Aktualne Problemy Biomechaniki, nr 15/2018 67

Aleksandra ZELASKO!, Aleksandra MROWIEC!, Magdalena SWIATLON!, Eliza
NIEDZIELA!, Marta WALASZCZYK?, Edyta ZIELINSKAL, Sylwia LAGAN?

Studenckie Koto Naukowe Inzynierii Biomedycznej CANCRICAT przy Zaktadzie Mechaniki
Doswiadczalnej i Biomechaniki, Instytut Mechaniki Stosowanej, Wydzial Mechaniczny,
Politechnika Krakowska, Krakow

2Zaktad Mechaniki Do$wiadczalnej i Biomechaniki, Instytut Mechaniki Stosowanej, Wydzial
Mechaniczny, Politechnika Krakowska, Krakow

OCENA WEASCIWOSCI ELASTOMEROW WYKORZYSTYWANYCH
NA SMOCZKI DZIECIECE W BADANIACH PRZYSPIESZONEGO
STARZENIA

Streszczenie: Celem pracy byla ocena wplywu procesu przyspieszonego
starzenia materiatow wykorzystywanych do produkcji smoczkow dziecigcych,
na zmian¢ wilasciwosci powierzchni na podstawie pomiarow kata zwilzania.
Wyznaczona swobodna energia powierzchniowa (SEP) oraz jej sktadowe
wskazuja na wyrazny wplyw parametréw procesu starzenia na wilasciwosci
powierzchni smoczkow lateksowych i silikonowych. Badania ujawnily znaczace
roéznice w kierunkach zmian SEP na skutek zjawiska starzenia. Uwaza si¢, iz ma
to wpltyw na inicjowanie zjawiska adhezji bakterii.

Stowa Kkluczowe: starzenie materiatu, smoczki dziecigce, silikon, lateks, kat zwilzania,
model Owensa-Wendta, swobodna energia powierzchniowa

1. WSTEP

Smoczki dziecigce spetniajg dwie funkcje, stuzg do uspokajania oraz karmienia przy uzyciu
butelki i sg produktem, z ktérego powszechnie korzystaja rodzice. Obecne na rynku smoczki
wytwarzane sg z lateksu, kauczuku naturalnego lub materiatu syntetycznego jakim jest silikon.
W trosce o zdrowie 1 bezpieczenstwo mlodych konsumentéw wymagania dotyczace smoczkoéw
zostaly zebrane i okreslone w stosownych dokumentach normalizacyjnych [3, 7]. W zakresie
produktoéw medycznych oraz szpitalnych producenci zobowigzani sa do spetniania Dyrektywy
Unii Europejskiej 93/42/EEC dotyczacej Urzadzen Medycznych [4]. Asortyment wyrobow
medycznych przeznaczonych do podawania ptynéw pokarmowych dzieciom powinien by¢
szczegbOlnie kontrolowany 1 spetnia¢ wiele wymogoéw bezpieczenstwa w tym trwatosci
I stabilnos$ci cech w zmiennym $rodowisku. Istotne znaczenie ma okres uzytkowania jak i czas
trwania kontaktu smoczka ze Srodowiskiem jamy ustnej oraz ptynow pokarmowych, dlatego
wazne jest zapewnienie higieny i bezpieczenstwa dziecka przez odpowiednig eksploatacje
artykutu. Ze wzgledu na ograniczong wytrzymatos¢ produktu producenci zalecajg
systematyczne sprawdzanie stanu smoczka, szczegdlnie u dzieci posiadajacych zeby mleczne.
Kazde odstepstwo od normy na tle mechaniki jak i fizykochemii produktu wskazuje na
konieczno$¢ wymiany wyrobu.
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Ocenia sig, ze za prochnicg wezesnego dziecinstwa (ECC — Early Childhood Caries), zwana
rowniez prochnicg butelkowa lub smoczkowa, pojawiajaca si¢ w zgbach mlecznych przed 5.
r.z. dziecka odpowiedzialna jest czgsto$¢ i1 czas kontaktu jamy ustnej dziecka z czynnikami
ryzyka [9]. Aby unikna¢ transmisji bakterii nie mozna oczyszcza¢ smoczkow butelkowych oraz
uspokajajacych we wilasnych ustach. Nalezy rowniez ograniczy¢ czesto$¢ karmienia butelka
W nocy. Ma to istotny wptyw na rozwdj uktadu odpornosciowego dzieci.

Zdaniem wielu autorow czynnikami sprzyjajacymi kolonizacji bakterii jest hydrofilnos¢,
wysoka warto$¢ energii swobodnej (SEP) lub zwilzalno$¢ powierzchni materialu, na ktorym
tworzona jest ptytka bakteryjna [1, 2, 5, 8]. Uwaza si¢, ze adhezja bakterii jest zapoczatkowana
przez wigzania elektrostatyczne, oddziatywania hydrofobowe i sity Van der Waalsa mi¢dzy
powierzchnig bakterii, a powierzchnig zasiedlanego materialu. Wedlug [1, 2] wigkszos¢
bakterii bytujacych w jamie ustnej posiada wysoka energie swobodna, zatem aktywnie lokowac
si¢ mogg na powierzchniach hydrofilowych. Badania te potwierdzajg rowniez wystepowanie
wigkszej ilosci ptytki bakteryjnej na powierzchniach o wyzszej wartosci SEP [2, 5, 6, 7]. Jedna
z metod oceny SEP oraz jej sktadowych dyspersyjnej i polarnej, jest metoda pomiaru kata
zwilzania, pozwalajaca oceni¢ hydrofilowos$¢ lub hydrofobowo$¢ powierzchni materiatu [5,
10], a tym samym pomodc oceni¢ bioaktywnos$¢ powierzchni materiatu w kontakcie ze
srodowiskiem biologicznym.

W $wietle braku informacji dotyczacych zmian wtasciwos$ci warstwy wierzchniej smoczkow
dzieciecych lateksowych i silikonowych w skutek ich eksploatacji, powstata potrzeba oceny
wplywu procesu uzytkowania na wybrane parametry powierzchni. W ramach niniejszej pracy
przeprowadzono procedure przyspieszonego Starzenia pod wpltywem kontaktu z plynami
pokarmowymi oraz temperaturg sterylizacji. Analizie poddano swobodng energi¢
powierzchniowa wyznaczong na podstawie pomiarow kata zwilzania, w aspekcie zagrozenia
rozwoju bakteryjnego biofilmu w jamie ustnej dziecka.

2. METODYKA BADAN

W badaniach wykorzystano wyroby firmy Canpol Babies wykonane z przezroczystego
silikonu 1 zottego lateksu. Metoda badawcza polegata na ocenie kata zwilzania w procedurze
siedzacej kropli na podstawie analizy jej ksztaltu. Wykorzystano model analityczny Owensa-
Wendt’a [5, 10]. Symulacja procesu eksploatacji smoczkow polegala na zrealizowaniu
procedury przyspieszonego starzenia z uwzglednieniem inkubacji w rdéznych ptynach
immersyjnych tj.: roztwor glukozy (G), herbata owocowa (H), woda (W) oraz mleko (M).
Protokot badan obejmowat nastepujace etapy:

- EO: badanie kata zwilzania wyrobow po rozpakowaniu i wstgpnej dezynfekcji roztworