 17,21+1,89 13,1241,52
Salivarex 13,46+0,95 12,35+1,78 19,06+3,07 14,98+1,63

W dalszym etapie analizy mikroskopowej CLSM dokonano pomiaréw glebo-
kos$ci oraz objetosci ubytkow korozyjnych, ktorych zbiorcze wyniki przedstawiono
w tabeli 6.11. Uzyskane dane $wiadczg o intensyfikacji proceséw niszczenia bio-
materialu metalowego w warunkach fretting-korozji. Nieco wyzszy stopien nisz-
czenia materialu zanotowano dla preparatu C na bazie gumy ksantanowej
oraz preparatu handlowego na bazie karboksymetylocelulozy. W §linie naturalnej
$rednia gleboko$¢ ubytkéw byta na poziomie 10,65 um, a dla preparatu C i Saliva-
rex to odpowiednio 13,12 um i 14,98 um. Podobne zaleznos$ci uzyskano w przy-
padku oceny objetosci zmian korozyjnych. W skladach chemicznych obu tych
roztwordéw znajduja si¢ wielkoczasteczkowe zwiazki, ktore majg tendencje to two-
rzenia aglomeratow (utrudnione tworzenie warstewki pasywnej), a tym Samym
zlepiania produktow korozji i tarcia, ktérych obecno$¢ w strefie kontaktu metali
dziata dodatkowo destrukcyjnie na powierzchnig.

Uzyskane wyniki badan oraz dostgpne dane literaturowe [249] pozwolity
na opracowanie modelu fenomenologicznego zjawisk (rys. 6.22) zachodzacych
podczas niszczenia w warunkach mikroprzemieszczen (frettingu).
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Rysunek 6.22. Model fenomenologiczny zjawisk zachodzacych podczas frettingu oraz ich wplyw
na eksploatacj¢ biomateriatu metalowego i oddzialywanie na organizm

Analiza procesow zachodzacych podczas frettingu wskazuje, ze zachodzi
transport materiatu poza strefg tarcia z jednoczesnym ich nagromadzeniem na gra-
nicy $lad tarcia-pozostata czgs$¢ powierzchni probki. Na powierzchni biomateriatu
metalowego obserwuje si¢ swobodne produkty zuzycia, zawieszone w plynie kon-
taktowym. W miejscu $ladu tarcia i na jego granicach zachodzi delaminacja war-
stwy wierzchniej, powstajg mikropgknigcia 1 wzery korozyjne. W rezultacie po-
wstajgce produkty zuzycia mogg wywotywac reakcj¢ ze strony organizmu w po-
staci reakcji alergicznych czy stanu zapalnego. Z czasem moze dochodzi¢ do oblu-
zowania konstrukcji stomatologicznych i obnizenia odpornosci korozyjnej materia-
hu, a w efekcie obnizenie niezawodnosci i skrocenie czasu eksploatacji konstrukcji.
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7. Ocena korozji elektrochemicznej

Badania korozji elektrochemicznej przeprowadzono dla probek Ti-6Al-4V w §ro-
dowisku $liny naturalnej, opracowanych preparatow $liny (B i C) oraz preparatow
handlowych (BioXtra, Mucinox, Salivarex). Przed badaniami korozyjnymi po-
wierzchnie probek poddano polerowaniu do uzyskania chropowatosci rzedu
Ra =0,2 um. Po procesie polerowania, probki czyszczono w srodowisku etanolu
W pluczce ultradzwigkowej. Badania korozyjne wykonano w oparciu o metodyke
opisang w normie [216]. Do pracy wykorzystano zestaw do badan elektrochemicz-
nych VoltalLab 21 z oprogramowaniem VoltaMaster 4.

Badania prowadzono w naczyniu pomiarowym polaczonym bezposrednio
Z termostatem zapewniajacym statg temperature elektrolitu (21°C). Badana probka,
umieszczona w specjalnie skonstruowanym do tego uchwycie, pehita role elektro-
dy pracujacej i stanowila anode w uktadzie elektrochemicznym. Jako elektrode
odniesienia zastosowano nasycong elektrod¢ kalomelowa (NEK, E = +0,244 V),
za$ elektrode pomocniczg stanowita elektroda platynowa o powierzchni 128 mm?.

Na podstawie zarejestrowanych krzywych zmian potencjatu w uktadzie otwar-
tym, jak réwniez krzywych polaryzacji anodowej wyznaczono wielkosci charakte-
rystyczne, pozwalajgce na oceng agresywnosci korozyjnej badanych roztwordéw
sztucznej $liny. Podobnie jak w przypadku badania korozji w zestawie do badan
fretting-korozji, badania rozpoczynano od wyznaczenia potencjatu obwodu otwar-
tego Eocr. Nastepnie testy prowadzono metoda potencjodynamiczng od potencjatu
Epocz = Eocp — 100 mV. Zmiana potencjalu nastepowata w kierunku anodowym
Z szybkoscia 3 mV/s. W testach korozyjnych réwniez rejestrowano: potencjat ob-
wodu otwartego (Eocp), potencjat korozyjny (Exer) oraz opor polaryzacji (Rp). War-
tos¢ oporu polaryzacji wyznaczono metodg Sterna, analizujagc zakres =10 mV
w stosunku do potencjatu korozyjnego ze wzgledu na konieczno$¢ zachowania
liniowej zalezno$ci pomiedzy gestoscia pradu a potencjatem probki. Wykonano po
6 powtorzen dla kazdego testowanego roztworu, a wyniki badan po analizie staty-
stycznej zestawiono w tabeli 7.1.
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Tabela 7.1. Wyniki badan korozyjnych dla stopu Ti-6Al-4V

Wartos¢ srednia + odch. stand.
Roztwor
Eocr [mV] Ekor [MV] Rp [kQ-cm?]

S -226422 -283+13 456+21

A -117+19 -320£15 304417

B -2674+23 -324+19 258+15"

C -319+20" -406£12"" 119£19™
BioXtra -178+19 -314+14 231420
Mucinox -245+21 -358+19 218+18
Salivarex -219420 -336+17 248420

Oznaczenia: *p < 0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001 w stosunku do $liny naturalnej (S)

Badanie potencjalu obwodu otwartego probek pozwala na wstepna ocene
ich odpornos$ci korozyjnej. Zwykle otrzymane wyniki sg potrzebne do przeprowa-
dzenia dalszych, pehiejszych testow korozyjnych [275]. Potencjaty obwodu otwar-
tego w srodowisku preparatow na bazie mucyny (Eocp (B) = 267 mV + 23) i mu-
cyny z dodatkiem gumy ksantanowej (Eoce(C) = —319 mV =+ 20) byly nizsze
w stosunku do §liny naturalnej (Eocp (S) = —226 mV + 22). Analiza statystyczna
otrzymanych wynikéw pozwolita réwniez zaobserwowac istotng statystycznie
nizszg wartos¢ potencjatu w przypadku preparatu C (p < 0,05) w stosunku do $liny
naturalnej, co moze $wiadczy¢ o najmniejszej odporno$ci korozyjnej stopu tytanu
w tym $rodowisku. Otrzymane wyniki wskazuja, ze preparat handlowy Mucinox
na bazie mucyny pochodzenia roslinnego oraz wlasne kompozycje $liny bazujace
na mucynie oraz mucynie z dodatkiem gumy ksantanowej nieznacznie obnizaja
warto$ci potencjatu obwodu otwartego. Do pelniejszej analizy elektrochemicznych
wlasciwosci badanych roztworéw niezbgdne bylo wykonanie badan potencjody-
namicznych. Dopiero analiza wynikéw badan potencjatu korozyjnego i oporu pola-
ryzacji umozliwity doktadniejszg oceng procesow korozyjnych.

Wyniki badan potencjatu korozyjnego i oporu polaryzacji przyjmujg najwyz-
sze wartosci dla $liny ludzkiej (tab. 7.1). Wskazuje to na najlepsze wlasciwosci
antykorozyjne $liny ludzkiej. Potencjaty korozyjne w $rodowisku opracowanych
preparatéw $liny (Ewor 0d —320 mV do —406 mV) oraz preparatow handlowych
(Exor0d —314 mV do -358 mV) byly nizsze w stosunku do §liny naturalnej
(S, Exor = —283 mV). Statystycznie istotng réznice w stosunku do $liny natural-
nej (S) zaobserwowano tylko dla preparatu C (Ewor =—406 mV, p < 0,001). Istotne
statystycznie nizsze wartosci oporu uzyskano w $rodowisku preparatow B
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(Rp = 258 kQ-cm?, p < 0,05) i C (Rp = 119 kQ-cm?, p < 0,001) w stosunku do §liny
naturalnej (R, = 456 kQ-cm?). Podobny efekt, jak dla preparatu B (PBS+mucyna),
uzyskano w pracy Khana i in. [139]. Analiza statystyczna wynikéw w stosunku
do czystego roztworu A wykazata réznice istotng statystycznie (p < 0,05) tylko
dla preparatu na bazie mucyny i gumy ksantanowej (C), co moze oznaczaé, ze guma
ksantanowa ma nieco wigkszy wplyw niz mucyna na obnizenie odpornosci koro-
zyjnej. W przypadku preparatow handlowych opor polaryzacji (R, od 218 kQ-cm?
do 248 kQ-cm?) réwniez przyjmowal nizsze warto$ci w poroéwnaniu do $liny natu-
ralnej.

Biomaterialty metalowe narazone na dziatanie $rodowiska jamy ustnej ulegaja
ztozonym procesom elektrochemicznym (korozyjnym). Wyniki badan korozyjnych
stopu tytanu w $rodowisku $liny i jej substytutow sugeruja, ze dodatek mucy-
ny/gumy ksantanowej do roztworu PBS spowodowat nieznaczne obnizenie odpor-
nos$ci korozyjnej (obnizenie potencjatu korozyjnego i oporu polaryzacji) w stosun-
ku do $liny naturalnej. Zastosowanie tych preparatow w srodowisku jamy ustnej
(nawet przy zaawansowanej kserostomii jest obecna $lina naturalna) stwarza nie-
wielkie ryzyko inicjacji procesow korozyjnych elementow biomateriatow metalo-
wych.

W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze w pierwszej czes$ci pracy opracowanoO
1 przetestowano preparaty sztucznej $liny na bazie mucyny i gumy ksantanowe;.
Wyniki uzyskanych badan wtasciwosci biofunkcjonalnych wskazuja, ze ich charak-
terystyki fizykochemiczne (warto$¢ pH, napigcie powierzchniowe i przewodno$é
elektrolityczna), reologiczne (lepko$¢ dynamiczna i lepkosprezystosé), korozyjne
i tribologiczne (wspotczynnik tarcia, zuzycie biomaterialow) sa zblizone do wia-
sciwosci $liny naturalnej. Przy czym nalezy zaznaczy¢, ze preparat sztucznej $liny
na bazie buforu fosforanowego z dodatkiem 2%mas. mucyny i 0,35%mas. gumy ksan-
tanowej charakteryzuje si¢ korzystnymi wlasciwosciami smarnymi z uwagi na jego
wlasciwosci lepkosprezyste zblizone do §liny naturalnej. Zostalo to potwierdzone
badaniami tribologicznymi, z ktorych wynika, ze zuzycie tribologiczne stopu tytanu
jest najnizsze dla tego preparatu.
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8. Badania procesu korozji mikrobiologicznej
biomaterialow metalowych

W niniejszej pracy podjete zostaty rowniez badania korozji mikrobiologicznej wy-
branych biomateriatéw metalowych. W pracach [199, 202] opisane zostaty badania
wptywu bakterii redukujacych siarczany na odporno$¢ korozyjng stopow tytanu
(Ti-6Al-4V) i kobaltu (Co-Cr-Mo) oraz stali implantacyjnej 316LV. W testach
wykorzystano szczep wzorcowy Desulfotomaculum nigrificans ATCC 7946.

Szczep bakterii Desulfotomaculum nigrificans namnozono na podtozu TSI
(Triple Sugar Iron Agar, BBL BD Biosciences Sparks), o nastepujacym sktadzie
chemicznym (w iloéci na 1 litr wody dejonizowanej 1 oczyszczonej pod wzglgdem
mikrobiologicznym): 10 g enzymatycznego hydrolizatu kazeiny, 10 g peptonu,
5 g chlorku sodu, 10 g laktozy, 10 g sacharozy, 1 g glukozy, 0,2 g siarczanu amo-
nowo-zelazowego, 0,2 g tiosiarczanu sodu, 0,025 g czerwieni fenolowej, 13 g aga-
ru. Przygotowane podtoze zapewnilo odpowiednie warunki do wzrostu i namnozenia
bakterii. Szczep hodowano w temperaturze 37°C przez okres 72 h w warunkach bez-
tlenowych [4, 46, 68, 202], z uzyciem generatora Genbox anaer (bioMerieux). Na-
stepnie przesiano 10 ml hodowli bakterii na trzykrotnie rozcienczone podtoze TSI
i inkubowano przez kolejne 72 h w temperaturze 37°C w warunkach beztlenowych.

Probki testowanych biomaterialow o §rednicy 8 mm i wysokosci 3 mm wyszli-
fowano i wypolerowano, a nastgpnie oczyszczono w mieszaninie aceton/alkohol
etylowy w ptuczce ultradzwickowej i wysterylizowano w autoklawie w temperatu-
rze 121°C przez okres 15 minut. Do testow wykorzystano po 12 probek kazdego
materiatu: sze$¢ probek testowano w odpowiednio przygotowanym podtozu TSI
z bakteriami Desulfotomaculum nigrificans i szes¢ probek w podtozu TSI
bez obecnosci bakterii (proba kontrolna).

Badania zdolnosci do tworzenia biofilmu przez bakterie Desulfotomaculum
nigrificans na powierzchni testowanych biomateriatow metalowych przeprowadzo-
no zgodnie z wytycznymi, zamieszczonymi migdzy innymi w pracach [151, 166].
Po procesie sterylizacji probki biomaterialdow umieszczono w pojemnikach (jedna
probka w pojemniku) z trzykrotnie rozcienczonym medium TSI. Z wyhodowanego
szczepu Desulfotomaculum nigrificans sporzadzono zawiesing bakterii o gestosci
0,5 w skali McFarlanda, zas po dodaniu do podtoza TSI osiagnigto ostateczne ino-
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kulum rzedu 1,5x10% cfu/ml. W tym samym czasie przygotowano probki kontrolne,
gdzie probki metali umieszczono w pojemnikach z trzykrotnie rozcienczonym
medium TSI bez dodatku bakterii SRB. Tak przygotowane pojemniki z probkami
inkubowano przez 28 i 56 dni w cieplarce w temperaturze 37°C, w warunkach
anaerobowych (rys. 8.1).

Dzien 0 28, 56 dni

Podtoze TSI + 37°C
D. nigrificans =
w. beztlenowe
Prébka - CLSM
- GDOES
- STEM
37°C
Podtoze TSI >
w. beztlenowe

Probka

\

\

Rysunek 8.1. Schemat badan korozji indukowanej biologicznie

Po uplywie zalozonego okresu czasu probki wyjeto z roztworu i przeplukano
trzykrotnie w sterylnym roztworze PBS (pH = 7,2) w celu usunigcia bakterii De-
sulfotomaculum nigrificans tworzacych zawiesing planktonowa. Przeptukano row-
niez powierzchni¢ probek przetrzymywanych w roztworze bez dodatku bakterii.
W procesie inkubacji badanych probek metali zaobserwowano ciemny kolor pod-
loza w przypadku namnozenia si¢ bakterii redukujacych siarczany.

Po inkubacji mikrobiologicznej przeprowadzono obserwacje mikroskopowe
powierzchni badanych biomateriatow z wykorzystaniem mikroskopii konfokalnej
CLSM. Celem tych obserwacji byta ocena powierzchni probek pod katem obecnosci
zaadsorbowanych komorek bakteryjnych oraz powstawania ognisk korozyjnych.

Probki badano w dwoch etapach:

1) po trzykrotnym optukaniu ich w sterylnym buforowanym fizjologicznym roztworze
soli (PBS) usunigto w ten sposob bakterie niezwigzane z powierzchnia materiatu,

2) dodatkowo wyplukano je w ptuczce ultradzwigkowej w roztworze aceton/alkohol
etylowy w celu usunigcia z ich powierzchni zaadsorbowanych bakterii.

Na rysunku 8.2 przedstawiono fotografie powierzchni testowanych biomateria-
1ow, ktore byly przetrzymywane w medium TSI bez obecno$ci SRB w czasie 56 dni
(probki kontrolne). W przypadku stopu tytanu (rys. 8.2 a) zaobserwowano stosun-
kowo najmniej zmian powierzchniowych (zaciemnione pola), a najwigcej dla stali
316LV (rys. 8.2 c). Strzatkami zaznaczono miejsca inicjacji zmian powierzchniowych.
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Rys. 8.2. Powierzchnia testowanych materialdw po kondycjonowaniu w roztworze kontrolnym
(bez obecnosci bakterii, 56 dni kontaktu): a) Ti-6Al-4V, b) Co-Cr-Mo, c) 316LV; obserwacje z zasto-
sowaniem mikroskopii optycznej (CLSM)
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Rys. 8.3. Bakterie Desulfotomaculum nigrificans i produkty korozji mikrobiologicznej na powierzchni
testowanych materiatlow (28 dni kontaktu z SRB): a) Ti-6Al-4V, b) Co-Cr-Mo, c) 316LV; obserwacje
z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)
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Pierwszy etap badan objal obserwacje mikroskopowe powierzchni
biomateriatow testowanych w obecnosci bakterii SRB (probki kondycjonowane
W czasie 28 dni) bez oczyszczania ich powierzchni w pluczee ultradzwickowe;.
Wryniki tych badan wskazujg na obecno$¢ bakterii Desulfotomaculum nigrificans
i produktéw ich korozji. Jest to wyraznie widoczne na rysunku 8.3. Nalezy
podkresli¢, ze wigcej zmian zaobserwowano na powierzchni stali 316LV.
Podobnie jak w innych publikacjach [165, 313, 328], zwi¢kszong ilo$¢ produktow
korozji mikrobiologicznej stwierdzono w miejscach, gdzie byto najwigcej kolonii
bakterii redukujacych siarczany. Kazdy z widocznych produktow korozji zajmowat
powierzchnie od kilku pm? (w przypadku testowanych stopow, rys. 8.3 a, b)
do nawet kilkuset um? (w przypadku stali 316LV, rys. 8.3 c).

Do kolejnego etapu badan probki oczyszczono w lazni ultradzwickowej.
Usunigto w ten sposob biofilm i produkty korozji z powierzchni biomateriatow.
Obserwacje mikroskopowe uwidocznily zmiany na powierzchniach wszystkich
testowanych materialow po procesie korozji indukowanej biologicznie w czasie
281 56 dni. Zmiany korozyjne zaznaczono za pomocg strzatek na przedstawionych
w dalszej czgsci pracy fotografiach wykonanych za pomoca techniki CLSM.

a) _ b)

Zmiany korozyjne

Rys. 8.4. Zmiany korozyjne na powierzchni stopu Ti-6Al-4V (28 dniach kontaktu z SRB); obserwacje
z zastosowaniem mikroskopii optycznej (CLSM)

Na rysunku 8.4 przedstawiono fotografie powierzchni stopu tytanu po 28 dniach kontaktu
z SRB. Strzatkami zaznaczono miejsca, w ktorych widoczne sg ciemne wzery korozyjne.

Wraz z wydtuzeniem czasu badan (z 28 do 56 dni) wzrasta liczba ognisk
korozji (rys. 8.5 a). Badania profilografometryczne powierzchni stopu Ti-6Al-4V
wyraznie potwierdzaja obecnos¢ produktow korozyjnych (rys. 8.5 b).
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Produkty korozji

Rysunek 8.5. Powierzchnia stopu Ti-6Al-4V (56 dni kontaktu z SRB): a) bakterie Desulfotomaculum
nigrificans i produkty korozji, b) profilogram powierzchni; obserwacje z zastosowaniem mikroskopii
konfokalnej (CLSM)

Kolejnym testowanym materiatem byt stop Co-Cr-Mo. Zaobserwowano
wigcej zmian korozyjnych na powierzchni tego stopu w poréwnaniu ze stopem
tytanu. Podobnie jak dla stopu Ti-6Al-4V, po 56 dniach kondycjonowania
w $rodowisku Desulfotomaculum nigrificans odnotowano zwigkszonag liczbe zmian
korozyjnych na powierzchni (rys. 8.6, 8.7). Na rysunkach 8.6 a, b widoczne sa
miejsca, w ktorych inicjowane sg zmiany korozyjne oraz powstate wzery korozyjne.

a) 0) e

Rysunek 8.6. Zmiany korozyjne na powierzchni stopu Co-Cr-Mo (28 dni kontaktu z SRB),
obserwacje z zastosowaniem mikroskopii optycznej (CLSM)
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Produkty korozji

Rysunek 8.7. Bakterie Desulfotomaculum nigrificans i produkty korozji mikrobiologicznej na powierzchni
stopu Co-Cr-Mo (56 dni kontaktu z SRB): a) widok ogélny, b) widok 3D; obserwacje
z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)

Po 56 dniach kontaktu stopu Co-Cr-Mo z inokulum bakterii Desulfotomaculum
nigrificans zanotowano jeszcze wigcej produktow korozji mikrobiologicznej
i kolonii tych bakterii (rys. 8.7 a, b). Na rysunku 8.7 a zaznaczono produkty korozji
oraz bakterie SRB. Wigksza ilos¢ produktow korozji mikrobiologicznej byta
obserwowana w migjscach, gdzie byly widoczne kolonie bakterii redukujacych
siarczany. Analiza profilografometryczna wskazata, ze grubo$¢ powstatej warstewki
produktow korozji na powierzchni stopu wyniosta w granicach 0,1-7 um (rys. 8.7 b).

Zastosowana w badaniach technika mikroskopowa (CLSM), pozwolita na oceng
wielko$ci wybranych zmian korozyjnych. Na rysunku 8.8 a przedstawiono widok
przestrzenny oraz wymiary (rys. 8.8 b) przyktadowego biologicznego wzeru
korozyjnego po 56 dniach inkubacji stopu kobaltu w roztworze SRB.

Na powierzchni stopu Co-Cr-Mo zaobserwowano wigksze zmiany korozyjne
w poréwnaniu do stopu Ti-6Al-4V. Pomiary obszaru przyktadowego miejsca
korozyjnego wykazaty, ze szeroko$¢ wzeru (W, rys. 8.8 c¢) wynosita okoto 183 um,
a jego glebokos¢ (H, rys. 8.8 ¢) okoto 42 pm.

Wyniki przeprowadzonych obserwacji mikroskopowych wskazuja, ze stop
tytanu jest bardziej odporny na dziatanie bakterii redukujgcych siarczany, podobnie
jak w przypadku typowych elektrochemicznych badan korozyjnych [274].
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Rysunek 8.8. Zmiany korozyjne na powierzchni stopu Co-Cr-Mo (56 dni kontaktu z SRB): a) widok
ogolny, b) profil 3D, c) przekrdj przez miejsce korozyjne z profilem wysokosci, gdzie: W — szerokos¢,
H — wysokos$¢ zmiany korozyjnej; obserwacje z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)
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Produkty korozji

Rysunek 8.9. Produkty korozji mikrobiologicznej na powierzchni stali 316LV (28 dni kontaktu
z SRB, bez ptukania w pluczce ultradzwigkowej): a) obraz optyczny, b) obraz laserowy, c) profil 3D;
obserwacje z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)
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Zmiany korozyjne

Rysunek: 8.10. Powierzchnia zmian korozyjnych na powierzchni stali 316LV (56 dni kontaktu
z SRB, po ptukaniu w phuczce ultradzwigkowej), a) obraz optyczny, b) profil 3D, c) przekrdj przez
miejsce korozyjne z profilem wysokosci, gdzie: W — szerokos$¢, H — wysokos$¢ zmiany korozyjnej;
obserwacje z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)
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Trzecim testowanym biomaterialem na bazie metali byta stal 316LV. Wyniki
obserwacji mikroskopowych powierzchni prébek po kondycjonowaniu w $srodowisku
bakterii redukujgcych siarczany w czasie 28 (bez plukania w pluczce
ultradzwigkowej) widoczne sg na rysunku 8.9. Widok powierzchni stali
kondycjonowanej w czasie 56 dni w srodowisku SRB, po optukaniu w pluczce
ultradzwigkowej, przedstawiony zostat na rysunku 8.10.

Podobnie jak w przypadku stopéw tytanu i kobaltu, na powierzchni stali im-
plantacyjnej 316LV zaobserwowano zmiany wywolane procesami korozji mikro-
biologicznej po 28 dniach kontaktu z roztworem bakterii SRB (rys. 8.9, probki
niepoddane plukaniu w ptuczce ultradzwickowej). Obok widocznych bakterii De-
sulfotomaculum nigrificans stwierdzono obecno$¢ produktow korozji biologicznej
(rys. 8.9 ¢) oraz liczne powierzchniowe zmiany korozyjne (rys. 8.9 a), ktérych nie
zaobserwowano w probkach kontrolnych (rys. 8.2 ¢). Xu i in. [313] dokonali po-
dobnych obserwacji po badaniach wptywu bakterii redukujacych siarczany. Prze-
prowadzona przez nich analiza za pomoca techniki AFM wykazala, ze glgbokos¢
sladow korozji osiggata warto$¢ 2,26 pum, a objetos¢ zmian korozyjnych zmierzona
na powierzchni 100 x 100 um wynosita 758,8 um?.

Podobnie jak we wczesniejszych badaniach stopéw kobaltu i tytanu, wydtuze-
nie czasu kondycjonowania (56 dni) stali 316LV prowadzito do intensyfikacji pro-
cesow korozji mikrobiologicznej (rys. 8.10 a-C) i w rezultacie powstanie wigkszych
zmian korozyjnych na testowanych powierzchniach (szeroko$¢ zmiany korozyjne;j
W = 200-400 um, wysokos$¢ zmiany H = 63 um, rys. 8.10 ¢). Podobne dane mozna
znalez¢ w innych pracach [150, 152]. Slady korozji byty nierdwnomiernie roztozo-
ne na powierzchni stali, a jednoczesnie najliczniejsze w miejscach, gdzie stwier-
dzono obecnos¢ skupisk bakteryjnych.

Mechanizmy przebiegu korozji indukowanej biologicznie zostang omdwione
w dalszej czg$ci rozdziahu.

W celu identyfikacji ilosciowej zmian korozyjnych na powierzchniach testo-
wanych materialdéw wykonano badania analizy obrazu z wykorzystaniem oprogra-
mowania Aphelion 3.1 (ADCIS, France). Do badan wybrano powierzchnie obser-
wowane za pomocg techniki CLSM przy skali 400 um. Oceniano pola powierzchni
1 ilo$¢ zmian korozyjnych.

Wyniki analizy obrazu (z6ttym obrysem zaznaczone s3 zmiany korozyjne)
dla przyktadowych powierzchni stopéw tytanu i kobaltu [199] przedstawiono na
rysunku 8.11 (po 28 dniach kontaktu z bakteriami SRB) oraz na rysunku 8.12 (po
56 dniach kontaktu z bakteriami SRB). Wyniki analizy obrazu dla powierzchni
stali 316LV przedstawiono w pracy [202]. Wyniki tych badan wyraznie wskazuja
na intensyfikacje procesow korozji indukowanej biologicznie wraz z wydtuzeniem
czasu kontaktu (z 28 do 56 dni).
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Rysunek 8.11. Powierzchnie stopow, Aphelion (28 dni kontaktu z SRB): a) Co-Cr-Mo, b) Ti-6Al-4V;
obserwacje z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)

Rysunek 8.12. Powierzchnie stopow, Aphelion (56 dni kontaktu z SRB): a) Co-Cr-Mo, b) Ti-6Al-4V;
obserwacje z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)
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Wyniki analizy ilo$ciowej zmian korozyjnych na powierzchni testowanych
biomaterialdw zamieszczone sg na rysunku 8.13.
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Rysunek 8.13. Tlo§¢ i powierzchnia zmian korozyjnych na powierzchniach testowanych stopow:
a) 28 dni, b) 56 dni kondycjonowania w srodowisku SRB
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Wigkszos¢ zmian korozyjnych w testowanych biomateriatach metalowych
(obszar do analizy o powierzchni ok. 4,51 mm?) miata powierzchnie s = 1-50 um?,
co zawierato sie w zakresie 37-83% wszystkich obserwacji (rys. 8.13 a, b). Naj-
mniej miejsc objetych korozja zaobserwowano dla powierzchni w zakresie
s = 2001-4000 um?, co stanowito 0-0,5% wszystkich zmian korozyjnych. Ponadto
wzery korozyjne o tak duzej powierzchni zaobserwowano gléwnie po 56 dniach
kontaktu materiatéw z SRB (rys. 8.13 b). Spory odsetek miejsc objetych korozja
(8-16%) zanotowano takze w przypadku wzerow 0 powierzchni s = 51-100 um?
i s=101-200 pm?.

Bioragc pod uwagg stosunek zmian korozyjnych do catkowitej powierzchni ba-
danych probek (tab. 8.1) mozna stwierdzi¢, ze wzery korozyjne stanowily odpo-
wiednio: 2,3% powierzchni dla Co-Cr-Mo, 1,8% dla Ti-6Al-4V i 2,8% dla 316LV
po 28 dniach kondycjonowania w SRB oraz odpowiednio: 4,2% dla Co-Cr-Mo,
3,1% dla Ti-6Al-4V i 5,6% dla 316LV po 56 dniach kondycjonowania w SRB.

Tabela 8.1. Zestawienie zmian korozyjnych

. . Zmiany korozyjne, [% powierzchni]
Biomaterial - -
28 dni 56 dni

Co-Cr-Mo 2,3 4,2

Ti-6Al-4V 1,8 31

316LV 2,8 5,6

Whyniki analizy powierzchni metali po procesie korozji mikrobiologicznej (tabela
8.1) wskazaly na najwyzsza odpornos$¢ stopu tytanu. Stop kobaltu rowniez wykazat
wigkszg odpornos¢ korozyjng w poréwnaniu do stali implantacyjnej 316LV.

Prébki biomateriatow po badaniach korozji indukowanej mikrobiologicznie
poddano nastepnie analizie z wykorzystaniem mikroskopii transmisyjnej. Probki
do obserwacji przygotowano za pomocg dwuwigzkowego systemu FIB-STEM HI-
TACHI NB5000 (FIB-STEM; FIB, ang. Focused lon Beam, STEM, ang. Scanning
Transmission Electron Microscopy, Europark Fichtenhain), co pozwolito na analize
przekroju poprzecznego zmian korozyjnych.

Po przygotowaniu odpowiednich probek dokonano charakterystyki mikrostruk-
tury za pomoca skaningowego transmisyjnego mikroskopu elektronowego STEM
Hitachi HD2700, wyposazonego w korektor aberracji sferycznej (ang. Cs corrector)
o maksymalnej zdolnosci rozdzielczej 0,14 nm. Oceng sktadu chemicznego prze-
prowadzono przy uzyciu energorozdzielczej spektroskopii promieniowania rentge-
nowskiego (EDS, ang. Energy Dispersive Spectroscopy). Obserwacje przeprowadza-
no zaré6wno w polu jasnym (kontrast dyfrakcyjny), jak i w polu ciemnym (kontrast
masowy) z zastosowaniem pierscieniowego detektora wysokokatowego rozpraszania
wigzki elektronow (HAADF, ang. High Angle Annular Dark Field).
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Rysunek 8.14. Obserwacje STEM przekroju probki stali 316LV (28 dni kontaktu z SRB):
a) obserwacje w jasnym polu, b) obserwacje w ciemnym polu [wg 202]

Wyniki oceny struktury stali 316LV (28 dni kontaktu z SRB) tuz pod jej po-
wierzchnig przedstawiono na rysunku 8.14. Strzatkami zaznaczono warstewke
tlenkéw o grubosci okoto 20 nm. Zaobserwowano redukcje wielkosci ziaren
do glebokosci ok. 20 nm w poroéwnaniu do gl¢biej potozonych warstw [202].

Analiza sktadu chemicznego testowanej probki stali zostala przeprowadzona
w dwoch miejscach jej przekroju: w warstewce tuz pod powierzchnia (na gleboko-
sci ok. 10 nm, rys. 8.15, punkt 1) i w glebi materialu (80 nm pod powierzchnia,
rys. 8.15, punkt 2). Zaobserwowana w przekroju probki stali 316LV warstewka
charakteryzowala si¢ zwiekszong zawarto$cig tlenu (rys. 8.15 i 8.16). W pracy
Geeseya i in. [88] grubos¢ warstewki tlenku byta rzedu 2-5 nm. Obserwowane
warstewki wyraznie odrdzniaty si¢ od pozostatej czesci probki (rys. 8.14 a, b).
Na widoku przekroju stali 316LV umieszczonego na rysunkach 8.14 a, b i 8.15 a,
W najbardziej zewnetrznej jej cze$ci wida¢ dodatkowo niejednorodnos¢ struktury,
co jest wynikiem zmian korozyjnych na powierzchni tej stali (porowatos¢ powstata
w wyniku depolaryzacji anodowej). Swiadczy to o tym, ze powstajacy na po-
wierzchni biomateriatléw biofilm z udzialem SRB przyczynia si¢ do powstawania
ubytkéw w materiale. Proces ten odstania glgbsze warstwy materiatu, intensyfiku-
jac proces korozji mikrobiologicznej, ktéra przyczynia si¢ do powstawania zmian
w glebszych strukturach, tzw. wzerow korozyjnych [150, 313].
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Rysunek 8.15. Fotografia STEM przekroju probki stali 316LV (28 dni kontaktu z SRB) z zaznaczonymi
punktami analizy chemicznej [wg 202]

Poréwnanie wynikow analizy sktadu chemicznego metodag EDS w obu punk-
tach (punkt 1 i 2 zaznaczone na rys. 8.15) testowanej probki, z podaniem wartosci
istotnosci statystycznej, przedstawiono na rysunku 8.16.
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Rysunek 8.16. Wyniki analizy sktadu chemicznego w ro6znych miejscach (punkt 1 i 2) testowanej
probki stali 316LV, gdzie *p < 0,05, **p < 0,01, ***p < 0,001 (punkt 1 vs. punkt 2) [wg 202]
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Wyniki analizy chemicznej pierwiastkow w dwodch testowanych miejscach
probki, zaznaczone na rysunku 8.15, wykazaty pewne roznice istotne statystycznie
(oznaczono je symbolem *). Nalezy tu podkresli¢, ze zaobserwowano statystycznie
istotna wigksza zawarto$¢ tlenu w miejscu korozji mikrobiologicznej (punkt 1,
18%mas., P <0,001) w stosunku do powierzchni nieobjgtej procesem korozji
(punkt 2, 10%mas.). Wyniki te potwierdzajg obecno$é zmian korozyjnych o grubosci
okoto 20 nm ze zwigkszong zawarto$cia tlenu. Wskazuje to na intensywne procesy
utleniania stali. W pracy Chen &Clayton [53] wskazano, ze warstewka pasywna na
powierzchni stali moze by¢ naruszona poprzez negatywny wptyw indukowanych
mikrobiologicznie siarczkdw oraz usuwanie pierwiastkow stopowych.

Podobny efekt jest obserwowany dla stopow metali, w ktoérych zwickszona
ilos¢ tlenu $§wiadczy o tworzeniu warstewki tlenkéw na powierzchniach stopow
tytanu i kobaltu. Ich obecno$¢ korzystnie wplywa na zmniejszenie korozji [58].
W przypadku obecnosci fluorkow, nadtlenku wodoru czy kwasu mlekowego
(obecnego w $rodowisku jamy ustnej) warstewka TiO2 moze ulec rozpuszczeniu,
co skutkuje obnizeniem odpornosci korozyjnej stopéw tytanu [276].

Obok analizy sktadu chemicznego z wykorzystaniem techniki STEM probki
biomaterialdow po badaniach korozji mikrobiologicznej poddano takze analizie,
stosujgc optyczna spektrometri¢ emisyjna z wytadowaniem jarzeniowym (GDOES,
ang. Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy). Badania przeprowadzono
w widocznych miejscach zmian korozyjnych. Ich celem byto potwierdzenie obec-
nosci siarki w wyniku aktywnosci bakterii SRB zdolnych do redukcji siarczanow.

Wyniki badan zamieszczone na rysunku 8.17 wyraznie wskazuja na obecnos¢
siarki na powierzchniach testowanych materiatéw. Podobne dane przedstawione
zostaty réwniez w pracach innych autoréw [165, 328].

Powstawanie zmian korozyjnych wywotanych obecno$cig bakterii redukuja-
cych siarczany mozna ttumaczy¢ na wiele sposobow. Wyniki badan zaprezentowa-
ne w pracy Laty i in. [151] $wiadcza o tym, ze bakterie SRB odpowiadaja za two-
rzenie roznicy potencjatdow pomigdzy powierzchnig atakowang przez mikroorgani-
zmy i obszarem wolnym od aktywnos$ci bakteryjnej. W rezultacie prowadzi to
do powstawania lokalnej korozji wzerowej na powierzchni metali [150, 152]. Do-
datkowo ich aktywnos$¢ metaboliczna w polaczeniu ze zwiazkami organicznymi
moze prowadzi¢ do powstawania agresywnych produktéw korozji, np. kwasoéw
organicznych [21].
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Rysunek 8.17. Analiza chemiczna (zawarto$¢ pierwiastka, AC) powierzchni: a) stopu Co-Cr-Mo
i b) stali 316LV (28 dni kontaktu) [wg 199, 202]

Produkty korozji mikrobiologicznej w postaci siarczkdw mogg staé si¢ katoda
o stosunkowo duzej powierzchni, co dodatkowo przyspiesza procesy korozji
na powierzchni metali [100, 193]. W pracach Laty i in. [152], Lopesa i in. [166]
oraz Ramesha i in. [243] wskazano, ze w tego typu procesach korozji stali w $ro-
dowisku bakterii beztlenowych powierzchnia metalu petni rolg anody w reakcji
i jest utleniana z wytworzeniem jondéw Fe?*. Bakterie SRB redukuja obecne
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w $rodowisku siarczany do jondow siarczkowych S?, ktore wchodzg w reakcje
Z jonami zelaza, tworzac (ciemny) osad siarczku zelaza (II). W tym samym czasie
w przestrzeni katodowej wytwarzana jest taka sama ilo$¢ jonéw wodorowych HY,
ktore reagujg z grupami hydroksylowymi ze $rodowiska wodnego [148, 243].
Stwierdzono takze, ze Srodowisko wodne sprzyja adhezji bakterii redukujacych
siarczany do powierzchni metalowej [152].

Duzg rolg¢ w procesach korozji mikrobiologicznej odgrywa wodor — jako do-
nor elektronéw w reakcji redukcji siarczanow. Wedtug wielu opracowan [151, 152,
165, 209, 243, 328] na elektrodach zachodza reakcje przedstawione za pomoca
rownan 8.1 — 8.6:

8H,0 — 80OH + 8H* (dysocjacja wody), (8.1)
4Fe — 4Fe?" + 8e (anoda), 8.2)
8H* + 8e — 8H (katoda), (8.3)
SO4* + 8H — S% + 4H,0 (bakteria, katodowa depolaryzacja), (8.4)
Fe?*+ S — FeS (anoda), (8.5)
3Fe?* + 60H — 3Fe(OH); (anoda). (8.6)

Sumaryczna redukcja siarczanow do siarczkow przedstawia si¢ nastepujaco (réw-
nanie 8.7):

4Fe + SO + 4H,0 — FeS + 3Fe(OH), + 20H". (8.7)

Produkty reakcji — siarczki moga natychmiast przereagowac z rozpuszczonymi
w $Srodowisku wodnym jonami metali, co prowadzi do powstania nierozpuszczal-
nych siarczkow metali. Mechanizm korozji indukowanej biologicznie na po-
wierzchni stali implantacyjnej w $rodowisku bakterii redukujacych siarczany
przedstawiono w pracy [206]. Przyjmuje sig, ze obecnos¢ siarczkéw zwigksza po-
datnos$¢ biomaterialu metalowego na korozje, gldéwnie wskutek zwigkszenia roz-
puszczalno$ci materiatu, opoéznienia repasywacji i ostabienia wlasciwosci ochron-
nych powierzchniowego filmu pasywnego. W warunkach anaerobowych bakterie
SRB odgrywaja istotng rol¢ w obnizeniu stabilnosci uzytkowej implantow metalo-
wych. Ponadto w tych warunkach bakterie redukujace siarczany prowadza do two-
rzenia siarkowodoru (H2S) — zwiazku toksycznego dla komoérek [150]. Jak sugeruja
Kuhr i Vlugt, innym mechanizmem przebiegu korozji mikrobiologicznej jest kato-
dowa depolaryzacja, ktorej przebieg opisali Liu i in. [165].

Kolejny z mechanizméw opisujagcych zjawisko korozji indukowanej biolo-
gicznie [148] wskazuje, ze bakterie z grupy Desulfovibrio spp. wytwarzaja enzym
nazywany hydrogenaza [24, 38], ktory wptywa katalitycznie na redukcje siarcza-
néw $rodowiska korozyjnego i ulatwia wykorzystanie wodoru powstalego w mi-
krokatodach miejsca korodowanego. W rezultacie tlen pochodzacy z siarczandéw
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zostaje wykorzystany do utleniania zelaza, co prowadzi do stopniowej przemiany
w tlenek zelaza. Zjawisku temu sprzyja wodne srodowisko jamy ustnej. Rola wo-
doru w komorkach bakterii redukujacych siarczany opisana jest reakcjg (rowna-
nie 8.8), w ktorej dinukleotyd nikotynoamidoadeninowy przechodzi w postaé zre-
dukowana [268]:

NAD" + H; (aktywnos$¢ hydrogenazy) = NADH + H". (8.8)

W konsekwencji przebiegu powyzszych mechanizméw korozji indukowanej
biologicznie (MIC), tlen pochodzacy z redukcji siarczandéw jest zuzywany do utle-

nienia zelaza, ktore z czasem przechodzi w tlenek zelaza Fe,Os. W innej pracy

[148] stwierdzono, ze dziatanie bakterii korodujagcych powoduje powstanie rdznicy
potencjatdow migdzy strefa atakowana przez drobnoustroje i inertng, co prowadzi
do tworzenia lokalnych wzerow korozyjnych.

Jak juz wspomniano, zmiany korozyjne sg jedna z gtownych przyczyn de-
strukcji metalowych materiatow stomatologicznych. Zmiany te obnizaja ich wia-
sciwosci funkcjonalne, zwlaszcza wytrzymato$¢ mechaniczng [24], oraz przyczy-
niajg si¢ do uwalniania jonéw metali do srodowiska jamy ustnej [132]. Z czasem
jony te moga przemieszczac si¢ w organizmie, przyczyniajac si¢ do powstania wielu
schorzen, miedzy innymi alergicznych, czy nawet zmian nowotworowych [301].

Wyniki tych badan potwierdzaja, ze aktywno$¢ biologiczna bakterii redukuja-
cych siarczany prowadzi do powstawania zmian korozyjnych na powierzchniach
biomaterialow metalowych. W pracy [50] udowodniono, ze obecno$¢ bakterii De-
sulfovibrio desulfuricans na powierzchni stopu NiTi wplywa na przebieg procesow
elektrochemicznych na jego powierzchni i przyspiesza przebieg procesow korozyjnych.

Najlepsza odpornoscia korozyjng wsrdd przetestowanych materiatow charak-
teryzowaly si¢ stopy tytanu, co potwierdzajg rowniez dane literaturowe z zakresu
badan elektrochemicznych tych biomateriatow metalowych [274]. Wyniki badan
wskazujg tez na wyzsza odpornos¢ na korozje biologiczng stopdéw kobaltu w porow-
naniu ze stalg 316LV. Podobne obserwacje mozna znalez¢ w pracy Gurappy [96].

W nielicznych opracowaniach naukowych wskazuje si¢ na istotng role biofil-
mu w procesach korozji mikrobiologicznej metali [125, 222]. Moze on hamowaé
wzrost szkodliwych bakterii korozyjnych poprzez obecnos¢ zwiazkéw zdolnych
do aktywnosci przeciwbakteryjnej. Inne z mechanizméw inhibicji mikrobiologicz-
nej procesow korozyjnych opisuja usuwanie produktéw korozji katodowej wskutek
aktywnosci bakterii (wywotane dyfuzja tlenu w glab warstewki powstalych pro-
duktow korozji) badz hamowanie wzrostu bakterii SRB wskutek aktywnosci
zwigzkdéw antybakteryjnych tworzonych przez inne bakterie obecne w srodowisku.
Nalezy rowniez mie¢ na wzglgdzie wspomniane wczesniej procesy formowania
warstewek ochronnych na powierzchni metalowej (pasywna warstewka tlenkowa
lub warstewka biofilmu), odpowiedzialnych za powstawanie inhibitoréw o specy-

128



ficznych wtasciwosciach — zapobiegajacych kontaktowi produktéw korozji z po-
wierzchnig metalu [328].

W podsumowaniu nalezy podkresli¢, ze powstawanie biofilmu, procesy koro-
zji mikrobiologicznej i zuzycie tribologiczne szerokiej grupy biomateriatow stoma-
tologicznych oraz procesy inicjacji zmian prochniczych sg skorelowane z warun-
kami panujgcymi w obrebie jamy ustnej, zwlaszcza z obecnoscig $liny.

129



9. Modyfikacja preparatow sliny
w Kkierunku aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej

Opracowane i przedstawione w pracy preparaty $liny posiadaja korzystne cechy
biofunkcjonalne w odniesieniu do charakterystyk fizykochemicznych, reologicz-
nych, tribologicznych i korozyjnych. Jednakze biorac pod uwagg wyniki badan
korozji indukowanej mikrobiologicznie, wida¢, ze wskazana jest ich dalsza mody-
fikacja w kierunku polepszenia wtasciwosci biologicznych, a zwlaszcza aktywno-
$ci przeciwdrobnoustrojowe;j. Z przegladu literatury [189] wynika takze, ze u 0so6b
ze zmniejszong iloscia $liny naturalnej, zdecydowanie czesciej pojawiaja sig¢ infek-
cje bakteryjne i grzybicze w obrebie jamy ustnej. Obserwuje si¢ takze znacznie
szybszy proces tworzenia biofilmu na powierzchni biomateriatow [184]. W nawig-
zaniu do infekcji bakteryjnych nalezy dodaé, ze niektore z bakterii anaecrobowych
mogg wchodzi¢ w kanaty gruczotow Slinowych, prowadzac do powstania ropni.
W nawigzaniu do grzybow, przypomnijmy, ze Muadcheingka i Tantivitayakul
w pracy [198] dokonali oceny ilosci patogenéw odpowiedzialnych za grzybice
jamy ustnej. Przebadali oni okoto 270 pacjentéw, u ktorych zdiagnozowali 250
gatunkow Candida. Z ich badan wynika, Ze gtownie sg to Candida albicans
(61,6%), Candida glabrata (15,2%), Candida tropicalis (10,4%),

W petni uzasadnione sg wiec badania w kierunku opracowania sztucznej §liny
zdolnej do hamowania rozwoju ptytki nazgbnej. Chodzi tu gléwnie o sktadniki,
ktore dziataja antybakteryjnie/przeciwgrzybiczo. Wérdd dotychczas przebadanych
srodkdow znajduja si¢ antybiotyki, enzymy, antyseptyki oraz zwiazki fluorowe.
Zdecydowany prym w tym zakresie wiedzie chloroheksydyna, ktora wykazuje
wlasciwosci bakteriobojcze, bakteriostatyczne i przeciwgrzybicze [145, 178]. Do-
datkowo prowadzi ona do dezintegracji ptytki nazebnej i oddzielania sie jej
od powierzchni zgba. Innym $rodkiem, ktory wywiera hamujacy wptyw na wzrost
ptytki, jest fluorek cyny. Jony cyny redukujag metaboliczng aktywnos$¢ i wzrost
bakterii w plytce nazebnej. Jednak dtuzsze stosowanie preparatow tego typu po-
woduje migdzy innymi: przebarwienie zebow, wypetnien, koron akrylowych oraz
zaburzenia smaku i zwigkszone odktadanie kamienia nazgbnego. Wsrod sktadni-
kéw aktywnych preparatow Sliny znajdujg si¢ takze fluorki, ktérych podstawowe
zadanie polega na hamowaniu procesu prochnicowego poprzez remineralizacje
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i hamowanie metabolizmu bakterii. W konsekwencji fluorki dziataja hamujaco
na wzrost kariogennych i kwasolubnych bakterii, do ktérych nalezy gtdéwnie Strep-
tococcus mutans.

Wsrod najszerzej stosowanych lekow przeciwgrzybiczych sg antybiotyki: na-
tamycyna (Pimafucin) oraz nystatyna. Regularne stosowanie nystatyny przynosi
efekty, jednak przerwanie kuracji prowadzi do rekolonizacji grzyba Candida spp.
i powrotu infekcji grzybiczej. Stosowane sg rowniez flukonazol i mikonazol [277].

Aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa wykazuja réwniez ksylitol i sorbitol.
Salli i in. [259] przeprowadzili badania wplywu sacharozy i ksylitolu na wzrost
bakterii Streptococcus mutans. Wyniki tych analiz wyraznie wskazujg, ze sacharoza
intensyfikuje wzrost i kolonizacj¢ testowanego szczepu bakteryjnego, a ksylitol wy-
kazuje dziatanie hamujace, obniza kwasowos$¢ biofilmu i redukuje jego objgtosc.

W handlowych preparatach §liny, przedstawionych w poprzednich rozdziatach
pracy, obecne sa sktadniki, ktéore wykazuja dzialanie przeciwdrobnoustrojowe.
Przyktadem sg BioXtra i Mucinox, w ktorych odpowiednio hydroksyetyloceluloza
i mucyna pochodzenia roslinnego tworza na btonie §luzowej naturalng warstwe
ochronng przed drobnoustrojami. Zawarte w tych produktach, odpowiednio: ksyli-
tol, uktad enzymoéw (laktoperoksydaza, lizozym) i fluor (BioXtra) oraz ksylitol
i sorbitol (Mucinox) dziataja przeciwprochniczo, chronige przed powstawaniem
szkodliwej flory. Podobne wiasciwosci wykazuje Salivarex, przy czym tym razem
warstewka ochronna powstaje dzieki obecnosci soli sodowej karboksymetolocelu-
lozy, a ksylitol i fluorek sodu odpowiadajg za wlasciwosci przeciwprochnicze.

W tym konteks$cie w badaniach wlasnych przeprowadzono testy biologiczne,
w ktorych oceniano wptyw trzech preparatow: Bioxtra, Mucinox i Salivarex
na zdolnos$¢ do wzrostu (masa biofilmu), zywotno$¢ i proliferacje (aktywno$¢ me-
taboliczna) wybranych drobnoustrojow. Do badan wytypowano dwa grzyby: Can-
dida tropicalis i Candida albicans oraz dwie bakterie: Pseudomonas aeruginosa
i Staphylococcus aureus. Badania masy biofilmu przeprowadzono metoda spektro-
fotometryczng z wykorzystaniem fioletu krystalicznego. Zywotnoé¢ drobnoustrojow
W postaci biofilmu oceniano metoda luminometryczna, wykorzystujaca ich zdolnos¢
do emisji $wiatta w obecnosci podtoza hodowlanego. Proliferacje drobnoustrojow
oceniano metoda spektrofluorymetryczna, wykorzystujac barwnik resazuryne.

Uzyskane wyniki badan przedstawiono w jednostkach A.U. [ang. arbitral unit
— jednostka arbitralna po normalizacji) w postaci wartosci znormalizowanych
do kontroli (podtoze hodowlane), odpowiednio masy biofilmu na rysunku 9.1
oraz zywotnos$ci biofilmu na rysunku 9.2, w obu przypadkach po 72 h badania.
Z danych tych wynika, ze preparaty handlowe wykazuja selektywna zdolnos¢ pre-
wencyjng w stosunku do testowanych drobnoustrojow. Nizsze warto$ci masy bio-
filmu (rys. 9.1) zaobserwowano dla patogenéw Candida albicans i Staphylococcus
aureus, a wyzsze dla Candida tropicalis i Pseudomonas aeruginosa — dla wszyst-
kich trzech preparatow. Przy czym najnizsze warto$ci biofilmu uzyskano dla pre-
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paratu Salivarex. Podobne zaleznosci zaobserwowano dla zywotno$ci biofilmu
(przezywalnosci patogenow w strukturze biofilmu), umieszczone na rysunku 9.2.
Nalezy jednak przy tym podkresli¢, Ze otrzymane warto§ci masy i zywotnosci bio-
filmu byty w niektorych przypadkach wyzsze od kontroli. Oznacza to, ze zdolnos¢
biobdjcza preparatdéw handlowych jest ograniczona, a w odniesieniu do niektorych

drobnoustrojow wrecz przyczyniajg si¢ one do zwigkszenia wartoSci testowanych
wskaznikoéw biologicznych.
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Rysunek 9.1. Masa biofilmu testowanych drobnoustrojow w $rodowisku handlowych preparatow §liny
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Rysunek 9.2. Zywotno$¢ drobnoustrojow w formie biofilmu w srodowisku handlowych preparatow §liny
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Na rysunku 9.3. przedstawiono znormalizowane do kontroli (podtoza hodow-
lanego) wyniki proliferacji (aktywnos$ci metabolicznej) drobnoustrojéw w czasie
ich kontaktu z handlowymi preparatami $liny. Wyniki tych badan wykazaty,
ze preparaty: BioXtra i Salivarex hamujg metabolizm wszystkich testowanych
drobnoustrojow na poziomie 10-50% w ciggu dwoch pierwszych godzin badania,
w szczegolnosci w stosunku do Candida tropicalis i Staphylococcus aureus.
Z kolei trzeci z testowanych substytutow — Mucinox zwigkszat aktywno$¢ metabo-
liczng: Candida albicans, Candida tropicalis i Pseudomonas aeruginosa, dla kto-
rych zaobserwowano wyzsze wartosci proliferacji patogendw znormalizowanych
w stosunku do podtoza hodowlanego.
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Rysunek 9.3. Proliferacja wybranych drobnoustrojéw w czasie kontaktu z testowanymi handlowymi
preparatami $liny: a) Candida albicans, b) Candida tropicalis, c) Pseudomonas aeruginosa,
d) Staphylococcus aureus
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Jak wynika z uzyskanych rezultatéw badan biologicznych, dostepne na rynku
preparaty sliny nie zapewniajg odpowiedniej ochrony przeciwdrobnoustrojowe;.
Niektore z nich przyczyniaja si¢ do wzrostu masy biofilmu i wzrostu zywotnos$ci
komorek zwigzanych w postaci biofilmu, a takze inicjacji aktywnosci metabolicz-
nej (proliferacji) drobnoustrojow — zardwno grzybow, jak i bakterii. Moze to ozna-
czaé, ze stosowane w nich zwigzki przeciwdrobnoustrojowe w niewystarczajacym
stopniu chronig powierzchnie biomaterialow stomatologicznych przed wzrostem
biofilmu, co moze wptywac na obnizenie ich parametréw uzytkowych i prowadzi¢
do licznych powiktan.

9.1. Wplyw peptydow przeciwdrobnoustrojowych

Waznymi sktadnikami naturalnej bariery ochronnej przeciwko mikroorganizmom
sa peptydy przeciwdrobnoustrojowe. Naleza do grupy waznych zwigzkéw kontro-
lujacych wzrost mikroorganizmow i biofilmu w obregbie jamy ustnej [73, 311].
W literaturze duzo uwagi poswigca si¢, migdzy innymi peptydowi LL-37 [141,
219, 311]. Poza nim do grupy gtéwnych peptydow w organizmie cztowieka naleza:
defensyny, histatyny, granulizyny i dermicydyny. W naturalnym pH $rodowiska
$liny czastki peptydow posiadaja tadunek dodatni, co sprzyja interakcji z ujemnie
natadowana membrang komoérki mikroorganizmu. Wiele z tych peptydow ma
zdolno$¢ wzmacniania aktywnosci klasycznych antybiotykow i wigkszo$¢ z nich
nie powoduje powstania odpornosci na ich dziatanie, nawet przy st¢zeniach znacz-
nie przewyzszajacych stezenie antybiotykow [251].

Peptyd LL-37 jest jedyna dotad poznang sekwencja antybakteryjng uwalniang
z katelicydyny w organizmie cztowieka [73, 141]. Katelicydyny sa biatkami wy-
dzielanymi przez neutrofile i komoérki nabtonkowe ssakéw, synteza ich zachodzi
w szpiku kostnym, keratynocytach zakazonej skory oraz nabtonku drég oddecho-
wych. Peptyd ten petni wiele istotnych funkcji, bowiem jego wydzielanie zapobie-
ga zakazeniom i uczestniczy w ich zwalczaniu [73, 141, 219]. Ponadto ma wptyw
na gojenie si¢ i angiogeneze oraz procesy immunomodulacji (stymulacji systemu
immunologicznego), co umozliwia prawidlowe dziatanie mechanizmoéw naturalnej
odpornos$ci oraz wytworzenie, po kontakcie z patogenami, odpornosci swoistej.
Ponadto wykazuje dziatanie bakteriobdjcze/grzybobdjcze w stosunku do szerokie-
go spektrum drobnoustrojéow. Wykazano, iz LL-37 moze wigzac i neutralizowac
bioaktywno$¢ komponentéow Sciany komorkowej bakterii [39]. Testy biologiczne
Jayaramana i in. [125], podczas ktorych oceniano wptyw peptydow antybakteryj-
nych (gramicydyny, polimyksyny) na inhibicj¢ wzrostu bakterii redukujacych siar-
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czany: Desulfovibrio vulgaris i Desulfovibrio gigas, wykazaty, ze zastosowanie
peptydow w zakresie stezen 3-100 pug/ml powodowalo obnizenie przezywalnos$ci
bakterii 0 90% po 1 h kontaktu, w zaleznosci od rodzaju testowanego drobnoustro-
ju. Ma to szczegolnie istotne znaczenie w aspekcie ochrony biomaterialow meta-
lowych stosowanych w obrebie jamy ustnej przed korozjg indukowang mikrobio-
logicznie, do ktorych naleza rowniez bakterie z grupy Desulfovibrio spp.

Dane literaturowe [212] wskazuja, iz kationowe peptydy przeciwbakteryjne
wykazuja aktywno$¢ w stosunku do nowotwordéw uktadu pokarmowego. Badania
wptywu katelicydyny LL-37 i cerageniny CSA-13 (ang. Cationic Steroid Antibio-
tics) w formie wolnej i zimmobilizowanej na powierzchni nanonosnikow w sto-
sunku do komorek raka jelita grubego (DLD-1 i HT-29) wykazaly zmniejszenie
przezywalnosci i proliferacji badanych komérek oraz indukcje procesu apoptozy.
Interesujacy jest fakt, iz w przypadku peptydu LL-37 silniejszy efekt przeciwno-
wotworowy zaobserwowano w odniesieniu do katelicydyny zimmobilizowanej
na powierzchni nanoczastek. Mozna przypuszczaé, ze preparat $liny zawierajacy
te grupe substancji bedzie miat dziatanie prewencyjne w stosunku do czgstych
nowotworow przewodu pokarmowego.

Znane s3 réwniez badania wykorzystania nanoczastek jako no$nikéw katio-
nowych peptydéw przeciwbakteryjnych. Przeprowadzone do tej pory doswiadcze-
nia [212] wykazaty, ze tak skonstruowany system jest zdolny do uwalniania sub-
stancji aktywnej w zalezno$ci od pH $rodowiska. Zaobserwowano, iz zwigkszone
uwalnianie peptydow przeciwbakteryjnych nastgpuje w pH kwasnym, co jest nie-
zwykle wazne w prewencji formowania, jak i zwalczania plytki nazebnej [290].

Tanida 1 in. [284] oraz Pusateri i in. [241] wykazali w badaniach, ze zmniej-
szenie wydzielania $liny wiaze si¢ z obnizong ilo$cig peptydow, co z kolei sprzyja
wzrostowi Candida albicans w jamie ustnej, w tym na powierzchni materiatow
protetycznych [284]. Jak wskazuja wyniki badan Ruissena i in. [251], potaczenie
syntetycznego peptydu (pochodnej histatyny obecnej w §linie ludzkiej) o wihasci-
wosciach przeciwgrzybiczych z guma ksantanowa pozwala uzyskaé stabilizowana
wigzaniami kowalencyjnymi mieszaning. W obecnosci ksantanu peptyd ten nadal
wykazuje wlasciwosci przeciwgrzybicze, a co wiecej, chroniony jest przed enzy-
matyczng degradacja proteolityczna. Mozna wiec wnioskowac, ze guma ksantano-
wa jako bioaktywny polimer wydtuza trwalo$¢, a tym samym aktywnos¢ peptydow
przeciwdrobnoustrojowych.

W zaproponowanym sktadzie sztucznej §liny zastosowano syntetyczny odpo-
wiednik peptydu LL-37 w postaci cerageniny CSA-13z uwagi na jej wtasciwosci
przeciwdrobnoustrojowe [196]. Dokonano oceny biologicznej dla preparatow sliny
(B, C) z dodatkiem CSA-13 0 réznym stezeniu (1, 5, 10 pg/ml). Symbole i sktady
chemiczne przygotowanych preparatéw przedstawiono w tabeli 9.1.
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Tabela 9.1. Sktad chemiczny preparatow $liny

Symbol Skiad preparatu
B PBS + 2% mas. mucyna
B1 PBS + 2%mas. mucyna + 1 ug/ml CSA-13
B5 PBS + 2% mas. mucyna + 5 pg/ml CSA-13
B10 PBS + 2% mas. mucyna + 10 pg/ml CSA-13
C PBS + 2% mas. mucyna + 0,35% mas. guma ksantanowa
C1l PBS + 2% mas. mucyna + 0,35% mas. guma ksantanowa + 1 pg/ml CSA-13
C5 PBS + 2% mas. mucyna + 0,35% mas. guma ksantanowa + 5 pg/ml CSA-13
C10 PBS + 2% mas. mucyna + 0,35% mas. guma ksantanowa + 10 pug/ml CSA-13

Analize mikrobiologiczng przeprowadzono z uzyciem szczepéw Candida al-
bicans oraz Candida glabrata. Grzyby hodowano w podtozu wzbogaconym, prze-
znaczonym do hodowli drobnoustrojow o wysokich wymaganiach wzrostowych
LB (ang. lysogeny broth). Podtoze suche w ilosci 6 g rozpuszczono w wodzie de-
stylowanej (300 ml) i doktadnie mieszano, az do calkowitego rozpuszczenia sktad-
nikdéw, a nastgpnie ustalono pH na poziomie 7,4. Tak przygotowane podloze
umieszczono w kolbach stozkowych i sterylizowano w autoklawie mikrofalowym
Embiojet przez 15 min w temperaturze 121°C. Do przygotowanego podtoza posia-
no badane drobnoustroje i inkubowano je przez 16 h w inkubatorze z wytrzgsaniem
(100 rpm/min) w temperaturze 37°C. Nastgpnie komorki posiano na podtoze state
celem izolacji pojedynczych kolonii i inkubowano w cieplarce laboratoryjnej Bin-
der przez 24 h w temperaturze 37°C.

Ocena masy biofilmu

Komorki testowanych grzybow (Candida albicans i Candida glabrata) zawieszono
za pomocg ezy w podtozu mikrobiologicznym, ustalajac gestos¢ komorek spektro-
fotometrycznie ODegso = 0,5. Z tak przygotowanej zawiesiny pobrano 20 ul i doda-
no do 10 ml podtoza hodowlanego. Kolejno do 90 pl zawiesiny bakterii dodano
roztwory sztucznej $liny (B, C) z dodatkiem lub bez syntetycznego analogu katio-
nowego peptydu przeciwmikrobiologicznego (CSA-13) i inkubowano przez 24, 48
i 72 h w temp. 37°C. Po uptywie planowanego czasu, ptytki przeptukano 3-krotnie
roztworem PBS (pH = 7,2) w celu usuniecia formy planktonicznej komoérek i do-
dano po 100 pl fioletu krystalicznego (Cp = 1%), a nastepnie inkubowano przez
15 min w temperaturze pokojowej. Po inkubacji barwnik wyptukano i dodano
100 pl alkoholu etylowego. Mase biofilmu wyznaczano z wykorzystaniem techniki
spektrofotometrycznej (przy dlugosci fali 570 nm), podobnie jak w pracy [9]. Ba-
danie powtdrzono trzykrotnie. Otrzymane wyniki odczytu absorbancji znormali-
zowano do kontroli (preparat $liny bez dodatku CSA-13).
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Analiza porownawcza wynikow badan masy biofilmu grzyba Candida albicans
(rys. 9.4) w $rodowisku preparatu B z dodatkiem cerageniny CSA-13 o réznym
stezeniu wskazuje wyraznie, ze wzrost st¢zenia cerageniny CSA-13 wptywal na jej
obnizenie. Zaobserwowano istotnie statystycznie nizsza masg¢ biofilmu w obecno-
§ci preparatu $liny juz przy stezeniu 1 ug/ml CSA-13 (preparat B1) w poréwnaniu
do préby kontrolnej (preparat B). Po uplywie 24 h znormalizowana masa biofilmu
byla istotnie statystycznie nizsza dla preparatow Bl, BS, B10, odpowiednio
na poziomie istotnosci p < 0,05, p < 0,001, p < 0,001 w stosunku do substytutu B.
Po uptywie 48 i 72 h znormalizowane w stosunku do preparatu B masy biofilmu
Candida albicans w $rodowisku preparatow B1, B5 i B10 byly nizsze lub pozo-
stawaly na zblizonym poziomie w poréwnaniu do badan po 24 h. Po 48 i 72 h za-
obserwowano réwniez istotnie statystycznie nizsze znormalizowane masy biofilmu
dla preparatow B1, B5, B10 na poziomie istotnosci statystycznej p<0,001 w sto-
sunku do preparatu B. W przypadku preparatow B1, B5, B10 najwigksze roznice
W masie biofilmu zaobserwowano po uplywie 48 h w porownaniu do 24 h,
a mniejsze roznice zarejestrowano pomigdzy 48 a 72 h badania. Uzyskane wyniki
$wiadczg o tym, ze wlasciwoSci przeciwgrzybicze (w stosunku do Candida albicans)
preparatu B z dodatkiem CSA-13 w wigkszym stopniu zalezne sa od stezenia tej
cerageniny, a w mniejszym od czasu badania.

Nieco odmienne zalezno$ci zaobserwowano dla drugiego drobnoustroju, Can-
dida glabrata, rowniez testowanego w $rodowisku preparatow B, B1, BS5, B10
(rys. 9.5). Po uptywie 48 h znormalizowana (w stosunku do preparatu B) masa
biofilmu Candida glabrata byla wyzsza dla preparatow Bl i B5 oraz nizsza
dla preparatu B10 w poréwnaniu do badan po 24 h. Po uptywie 72 h znormalizo-
wana masa biofilmu testowanego drobnoustroju w $rodowisku B1 i B5 byta zde-
cydowanie nizsza w poréwnaniu do badan po 24 i 48 h. Z kolei masa biofilmu
dla preparatu B10 (po 72 h) byta nieco nizsza w poréwnaniu do badan po 24 i 48 h.
Oznacza to, ze preparat B z dodatkiem CSA-13 wykazuje duzg aktywno$¢ antymi-
krobiologiczng przeciwko Candida glabrata po uptywie 72 h. Po uptywie 24 h
i 72 h znormalizowana masa biofilmu byla istotnie statystycznie nizsza dla prepa-
ratow B1, BS, B10 na poziomie istotnosci p < 0,001 w stosunku do preparatu B,
a w przypadku badania po uptywie 48 h odpowiednio na poziomie p < 0,01 dla B1
oraz p < 0,001 dla B5 i B10 w stosunku do B.
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Analiza poréwnawcza wynikow badan masy biofilmu grzyba Candida albi-
cans (rys. 9.6) w Srodowisku preparatu C z dodatkiem cerageniny CSA-13 o roz-
nym stezeniu wskazuje, ze na mas¢ biofilmu ma wplyw czas badania. Zaobserwo-
wano istotnie statystycznie nizszg mas¢ biofilmu w obecno$ci preparatu $liny
juz przy stezeniu 1 pg/ml CSA-13 w poréwnaniu do proby kontrolnej (preparat C)
dla wszystkich trzech testowanych czaséw. Przy czym najnizszg mas¢ biofilmu
w stosunku do kontroli (preparatu C) uzyskano po 24 h badania. Po uptywie
481 72 h znormalizowana masa biofilmu byla wyzsza w poréwnaniu do badania
po 24 h. Nalezy takze zauwazy¢, ze wartoSci masy biofilmu po 48 i 72 h miaty
zblizone wartosci dla preparatow C1, C5, C10 w obu przypadkach i byly istotnie
statystycznie nizsze (p < 0,001) w stosunku do roztworu C. Mozna wigc wniosko-
wac, ze preparat C z dodatkiem CSA-13 wykazuje najwyzsza aktywno$¢ przeciw
Candida albicans po uptywie 24 h.

Podobne zalezno$ci zaobserwowano dla drobnoustroju Candida glabrata testo-
wanego w $rodowisku preparatow C, C1, C5, C10 (rys. 9.7). Po uptywie 48 i 72 h
znormalizowane masy biofilmu Candida glabrata w $rodowisku C byly wyzsze
w porownaniu do badan po 24 h. Najwicksza rdznice istotng statystycznie
(p <0,001) w masie biofilmu w porownaniu do srodowiska bez obecnosci cerageniny
(preparatu C) zaobserwowano dla preparatow sliny C1, C5, C10 po uplywie 24 h.
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Rysunek 9.6. Wzrost Candida albicans dla badanych roztworéw: CI, C5, C10, *p<0,05,
**p < 0,01, ***p < 0,001 w stosunku do preparatu C po 24,4872 h
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Rysunek 9.7. Wzrost Candida glabrata dla badanych roztworéw: Cl, C5, C10, *p<0,05,
**p < 0,01, ***p < 0,001 w stosunku do preparatu C po 24,4872 h

W celu petniejszej analizy otrzymanych wynikdéw badan masy biofilmu Can-
dida albicans i Candida glabrata w srodowisku testowanych preparatow przepro-
wadzono analiz¢ porownan wielokrotnych (STATISTICA 12.0) dla przyktadowe-
go czasu badania — 24 h.

Na rysunku 9.8 zestawiono porownanie masy biofilmu Candida albicans po-
miedzy preparatami $liny na bazie mucyny (B, B1, B5, B10) i preparatami na bazie
mucyny 1 gumy ksantanowej (C, C1, C5, C10). Poréwnania dokonano zgodnie
ze schematem: B1-C1, B5-C5, B10-C10. Wyniki wskazuja, ze masa biofilmu
Candida albicans byta statystycznie istotnie nizsza (odpowiednio na poziomie
p <0,001, p<0,01, p<0,05) w $rodowisku preparatéw z grupy C w poréwnaniu
do preparatow z grupy B. Oznacza to, Ze preparat na bazie mucyny i gumy ksanta-
nowej wptywa w wigkszym stopniu hamujaco na wzrost biofilmu Candida albicans.

W przypadku drugiego drobnoustroju, Candida glabrata, analiza poréwnaw-
cza masy biofilmu (rys. 9.9) rowniez wskazuje, ze preparaty na bazie mucyny
i gumy ksantanowej z dodatkiem CSA-13 obnizyly mase biofilmu na poziomie
istotnym statystycznie w porownaniu do preparatow na bazie mucyny, odpowied-
nio: (B1-C1, p < 0,001), (B5-C5, p < 0,001), (B10-C10, p <0,01).

Kolejne porownanie objelo analize wptywu preparatow B, B1, B5, B10
na wzrost masy biofilmu Candida albicans i Candida glabrata. Na rysunku 9.10
przedstawiono to zestawienie, gdzie symbolem Ba oznaczono wyniki masy biofil-
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mu dla grzyba Candida albicans, a symbolem Bg wyniki masy biofilmu dla grzyba
Candida glabrata. Z analizy poréwnawczej wynika, ze preparaty $liny na bazie
tylko mucyny w réznym stopniu hamowaty wzrost grzyba Candida glabrata
i grzyba Candida albicans — w zaleznosci od stezenia CSA-13. Zaobserwowano
przy tym, ze preparat Bl w wigkszym stopniu hamowal wzrost grzyba Candida
glabrata (Bla-B1g, p < 0,01). Z kolei preparaty BS i B10 w nieco wigkszym stop-
niu hamowaty wzrost Candida albicans (B5a-B5g, p<0,05 i B10a-B10g,
p <0,05).

Na rysunku 9.11 przedstawiono analize pordéwnawczg wptywu preparatow C,
C1, C5, C10 na wzrost masy biofilmu Candida albicans i Candida glabrata. Po-
dobnie jak w poprzednim przypadku — symbolem Ca oznaczono wyniki masy bio-
filmu dla grzyba Candida albicans, a symbolem Cg wyniki masy biofilmu
dla grzyba Candida glabrata. Z analizy porownawczej wynika, ze preparaty $liny
na bazie mucyny i gumy ksantanowej, podobnie jak w przypadku preparatéw B,
w r6znym stopniu hamowatly wzrost grzyba Candida albicans i grzyba Candida
glabrata. Nie zaobserwowano istotnej statystycznie roznej aktywnos$ci przeciw-
grzybiczej (w stosunku do Candida albicans i Candida glabrata) dla preparatow
Cl1i C10. W przypadku preparatu C5 istotng statystycznie wyzszg aktywno$¢ prze-
ciwgrzybiczg zanotowano dla Candida albicans (C5a-C5g, p < 0,05).
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C5,C10po 24 h.
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testowany w $rodowisku Candida albicans, Cg — preparat C testowany w $rodowisku Candida glabrata

Wyniki badan biologicznych wskazuja, ze preparaty sliny z dodatkiem synte-
tycznego peptydu CSA-13 hamowaty wzrost testowanych grzybow: Candida albicans
i Candida glabrata juz po uptywie 24 h, w poréwnaniu do roztworu kontrolnego
(preparat $liny bez CSA-13). Dalszy wzrost czasu kontaktu (48 i 72 h) w r6znym
stopniu wplywatl na inhibicj¢ wzrostu mikroorganizméw w $rodowisku obu testo-
wanych roztwordéw. Na tej podstawie mozna wnioskowaé, ze aktywnos¢ przeciw-
grzybicza opracowanych preparatow jest zalezna od rodzaju drobnoustroju i steze-
nia wykorzystanej cerageniny CSA-13. Wykazano rowniez, ze sktad chemiczny
opracowanych preparatow $liny (obecno$¢ mucyny lub mucyny i gumy ksantano-
wej) wptywa na zahamowanie wzrostu masy biofilmu w ré6znym stopniu, w zalez-
nosci od rodzaju drobnoustroju, co umozliwia ich odpowieni dobor w zaleznosci
od schorzenia.

Uzyskane w pracy wyniki potwierdzaja dane literaturowe [72] o przeciwdrobnou-
strojowych wiasciwosciach testowanego analogu peptydu (CSA-13) i thumacza wzrost
zainteresowania nim jako potencjalnym srodkiem leczniczym/profilaktycznym
na farmaceutycznym rynku.

Przeprowadzone badania wybranych wilasciwosci fizykochemicznych (pH, na-
pigcie powierzchniowe) otrzymanych preparatow sztucznej $liny na bazie CSA-13
nie wykazata istotnych statystycznie réznic (p > 0,05) pomiedzy preparatami $liny
bez/z dodatkiem CSA-13. W przypadku wartosci pH zaobserwowano nieznaczne
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jego obnizenie wraz ze wzrostem st¢zenia cerageniny. Analiza por6wnawcza wy-
nikow pH (rys. 9.12) nie wykazata réznic istotnych statystycznie (p > 0,05) pomig-
dzy preparatami B1-C1, B5-C5, B10-C10.
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Podobne tendencje, jak przy badaniach wartosci pH, zaobserwowano w przy-
padku pomiaru napi¢cia powierzchniowego. Preparaty §liny z dodatkiem CSA-13
charakteryzowaly si¢ nizszymi warto$ciami napi¢cia powierzchniowego w stosun-
ku do preparatow bez obecnosci cerageniny. Jednak analiza poréwnawcza wyni-
kow w tym zakresie (rys. 9.13) nie wykazala roznic istotnych statystycznie
(p > 0,05) pomiedzy preparatami B-C, B1-C1, B5-C5, B10-C10.

Analiza poréwnawcza wlasciwosci fizykochemicznych preparatow $liny
na bazie cerageniny CSA-13 wskazuje, ze wszystkie substytuty charakteryzowaty
si¢ warto$ciami pH w zakresie $liny ludzkiej. Warto$ci napigcia powierzchniowego
ulegly nieznacznemu obnizeniu w porownaniu do preparatow bez obecnosci CSA-13,
co dodatkowo wzmacnia ich wtasciwosci zwilzajace.

9.2. Wplyw nanoczgstek

Przeprowadzone w ostatnim czasie badania wskazuja na ogromny potencjat nano-
technologii i zastosowania nanoczgstek metali jako czynnikdéw o wlasciwosciach
przeciwdrobnoustrojowych [265, 285]. Dobrym przyktadem sa badania wplywu
nanoczastek srebra na wzrost grzyba Candida spp. w obrebie jamy ustnej, z kto-
rych jasno wynika, ze czastki te hamujg wzrost drobnoustrojéw [192]. Obok po-
wszechnie stosowanych sktadnikéw substytutow $liny coraz wigksza uwage po-
swigca si¢ mozliwosci aplikacji nanoczastek w preparatach stosowanych w obrebie
jamy ustnej. Wynika to z unikalnych wlasciwosci nanoczastek, takich jak miedzy
innymi: duza powierzchnia wtasciwa, odpowiedni moment magnetyczny, duza
reaktywnos$¢ chemiczna i biologiczna, w tym przeciwmikrobiologiczna [7]. Naleza
do nich nanoczastki metali, ktore wykazuja whasciwosci przeciwdrobnoustrojowe.
Przyktadem sa nanoczastki na bazie tlenku zelaza, ktorych aktywnos$¢ biobojcza
zostata szeroko udokumentowana [50, 157, 286]. Dodatkowo wykazano, ze nano-
czastki tego typu skoniugowane z klasycznymi antybiotykami poprawiaja ich wia-
sciwosci bakteriobojcze [116].

Duza zaleta nanoczastek sg niewielkie rozmiary, co umozliwia ich dyfuzje
W miejsca niedostgpne dla innych systemow stosowanych w obrebie jamy ustnej
[7]. Chodzi gtéwnie o nanoczastki srebra, zlota, wegla w postaci fulerenéw, nano-
rurek i1 grafenu. Wykorzystanie nanoczastek w diagnostyce dotyczy glownie im-
munohistochemii (wykrywania substancji antygenowych), chemii klinicznej oraz
kontroli wzrostu mikroorganizmow.

Nanoczastki ztota cieszg si¢ duzym zainteresowaniem w obszarze aktywnos$ci
przeciwdrobnoustrojowej. Dziata ono przeciwbakteryjnie, przeciwgrzybiczo, wy-
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kazuje aktywnos$¢ destrukcyjng na rozwoj wirusow oraz zwalcza infekcje. Na pod-
stawie danych literaturowych [99, 227] zaproponowano mozliwe mechanizmy
dziatania nanoczastek zlota jako skutecznego srodka przeciwgrzybiczego i prze-
ciwbakteryjnego (rys. 9.14).

Otaczanie komorki

Inhibicja syntezy sciany komérkowej

Zakigcenie dziatania pomp
* Zaburzenie koniugacji " . =
+  Zahamowanie podziatéw (5, " Blokowanie migracji komérki

Au M K*/Na*
ahamowanie syntezy DNA Au Au

Au
Zahamowanie syntezy biatek

A

Rysunek 9.14. Proponowany mechanizm dziatania nanoczastek ztota na komorki drobnoustrojow
[wg 99, 227]

Postulowany wptyw dzialania nanoczastek ztota na komorki drobnoustrojow

obejmuje ro6zne mechanizmy, do ktorych naleza miedzy innymi [205]:
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e Utlenianie Kkatalityczne. Mechanizm polegajacy na blokowaniu

w mikroorganizmach zdolno$ci do syntezy sktadnikéw budulcowych $cia-
ny komorkowej. Wynika to z obecnosci w ich $cianie komorkowej specyficz-
nego aminokwasu — cysteiny, zawierajacej tiolowg grupe reaktywng (- SH).
Grupy tiolowe umozliwiaja polaczenie dwoch czastek cysteiny, tworzac
w rezultacie dwusiarczkowy mostek stabilizujacy strukture biatka. Na po-
ziomie atomowym nanoczastki metali maja zdolnos¢ pochtaniania tlenu,
petiac funkcje katalizatora reakcji utleniania. Tlen atomowy zaabsorbo-
wany na powierzchni jonow metali czynnie reaguje z odstonietymi grupa-
mi tiolowymi i usuwa z nich atomy wodoru, prowadzac w rezultacie
do powstania czgsteczek wody. W efekcie tego tworza si¢ wigzania siar-
kowe -S-S-, a utozone w poprzek btony komoérkowej §ciezki przenoszenia
elektronow, tzw. tancuchy oddechowe, zamykaja si¢. W rezultacie bakterie
tracg mozliwos$¢ oddychania, co prowadzi do ich obumierania.

Reakcja ze $ciang komorkowa. Kolejnym sktadnikiem $ciany komorko-
wej drobnoustrojow jest usieciowany polimer — mureina. Jest to peptydo-
glikan sktadajacy si¢ z dhugich wielocukrowych tancuchéw, potaczonych
mostkami peptydowymi. Nanoczgstki metalu wchodza w reakcje z pepty-
doglikanami, uniemozliwiajac procesy oddychania komoérkowego. Nano-
czastki metali szlachetnych zaburzaja rowniez sama biosynteze mureiny.



e Denaturacja bialka — proces polegajacy na takiej zmianie przestrzennej
budowy bialka, ktora spowoduje utrate jego biologicznej aktywnos$ci. Wig-
zania dwusiarczkowe -S-S- ulegaja wtedy rozpadowi w obecnoS$ci redukto-
row (najczesciej jondow wodorowych). W przypadku nanoczastek metali
szlachetnych, ich katalityczne wtasciwosci powodujg tworzenie wolnych
protonow, wywotujacych denaturacje biatek. W rezultacie rozerwanie wia-
zan disulfidowych powoduje zniszczenie struktury przestrzennej biatka
i zanik jego aktywnosci biologiczne;.

e Zahamowanie syntezy DNA drobnoustroju — nanoczastki metali majg
zdolno$¢ wiagzania si¢ z DNA drobnoustroju.

Mechanizmy te swoja funkcjonalnoscig dziatania sa podobne do tych, ktore
wykazuja antybiotyki, z tg roznica, ze wypracowanie mechanizmu opornosci przez
drobnoustroje przeciw nanosystemom wydaje si¢ ograniczone ze wzgledu na ich
niewrazliwos¢ na dziatanie enzymow, a takze unikalne wtasciwosci nanoczastek.

Na rynku dostepne sg preparaty firmy Nanocare® z dodatkiem nanoczgstek
zlota/srebra, stosowane do dokladnego oczyszczania kanatow korzeniowych
Z drobnoustrojow. Jest to istotne, biorac pod uwage powstawanie mikroszczelin
migdzy tkanka zgba a wypelnieniem stomatologicznym. Powstajace nieszczelno$ci
sg najczesciej skutkiem skurczu polimeryzacyjnego materialu wypetnienia
oraz wptywu sit zucia. Obecno$¢ mikroszczelin stanowi potencjalne drogi dyfuzji
dla mikroorganizmoéw préchnicotwoérczych do powierzchni tkanek zeba, co w re-
zultacie powoduje wystapienie prochnicy wtornej. Mechaniczne oczyszczanie ka-
natéw zebowych o zlozonej budowie stosowane przed rozpoczeciem leczenia
kanatowego nie zapewnia doktadnego usunigcia drobnoustrojow i zostaje w nich
do 40% zanieczyszczen (w tym bakterii i ich form przetrwalnikowych). Zastoso-
wanie preparatu z dodatkiem nanoczastek dziata bakteriostatycznie i przeciwgrzy-
biczo oraz utrudnia wtorng kolonizacje drobnoustrojow. Przyktadem takiego han-
dlowego preparatu jest produkt Nanocare GOLD®, ktory stosuje si¢ na powierzch-
ni¢ tkanek zebowych przed nalozeniem wypelnienia stomatologicznego, czy tez
przed osadzeniem mostu lub korony. Aktywne sktadniki preparatu (nanoczastki
ztota) tworzg przeciwdrobnoustrojowa warstewke chronigcg zeby przed rozwojem
mikroorganizmoéw i w rezultacie przed prochnica. Nanoczastki ztota nie oddziatuja
z preparatami stosowanymi podczas leczenia stomatologicznego (klejami i cemen-
tami stomatologicznymi), a $wiatto uzywane do polimeryzacji wypeknien nie upo-
$ledza ich dziatania.

Biorac pod uwagg powyzsze doniesienia o aktywnosci nanoczastek zlota,
w badaniach eksperymentalnych dokonano oceny dziatania przeciwdrobnoustro-
jowego jednego z opracowanych substytutow $liny z dodatkiem nanoczastek ztota
w postaci koloidalnej na wzrost biofilmu na powierzchni stopu kobaltu. W tym
celu do preparatu C dodano 100 pg/ml nanoczastek ztota — stgzenie to zostato do-
brane na podstawie wcze$niejszych badan wiasnych. Badania przeprowadzono
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w stosunku do dwodch szczepdw bakteryjnych: Streptococcus mutans, Streptococ-
cus sanguis i grzyba: Candida albicans. Wytypowane do badan mikroorganizmy
sg drobnoustrojami powszechnie wystepujacymi w jamie ustnej cztowieka, beda-
cych przyczyng wielu zakazen. Mogg one wigzac¢ si¢ z glikoproteinami pochodza-
cymi ze $liny, tworzac warstwe pokrywajacg z¢by. Sacharoza dostarczana do jamy
ustnej z pozywieniem pozwala na mocniejsze zwigzanie ich z powierzchnig szkli-
wa, co W rezultacie prowadzi do tworzenia biofilmu. Grzyb Candida albicans sta-
nowi element flory mikrobiologicznej u wigkszo$ci populacji i jest w gldwnej mie-
rze odpowiedzialny za drozdzyce jamy ustnej, w tym za ich obfite namnazanie
i bytowanie na powierzchni elementéw protetyki stomatologicznej [241].

Hodowle wybranych do badan drobnoustrojéw przeprowadzono na podiozu
agarowym. Przy uzyciu ezy nastgpowato przeniesienie materiatu mikrobiologicz-
nego do sterylnego pojemnika z testowanym preparatem S$liny. W tak przygotowa-
nych roztworach sztucznej $liny, wzbogaconych o odpowiednie mikroorganizmy,
umieszczono probki testowanego biomaterialu (stopu kobaltu). Do badan wyko-
rzystano stop Remanium 380+, ktory jest powszechnie stosowany do wykonywa-
nia standardowych konstrukcji protez szkieletowych o duzej wytrzymatosci.
W sktadzie chemicznym stopu znajduja si¢: Co — 64,6%, Cr—29%, Mo —4,5%
oraz inne pierwiastki: Si, Mn, N, C.

Kontrole stanowito odpowiednie podtoze hodowlane, dobrane w zaleznosci od
testowanego mikroorganizmu. Pojemniki z probkami materiatu inkubowano
w cieplarce w temp. 37°C przez okres 7 dni. Po uptywie tego czasu, probki bioma-
teriatbw wyjmowano z roztwordéw i optukiwano w roztworze PBS w celu usunigcia
formy planktonicznej bakterii. Nastepnie powierzchnie probek poddano ocenie
mikroskopowej z wykorzystaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM).

a) b)

Candida albicans

Rysunek 9.15. Powierzchnia stopu Remanium 380+ po 7 dniach inkubacji w roztworze: a) probka
kontrolna (preparat C+inokulum Candida albicans), b) preparat C+100 pg/ml nanoczastek ztota+inokulum
Candida albicans; obserwacje z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)
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Na rysunku 9.15 przedstawiono wyniki obserwacji mikroskopowych po-
wierzchni badanego stopu po 7-dniowej inkubacji w roztworze $liny (preparat
C + 100 pg/ml nanoczastek ztota + inokulum Candida albicans, rys. 9.15 b) oraz
probki kontrolnej (preparat C + inokulum Candida albicans, rys. 9.15 a). Na po-
wierzchni stopu inkubowanego w roztworze §liny z dodatkiem nanoczastek ztota
zaobserwowano nizsza ilo$¢ kolonii bakteryjnych (biate punkty na fotografii)
W pordéwnaniu do proby kontrolne;.

a) b)

Streptococcus mutans

Rysunek 9.16. Powierzchnia stopu Remanium 380+ po 7 dniach inkubacji w roztworze: a) roztwor
kontrolny (preparat C + inokulum Streptococcus mutans), b) preparat C + 100 pg/ml nanoczastek ztota
+ inokulum Streptococcus mutans; obserwacje z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)

Podobne wyniki otrzymano dla powierzchni stopu Remanium 380+ testowa-
nego w srodowisku bakterii Streptococcus mutans, co przedstawiono na rysunku
9.16. Na powierzchni stopu inkubowanego w roztworze $liny z dodatkiem nano-
czastek zlota (preparat C + 100 pg/ml nanoczastek ztota + inokulum Streptococcus
mutans, rys. 9.16 b) zaobserwowano nizsza ilo$¢ kolonii bakteryjnych (biate punk-
ty na fotografii) w poréwnaniu do proby kontrolnej (preparat C + inokulum Strep-
tococcus mutans, rys. 9.16 a).

W przypadku drugiego testowanego szczepu, bakterii Streptococcus sanguis,
réwniez zaobserwowano do$¢ liczne komorki bakteryjne na powierzchni stopu
Remanium 380 + (rys. 9.17 a), testowanego w srodowisku proby kontrolnej (prepa-
rat C). Dodatek nanoczastek ztota do preparat C hamowalo wzrost tej bakterii,
co potwierdza widok powierzchni zamieszczony na rysunku 9.17 b.
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a) b)

Streptococcus sanguis

Rysunek 9.17. Powierzchnia stopu Remanium 380+ po 7 dniach inkubacji w roztworze: a) roztwor
kontrolny (preparat C + inokulum Streptococcus sanguis), b) preparat C + 100 pg/ml nanoczastek ztota
+ inokulum Streptococcus sanguis; obserwacje z zastosowaniem mikroskopii konfokalnej (CLSM)
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Rysunek 9.18. Tlo$¢ komorek drobnoustrojow na powierzchni stopu kobaltu (obszar analizy:

100 um?) kondycjonowanego w srodowisku preparatow C i C+ 100 pug/ml nanoczastek zlota

Zestawienie ilosci komoérek drobnoustrojow obecnych na powierzchni stopu
kobaltu (obszar do analizy: 100 um?) w testowanym preparacie C bez/z dodatkiem
100 pg/ml nanoczastek zlota przedstawiono na rysunku 9.18. Wyniki te wskazuja,
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ze nanoczastki ztota wptywaty hamujaco na wzrost bakterii Streptococcus mutans
i Streptococcus sanguis oraz grzyba Candida albicans na powierzchni testowanego
stopu kobaltu. Przebadane drobnoustroje nalezg do grupy mikroorganizméw, ktdre
jako pierwsze kolonizujg powierzchnie jamy ustnej, inicjujgc powstawanie biofil-
mu. Zastosowanie sztucznej $liny z dodatkiem nanoczastek MNP@Au zminimali-
zuje ryzyko tworzenia bakteryjnego biofilmu na powierzchni zgbow.

Uzyskane wyniki badan byly podstawa uzyskania dwoch patentow [200, 201],
ktérych przedmiotem jest preparat sztucznej $liny na bazie nanoczastek zlota:

1. Substytut sliny naturalnej. Patent nr PL 229282.
2. Zastosowanie sztucznej Sliny na bazie nanoztota. Patent nr PL 228470.

Ciagly wzrost zainteresowania aplikacja nanomaterialow w medycynie i dia-
gnostyce obejmuje takze obszar kontrolowanego transportu lekéw, obrazowania
medycznego, monitoringu biologicznego tkanek i komorek oraz leczenia nowo-
tworow [44, 45]. Stanowig one nos$nik dla substancji leczniczych, co pozwala zde-
cydowanie lepiej kontrolowa¢ wzrost ptytki bakteryjnej oraz przebieg infekc;ji.

W kontrolowanych systemach dostarczania lekéw srodek leczniczy jest trans-
portowany bezposrednio do miejsca dziatania, co minimalizuje jego negatywny
wplyw na zdrowe tkanki. Dodatkowo, dzigki temu, ze lek uwalniany jest bezpo-
srednio w chorej tkance, jego stezenie rosnie, a pacjent moze otrzyma¢ mniejsza
dawkeg. Jest to istotne przy preparatach o niskim indeksie terapeutycznym, ktére
juz przy niewielkich réznicach st¢zen moga wykazywaé dziatanie terapeutyczne
lub toksyczne. Ze wzgledu na mate rozmiary oraz unikalne wiasciwosci fizyko-
chemiczne i biologiczne (zwigkszona powierzchnia reaktywna) nanoczastki wyka-
zujg duzy potencjat jako nosniki lekow. Duza powierzchnia wlasciwa nanoczastek
umozliwia zimmobilizowanie na niewielkim obszarze znacznie wigkszej ilosci
substancji aktywnych, natomiast kontrolowana reakcjami chemicznymi réznorod-
no$¢ grup funkcyjnych umozliwia zwigzanie kilku substancji o odmiennych wta-
sciwosciach.

Pojawiajg si¢ takze prace, w ktorych proponuje si¢ zastosowanie nanosyste-
moéw bazujgcych na polisacharydach (np. chitozanu, alginiandéw, pektyn) jako no-
$nikow lekow [233]. Nanosystemy te moga by¢ stosowane w konwencjonalnych
ptynach do jamy ustnej (plukankach, preparatach §liny, lakierach stomatologicz-
nych), a dodatkowo pokrywaja powierzchni¢ $luzoéwki jamy ustnej. Wskutek
obecnosci takiej cienkiej warstewki ochronnej §luzowka jest zabezpieczona przed
niekorzystnymi zmianami $rodowiska jamy ustnej.

Mozliwo$¢ wyboru metody immobilizacji substancji aktywnej sprawia, iz mozna
wplywa¢ na kontrolg jej uwalniania, co jest niezwykle istotne w aplikacji nanocza-
stek jako systemOéw w kontrolowanym dostarczaniu i uwalnianiu substancji leczni-
czych, stanowigc tym samym gtéwng ide¢ terapii celowane;.

Wsrod roznego rodzaju nanono$nikow najbardziej obiecujace wydajg sie
tzw. struktury core-shell (rdzen — powltoka) z magnetycznym rdzeniem zbudowa-
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nym z tlenku zelaza [300]. Sg to nanoczastki posiadajgce unikalne wilasciwosci
fizykochemiczne [211]. Autorzy pracy [213] wykazali, ze nanoczastki tego typu
wchodzg w silng interakcje ze $ciang komoérkowg mikroorganizmu, W rezultacie
prowadzac do zaburzenia przepuszczalnos$ci i transportu substancji odzywczych
oraz w koncowym stadium do jej dezintegracji i $mierci drobnoustroju. Dodatko-
wo liczne dane literaturowe wskazujg na aktywno$¢ przeciwbakteryjng nanocza-
stek na bazie tlenku zelaza sfunkcjonalizowanych powierzchniowo grupami ami-
nowymi, czy tez polimerami. Ich mechanizm dziatania zwiazany jest z indukowa-
niem w komoérkach bakteryjnych reaktywnych form tlenu (ROS), co powoduje
zaburzenia w przebiegu metabolizmu komorki bakteryjnej [286].

Z danych literaturowych wynika [307], iz jednym z najbardziej biokompaty-
bilnych materiatéw sg struktury, w sktad ktorych wchodza materiaty na bazie or-
ganicznych pochodnych krzemionki i ztota. Obecnos¢ takich powlok na rdzeniu
nanoczastek ma na celu poprawe wtasciwosci chemicznych i fizycznych no$nika.
Odgrywaja one kluczowa role w ochronie i stabilizacji rdzenia przed dziataniem
srodowiska kwasnego, zasadowego i utleniajgcego, zapobiegaja agregacji oraz
nadajg nanoczasteczkom tadunek powierzchniowy zalezny od warunkow Srodowi-
ska zewnetrznego. Dodatkowo warstwy te, wzbogacone o powierzchniowe grupy
propyloaminowe, pozwalaja na zastosowanie kolejnych modyfikacji, migdzy in-
nymi umozliwiaja kowalencyjne zwigzanie substancji leczniczych, np. peptydu
LL-37 badz kwasu alfa-liponowego (ALA).

Wazrost zachorowalnosci na nowotwory wzmaga aktywno$¢ naukowa w kie-
runku poszukiwania nowych metod leczenia (rys. 9.19). Jedng z nich moze by¢
stosowanie nanosysteméw, w tym nanoczastek magnetycznych pokrytych warstwa
zota (MNP@AWU), w terapii genowej, fotodynamicznej, celowanej i kontrolowane-
go dostarczania lekow [44, 227, 300]. Naukowcy wiaza wiec przyszle terapie
z udzialem nanotechnologii, w tym z wykorzystaniem nanoczastek ztota [120].
Udowodniono, ze nanoczastki te sg zdolne wykry¢, dotrze¢ i zniszczy¢é komorki
nowotworowe, nie szkodzac zdrowym komoérkom organizmu [45, 300]. Moga si¢
réowniez przyczynia¢ do naprawy uszkodzen ludzkiego DNA powstatych na skutek
chemio- lub radioterapii, dawek promieniowania jonizujgcego, wysokiej tempera-
tury czy dziatania toksyn i wiruséw. Bardzo waznym zastosowaniem nanoczastek
jest mozliwos$¢ przylaczania do ich powierzchni innych grup farmakologicznie
aktywnych. Biorgc pod uwagg spory odsetek zachorowalnosci na nowotwory jamy
ustnej, aspekt zastosowania nanostruktur w preparatach $liny wydaje si¢ by¢ atrak-
cyjny medycznie. Terapia ta moze réwnolegle stosowana z tradycyjnymi metodami
leczenia (radioterapig i chemioterapia).
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Rysunek 9.19. Mechanizm dziatania nanoczastek ztota na komérke nowotworowa [wg 44, 227, 300])

Modyfikacja powierzchni no$nika z tlenku zelaza (np. poprzez naniesienie na-
noczastek ztota) otwiera szans¢ na stworzenie multifunkcjonalnego nanosystemu
0 potencjalnym zastosowaniu jako komponentu poprawiajacego wlasciwosci prze-
ciwdrobnoustrojowe preparatow sztucznej $liny.

Nanoczastki ztota cechuje rowniez wysoka biokompatybilno$¢ i specyficzne
wlasciwosci optyczne, ktore moga by¢ modyfikowane poprzez zmiane ich wielko-
$ci lub ksztattu [227]. Badania Niemirowicz i in. [213] wykazaly, iz nanoczastki
magnetyczne otoczone powltoka ztota hamuja w znaczacy sposob wzrost bakterii
po jednorazowej aplikacji w okresie 96 h w stosunku do bakterii z grupy pateczek
niefermentujacych.

W kontekscie wiasciwosci przeciwdrobnoustrojowych opracowany preparat
sliny o najlepszych wtasciwosciach smarnych (preparat C) wzbogacono o sktadniki
przeciwdrobnoustrojowe nowej generacji. Modyfikacja sktadu chemicznego tego
preparatu polegata na wprowadzeniu nanoczastek ztota naniesionych na po-
wierzchni¢ magnetycznego rdzenia tlenku Zelaza (otrzymane nanostruktury ozna-
czono symbolem MNP@Au). Nanoczgstki te uzyskano zgodnie z metodyka opisa-
ng w pracy [181]. Zastosowana metoda Massarta bazuje na reakcji wspodtstracania
chlorkow zelaza (II) i (III) w srodowisku zasadowym. W kolejnym etapie na po-
wierzchni nanoczastek przeprowadzono reakcje osadzania nanoczastek ztota po-
przez zastosowanie modyfikacji metody redukcyjnej [130]. W metodzie tej nano-
warstwa ztota formowana jest w wyniku redukcji kwasu tetrachloro-ztotowego
za pomocg borowodorku sodu w stosunku 1:3. W rezultacie dochodzi do immobi-
lizacji nanoczastek zlota na powierzchni nanoczastek magnetycznych (rys. 9.20).
Otrzymane nanoczgstki wysuszono w temperaturze 80°C.
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Rysunek 9.20. Schemat syntezy nanostruktur: nanoczastki ztota na powierzchni magnetycznego rdzenia

Badania aktywnos$ci mikrobiologicznej przygotowanych substytutow $liny
przeprowadzono w stosunku do wybranych drobnoustrojow: Pseudomonas aerugi-
nosa, Staphyloccocus aureus, Candida albicans, Streptococcus mutans, Strepto-
coccus sanguis ze wzgledu na ich obecno$¢ w wymazach pobieranych z jamy ust-
nej pacjentow [156, 271].

Bakteria Pseudomonas aeruginosa moze wchodzi¢ w sktad mikroflory jamy
ustnej, szczegdlnie u os6b z niska odpornoscig oraz u chorych na nowotwory, czyli
generalnie pacjentdow o wysokim ryzyku wystgpienia kserostomii [178]. Jest to
takze modelowa bakteria wykorzystywana do badan wpltywu roznych zwiazkéw
na jej aktywnos¢ metaboliczng poprzez badania oznaczania warto$ci luminescen-
cji (obecny w niej jest bowiem gen ,,Jux”). Roztwor C (PBS + 2%mes. mucyna +
0,35% mas. guma ksantanowa) + MNP@Au wykorzystano do badan przezywalnosci
formy planktonicznej bakterii Pseudomonas aeruginosa po 1 h w obecnosci steze-
nia (c =5, 10, 20, 50, 100 pg/ml) nanoczatek MNP@Au.

Oceng przezywalnosci bakterii i wyznaczenie masy biofilmu przeprowadzo-
no w stosunku do szczepu Pseudomonas aeruginosa Xen 5, posiadajacego zdol-
no$¢ emisji lucyferazy i jej substratu. Powyzsza cecha umozliwia zestawienie pro-
porcjonalnej zaleznosci pomiedzy metabolizmem bakterii/zywotnoscia bakte-
riia iloscig emitowanego $wiatta. Komorki bakteryjne zawieszono w pozywce od-
zywczej LB, utrzymujgc gestos¢ optyczng na poziomie 0,6-0,8 przy dlugosci fali
600 nm. Nastepnie do tak przygotowanej zawiesiny dodano badany preparat C
z dodatkiem MNP@Au w zakresie stgzen 1-100 pg/ml i rejestrowano zmiany
W intensywno$ci chemiluminescencji, uzywajac wielofunkcyjnego czytnika mi-
kroptytek Varioscan Thermo Scientific. Kontrole stanowit preparat C bez dodatku
nanoczastek. Po 1 h od dodania badanych zwiazkéw odczytano warto$¢ chemilu-
minescencji, co odpowiadato aktywnos$ci metabolicznej komorek znajdujacych si¢
w formie biofilmu.
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Jak wynika z rysunku 9.21, wraz ze wzrostem zawartosci MNP@Au w roz-
tworze substytutu $liny zdecydowanie zmniejsza si¢ przezywalno$¢ testowanego
drobnoustroju Pseudomonas aeruginosa. Przezywalno$¢ bakterii policzono w sto-
sunku do preparatu C, w ktorym stezenie nanoczastek wynosito 0 pg/ml. Wyniki
przedstawiono jako % przezywalnos$ci bakterii.
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Rysunek 9.21. Przezywalno$¢ bakterii Pseudomonas aeruginosa (1 h kontaktu z C, C + nanoczastki
MNP@Au o réznym stgzeniu)

Wykonano réwniez badania wplywu roztworu substytutu $liny z dodatkiem
nanostruktur z nanoczastkami ztota (preparat C+MNP@Au) na aktywno$¢ metabo-
liczng biofilmu Pseudomonas aeruginosa. Masa biofilmu i zywotno$¢ biofilmu
oceniane byly metodg luminometryczng, a rezultaty przedstawiono na rysunkach
9.22 19.23 w postaci wartosci znormalizowanych do kontroli. Z danych tych wy-
nika, ze zdolno$¢ prewencyjna testowanego preparatu jest istotnie statystycznie
wyzsza w pordwnaniu do preparatu §liny C bez dodatku MNP@Au (Test Kruska-
la-Walisa, p <0,05). Analiza wykazuje bowiem, ze wraz ze wzrostem stgzenia
nanoczastek w roztworze §liny obserwowane jest zalezne od dawki zmniejszenie
aktywnos$ci metabolicznej (obnizenie masy i zywotnosci biofilmu) testowanego
drobnoustroju. Znormalizowang mase biofilmu oraz jego zywotno$¢ (przezywal-
no$¢ bakterii w strukturze biofilmu) policzono w stosunku do kontroli (roztwor,
w ktorym stezenie nanoczastek wynosito 0 pg/ml). Masa biofilmu Pseudomonas
aeruginosa w roztworze preparatu C z dodatkiem nanoczastek MNP@Au jest sta-
tystycznie istotnie nizsza w przypadku stezenia 20, 50, 100 ug/ml (odpowiednio
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p <0,05 p<0,01, p<0,001) w poréwnaniu do roztworu C (rys. 9.22). Podobne

rezultaty uzyskano w przypadku zywotno$ci biofilmu Pseudomonas aeruginosa
(rys. 9.23).
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Rysunek 9.22. Masa biofilmu Pseudomonas aeruginosa (1 h kontaktu z C, C + nanoczastki
MNP@AU 0 réznym stezeniu), *** — w stosunku do preparatu C
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Rysunek 9.23. Zywotno$¢ biofilmu Pseudomonas aeruginosa (1 h kontaktu z C, C + nanoczastki
MNP@Au o réznym st¢zeniu), *** — w stosunku do preparatu C

156



Na podstawie otrzymanych wynikow badan doswiadczalnych mozna wnio-
skowac¢, ze obecno$¢ nanoczastek MNP@Au w preparacie $liny zwigksza jego
efekt biobojczy w stosunku do testowanego drobnoustroju, wystepujacego zarOw-
no w postaci formy planktonicznej, jak i w postaci biofilmu.

Wykonano takze oceng przezywalno$ci bakterii i biofilmu dla bakterii Staphy-
lococcus aureus w srodowisku roztworow §liny z dodatkiem nanostruktur z nano-
czastkami ztota.
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Rysunek 9.24. Przezywalnos$¢ bakterii Staphylococcus aureus (1 h kontaktu z C, C + nanoczastki
MNP@Au o r6znym stgzeniu)

Jak wynika z rysunku 9.24, przezywalno$¢ bakterii Staphylococcus aureus po
1 h maleje wraz ze wzrostem stezenia nanoczatek MNP@Au (c = 5, 10, 20, 50,
100 pg/ml) zawartych w preparacie C. Juz przy stezeniu 5 ug/ml MNP@AuU zaob-
serwowano 60% zmniejszenie przezywalnosci badanego drobnoustroju. Najmniej-
szg przezywalno$¢ Staphylococcus aureus stwierdzono przy inkubacji w obecno-
$ci rozworu C z dodatkiem 100 pg/ml MNP@AuU.

Znormalizowane wyniki badan przezywalnos$ci bakterii Staphylococcus aure-
us w czasie dla testowanego roztworu $liny z dodatkiem MNP@Au (rys. 9.25)
wskazujg znaczgca efektywno$¢ zastosowanej dawki na przebieg metabolizmu
bakterii. W przypadku roztworu kontrolnego (C) obserwowany jest ciagly wzrost
aktywno$ci metabolicznej Staphyloccocus aureus, za§ w przypadku preparatu C
z dodatkiem nanoczastek o stgzeniu 100 ug/ml MNP@AuU zaobserwowano istotnie
statystycznie nizszg przezywalno$¢ bakterii. Badana wielko$¢ jest zdecydowanie
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nizsza (spadek o ok. 80%) juz w pierwszej minucie ekspozycji mikroorganizmu
na testowane preparaty.
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Rysunek 9.25. Przezywalno$¢ bakterii Staphylococcus aureus w funkcji czasu kontaktu
z roztworami C, C + 100 pg/ml nanoczastek MNP@Au

Przeprowadzone badania biologiczne testowanego preparatu §liny na bazie
nanoczastek MNP@Au wskazuja na jego aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa
w stosunku do Pseudomonas aeruginosa oraz Staphylococcus aureus.

W rozwazaniach nad wykorzystaniem nanoczastek jako sktadnika preparatow
$liny nie mozna poming¢ aspektu dziatania niepozadanego. Zalezy on silnie od ich
wlasciwosci hydrodynamicznych, ksztattu, reakcji uktadu immunologicznego,
czasu przebywania we krwi. Trwajg intensywne badania majace na celu oszacowa-
nie bezpieczenstwa ich stosowania w obrebie jamy ustnej [7, 85, 168]. Z uwagi
na rosnace zastosowanie nanoczastek jako nosnikow lekow pojawity si¢ tez szcze-
gotowe badania interakcji takich nanosystemow z ukladem immunologicznym,
ktorych wyniki wskazuja na ich pozytywny i negatywny wptyw [208]. Z kolei
ocena histopatologiczna tkanek watroby, nerek, mozgu, ptuc, serca, §ledziony
po zastosowaniu w organizmie nanoczgstek magnetycznych (MNP) nie wykazata
w nich obecnosci zelaza [164]. Przyktadem jest tu praca Krystka [146], w ktorej
autor dokonuje analizy biodystrybucji nanoczastek zelaza we krwi i narzadach
w zalezno$ci od wielko$ci nanoczastek.
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Podsumowanie

Zwickszenie trwatosci konstrukcji protetycznych i ortodontycznych ma wazne
znaczenie ekonomiczne i spoteczne. Lepsze i trwalsze protezy korzystnie wptywa-
ja na komfort uzytkowania i samopoczucie pacjentow. W literaturze fachowej
podkresla sie znaczenie wlasciwego doboru materialow, konstrukcji i stosowanych
technologii ich wytwarzania. Zuzywanie si¢ takich konstrukcji czesto prowadzi
do koniecznosci ich wymiany, gdyz jedynie to pozwala odtworzy¢ ich pierwotne
cechy biofunkcjonalne. Jednocze$nie nadmierne zuzywanie si¢ biomateriatléw
w srodowisku tkankowym moze wywiera¢ niekorzystny wplyw na organizm czto-
wieka (stany zapalne, metaloza, reakcje alergiczne tkanek). Biorac powyzsze pod
uwage, w pracy podjeto probe oceny wplywu $liny i jej substytutéw na procesy
tarcia, zuzycia i korozji biomaterialow metalowych.
Slina naturalna petni wiele funkcji w uktadzie stomatognatycznym cztowieka.
Wysoka elastycznos$¢ §liny zapewnia tworzenie sit kohezji umozliwiajacych for-
mowanie kesa pokarmowego oraz redukcje tarcia pomiedzy czastkami pozywienia
i tkankami. W przypadku dysfunkcji gruczoldow slinowych i w rezultacie ograni-
czenia wydzielania $liny naturalnej pojawia si¢ wiele dolegliwosci w obrebie jamy
ustnej. Wystepuja problemy w uzytkowaniu biomateriatow metalowych, szczegol-
nie w aspekcie dziatania draznigcego w stosunku do tkanek miekkich, $cierania
szkliwa czy postgpujacego procesu niszczenia materialdow. Procesy niszczenia
biomaterialow stosowanych w aplikacjach stomatologicznych mozna kontrolowaé
migdzy innymi poprzez stosowanie preparatow sztucznej $liny o wiasciwosciach
wielofunkcyjnych. Jednak uboga relatywnie do potrzeb oferta dostepnych obecnie
na rynku, gtownie zagranicznych tego typu produktow jest wazkim argumentem
W kierunku badan i rozwoju krajowych substytutow $liny. Wlaczajac si¢ w nurt
tych badan, szczeg6lng uwage zwrdcono na aspekty biofunkcjonalne takich prepa-
ratow, zwlaszcza w odniesieniu do wilasciwosci reologicznych, tribologicznych
i biologicznych, ktére maja istotne znaczenie z punktu widzenia eksploatacji bio-
materialow metalowych.
W pracy przedstawiono zjawiska oraz mechanizmy niszczenia tribologicznego
i korozyjnego materiatdéw na ztacza protez ruchomych i elementéw aparatow orto-
dontycznych, z uwzglednieniem roli $liny i biofilmu. Oceniono mozliwos¢ aplika-
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¢ji opracowanych substytutow $liny o korzystnych charakterystykach tribologicz-
nych i korozyjnych w kierunku obnizenia zuzycia biomaterialdéw metalowych.

Na podstawie obszernych wynikéw badan zaproponowano optymalny sktad
chemiczny sztucznej $liny (buforowany fizjologiczny roztwor soli (PBS) z dodat-
kiem mucyny i gumy ksantanowej oraz dodatkow przeciwdrobnoustrojowych) —
co, oprocz aspektow poznawczych, nadaje monografii wazne znaczenie aplikacyjne.

Jednym ze sktadnikdéw preparatu jest mucyna. Zwiazki tego typu wspottworza
btonke powierzchniowa, powlekajaca powierzchnie btony $luzowej i uzgbienia.
Dodatkowo umozliwiaja prawidtowa fonacje, polykanie i zucie pokarméw, a takze
zapobiegaja mechanicznym 1 chemicznym uszkodzeniom pokrywanych po-
wierzchni. Odpowiadaja rowniez za wlasciwosci smarne $liny. Guma ksantanowa,
dzigki swoim specyficznym wtasciwosciom reologicznym, pelni funkcje zagestni-
ka i stabilizatora wtasciwos$ci reologicznych.

Opracowane preparaty charakteryzuja sie¢ korzystnymi charakterystykami reo-
logicznymi i tribologicznymi w porownaniu do $liny naturalnej, a zwlaszcza do-
stepnych preparatow handlowych. Wyniki badan fizykochemicznych otrzymanych
substytutow wykazaty, ze:

e pH miesci si¢ w zakresie warto$ci §liny ludzkiej,

e stosunkowo wysoka przewodnos$¢ elektrolityczna moze wzmacniaé ich

aspekt buforowy i remineralizacyjny,

o stosunkowo niskie napiecie powierzchniowe moze zwigkszy¢ nawilzenie

sluzéwki jamy ustnej, co wptynie korzystnie na charakterystyki tribologiczne,

e wartosci potencjatu zeta $wiadcza o stabilno$ci otrzymanych kompozycji.

Wyniki testow reologicznych otrzymanych preparatow swiadcza, ze wykazuja
one cechy cieczy pseudoplastycznych, podobnie jak $lina naturalna. Lepko$¢ naj-
bardziej zblizong do $liny naturalnej uzyskano dla preparatu PBS+mucyna. Prepa-
rat z dodatkiem gumy ksantanowej cechuje wyzsza lepko$¢, wigc jego zastosowa-
nie moze wzmacnia¢ funkcje smarowe $liny, proces zucia i polykania pokarmow.
Otrzymane wyniki badan lepkosprezystych wskazuja, ze opracowany preparat
PBS + mucyna + guma ksantanowa charakteryzuje si¢ wlasciwos$ciami lepkospre-
zystymi podobnymi do $liny naturalnej. Badania ujawnity takze, ze guma ksanta-
nowa jest odpowiedzialna za podwyzszenie modutow lepkosprezystych preparatu
na bazie mucyny.

W testach tarciowych badanych stopéw metalowych (stal 316LV, stopy Ti-6Al-4
i Co-Cr-Mo) w srodowisku $liny naturalnej i opracowanych kompozycji oceniano
wspotczynnik tarcia 1 zuzycie. Dodatkowo przeanalizowano zjawiska
I mechanizmy niszczenia tribologicznego materiatow na ztacza protez stomatolo-
gicznych, z uwzglednieniem roli $liny i filmu smarnego. Uzyskane wyniki badan
wskazuja, ze:

® najnizszy wspoOlczynnik tarcia wystepuje w przypadku preparatu z udzia-

lem mucyny dla kazdej testowanej pary kinematycznej,

160



e najnizsze zuzycie obserwowane jest w przypadku tarcia w Srodowisku
z udzialem mucyny i gumy ksantanowej,

e procesy zuzycia majg ztozony mechanizm, gtownie o charakterze $ciernym
i adhezyjnym,

e obnizenie oporéw ruchu i zmniejszenie zuzycia tribologicznego mozna
uzyska¢ juz w obecnos$ci warstewek adsorpcyjnych naniesionych na testo-
wane powierzchnie biomateriatéw metalowych.

Wyniki badan frettingu i fretting-korozji stali 316LV w $rodowisku prepara-
tow sliny wykazaly, Ze preparat na bazie mucyny i gumy ksantanowej intensyfiku-
je zuzycie materiatu, co jest spowodowane tworzeniem aglomeratéw i brakiem
mozliwosci ich odprowadzania ze strefy tarcia. Uzyskane wyniki badan korozyj-
nych wskazujg na wyzsza odporno$¢ korozyjng stali w obecnosci mucyny w po-
rownaniu do roztworu mucyny i gumy ksantanowej. Dodatkowo analiza sktadu
chemicznego stali 316LV w migjscu strefy tarcia wskazata na obecno$¢ ochron-
nych, pasywnych warstewek tlenkowych, gtdéwnie tlenku chromu. Uzyskane wyni-
ki badan frettingu i fretting-korozji pozwolitly na opracowanie modelu fenomeno-
logicznego zjawisk zachodzacych w tych procesach oraz ich wptywu na eksploata-
cj¢ biomateriatow metalowych i oddziatywanie na organizm.

Waznym aspektem badawczym niniejszej pracy byla ocena mozliwosci wy-
stapienia procesu korozji indukowanej aktywnoscia bakterii redukujacych siarcza-
ny (SRB), ktéra moze wystapi¢ na powierzchni biomateriatow metalowych
W zréznicowanym mikrobiologicznie srodowisku jamy ustnej. W badaniach tych
zaobserwowano:

e negatywny wplyw bakterii redukujgcych siarczany Desulfotomaculum ni-
grificans na powierzchnie biomaterialtow metalowych, co prowadzito
do powstawania wzeréw korozyjnych,

e wrzrost liczby ognisk korozji w czasie kontaktu bakterii z biomateriatami.

Ocena profilografometryczna po procesach korozji mikrobiologicznej po-
twierdzita obecnos¢ ubytkow korozyjnych na testowanych powierzchniach. Naj-
wieksza odpornoscia korozyjna charakteryzowat si¢ stop tytanu. Najwigkszy ob-
szar objety korozja mikrobiologiczng zanotowano dla stali implantacyjnej. W ba-
daniach FIB-STEM uwidoczniono obecnos$¢ powierzchniowej warstewki tlenkow
o grubosci 20 nm, charakterystycznej dla materialow objetych procesem korozji
biologicznej (tworzenie Fe;03). W analizie GDOES udowodniono obecno$¢ siarki
w warstwie wierzchniej badanych probek, co potwierdzito przebieg korozji mikro-
biologicznej. Uzyskane rezultaty dostarczaja globalnych informacji o wielkosci
zmian korozyjnych, ktore przekladaja si¢ na procesy niszczenia biomaterialow
metalowych w §rodowisku jamy ustne;j.

Do opatentowanego sktadu preparatu, obok mucyny i gumy ksantanowej,
wprowadzono innowacyjne sktadniki nowej generacji: nanostruktury z nanoczgst-
kami zlota oraz syntetyczng pochodng peptydu przeciwdrobnoustrojowego (cera-
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gening CSA-13). Wiaczenie tych sktadnikéw do preparatéw Sliny przyczynito si¢
do poszerzenia ich spektrum dziatania o naturalne wiasciwosci przeciwdrobnou-
strojowe (szerokie spektrum biobojcze w stosunku do patogennych bakterii i grzy-
bow). W badaniach wykazano, ze zastosowanie nanoczastek tlenku Zelaza z nano-
czastkami ztota obecnymi na powierzchni, jako potencjalnych systeméw w kontro-
lowanym dostarczaniu i uwalnianiu substancji leczniczych (idea terapii celowanej),
oraz syntetycznego odpowiednika peptydu LL-37 w postaci cerageniny CSA-13
nadato preparatom $liny aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa, W tym zdolnos¢ ha-
mowania adsorpcji typowych mikroorganizméw jamy ustnej do powierzchni ele-
mentoéw protetyki stomatologiczne;.

Wybdr powyzszych sktadnikow opracowanych preparatow (zwtaszcza CSA-13)
podyktowany byt poprawa wlasciwosci biologicznych, gtéwnie dziatania przeciw-
bakteryjnego, przeciwgrzybiczego, przeciwzapalnego, immunomodulujacego
i regeneracyjnego blony §luzowej jamy ustnej, z zachowaniem odpowiednich wia-
sciwosci fizykochemicznych i tribologicznych.

Opracowane substytuty o dobrych wiasciwosciach tribologicznych moga ko-
rzystnie wplywac¢ na obnizenie negatywnych skutkéw bruksizmu (zuzycie twar-
dych tkanek zgbow). Preparaty te, dzigki wielofunkcyjnej aktywnos$ci, moga by¢
stosowane przez osoby noszace implanty, protezy stomatologiczne, aparaty orto-
dontyczne, jak rowniez przez pacjentdw z zaburzeniami wydzielania $liny. Doty-
czy to gldwnie pacjentow podczas/po antybiotykoterapii czy terapii onkologiczne;j.
Biobodjcze, biostatyczne i antyadsorpcyjne dziatanie opracowanych kompozycji
moze przedtuzaé okres trwalosci i czas uzytkowania metalowych elementow apa-
ratow ortodontycznych i protez stomatologicznych.

Opracowane preparaty wymagaja dalszych testow, szczegdlnie w kierunku ich
oceny biologicznej i mozliwosci aplikacyjnych. Udokumentowane zainteresowanie
tymi kompozycjami ze strony producentéw stanowi wazki argument na potwier-
dzenie zasadnos$ci podjetych badan i realizacji dalszych prac.

162



Bibliografia

10.

11.

Adya N., Alam M., Ravindranath T., Mubeen A., Saluja B., Corrosion
in titanium dental implants: literature review. The Journal of Indian Prostho-
dontic Society 2005, 5(3), 126-13.

Aguirre A., Mendoza B., Reddy M.S., Scannapieco F.A., Levine M.J., Hatton
M.N., Lubrication of selected salivary molecules and artificial salivas.
Dysphagia 1989, 4, 95-100.

Ahmadi-Motamayel F., Goodarzi M.T., Hendi S.S., Abdolsamadi H., Rafieian
N., Evaluation of salivary flow rate, pH, buffering capacity, calcium and total
protein levels in caries free and caries active adolescence. Journal
of Dentistry and Oral Hygiene 2013, 5(4), 35-39.

Akagi J.M., Jackson G., Degradation of glucose by proliferating cells
of Desulfotomaculum nigrificans. Applied Microbiology 1967, 15, 1427-1430.
Al-Hiyasat A.S., Bashabsheh O.M., Darmani H., An investigation of the cyto-
toxic effects of dental casting alloys. International Journal of Prosthodontics
2003, 16(1), 8-12.

Al-Hiyasat A.S., Saunders W.P., Sharkey S.W., Smith G.M., Gilmour W.H.,
Investigation of human enamel wear against four dental ceramics and gold.
Journal of Dentistry 1998, 26, 487-495.

Allaker R.P., Memarzadeh K., Nanoparticles and the control of oral
infections. International Journal of Antimicrobial Agents 2014, 43, 95-104.
Almaguer-Flores A., Biofilms in the oral environment, Bio-Tribocorrosion
in Biomaterials and Medical Implants. Woodhead Publishing Series in Bio-
materials 2013, 169-186.

Alnuaimi A.D., O'Brien-Simpson N.M., Reynolds E.C., McCullough M.J.,
Clinical isolates and laboratory reference Candida species and strains have
varying abilities to form biofilms. FEMS Yeast Research 2013, 13(7), 689-699.
Amaechi B.T., Higham S.M., In vitro remineralisation of eroded enamel
lesions by saliva. Journal of Dentistry 2001, 29, 371-376.

Andrysewicz E., Dagbrowski J.R., Jatbrzykowski M., Mystkowska 1.,
Substytut sliny naturalnej. Patent nr PL 220402, 2015.

163


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Al-Hiyasat%20AS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12675448
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Bashabsheh%20OM%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12675448
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Darmani%20H%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12675448
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/12675448
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Al-Hiyasat%20AS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12675448
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Saunders%20WP%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9699442
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Sharkey%20SW%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9699442
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Smith%20GM%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9699442
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Gilmour%20WH%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9699442
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/23927631
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/23927631

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

164

Andrysewicz E., Dabrowski J.R., Leonow G., Aspekty metodyczne badan
reologicznych sliny, Twoj Przeglad Stomatologiczny, 2008, 10-15.
Andrysewicz E., Mystkowska J., Dgbrowski J.R., Krawczyk-Dembicka E.,
Investigations of tribological and physicochemical properties of human saliva
and its substitutes. Engineering of Biomaterials 2013, 118, 23-29.
Andrysewicz E., Mystkowska J., Kolmas J., Jatbrzykowski M., Olchowik R.,
Dabrowski J.R., Influence of artificial saliva compositions on tribological
characteristics of Ti-6Al-4V implant alloy. Acta of Bioengineering
and Biomechanics 2012, 14(4), 71-79.

Arimi S. K., Nickchi T., Alfantzi A., Effects of bovine serum albumin on the
corrosion behaviour of AISI 316L, Co—28Cr-6Mo, and Ti—6Al-4V alloys
in phosphate buffered saline solutions. Corrosion Science 2011, 53, 3262-
3272.

Aykut-Yetkiner A., Wiegand A., Attin T., The effect of saliva substitutes on
enamel erosion in vitro. Journal of Dentistry 2014, 42, 720-725.

Bahije L., Benyahia H., Hamzaoui S., Ebn Touhami M., Bengueddour R.,
Rerhrhaye W., Abdallaoui F., Zaoui F., Behavior of NiTi in the presence of
oral bacteria: corrosion by Streptococcus mutans. International Orthodontics
2011, 9(1), 110-1109.

Bansil R., Turner B.S., Mucin structure, aggregation, physicochemical
functions and biomedical applications. Current Opinion in Colloid and
Interface Science 2006, 11, 164-170.

Barao V. A. R., Mathew M. T., Assuncao W. G., Chia-Chun Y.J., Wimmer
M. A., Sukotjo C., Stability of cp-Ti and Ti-6Al-4V alloy for dental implants
as a function of saliva pH — an electrochemical study. Clinical Oral Implants
Research 2012, 23(9), 1055-1062.

Barrantes A., Arnebrant T., Lindh L., Characteristics of saliva films adsorbed
onto different dental materials studied by QCM-D. Colloids and Surfaces A:
Physicochemical and Engineering Aspects 2014, 442, 56-62.

Baskaran V., Nemati M., Anaerobic reduction of sulfate in immobilized cell
bioreactors, using a microbial culture originated from an oil reservoir.
Biochemical Engineering Journal 2006, 31(2), 148-1509.

Bedi R. S., Beving D. E., Zanello L. P., Yan Y., Biocompatibility of corro-
sion-resistant zeolite coatings for titanium alloy biomedical implants. Acta
Biomaterialia 2009, 5(8), 3265-3271.

Beech I.B., Sunner J.A., Arciola C.R., Cristani P., Microbially-influenced
corrosion: damage to prostheses, delight for bacteria. International Journal of
Atrtificial Organs 2006, 29(4), 443-452.

Beech I.B., Sunner J.A., Biocorrosion: towards understanding interactions
between biofilms and metals. Current Opinion in Biotechnology 2004, 15,
181-186.


http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0927775713004378
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0927775713004378
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0927775713004378

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

Beech 1.B., Sunner J.A., Hiraoke K., Microbe-surface interactions
in biofouling and biocorrosion processes. International Microbiology 2005,
8(3), 157-168.

Bellefontaine G., The corrosion of CoCrMo alloys for biomedical applica-
tions, University of Birmingham 2010.

Berg I.C., Rutland M.W., Arnebrant T., Lubricating properties of the initial
salivary pellicle — an AFM study. Biofouling 2003, 19(6), 365-369.

Bernard M.C., Abourazzouk D., Hugot-Le Goff A., The corrosion of Ni-Cr
dental alloys studied by in situ raman spectroscopy: Role of beryllium. Corro-
sion Science 1993, 35(1-4), 809-815.

Bernardi G., Giro M.G., Gaillard C., Chromatography of polypeptides
and proteins on hydroxyapatite columns: some new developments. Biochimica
et Biophysica Acta 1972, 278(3), 409-420.

Blackwood D. J., Corrosion in body fluid. Singapore 2010, 1208-1322.
Btazewicz S., Stoch L., Biomaterialy. Akademicka Oficyna Wydawnicza
Exit, Warszawa 2003.

Bodhak S., Nath S., Basu B., Fretting wear properties of hydroxyapatite,
alumina containing high density polyethylene biocomposites against zirconia.
Journal of Biomedical Materials Research, part A 2008, 85(1), 83-98.
Bongaerts J. H. H., Fourtouni K., Stokes J. R., Soft-Tribology: Lubrication
in a compliant PDMS-PDMS contact, Tribology International 2007, 40, 1531-1542.
Bongaerts J.H.H., Rossetti D., Stokes J.R., The lubricating properties of hu-
man whole saliva. Tribology Letters 2007, 27, 277-287.

Briedis D., Moutrie M.F., Balmer R.T., A study of the shear viscosity
of human whole saliva. Rheologica Acta 1980, 19, 365-374.

Briscoe W.H., Aqueous boundary lubrication: Molecular mechanisms, design
strategy, and terra incognito. Current Opinion in Colloid & Interface Science
2017, 27, 1-8.

Brosky M.E., The role of saliva in oral health: strategies for prevention
and management of xerostomia. The Journal of Supportive Oncology 2007,
5(5), 215-225.

Bryant R.D., Laishley E.J., The role of hydrogenase in anaerobic
biocorrosion. Canadian Journal of Microbiology 1990, 36, 259-264.

Bucki R., Leszczynska K., Namiot A., Sokolowski W., Cathelicidin LL-37:
a multitask antimicrobial peptide. Archivum Immunologiae et Therapiae
Experimentalis 2010, 58(1), 15-25.

Bumgardner J.D., Doeller J., Lucas L.C., Effect of nickel-based dental casting
alloys on fibroblast metabolism and ultrastructural organization. Journal
of Biomedical Materials Research 1995, 29(5), 611-617.

165


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0010938X93902197#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0010938X93902197#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/0010938X93902197#%21
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0010938X
http://www.sciencedirect.com/science/journal/0010938X
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Giro%20MG%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=5085667
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Gaillard%20C%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=5085667
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/5085667
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/5085667
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Bodhak%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17688256
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Nath%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17688256
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Basu%20B%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=17688256
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Bumgardner%20JD%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=7622546
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Doeller%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=7622546
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Lucas%20LC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=7622546

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

166

Bumgardner J.D., Lucas L.C., Cellular response to metallic ions released
from nickel-chromium dental alloys. Journal of Dental Research 1995, 74(8),
1521-1527.

Bundy K.J., Corrosion and other electrochemical aspects of biomaterials.
Critical Reviews in Biomedical Engineering 1994, 22(3-4), 139-251.

Cai H., Li Y., Chen J., Rheology and Tribology Study of the Sensory Percep-
tion of Oral Care Products. Biotribology 2017, 10, 17-25.

Cai W., Gao T., Hong H., Sun J., Applications of gold nanopatrticles in cancer
nanotechnology. Nanotechnology, Science and Applications 2008, 1, 17-32.
Calixto G., Bernegossi J., Fonseca-Santos B., Chorilli M., Nanotechnology-
based drug delivery systems for treatment of oral cancer: a review.
International Journal of Nanomedicine 2014, 9, 3719-3735.

Campbell L.L., Postgate J.R., Classification of the Spore-Forming Sulfate-
Reducing Bacteria. Bacteriological Reviews. Copyright American Society
for Microbiology 1965, 29(3), U.S.A.

Canay S., Oktemer M., In vitro corrosion behavior of 13 prosthodontic alloys.
Quintesence International 1992, 23(4), 279-287.

Celli J., Gregor B., Turner B., Afdhal N.H., Bansil R., Erramilli S,
Viscoelastic properties and dynamics of porcine gastric mucin.
Biomacromolecules 2005, 6, 1329-1333.

Chang J.C., Oshida Y., Gregory R.L., Andres C.J., Barco T.M., Brown D.T.,
lectrochemical study on microbiology-related corrosion of metallic dental
materials. Bio-Medical Materials and Engineering 2003, 13, 281-295.
Chatterjee S., Bandyopadhyay A., Sarkar K., Effect of iron oxide and gold
nanoparticles on bacterial growth leading towards biological application.
Journal of Nanobiotechnology 2011, 9, 34.

Chaturvedi T. P., An overview of the corrosion aspect of dental (titanium
and its alloys), Indian Journal of Dental Research 2009, 20(1), 91-98.
Chaturvedi T. P., Upadhayay S.N., An overview of orthodontic material deg-
radation in oral cavity, Indian Journal of Dental Research 2010, 21, 275-284.
Chen G., Clayton C.R., Influence of sulfate-reducing bacteria on the passivity
of type 304 austenitic stainless steel. Journal of the Electrochemical Society
1997, 144(9), 3140-3146.

Chen Z., Feng S., Pow E.H.N., Lam O.L.T., Mai S., Wang H., Organic anion
composition of human whole saliva as determined by ion chromatography.
Clinica Chimica Acta 2015, 438, 231-235.

Chiappin S., Antonelli G., Gatti R., De Palo E.F., Saliva specimen: A new
laboratory tool for diagnostic and basic investigation. Clinica Chimica Acta
2007, 383, 30-40.

Chladek G., Hadasik E., Badania wspotczynnika tarcia zigcza tytan-elastomer
W srodowisku sztucznej sliny. Nowoczesny Technik Dentystyczny 2006, 64-69.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Bumgardner%20JD%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=7560409
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Lucas%20LC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=7560409
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/7560409
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S2352573816300579#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/23525738
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/23525738/10/supp/C

57.

58.

59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

Choi H., Mitchell J.R., Gaddipati S.R., Hill S.E., Wolf B., Shear rheology
and filament stretching behavior of xanthan gum and carboxymethyl cellulose
solution in presence of saliva, Food Hydrocolloids 2014, 40, 71-75.

Chongdar S., Gunasekaran G., Kumar P., Corrosion inhibition of mild steel
by aerobic biofilm. Electrochimica Acta 2005, 50(24), 4655-4665.
Christersson C.E., Lindh L., Arnebrant T., Film-forming properties
and viscosities of saliva substitutes and human whole saliva. European
Journal of Oral Sciences 2000, 108, 418-425.

Coles J.M., Chang D.P., Zauscher S., Molecular mechanisms of aqueous
boundary lubrication by mucinous glycoproteins. Current Opinion in Colloid
& Interface Science 2010, 15, 406-416.

Combe E.C., Wstep do materialoznawstwa stomatologicznego. Wyd. Med.
Sanmedica, Warszawa 1997.

Dawes C, Pederson A.M.L., Villa A., Ekstrém J., Proctor G.B., Vissink, A.,
Aframian D., Mc Gowan R., Aliko A., Narayana N., Sia Y.W., Joshi R.K.,
Jensen S.B., Kerr A.R., Wolff A., The functions of human saliva: A review
sponsored by the World Workshop on Oral Medicine VI. Archives of Oral Bi-
ology 2015, 60, 863-874.

Dabrowski J.R., Biotribologia stawu biodrowego. Biomechanika i Inzynieria
Rehabilitacyjna, t. V. pod red. M. Natecza, Akademicka Oficyna Exit, War-
szawa 2004.

Dabrowski J.R., Klekotka M., Sidun J., Fretting and fretting corrosion
of 316L implantation steel in the oral cavity environment. Eksploatacja
i Niezawodnos$¢ — Maintenance and Reliability 2014, 16(3), 441-446.

De¢bicka P., Lipski M., Buczkowska-Radlinska J., Trusewicz M., Biofilm
W kanatach korzeniowych w Swietle pismiennictwa. Annales Academiae
Medicae Stetinensis, Roczniki Pomorskiej Akademii Medycznej w Szczecinie
2008, 54, 152-156.

Dobrzanski L. A., Ksztattowanie struktury i wlasnosci powierzchni materiatow
inzynierskich i biomedycznych. International OCSCO World Press, Gliwice
2009.

Dodds M.W.J., Johnson D.A., Yeh C.-K., Health benefits of saliva: a review.
Journal of Dentistry 2005, 33, 223-233.

Donnelly L.S., Busta F.F., Heat resistance of Desulfotomaculum nigrificans
spores in soy protein infant formula preparations. Applied and Environmen-
tal Microbiology 1980, 40(4), 721-725.

Dorocka-Bobkowska B., Konopka K., Powstawanie biofilmu Candida i jego
znaczenie w patogenezie zakazen przewlektych — przeglgd pismiennictwa.
Dental and Medical Problems 2003, 40(2), 405-410.

167


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359029410000786
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359029410000786
javascript:submit3_1()
javascript:submit2_1()
javascript:submit2_1()
javascript:submit6_1()

70.

71.

72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

168

Douglas W.H., Reeh E.S., Ramasubbu N., Raj P.A., Bhandary K.K., Levine
M.J., Statherin: a major boundary lubricant of human saliva. Biochemical
and Biophysical Research Communications 1991, 180(1), 91-97.

Dridi A., Bensalah W., Mezlini S., Tobji S., Zidi M., Influence of bio-
lubricants on the orthodontic friction. Journal of the Mechanical Behavior
of Biomedical Materials 2016, 60, 1-7.

Duncan V.M.S., O’neil D.A., Commercialization of antifungal peptides.
Fungal Biology Reviews 2013, 26, 156-165.

Durr U.H., Sudheendra U.S., Ramamoorthy A., LL-37, the only human mem-
ber of the cathelicidin family of antimicrobial peptides, Biochimica et Bio-
physica Acta 2006, 1758(9), 1408-1425.

Dzierzewicz Z., Cwalina B., Gawlik B., Wilczok T., Isolation and evaluation
of susceptibility of sulphasalazine of Desufovibrio desulfuricans strains from
the human digestive tract. Polish Journal of Microbiology 1997, 46, 175-187.

Eftekhari A., Fractal study of Ni-Cr—Mo alloy for dental applications: effect
of beryllium. Applied Surface Science 2003, 220(1-4), 343-348.

Enoki K., Matsuda K., Ikebe K., Murai S., Yoshida M., Maeda Y., Thomson W.M.,
Influence of xerostomia on oral health-related quality of life in the elderly -
a 5-year longitudinal study. Oral Surgery Oral Medicine Oral Pathology Oral
Radiology 2014, 117(6), 716-721.

Epstein J.B., Villines D.C., Singh M., Papas A., Management of dry mouth:
assessment of oral symptoms after use of a polysaccharide-based oral rinse.
Oral Surgery, Oral Medicine, Oral Pathology and Oral Radiology 2017,
123 (1), 76-83.

Ewers G.J., Greener E.H., The electrochemical activity of the oral cavity-
a new approach. Journal of Oral Rehabilitation 1985, 12(6), 469-476.

Ezeh A.C., Bongaarts J., Mberu B., Global population trends and policy
options. Lancet 2012, 380, 142-148.

Fathi M.H., Salehi M., Saatchi A., Mortazavi V., Moosavi S.B., In vitro cor-
rosion behavior on bioceramic, metallic and bioceramic-metallic coated
stainless steel dental implants. Dental Materials 2003, 19, 188-198.

Fejerskov O., Kidd E.A.M., Préchnica zebow, Choroba proéchnicowa
i postepowanie kliniczne, Wyd. Urban&Partner, Wroctaw 2006.

Felton A., Chapman A., Felton S., Zdrowie jamy ustnej. Edukacja i promocja.
PZWL, Warszawa 2011.

Frenkel E.S., Ribbeck K., Salivary mucins protect from colonization
by cariogenic bacteria. Applied of Environmental Microbiology 2015, 81(1),
332-338.

Fux C.A., Costerton J.W., Stewart P.S., Stoodley P., Survival strategies
of infectious biofilms. Trends in Microbiology 2005, 13(1), 34-40.


https://bazy.pb.edu.pl:2097/science/journal/17516161
https://bazy.pb.edu.pl:2097/science/journal/17516161
https://bazy.pb.edu.pl:2097/science/journal/17516161/60/supp/C
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433203008420#%21
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01694332
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S2212440316303777#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/22124403
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Ewers%20GJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=3864964
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Greener%20EH%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=3864964
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/3864964

85.

86.

87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

Gaillet S., Rouanet J.-M., Silver nanoparticles: Their potential toxic effects
after oral exposure and underlying mechanisms — a review. Food
and Chemical Toxicology 2015, 77, 58-63.

Gal J.Y., Fovet Y., Adib-Yadzi M., About a synthetic saliva for in vitro stud-
ies. Talanta 2001, 53, 1103-1115.

Ganzorig K., Kuroda S., Maeda Y., Mansjur K., Sato M., Nagata K., Tanaka
E., Low-intensity pulsed ultrasound enhances bone formation around minis-
crew implants. Archives of Oral Biology 2015, 60, 902-910.

Geesey G.G., Gillis R.J., Avci R., Daly D., Hamilton M., Shope P., Harkin G.,
The influence of surface features on bacterial colonization and subsequent
substratum chemical changes of 316L stainless steel. Corrosion Science 1996,
38, 73-95.

Gibbins H., Yakubov G.E., Proctor G.B., Wilson S., Carpenter G.H., What
interactions drive the salivary mucosal pellicle formation? Colloids and Sur-
faces B-Biointerfaces 2014, 120, 184-192.

Gierzynska-Dolna M., Biotribologia. Wyd. Politechniki Czestochowskiej,
Czgstochowa 2002.

Goehlich V., Marek M., Corrosion behavior of Pd-Cu and Pd-Co alloys
in synthetic saliva. Dental Materials 1990, 6(2), 103-110.

Gontarz Z., Gorski A., Jednopierwiastkowe struktury chemiczne, WNT, Warszawa
1998.

Gorska R. (red.), Choroby blony sluzowej jamy ustnej. Med. Tour Press Inter-
national, Otwock 2007.

Grosgogeat B., Reclaru L., Lissac M., Dalard F., Measurement and evalua-
tion of galvanic corrosion between titanium/Ti6Al4V implants and dental al-
loys by electrochemical techniques and auger spectrometry, Biomaterials
1999, 20, 933-941.

Guo W.Y., Sun J., Wu J.S., Electrochemical and XPS studies of corrosion
behavior of Ti-23Nb-0.7Ta-2Zr-O alloy in Ringer's solution. Materials
Chemistry and Physics 2009, 113(2-3), 816-820.

Gurappa I., Characterization of different materials for corrosion resistance
under simulated body fluid conditions. Materials Characterization 2002, 49,
73-79.

Hahnel S., Behr M., Handel G., Burgers R., Saliva substitute for the treatment
of radiation-induced xerostomia — a review. Support Care Cancer 2009, 17,
1331-1343.

Hahnel S., Rosentritt M., Handel G., Burgers R., Influence of saliva substitute
films on initial Streptococcus mutans adhesion to enamel and dental plaque.
Journal of Dentistry 2008, 36, 977-983.

Hajipour M.J., Fromm K.M., Ashkarran A.A., Jimenez de Aberasturi D.,
de Larramendi L.R., Rojo T., Serpooshan V., Parak W.J., Mahmoudi M.,

169


http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0003996915000424
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0003996915000424
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0003996915000424
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0003996915000424
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0003996915000424
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0003996915000424
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/article/pii/S0003996915000424
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/journal/00039969
http://bazy.pb.edu.pl:2204/science/journal/00039969/60/6
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Goehlich%20V%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=2079170
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Marek%20M%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=2079170
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02540584
http://www.sciencedirect.com/science/journal/02540584
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hajipour%20MJ%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hajipour%20MJ%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Fromm%20KM%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Ashkarran%20AA%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Ashkarran%20AA%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Jimenez%20de%20Aberasturi%20D%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Jimenez%20de%20Aberasturi%20D%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Jimenez%20de%20Aberasturi%20D%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=de%20Larramendi%20IR%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=de%20Larramendi%20IR%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=de%20Larramendi%20IR%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Rojo%20T%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Serpooshan%20V%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Serpooshan%20V%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Parak%20WJ%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Parak%20WJ%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Mahmoudi%20M%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Mahmoudi%20M%5bAuthor%5d&cauthor=true&cauthor_uid=22884769

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

107.

108.

109.

110.

111.

112.

113.

114.

170

Antibacterial properties of nanoparticles. Trends in Biotechnology 2012,
30(10), 499-511.

Hamilton W.A., Sulphate-reducing bacteria and anaerobic corrosion. Annual
Review of Microbiology 1985, 39, 195-217.

Han P., Suarez-Durall P., Mulligan R., Dry mouth: A critical topic for older
adult patients. Journal of Prosthodontic Research 2015, 59, 6-19.

Hannig C., Hannig M., Rehmer O., Braun G., Hellwig E., Al-Ahmad A.,
Fluorescence microscopic visualization and quantification of initial bacterial
colonization on enamel in situ. Archives of Oral Biology 2007, 52, 1048-1056.
Hannig M., Hannig C., Der initiale orale Biofilm — pathogen oder protektiv?
Oralprophylaxe & Kinderzahnheilkunde 2007, 29, 73-82.

Hanning S.M., Medlicott N.J., Oil-based compositions as saliva substitutes:
Apilot study to investigate in-mouth retention. International Journal
of Pharmaceutics 2016, 501 (1-2), 265-270.

Hanning S.M., Yu T., Jones D.S., Andrews G.P., Kieser J.A., Medlicott N.J.,
Lecithin-based emulsions for potential use as saliva substitutes in patients
with xerostomia — viscoelastic properties. International Journal of Pharmaceutics
2013, 456, 560-568.

Hansen D.C., Metal corrosion in the human body: the ultimate bio-corrosion
scenario. The Electrochemical Society Interface 2008, 31-34.

Hebda M., Wachal A., Trybologia. Edycja internetowa w ramach Biuletynu
Polskiego Towarzystwa Tribologicznego, ISSN 1732-422X.

Holland R.I., Use of potentiodynamic polarization technique for corrosion
testing of dental alloys. Scandinavian Journal of Dental Research 1991, 99,
75-85.

Hollinger J.O. (ed.), An introduction to biomaterials, second edition. CRC
Press 2011.

Holmes D., Sharifi S., Stack M.M., Tribo-corrosion of steel in artificial sali-
va. Tribology International 2014, 75, 80-86.

Hsu H.-Ch., Wu S.-Ch., Wang Ch.-F., Ho W.-F., Electrochemical behavior
of Ti—Cr alloys in artificial saliva. Journal of Alloys and Compounds 2009,
487(1-2), 439-444.

Hsu R. W.-W., Yang Ch.-Ch., Huang Ch.-A., Chen Y.-S., Electrochemical
corrosion properties of Ti-6Al-4V implant alloy in the biological environment.
Materials Science and Engineering A 2004, 380, 100-109.

Hsu R. W.-W.,, Yang Ch.-H., Huang Ch.-A., Chen Y.-S., Electrochemical
corrosion studies on CoCrMo implant alloy in biological solutions. Materials
Chemistry and Physics 2005, 93, 531-538.

Huang H.H., Effect of fluoride and albumin concentration on the corrosion
behavior of Ti-6Al-4V alloy. Biomaterials 2003, 24, 275-282.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22884769
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/22884769
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S0378517316300588#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S0378517316300588#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/03785173
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/03785173
http://www.speciation.net/Database/Journals/Scandinavian-Journal-of-Dental-Research-;i502
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838809015175#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838809015175#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0925838809015175#%21
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09258388

115.

116.

117.

118.

119.

120.

121.

122.

123.

124,

125.

126.

127.

128.

129.

130.

Humphrey S.P., Williamson R.T., A review of saliva: normal composition,
flow and function. The Journal of Prosthetic Dentistry 2001, 85, 162-169.
Hussein-Al-Ali S.H., El Zowalaty M.E., Hussein M.Z., Ismail M., Webster
T.J., Synthesis, characterization, controlled release, and antibacterial studies
of a novel streptomycin chitosan magnetic nanoantibiotic. International
Journal of Nanomedicine 2014, 9, 549-557.

Ige O. O., Umoru L. E., Adeoye M. O., Adetunji A. R., Olorunniwo O. E.,
Akomolafe I. I., Monitoring, control and prevention practices of biomaterials
corrosion. Trends in Biomaterials and Artificial Organs 2009, 23(2), 93-104.
lijima D., Yoneyama T., Doi H., Hamanaka H., Kurosaki N., Wear properties
of Ti and Ti-6Al-7Nb castings for dental prostheses. Biomaterials 2003,
24(8), 1519-1524.

Imfeld T.N., Lutz F., Intraplaque acid formation assessed in vivo in children
and young adults, Pediatric Dentistry 1980, 2, 87-93.

Jain PK., El-Sayed I.H., El-Sayed M.A., Au nanoparticles target cancer.
Nanotoday 2007, 2(1), 18-29.

Jalbrzykowski M., Mystkowska J., Urban D., Kulesza E., Andrysewicz E.,
Aspects of exploitation stability of selected dental prosthetic bridges, Acta
Mechanica et Automatica, 2011, 5, 4, 54-57.

Janczuk Z., Banach J., Choroby blony Sluzowej jamy ustnej i przyzebia. Wyd.
Lekarskie PZWL, Warszawa 1998.

Jayaraman A., Cheng E. T., Earthman J. C., Wood T. K., Axenic aerobic bio-
films inhibit corrosion of SAE 1018 steel through oxygen depletion. Applied
Microbiology and Biotechnology 1997, 48, 11-17.

Jayaraman A., Earthman J.C., Wood T.K., Corrosion inhibition by aerobic
biofilms on SAE 1018 steel. Applied Microbiology and Biotechnology 1997,
47, 62-68.

Jayaraman A., Mansfeld F.B., Wood T.K., Inhibiting sulfate-reducing bacteria
in biofilms by expressing the antimicrobial peptides indolicidin and bactene-
cin. Journal of Industrial Microbiology&Biotechnology 1999, 22, 167-175.
Jedynak B., Mierzwinska-Nastalska E., Tytan — wlasciwosci i zastosowanie
w protetyce stomatologicznej. Dental Forum 2013, 1, 75-78.

Jefferson K.K., What drives bacteria to produce a biofilm? FEMS
Microbiology Letters 2004, 236, 163-173.

Jones D.A., Amy P.S., A thermodynamic interpretation of microbiologically
influenced corrosion. Corrosion 2002, 58, 638-645.

Kaczmarek U., Leczenie suchosci jamy ustnej — przeglgd pismiennictwa. Cza-
sopismo Stomatologiczne 2007, LX, 2, 88-95.

Kah J.C.Y., Phonthammachai N., Wan R.C. Y., Song J., White T., Mhaisalkar
S., Ahmadb I., Shepparda C., Olivoc M., Synthesis of gold nanoshells based
on the deposition precipitation process. Gold Bulletin 2008, 41(1), 23-36.

171


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Yoneyama%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12527293
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Doi%20H%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12527293
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hamanaka%20H%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12527293
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kurosaki%20N%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12527293
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/12527293

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

139.

140.

141.

142.

143.

172

Katuzny J., Wierzbicka M., Nogala H., Milecki P., Kope¢ T., Radiotherapy
induced xerostomia: Mechanisms, diagnostics, prevention and treatment —
Evidence based up to 2013. Otolaryngologia Polska 2014, 68, 1-14.

Kameda T., Oda H., Okhuma K., Sano N., Batbayar N., Tarashima Y., Sato
S., Terada K., Microbiologically influenced corrosion of orthodontic metallic
appliances. Dental Materials Journal 2014, 33(2), 187-195.

Karamian E., Motamedi M.R.K., Khandan A., Soltani P., Maghsoudi S.,
An in vitro evaluation of novel NHA/zircon plasma coating on 316L stainless
steel dental implant. Progress in Natural Science: Materials International
2014, 24, 150-156.

Kasperski J., Chladek G, Walawender 1., Lipski T., Badania wphywu ilosci
sliny na generowane sily wiqgzqce oraz rozciggliwos¢ wybranych kremow
adhezyjnych. Protetyka Stomatologiczna 2011, LTXI, 1, 19-27.

Katzbauer B., Properties and applications of xanthan gum. Polymer Degrada-
tion and Stability 1998, 59, 81-84.

Kawasaki K., Kambara M., Matsumura H., Norde W., A comparison of the
adsorption of saliva proteins and some typical proteins onto the surface
of hydroxyapatite. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 2003, 32, 321-334.
Kazakov V.N., Udod A.A., Zinkovych L.I., Fainerman V.B., Miller R., Dynamic
surface tension of saliva: General relationships and application in medical
diagnostics. Colloids and Surfaces B-Biointerfaces 2009, 74, 457-461.

Kelly H.M., Deasy P.B., Busquet M., Torrance A.A., Bioadhesive,
rheological, lubricant and other aspects of an oral gel formulation intended
for the treatment of xerostomia. International Journal of Pharmaceutics 2004,
278, 391-406.

Khan M., Williams R., Williams D.F., The corrosion behavior of Ti-6Al-4V,
Ti-6Al-7Nb and Ti-13Nb-13Zr in protein solutions. Biomaterials 1999, 20,
631-637.

Khan M., Williams R.L., Williams D.F., In vitro corrosion and wear of titanium
alloys in the biological environment. Biomaterials 1996, 17, 2117-2126.
Khurshid Z., Naseem M., Sheikh Z., Najeeb S., Shahab S., Zafar M.S., Oral
antimicrobial peptides: types and role in the oral cavity. Saudi
Pharmaceutical Journal 2016, 24, 515-524.

Kirby B.J., Hasselbrink E.F., Zeta potential of microfluidic substrates: Theo-
ry, experimental techniques, and effects on separations, Electrophoresis 2004,
25, 187-202.

Klichowska-Palonka M., Bachanek T., Mozliwosci wykorzystania sliny
w diagnostyce i leczeniu wybranych stanow patologicznych — przeglgd
pismiennictwa. Przeglad Lekarski 2011, 68(2), 114-117.



144,

145.

146.

147.

148.

149.

150.

151.

152.

153.

154.
155.

156.

157.

158.

159.

Klimek L., Jakubowski W., Banaszek K., Adhezja bakterii na powierzchni
wybranych stopow stomatologicznych. Nowoczesny Technik Dentystyczny
2006, 108-112.

Krajewski W., Zagadnienia wspoiczesnej profilaktyki stomatologicznej.
Higiena jamy ustnej. Med. Tour Press International, Warszawa 1995.

Krystek P., A review on approaches to bio distribution studies about gold and
silver engineered nanoparticles by inductively coupled plasma mass
spectrometry. Microchemical Journal 2012, 105, 39-43.

Kuphasuk C.H., Oshida Y., Andres C.J., Hovijitra S.T., Barco M.T., Brown
D.T., Electrochemical corrosion of titanium and titanium-based alloys. Jour-
nal of Prosthetic Dentistry 2001, 85, 195-202.

Kurtz W., Racki J., Korozja mikrobiologiczna oraz rola bakterii w przemysle
kopalin chemicznych. Wiadomosci Botaniczne 1964, VIII, 2, 163-1609.
Lambrechts P., Debels E., Van Landuyt K., Peumans M., Van Meerbeek B.,
How to simulate wear. Overview of existing methods. Dental Materials 2006,
22(8), 693-701.

Lata S., Sharma Ch., Singh A.K., Microbial corrosion by thermophilic bacte-
ria. Central European Journal of Engineering 2012, 2(1), 113-122.

Lata S., Sharma Ch., Singh A.K., Comparison of Biocorrosion due to
Desulfovibrio desulfuricans and Desulfotomaculum nigrificans Bacteria.
Journal of Materials Engineering and Performance 2013, 22, 463-4609.

Lata S., Sharma Ch., Singh A.K., Effect of host media on microbial
influenced corrosion due to Desulfotomaculum nigrificans. Journal
of Materials Engineering and Performance 2013, 22, 1120-1128.

Laurent F., Grosgogeat B., Reclaru L., Dalard F., Lissac M.: Comparison of cor-
rosion behavior in presence of oral bacteria. Biomaterials 2001, 22, 2273-2282.
Lawrowski Z., Tribologia. Tarcie, zuzywanie i smarowanie. PWN, Warszawa 1993.
Lee A. K., Newman D. K., Microbial iron respiration: impacts on corrosion
processes. Applied Microbiology and Biotechnology 2003, 62, 134-139.
Lendenmann U., Grogan J., Oppenheim F.G., Saliva and dental pellicle —
a review, Advanced Dental Research 2000, 14, 22-28.

Leuba K.D., Durmus N.G., Taylor E.N., Webster T.J., Short communication:
carboxylate functionalized superparamagnetic iron oxide nanoparticles
(SPION) for the reduction of S. aureus growth post biofilm formation.
International Journal of Nanomedicine 2013, 8, 731-736.

Lewis R., Dwyer-Joyce R.S., Wear of human teeth: A Tribological Perspec-
tive. Proceedings of the Institution of Mechanical Engineers, Part I: Journal
of Engineering Tribology 2005, 219(1), 1-18.

Li H., Zhou Z.R., Wear behaviour of human teeth in dry and artificial saliva
conditions. Wear 2002, 249, 980-984.

173



160.

161.

162.

163.

164.

165.

166.

167.

168.

169.

170.

171.

172.

173.

174.

174

Li J., Hirota K., Goto T., Yumoto H., Miyake Y., Ichikawa T., Biofilm for-
mation of Candida albicans on implant overdenture materials and its remov-
al. Journal of Dentistry 2012, 40, 686-692.

Li M.G., Sun D.Q., Qiu X.M,, Yin S.Q., Corrosion behavior of the laser-
brazed joint of TiNi shape memory alloy and stainless steel in artificial saliva.
Materials Science and Engineering A 2006, 441, 271-277.

Li S., Leroy P., Heberling F., Devau N., Jougnot D., Chiaberge Ch., Influence
of surface conductivity on the apparent zeta potential of calcite, Journal
of Colloid and Interface Science 2016, 468, 262-275.

Licausi M.P., Munoz A.l., Borras V.A., Influence of the fabrication process
and fluoride content on the tribocorrosion behaviour of Ti6AI4V biomedical
alloy in artificial saliva. Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical
Materials 2013, 20, 137-148.

Liu S, Han Y, Yin LP, Long L. Liu R., Toxicology studies
of a superparamagnetic iron oxide nanoparticles in vivo. Advanced Materials
Research 2008, 47, 1097-1100.

Liu Y., Wang Q., Song Y., Zhang D., Yu S., Zhu X., A study on the corrosion
behavior of Ce-modified cast AZ91 magnesium alloy in the presence of sulfate-
reducing bacteria. Journal of Alloys and Compounds 2009, 473, 550-556.
Lopes F.A., Morin P., Oliveira R., Melo L.F., Interaction of Desulfovibrio
desulfuricans biofilms with stainless steel surface and its impact on bacterial
metabolism. Journal of Applied Microbiology 2006, 101, 1087-1095.
Loubinoux J., Mory F., Pereira I.A.C., Le Faou A.E., Bacteremia caused by
a strain of Desulfovibrio related to the provisionally named Desulfovibrio
fairfieldensis. Journal of Clinical Microbiology 2000, 38, 931-934.

Lundquist P., Artursson P., Oral absorption of peptides and nanoparticles
across the human intestine: opportunities, limitations and studies in human
tissues. Advanced Drug Delivery Reviews 2016, 106, 256-276.

Macakova L., Yakubov G.E., Plunkett M.A., Stokes J.R., Influence of ionic
strength on the tribological properties of pre-adsorbed salivary films. Tribol-
ogy International 2011, 44, 956-962.

Majewski S. W., Gnatofizjologia stomatologiczna. Normy okluzji i funkcje
uktadu stomatognatycznego. PZWL, Warszawa 2007.

Majewski S. W., Podstawy protetyki w praktyce lekarskiej i technice denty-
stycznej, Wyd. Stomatologiczne SZS-W, Krakéw 2000.

Manivasagam G., Dhinasekaran D., Rajmanickam A., Biomedical implants:
corrosion and its prevention — a review. Recent Patents on Corrosion Science
2010, 2, 40-54.

Marciniak J., Biomaterialy w chirurgii kostnej, Wyd. Politechniki Slaskie;j,
Gliwice 1992.

Marciniak J., Biomaterialy. Wyd. Politechniki Slaskiej, Gliwice 2002.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979716300741
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979716300741
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979716300741
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979716300741
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979716300741
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021979716300741
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00219797
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00219797
http://www.sciencedirect.com/science/journal/00219797/468/supp/C

175.

176.

177.

178.

179.

180.

181.

182.

183.

184.

185.

186.

187.

188.

189.

Marciniak J., Kaczmarek M., Zigbowicz A., Biomaterialy w stomatologii.
Wyd. Politechniki Slaskiej, Gliwice 2008.

Mareci D., Romas M., Cailean A., Sutiman D., Electrochemical studies
of cobalt-chromium-molybdenum alloys in artificial saliva. Revue Roumaine
de Chimie 2011, 56, 697-704.

Mareci D., Ungureanu G., Aelenei D. M., Rosca J. C., Electrochemical char-
acteristics of titanium based biomaterials in artificial saliva. Materials
and Corrosion 2007, 58, 848-856.

Marsh P., Martin M., Mikrobiologia jamy ustnej. PWN, Warszawa 1994.
Marsh P.D., Dental plaque as a microbial biofilm. Caries Research 2004, 38,
204-211.

Marsh P.D., Head D.A., Devine D.A., Dental plaque as a biofilm and a mi-
crobial community-Implications for treatment. Journal of Oral Biosciences
2015, 57(4), 185-191.

Massart R., Preparation of aqueous magnetic liquids in alkaline and acidic
media. IEEE Transactions on Magnetics 1981, 17(2), 1247-1248.

Matsumura H., Kawasaki K., Okumura N., Kambara M., Norde W,
Characterization of the surface of protein-adsorbed dental materials by
wetting and streaming potential measurements. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces 2003, 32, 97-103.

Mayworm C.D., Camargo S.S., Bastian F.L., Influence of artificial saliva on
abrasive wear and microhardness of dental composites filled with nanoparti-
cles. Journal of Dentistry 2008, 36, 703-710.

Maza J.L., Elguezabal N., Prado C., Ellacuria J., Soler I. Ponton J., Candida
albicans adherence to resin-composite restorative dental material: Influence
of whole human saliva. Oral Surgery Oral Medicine Oral Pathology Oral Ra-
diology 2002, 94, 589-589.

Mellema J., Holterman H.J., Waterman H.A., Blom C., Rheological aspects
of mucin-containing solutions and saliva substitutes. Biorheology 1992, 29,
231-249.

Messer R.L., Bishop S., Lucas L.C., Effects of metallic ion toxicity on human
gingival fibroblasts morphology. Biomaterials 1999, 20(18), 1647-1657.
Mezger P.R., van't Hof M.A., Vrijhoef M.A., Gravenmade E.J., Greener E.H.,
Effect of mucin on the corrosion behaviour of dental casting alloys. Journal
of Oral Rehabilitation 1989, 16, 589-596.

Michalska J., Sowa M., Socha R.P., Simka W., Cwalina B., The influence
of Desulfovibrio desulfuricans bacteria on a Ni-Ti alloy: electrochemical be-
havior and surface analysis. Electrochimica Acta 2017, 249, 135-144.

Millsop J.W., Wang E.A., Fazel N., Etiology, evaluation, and management
of xerostomia. Clinics in Dermatology 2017, 35, 468-476.

175


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Messer%20RL%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10503967
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Bishop%20S%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10503967
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Lucas%20LC%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=10503967
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/10503967

190.

191.

192.

193.

194.

195.

196.

197.

198.

199.

200.

201.

202.

203.

176

Moc¢nik P., Kosec T., Kovaé J., Bizjak M., The effect of pH, fluoride and tri-
bocorrosion on the surface properties of dental archwires. Materials Science
and Engineering C 2017, 78, 682-689.

Monsenego P., Baszkin A., Costa M.L., Lejoyeux J., Complete denture
retention. Part Il: Wettability test studies on various acrylic resin denture
base materials. The Journal of Prosthetic Dentistry 1989, 62, 308-312.
Monteiro D.R., Silva S., Negri M., Gorup L.F., de Camargo E.R., Barbosa
D.B., Henriques M., Silver nanoparticles to fight Candida coinfection in the
oral cavity (rozdz.). Nanotechnology in Diagnosis, Treatment and Prophylaxis
in Infectious Diseases, Elsevier Inc. 2015.

Morikawa M., Beneficial biofilm formation by industrial bacteria Bacillus Subtilis
and related species. Journal of Bioscience and Bioengineering 2006, 101(1), 1-8.
Moritsuka M., Kitasako Y., Burrow M.F., Ikeda M., Tagami J., Nomura S.,
Quantitative assessment for stimulated saliva flow rate and buffering capacity
in relation to different ages. Journal of Dentistry 2006, 34, 716-720.

Mosca A.C., Chen J., Food-saliva interactions: Mechanisms and implica-
tions. Trends in Food Science & Technology 2017, 66, 125-134.

Moscoso M., Esteban-Torres M., Menendez M., Garcia E., In vitro
bactericidal and bacterolytic activity of ceragenin CSA-13 against planktonic
cultures and biofilms of Streprococcus pneumoniae and other pathogenic
streptococci. Plos One 2014, 9(7), 1-12.

Mroczkowski M.L., Hertzler J.S., Humphrey S.M., Johnson T., Blanchard
C.R., Effect of impact assembly on the fretting corrosion of modular hip ta-
pers. Journal of Orthopaedic Research 2006, 24(2), 271-279.

Muadcheingka T., Tantivitayakul P., Distribution of Candida albicans
and non-albicans Candida species in oral candidiasis patients: Correlation
between cell surface hydrophobicity and biofilm forming activities. Archives
of Oral Biology 2015, 60, 894-901.

Mystkowska J., Biocorrosion of dental alloys due to Desulfotomaculum nigrif-
icans bacteria. Acta of Bioengineering and Biomechanics 2016, 18(4), 87-96.
Mystkowska J., Dabrowski J.R., Car H., Niemirowicz K., Oszczeda Z.,
Zastosowanie sztucznej sliny na bazie nanoztota. Patent nr PL 228470, 2017.
Mystkowska J., Dabrowski J.R., Car H., Niemirowicz K., Oszczeda Z.,
Substytut sliny naturalnej. Patent nr PL 229282, 2018.

Mystkowska J., Ferreira J.A., Leszczynska K., Chmielewska S., Dabrowski
J.R., Wiecinski P., Kurzydtowski K.J., Biocorrosion of 316LV steel used in oral
cavity due to Desulfotomaculum nigrificans bacteria. Journal of Biomedical
Materials Research, part B-Applied Biomaterials 2017, 105(1), 222-229.
Mystkowska J., Jatbrzykowski M., Dabrowski J.R., Tribological properties of
selected self-made solutions of synthetic saliva. Solid State Phenomena 2013,
199, 567-572.


http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S0924224417300092#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S0924224417300092#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/09242244
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/09242244/66/supp/C
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Mroczkowski%20ML%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16435360
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hertzler%20JS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16435360
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Humphrey%20SM%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16435360
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Johnson%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16435360
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Blanchard%20CR%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16435360
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Blanchard%20CR%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=16435360
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/16435360

204.

205.

206.

207.

208.

209.

210.

211.

212.

213.

214.

215.
216.

Mystkowska J., Karalus W., Sidorenko J., Dagbrowski J.R., Kalska-Szostko
B., Biotribological properties of dentures lubricated with artificial saliva.
Journal of Friction and Wear 2016, 37(6), 544-551.

Mystkowska J., Niemirowicz K., Tokajuk G., Lysik D., Lewkowicz E.,
Dabrowski J.R., Bucki R., Candidacidal activity of saliva preparation con-
taining gold nanoparticles, Engineering of Biomaterials 2016,137, 20-29.
206. Mystkowska J., Niemirowicz-Laskowska K., Lysik D., Tokajuk G., Da-
browski J.R., Bucki R., The role of oral cavity biofilm on metallic biomaterial
surface destruction-corrosion and friction aspects, International Journal
of Molecular Sciences 2018, 19(3), 743.

Mystkowska J., Suder P., Drabik A., Bodzon-Kutakowska A., Silberring J.,
Dabrowski J.R., Evaluation of the possibility of mucin adsorption onto im-
plantation materials. Solid State Phenomena 2013, 199, 550-555.
Najafi-Hajivar S., Zakeri-Milani P., Mohammadi H., Niazi M., Soleymani-
Goloujeh M., Baradaran B., Valizadeh H., Overview on experimental models
of interactions between nanoparticles and the immune system.
Biomedicine&Pharmacotherapy 2016, 83, 1365-1378.

Nazina T.N., Rozanova E.P., Belyakova E.V., Lysenko A.M., Poltaraus A.B.,
Tourova T.P., Osipov G.A., Belyaev S.S., Description of “Desulfotomaculum
Nigrificans Subsp. Salinus” as a New Species, Desulfotomaculum salinum sp.
Nov. Microbiology 2005, 74(5), 567-574.

Nie F.L., Wang S.G., Wang Y.B., Wei S.C., Zheng Y.F., Comparative study
on corrosion resistance and in vitro biocompatibility of bulk nanocrystalline
and microcrystalline biomedical 304 stainless steel. Dental Materials 2011,
27, 677-683.

Niemirowicz K., Markiewicz K.H., Wilczewska A.Z., Car H., Magnetic
nanoparticles as new diagnostic tools in medicine. Advances in Medical
Sciences 2012, 57(2), 196-207.

Niemirowicz K., Prokop I., Wilczewska A.Z., Wnorowska U., Piktel E.,
Watek M., Savage P.B., Bucki R., Magnetic nanoparticles enhance
the anticancer activity of cathelicidin LL-37 peptide against colon cancer
cells. International Journal of Nanomedicine 2015, 10, 3843-3853.
Niemirowicz K., Swiecicka |., Wilczewska A., Misztalewska I., Kalska-
Szostko B., Bienias K., Bucki R., Car H., Gold functionalized magnetic
nanoparticles restrict growth of Pseudomonas aeruginosa. International
Journal of Nanomedicine 2014, 9(1), 2217-2224.

Niinomi M., Mechanical properties of biomedical titanium alloys. Materials
Science and Engineering: A 1998, 243(1-2), 231-236.

Norma BN-88/7469-43, Oznaczanie napiecia powierzchniowego.

Norma PN-EN ISO 10993-15:2009, Biologiczna ocena wyrobow medycznych.
Identyfikacja i oznaczanie ilosciowe produktow degradacji metali i stopow.

177


javascript:open_window(%22/F/TK99E5J3PK79UBK4LVVVBUBYRK1J7VYD7IH44CGJSNS7LTKDND-28926?func=service&doc_number=000028630&line_number=0017&service_type=TAG%22);
javascript:open_window(%22/F/TK99E5J3PK79UBK4LVVVBUBYRK1J7VYD7IH44CGJSNS7LTKDND-28926?func=service&doc_number=000028630&line_number=0017&service_type=TAG%22);
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S092150939700806X#%21
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09215093
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09215093
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09215093/243/1

217.

218.

219.

220.

221.

222.

223.

224,

225.

226.

227.

228.

229.

230.

231.

178

Ohta M., Shiraishi T., Nakagawa M., Matsuya S., Dental gold alloys
with age-hardenability at intraoral temperature. Journal of Materials Science
1994, 29(8), 2083-2086.

Okazaki M., Wang X., Toguchi M.S., Taira M., Takahashi J., Matsuo C.,
Hino Y., Improvement of bond strength in metal-ceramic systems using
a gold intermediate layer. Dental Materials Journal 1998, 17(3), 163-173.
Okumura K., Cathelicidins-therapeutic antimicrobial and antitumor host
defense peptides for oral diseases, Japanese Dental Science Review 2011, 47,
67-81.

Okuno O., Titanium alloys in dentistry. Journal of Japanese Society Bio-
materials 1996, 14, 267-273.

Orlicki R., Klaptocz B., Tytan i jego stopy - wilasciwosci, zastosowanie
w stomatologii oraz sposoby przetwarzania. Inzynieria Stomatologiczna —
Biomateriaty 2005, I(1).

Ornek D., Wood T.K., Hsu C.H., Sun Z., Mansfeld F., Pitting corrosion con-
trol of aluminum 2024 using protective biofilms that secrete corrosion inhibi-
tors. Corrosion 2002, 58, 761-767.

Oshida Y., Bioscience and Bioengineering of Titanium Materials, second
edition, Elsevier Science 2006.

Oshida Y., Sachdeva R.C., Miyazaki S., Microanalytical characterization
and surface modification of TiNi orthodontic archwires. Biomedical Materi-
als and Engineering 1992, 2, 51-69.

Otulakowska-Skrzynska J., Hedzelek W., Biokorozja wszczepow tytanowych
W srodowisku jamy ustnej. Nowoczesny Technik Dentystyczny 2006, 181-185.
Pailler-Mattei C., Vargiolu R., Tupin S., Zahouani H., Ex vivo approach
to studying bio-adhesive and tribological properties of artificial salivas
for oral dryness (xerostomia). Wear 2015, 332-333, 710-714.

Panchapakesan B., Book-Newell B., Sethu P., Rao M., Irudayaraj J., Gold
nanoprobes for theranostics. Nanomedicine 2011, 6(10), 1787-1811.
Papadopoulou K., Eliades T., Microbiologically-influenced corrosion of orthodontic
alloys: a review of proposal mechanisms and effects. Australian Orthodontic
Journal 2009, 25(1), 63-75.

Park M.-S., Chung J.-W., Kim Y.-K., Chung S.-C., Kho H.-S., Viscosity and
wettability of animal mucin solutions and human saliva. Oral Diseases 2007,
13, 181-186.

Pasich E., Walczewska M., Pasich A., Marcinkiewicz J., Mechanizm i czynniki
ryzyka powstawania biofilmu bakteryjnego jamy ustnej. Postepy Higieny
I Medycyny Doswiadczalnej 2013, 67, 736-741.

Pawlak Z., Urbaniak W., Oloyede A., The relationship between friction
and wettability in aqueous environment. Wear 2011, 271, 1745-1749.


https://link.springer.com/journal/10853
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Okazaki%20M%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9893497
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Wang%20X%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9893497
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Toguchi%20MS%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9893497
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Taira%20M%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9893497
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Takahashi%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9893497
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Matsuo%20C%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9893497
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hino%20Y%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9893497
http://store.elsevier.com/authorDetails.jsp?authorId=ELS_1032136

232.

233.

234.

235.
236.

237.

238.

239.

240.

241.

242.

243.

244,

245.

246.

Phukaoluan A., Khantachawana A., Kaewtatip P., Dechkunakorn S.,
Anuwongnukroh N., Santiwong P., Kajornchaiyakul J., Comparison of fric-
tion forces between stainless orthodontic steel brackets and TiNi wires in wet
and dry conditions. International Orthodontics 2017, 15 (1), 13-24.

Pistone S., Goycoolea F.M., Young A., Smistad G., Hiorth M., Formulation
of polysaccharide-based nanoparticles for local administration into the oral
cavity. European Journal of Pharmaceutical Sciences 2017, 96, 381-389.
Plaza S., Wstep do tribologii i tribochemia. Wyd. Uniwersytetu £odzkiego,
L.6dZ 2005.

PN-EN ISO 1562:2005, Dentystyczne odlewnicze stopy zlota.

PN-EN 1SO 6871-1:2000, Dentystyczne stopy odlewnicze z metali nieszla-
chetnych. Stopy kobaltu.

PN-EN ISO 6871-2:2000, Dentystyczne stopy odlewnicze z metali nieszla-
chetnych. Stopy niklu.

Pol J., Buczkowska-Radlinska J., Binczak-Kuleta A., Trusewicz M., Mucyny
sliny ludzkiej — ich rola i znaczenie. Roczniki Pomorskiej Akademii Medycz-
nej w Szczecinie 2007, 53, 2, 87-91.

Preetha A., Banerjee R., Comparison of artificial saliva substitutes. Trends
in Biomaterials and Artificial Organs 2005, 18(2), 178-186.

Pretty LLA., Caries detection and diagnosis: Novel technologies. Journal
of Dentistry 2006, 34, 727-739.

Pusateri Ch.R., Monaco E.A., Edgerton M., Sensitivity of Candida albicans
biofilm cells grown on denture acrylic to antifungal proteins and chlorohexidine.
Archives of Oral Biology 2009, 54, 588-594.

Rajendran S., Chitradevi P., Johnmary S., Krishnaveni A., Kanchana S.,
Christy L., Nagalakshmi R., Narayanasamy B., Corrosion behaviour of SS
316L in artificial saliva in presence of electral. Zastita Materijala 2010, 51,
149-158.

Ramesh Kumar A.V., Singh R., Nigam R.K., Méssbauer spectroscopy of cor-
rosion products of mild steel due to microbiologically influenced corrosion.
Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry 1999, 242(1), 131-137.
Ramirez J.A., Barrera M., Morales O.G., Vazquez M., Effect of xanthan
and locust bean gums on the gelling properties of myofibrillar protein. Food
Hydrocolloids 2002, 16, 11-16.

Ranc H., Elkhyat A., Servais C., Mac-Mary S., Launay B., Humbert Ph.,
Friction coefficient and wettability of oral mucosal tissue: Changes induced
by a salivary layer. Colloids and Surfaces A: Physicochemical Engineering
Aspects 2006, 276, 155-161.

Ranjitkar S., Kaidonis J.A., Towsend G.C., Richards L.C., An in vitro
assessment of the effect of load and pH on wear between opposing enamel
and dentin surfaces. Archives of Oral Biology 2008, 53, 1011-1016.

179


http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S1761722716301140#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S1761722716301140#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/17617227
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/17617227/15/1

247.

248.

249.

250.

251.

252.

253.

254,

255.

256.

257.

258.

2509.

260.

261.

180

Rantonen P.J., Meurman J.H., Viscosity of whole saliva. Acta Odontologica
Scandinavica 1998, 56(4), 210-214.

Reclarua L., Liithyb H., Eschlera P.-Y., Blattera A., Suszc Ch., Corrosion
behaviour of cobalt—chromium dental alloys doped with precious metals.
Biomaterials 2005, 26, 4358-4365.

Revathi A., Borras A.D., Muiioz A.L., Richard C., Manivasagam G., Degra-
dation mechanisms and future challenges of titanium and its alloys for dental
implant applications in oral environment. Materials Science and Engineering:
C 2017, 76, 1354-1368.

Robin A., Meirelis J.P., Influence of fluoride concentration and pH on corro-
sion behavior of Ti-6Al-4V and Ti-23Ta alloys in artificial saliva. Materials
and Corrosion 2007, 58(3), 173-180.

Ruissen A.L.A., van der Reijden W.A., van’t Hof W., Veerman E.C.I., Nieuw
Amerongen A.V., Evaluation of the use of xanthan as vehicle for cationic an-
tifungal peptides. Journal of Controlled Release 1999, 60, 49-56.

Rykke M., Smistad G., Rolla G., Karlsen J., Micelle-like structures in human
saliva. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces 1995, 4, 33-44.

Rykke M., Young A., Smistad G., Rolla G., Karlsen J., Zeta potentials
of human salivary micelle-like particles. Colloids and Surfaces B:
Biointerfaces 1996, 6, 51-56.

Sahin C., Ergin A., Ayyildiz S., Cosgun E., Uzun G., Effect of biofilm for-
mation, and biocorrosion on denture base fractures. Journal of Advanced
Prosthodontics 2013, 5, 140-146.

Sajewicz E., Effect of saliva viscosity on tribological behaviour of tooth
enamel. Tribology International 2009, 42, 327-332.

Sajewicz E., On evaluation of wear resistance of tooth enamel and dental
materials. Wear 2006, 260, 1256-1261.

Sajewicz E., Tribologiczne aspekty funkcjonowania narzqdu zebowego cziowieka.
Oficyna Wydawnicza Politechniki Biatostockiej, Biatystok 2007.

Sajewicz E., Wprowadzenie do biotribologii. Oficyna Wydawnicza Politechniki
Biatostockiej, Biatystok 2011.

Salli K.M., Forssten S.D., Lahtinen S.J., Ouwehand A.C., Influence of sucrose
and xylitol on an early Streptococcus mutans biofilm in a dental simulator.
Archives of Oral Biology 2016, 70, 39-46.

Santonen T., Stockmann-Juvala H., Zitting A., Review on toxicity of stainless
steel. ISBN 978-952-261-039-3, Helsinki 2010.

Santos R.L.P., Buciumeanu M., Silva F.S., Souza J.C.M., Nascimento R.M.,
Motta F.V., Henriques B., Tribological behavior of zirconia-reinforced glass-
ceramic composites in artificial saliva. Tribology International 2016, 103,
379-387.


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Meurman%20JH%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=9765012
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/9765012
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/9765012
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S0928493116320409#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/article/pii/S0928493116320409#!
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/09284931
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/09284931
http://bazy.pb.edu.pl:2052/science/journal/09284931/76/supp/C

262.

263.

264.

265.

266.

267.

268.

2609.

270.

271.

272.

273.

274.

275.

Schiff N., Grosgogeat B., Lissac M., Dalard F., Influence of fluoride content
and pH on the corrosion resistance of titanium and its alloys. Biomaterials
2002, 23, 1995-2002.

Schipper R.G., Silletti E., Vingerhoeds M.H., Saliva as research material:
Biochemical, physicochemical and practical aspects. Archives of Oral Biolo-
gy 2007, 52, 1114-1135.

Schmalz G., Garhammer P., Biological interactions of dental cast alloys with
oral tissues. Dental Materials 2002, 18(5), 396-406.

Seil J.T., Webster T.J., Antimicrobial applications of nanotechnology:
methods and literature. International Journal of Nanomedicine 2012, 7, 2767-2781.
Sharifnabi A., Fathi M.H., Eftekhari Yekta B., Hossainalipour M., The struc-
tural and bio-corrosion barrier performance of Mg-substituted fluorapatite
coating on 316L stainless steel human body implant. Applied Surface Science
2014, 288, 331-340.

Sharma M., Kumar A.V.R., Singh N., Adya N., Saluja B., Electrochemical
corrosion behavior of dental/implant alloys in artificial saliva. Journal of Ma-
terials Engineering and Performance 2008, 17, 695-701.

Sharpley J.M., Microbiological corrosion in waterfloods. Corrosion 1961,
17(8), 386-390.

Shim H.M., Oh K.T., Woo J.Y., Hwang C.J., Kim K.N., Corrosion resistance
of titanium-silver alloys in an artificial saliva containing fluoride ions. Jour-
nal of Biomedical Materials Research, part B: Applied Biomaterials 2005,
73(2), 252-259.

Shin J.S., Oh K.T., Hwang C.J., In vitro surface corrosion of stainless steel
and NiTi orthodontic appliances. Australian Orthodontic Journal 2003, 19(1),
13-18.

Shinde R.B., Raut J.S., Karuppayil M.S., Biofilm formation by Candida albi-
cans on various prosthetic materials and its fluconazole sensitivity: a kinetic
study. Mycoscience 2012, 53, 220-226.

Singh S., Sharma A., Sood P.B., Sood A., Zaidi 1., Sinha A., Saliva as a pre-
diction tool for dental caries: An in vivo study. Journal of Oral Biology
and Craniofacial Research 2015, 5, 59-64.

Sivakumar B., Kumar S., Sankara Narayanan T.S.N., Fretting corrosion behaviour
of Ti-6Al-4V alloy in artificial saliva containing varying concentrations
of fluoride ions. Wear 2011, 270, 317-324.

Songur M., Celikkan H., Gokmese F., Simsek S.A., Altun N.S., Aksu M.L.,
Electrochemical corrosion properties of metal alloys used in orthopaedic
implants. Journal of Applied Electrochemistry 2009, 39, 1259-1265.

Souza J.C.M., Barbosa S.L., Ariza E., Celis J.-P., Rocha L.A., Simultaneous
degradation by corrosion and wear of titanium in artificial saliva containing
fluorides. Wear 2012, 292-293, 82-88.

181


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Schmalz%20G%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12175579
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Garhammer%20P%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=12175579
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/12175579
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Shim%20HM%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15674839
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Oh%20KT%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15674839
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Woo%20JY%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15674839
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hwang%20CJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15674839
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Kim%20KN%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=15674839
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/15674839
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/15674839

276.

277.

278.

279.

280.

281.

282.

283.

284.

285.

286.

287.

288.

289.

290.

182

Souza J.C.M., Ponthiaux P., Henriques M., Oliveira R., Teughels W., Celis J.-P.,
Rocha L.A., Corrosion behavior of titanium in the presence of Streptococcus
mutans. Journal of Dentistry 2013, 41, 528-534.

Spiechowicz E., Mierzwinska-Nastalska E., Grzybice jamy ustnej. Med. Tour
Press International, Warszawa 1998.

Stokes J.R., Oral tribology w: J. Chen, L. Engelen (ed.), Food oral pro-
cessing: fundamentals of eating and sensory perception. Wiley-Blackwell
2012, 3(2), 265-287.

Stokes J.R., Boehm M.W., Baier S.K., Oral processing, texture and mouth-
feel: From rheology to tribology and beyond. Current Opinion in Colloid &
Interface Science 2013, 18(4), 349-359.

Strous G.J., Dekker J., Mucin-type glycoproteins. Critical Reviews in Biochemistry
and Molecular Biology 1992, 27(1-2), 57-92.

Suansuwan N., Swain M.V., Adhesion of porcelain to titanium and a titanium
alloy. Journal of Dentistry 2003, 31(7), 509-518.

Surowska B., Biomaterialy metalowe oraz polgczenia metal-ceramika
w zastosowaniach stomatologicznych. Wyd. Politechniki Lubelskiej, Lublin 2009.
Takahashi M., lijima M., Kimura K., Hatakeyama T., Hatakeyama H., Thermal
and viscoelastic properties of xanthan gum/chitosan complexes in agueous
solutions. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry 2006, 85(3), 669-674.
Tanida T., Okamoto T., Okamoto A., Wang H., Hamada T., Ueta E., Osaki
T., Decreased excretion of antimicrobial proteins and peptides in saliva
of patients with oral candidiasis. Journal of Oral Pathology&Medicine 2003,
32(10), 586-594.

Taylor E., Webster T.J., Reducing infections through nanotechnology
and nanoparticles. International Journal of Nanomedicine 2011, 6, 1463-1473.
Tran N., Mir A., Mallik D., Sinha A., Nayar S., Webster T.J., Bactericidal
effect of iron oxide nanoparticles on Staphylococcus aureus. International
Journal of Nanomedicine 2010, 5, 277-283.

Turssi C.P., Faraono J.J., De Menezes M., Serra M.G., Analysis of potential
lubricants for in vitro wear testing. Dental Materials 2006, 22, 77-83.
Ungethum M., Winkler-Gniewek W., Tribologie in der Medizin. Tribologie
und Schmierungstechnik 1990, 5, 268-277.

Upadhyay D., Panchal M. A., Dubey R. S., Srivastava V. K., Corrosion of
alloys used in dentistry: A review. Materials Science and Engineering A 2006,
432, 1-11.

Utreja D., Tewari A., Chawla H.S., A study of influence of sugars on the
modulations of dental plaque pH in children with rampant caries, moderate
caries and no caries. Journal of Indian Society of Pedodontics and Preventive
Dentistry 2010, 28(4), 278-281.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1359029413000587#%21
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13590294
http://www.sciencedirect.com/science/journal/13590294
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Strous%20GJ%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=1727693
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Dekker%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=1727693
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Dekker%20J%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=1727693
http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/1727693
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Tanida%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14632933
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Okamoto%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14632933
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Okamoto%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14632933
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Wang%20H%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14632933
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Hamada%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14632933
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Ueta%20E%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14632933
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Osaki%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14632933
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Osaki%20T%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=14632933
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/14632933
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921509306005375
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0921509306005375

291.

292.

293.

294,

295.

296.

297.

298.

299.

300.

301.

302.

303.

304.

305.

Vadiraj A., Kamaraj M., Effect of surface treatments on fretting fatigue demage
of biomedical titanium alloys. Tribology International 2007, 40, 82-88.

van der Reijden W.A., Veerman E.C.1., Nieuw Amerongen A.V., Rheological
properties of commercially available polysaccharides with potential use
in saliva substitutes. Biorheology 1994, 31(6), 631-642.

Van Stee M.-A., de Hoog E., van de Velde F., Oral parameters affecting ex-vivo
tribology. Biotribology 2017, 11, 84-91.

Vardhanabhuti B., Cox PW., Norton IL.T., Foegeding E.A., Lubricating
properties of human whole saliva as affected by f-Lactoglobulin. Food
Hydrocolloids 2011, 25, 1499-1506.

Vieira A.C., Ribeiro A.R, Rocha L.A., Celis J.P., Influence of pH and corrosion
inhibitors on the tribocorrosion of titanium in artificial saliva, Wear 2006,
261, 994-1001.

Vieira A.C., Rocha L.A., Papageorgiou N., Mischle S., Mechanical and elec-
trochemical deterioration mechanisms in the tribocorrosion of Al alloys
in NaCl and in NaNOs solutions. Corrosion Science 2012, 54, 26-35.

Viney C., Huber A., Verdugo P., Liquid-crystalline order in mucus. Macro-
molecules 1993, 26(4), 852-855.

Visch L.L., ’s-Gravenmade E.J., Schaub R.M., Van Putten W.L., Vissink A.,
A double-blind crossover trial of CMC- and mucin-containing saliva
substitutes. International Journal of Oral and Maxillofacial Surgery 1986,
15(4), 395-400.

Vissink A., de Jong H.P., Busscher H.J., Arends J., ’s-Gravenmade E.J.,
Wetting properties of human saliva and saliva substitutes. Dental Research
1986, 65(9), 1121-1124.

Wahajuddin S.A., Superparamagnetic iron oxide nanoparticles: magnetic
nanoplatforms as drug carriers. International Journal of Nanomedicine 2012,
7, 3445-3471.

Wang J.J., Sanderson B.J.S., Wang H., Cyto- and genotoxicity of ultrafine
TiO; particles in cultures human lymphoblastoid cells. Mutation Research
2007, 628, 99-106.

Wang K., The use of titanium for medical applications in the USA, Materials
Science and Engineering: A 1996, 213 134-137.

Wang L., LiuY., SiW., FengH., TaoY., MaZ, Friction and wear behav-
iors of dental ceramics against natural tooth enamel. Journal of the European
Ceramic Society 2012, 32(11), 2599-2606.

Wang R.R., Fenton A., Titanium for prosthodontic applications: a review
of the literature. Quintessence International 1996, 27(6), 401-408.

Wataha J. C., Biocompatibility of dental casting alloys: a review. Journal
of Prosthetic Dentistry 2000, 83, 223-34.

183


https://bazy.pb.edu.pl:2097/science/journal/23525738
https://bazy.pb.edu.pl:2097/science/journal/23525738/11/supp/C
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221912001677#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221912001677#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221912001677#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0955221912001677#%21
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09552219
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09552219
http://www.sciencedirect.com/science/journal/09552219/32/11
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Wang%20RR%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=8941834
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Fenton%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=8941834
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/8941834

306.

307.

308.

3009.

310.

311.

312.

313.

314.

315.

316.

317.

318.

3109.

320.

321.

184

Wierzchon T., Czarnowska E., Krupa D., Inzynieria powierzchni w wytwarzaniu
biomateriatow tytanowych. Oficyna Wydawnicza Politechniki Warszawskiej,
Warszawa 2004.

Wilczewska A.Z., Niemirowicz K., Markiewicz K.H., Car H., Nanoparticles
as drug delivery systems. Pharmacological Reports 2012, 64(5), 1020-1037.
Wilson M., Kpendema H., Noar J.H., Hunt N., Mordan N.J., Corrosion
of intra-oral magnets in the presence and absence of biofilms of Streptococ-
cus sanguis. Biomaterials 1995, 16, 721-725.

Wong L., Sissions C.H., A comparison of human dental plaque microcosm
biofilms grown in an undefined medium and a chemically defined artificial
saliva. Archives of Oral Biology 2001, 46, 477-486.

Wylie Ch.M., Shelton R.M., Fleming G.J.P., Davenport A.J., Corrosion
of nickel-based dental casting alloys. Dental Materials 2007, 23(6), 714-723.
Xhindoli D., Pacor S., Benincasa M., Scocchi M., Gennaro R., Tossi A., The
human cathelicidin LL-37 — a pore-forming antibacterial peptide and host-
cell modulator. Biochimica et Biophysica 2016, 1858, 546-566.

Xu L., Xu G,, Liu T., Chen Y., Gong H., The comparison of rheological
properties of aqueous welan gum and xanthan gum solutions. Carbohydrate
Polymers 2013, 92, 516-522.

Xu L.-Ch., Chan K.-Y., Fang H.H.P., Application of atomic force microscopy
in the study of microbiologically influenced corrosion. Materials Characterization
2002, 48, 195-203.

Yakubov G.E., Lubrication. Monographs in Oral Science 2014, 24, 71-87.
Yan Y. (ed.). Bio-Tribocorrosion in Biomaterials and Medical Implants.
Woodhead Publishing 2013.

Yaseen E. I., Herald T.J., Aramouni F.M., Alavi S., Rheological properties
of selected gum solutions. Food Research International 2005, 38(2), 111-119.
Yokoyama K., Kaneko K., Moriyama K., Asaoka K., Sakai J., Nagumo M.,
Hydrogen embrittlement of Ni-Ti superelastic alloy in fluoride solution. Jour-
nal of Biomedical Materials Research, Part A 2003, 65(2), 182-187.

Zalewska A. K., Waszkiel D., Kowalczyk A., Saliva as a main component
of oral cavity ecosystem. Wiadomosci Lekarskie 2007, 60, 3-4.

Zalewska A., Zwierz K., Zétkowski K., Gindzienski A., Structure and biosyn-
thesis of human salivary mucins. Acta Biochimica Polonica 2000, 47(4),
1067-1079.

Zhang B., Cai Z., Gan X., Zhu M., Yu H., Dual motion fretting wear behav-
iors of titanium and its alloy in artificial saliva. Transactions of Nonferrous
Metals Society in China 2014, 24, 100-107.

Zhang B.B., Zheng Y.F., Liu Y., Effect of Ag on the corrosion behavior of Ti-Ag
alloys in artificial saliva solutions. Dental Materials 2009, 25, 672-677.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0109564106001606#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0109564106001606#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0109564106001606#%21
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0109564106001606#%21
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01095641
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01095641/23/6
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096399690400170X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096399690400170X
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S096399690400170X
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Zalewska%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=11996097
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Zwierz%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=11996097
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Z%C3%B3%C5%82kowski%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=11996097
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Gindzie%C5%84ski%20A%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=11996097
https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/11996097

322.

323.

324.

325.

326.

327.

328.

Zhang Y.F., Li D.Y,, Yu J.X., He H.T., On the thickness and nanomechanical
properties of salivary pellicle formed on tooth enamel. Journal of Dentistry
2016, 55, 99-104.

Zhang Y.F., Zheng J., Zheng L., Shi X.Y., Qian L.M., Zhou Z.R., Effect
of adsorption time on the lubricating properties of the salivary pellicle
on human tooth enamel. Wear 2013, 301, 300-307.

Zheng J., Zhou Z.R., Friction and wear behavior of human teeth under
various wear conditions. Tribology International 2007, 40, 278-284.

Zheng J., Zhou Z.R., Study of in vitro wear of human tooth enamel. Tribology
Letters 2007, 26(2), 181-189.

Zheng X., Zhang Y., Zhang B., Effect of N-ion implantation and diamond-like
carbon coating on fretting wear behaviors of Ti6AlI7Nb in artificial saliva.
Transactions of Nonferrous Metals Society in China 2017, 27, 1071-1080.
Zhu M.H., Zhou Z.R., On the mechanisms of various fretting wear modes.
Tribology International 2011, 44, 1378-1388.

Zuo R., Biofilms: strategies for metal corrosion inhibition employing
microorganisms. Applied Microbiology and Biotechnology 2007, 76, 1245-1253.

185



Streszczenie

Postepy w ortodoncji i protetyce stomatologicznej w duzym stopniu zaleza
od rozwoju nowych materiatow i konstrukcji oraz poznania ztozonych procesow
ich adaptacji tkankowej. Zwigzane z tym zjawiska tarcia i korozji w duzym stopniu
decyduja o trwato$ci i jako$ci biomaterialow metalowych, wpltywajac tym samym
na komfort ich uzytkowania. Zagadnienia te sa przedmiotem wielu badan. Wigk-
szo$¢ z nich koncentruje si¢ jednak na testach prowadzonych w ptynach symuluja-
cych $ling naturalng, ktorych wlasciwosci fizykochemiczne i reologiczne sg dalece
odmienne od ich naturalnego wzorca. Takie podej$cie nie daje mozliwosci rzetel-
nej oceny tarcia, zuzycia i korozji testowanych biomateriatow metalowych. Wia-
sciwosci tribologiczne systemu z udziatem $liny w duzym stopniu zaleza od sktadu
chemicznego, ksztattujacego migdzy innymi charakterystyki reologiczne §liny.
Oprocz whasciwosci lepkosprezystych $liny wazng role odgrywajg procesy tworze-
nia biologicznych warstewek granicznych w zréznicowanym mikrobiologicznie
srodowisku jamy ustnej. Obecnos¢ biofilmu na powierzchni biomateriatow meta-
lowych moze zwigksza¢ szybkos$¢ procesow korozyjnych, w tym korozji induko-
wanej biologicznie.

Wazna role w zapobieganiu tym procesom odgrywa srodowisko jamy ustnej,
w tym obecnos$¢ §liny i drobnoustrojéw. Zaburzenia wydzielania §liny (suchosé¢
w jamie ustnej) intensyfikuja procesy niszczenia biomateriatow. Stosowane sa
wowczas preparaty zastepcze. Brak jest jednak substytutow $liny spetniajacych
wymogi ochronne w aspekcie tarcia, zuzycia i korozji biomateriatow.

W zwiazku z powyzszym w pracy podjeto probg opracowania wiasnych pre-
paratow $liny. W ich sktadzie, obok mucyny i gumy ksantanowej — ksztaltujacych
zwlaszcza charakterystyki reologiczne i tribologiczne, zaproponowano wykorzy-
stanie sktadnikéw o potwierdzonych wihasciwosciach przeciwdrobnoustrojowych.
W tym celu wprowadzono analog peptydu przeciwbakteryjnego oraz nanostruktury
pokryte nanoczastkami ztota.

Dla przygotowanych kompozycji $liny przeprowadzono kompleksowe badania
wlasciwosci fizykochemicznych i reologicznych (w tym zwlaszcza lepkosprezy-
stosci). Otrzymane wyniki badan wykazaty, ze zaproponowane preparaty charakte-
ryzuja si¢ wlasciwosciami zblizonymi do $liny naturalne;.
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W pracy przedstawiono zagadnienia dotyczgce niszczenia tribologicznego
i korozyjnego materiatdéw na zlacza protez ruchomych i elementéw aparatow orto-
dontycznych, z uwzglednieniem roli §liny i1 biofilmu. Badaniom poddano wybrane
biomaterialy metalowe: stal 316LV, stop Co-Cr-Mo i stop Ti-6Al-4V. Otrzymane
wyniki badan tribologicznych wskazaly na obnizenie oporéw ruchu testowanych
uktadoéw tribologicznych, zwlaszcza w Srodowisku kompozycji na bazie mucyny.
Z kolei najnizsze zuzycie tribologiczne testowanych biomaterialéw zanotowano
W przypadku testow prowadzonych w $rodowisku mucyny i gumy ksantanowe;.
Zaobserwowano, ze procesy zuzycia majg ztozony charakter, gléwnie o charakte-
rze $ciernym i adhezyjnym. Dodatkowo wykazano, Zze obnizenie oporow ruchu
I zmniejszenie zuzycia tribologicznego mozna uzyskaé juz w obecno$ci warstewek
adsorpcyjnych naniesionych na testowane powierzchnie biomateriatow metalo-
wych. Cennym uzupeklieniem tych zagadnien byly badania frettingu i fretting-
korozji, ktérych wyniki pozwolily na opracowanie modelu fenomenologicznego
zjawisk zachodzacych w tych procesach oraz ich wpltywu na eksploatacje biomate-
riatow metalowych i oddziatywanie na organizm.

Waznym aspektem badawczym pracy byta ocena mozliwosci wystapienia pro-
cesu korozji indukowanej aktywno$cig bakterii redukujgcych siarczany (SRB)
na powierzchni biomateriatéw metalowych. Udowodniono negatywny wpltyw bak-
terii redukujacych siarczany Desulfotomaculum nigrificans na powierzchnie bio-
materialow metalowych, ktoére prowadzitlo do powstawania wzeréw korozyjnych
i wzrost liczby ognisk korozji w czasie kontaktu bakterii z testowanymi biomate-
riatami.

W badaniach biologicznych wykazano, ze wprowadzenie do kompozycji §liny
syntetycznego odpowiednika peptydu LL-37 oraz nanostruktur z nanoczastkami
ztota nadato preparatom aktywno$¢ przeciwdrobnoustrojowa w stosunku do pato-
genow jamy ustnej i zmniejszyto ich adsorpcje do powierzchni elementow protety-
ki stomatologicznej.

Podsumowujac przedstawione wyniki badan, nalezy stwierdzi¢, ze opracowa-
ne kompozycje sztucznej $liny dzigki wielofunkcyjnej aktywnosci moga by¢ sto-
sowane przez osoby noszace protezy stomatologiczne, aparaty ortodontyczne,
jak rowniez przez pacjentow z zaburzeniami wydzielania $liny. Preparaty te wy-
magaja dalszych testow, szczegdlnie w kierunku ich oceny biologicznej i mozliwo-
sci aplikacyjnych. Udokumentowane zainteresowanie tymi kompozycjami ze stro-
ny producentow stanowi wazki argument na potwierdzenie zasadnosci podjetych
badan i realizacji dalszych prac.
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Abstract

Corrosion and friction wear processes of selected metallic biomaterials
in the environment of saliva and its substitutes

Advances in orthodontics and dental prosthetics largely depend on the develop-
ment of new materials and designs as well as on learning about the complex pro-
cesses of their tissue adaptation. The friction and corrosion phenomena associated
with this decide the lifetime and quality of metal biomaterials to a large extent,
which also affects the comfort of their use. These problems are the subject of many
studies. However, most of them are focused on tests performed in fluids simulating
natural saliva, with physicochemical and rheological properties that vary greatly
from those of their natural standard of reference. Such an approach does not enable
reliable evaluation of friction, wear and corrosion with regard to the tested metallic
biomaterials. The tribological properties of a system containing saliva largely de-
pend on the chemical composition, which shapes, among other things, saliva’s
rheological characteristics. Besides saliva’s viscoelastic properties, processes of
biological boundary layer formation play an important role in the microbiologically
diverse environment of the oral cavity. The presence of biofilm on the surface of
metallic biomaterials may speed up corrosion processes, including biologically
induced corrosion.

The environment of the oral cavity, as well as the presence of saliva and mi-
croorganisms, play an important role in preventing these processes. Salivary secre-
tion disorders (dry mouth) intensify the processes of biomaterials’ destruction.
Substitute formulas are used in such cases. However there is an absence saliva
substitutes meeting protection requirements with regard to friction, wear and corro-
sion of biomaterials.

In relation to the above, this paper presents an attempt to develop original sali-
va formulas. It was proposed to use ingredients with confirmed anti-microbial
properties in the composition of these formulas, besides mucin and xanthan gum -
which have a particular influence on rheological and tribological characteristics.
For this purpose, an antibacterial peptide analog and gold-coated nanostructures
were introduced.
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Comprehensive tests of physicochemical and rheological properties were per-
formed on the prepared saliva compositions (including of viscoelasticity, in partic-
ular). Obtained test results demonstrated that the proposed formulas were charac-
terized by properties similar to those of natural saliva.

Problems concerning tribological and corrosive destruction of materials used
to make joints of mobile prosthetics and parts of orthodontic appliances are pre-
sented in this paper, with consideration of the role played by saliva and biofilm.
Selected metallic biomaterials were tested: 316LV steel, Co-Cr-Mo alloy and Ti-
6Al-4V alloy. Obtained results of tribological tests indicated reduction of re-
sistance to motion of the tested tribological systems, particularly in the environ-
ment of the mucin-based composition. In turn, the lowest tribological wear among
the tested biomaterials was noted in tests performed in the environment of mucin
and xanthan gum. It was observed that wear processes are of a combined, predom-
inantly abrasive and adhesive, nature. In addition, it was demonstrated that reduc-
tion of resistance to motion and of tribological wear can be already achieved in the
presence of the adsorptive layers coating the surfaces of tested metallic biomateri-
als. Fretting and fretting-corrosion tests, the results of which made it possible to
develop a phenomenological model of the phenomena occurring over the course of
these processes as well as their effect on the operation of metallic biomaterials and
on the body, were a valuable supplement to the problems discussed above.

An important aspect of research was to assess the potential for occurrence of
the biocorrosion process induced by the activity of sulfate-reducing bacteria (SRB)
on the surface of metallic biomaterials. The negative impact of Desulfotomaculum
nigrificans sulfate-reducing bacteria on surfaces of metallic biomaterials has been
demonstrated to be the cause of corrosion pitting and an elevated number of bio-
corrosion nuclei over the course of the bacteria’s contact with the tested biomateri-
als.

Biological tests have demonstrated that the introduction of synthetic LL-37
peptide analog and gold-coated nanoparticles endows formulas with antimicrobial
action with respect to pathogens in the oral cavity and reduces the adsorption of
these pathogens to surfaces of dental prosthetics.

To summarize the presented test results, it must be stated that, thanks to their
multi-functional action, the developed synthetic saliva formulas can be used by
persons wearing dental prosthetics, orthodontic appliances as well as by patients
with salivary secretory disorders. These formulas require further tests, particularly
with regard to their biological assessment and potentials for application. The inter-
est of manufacturers in such formulas that has already been documented is a hard
argument confirming that both the studies until now and future research are justi-
fied.
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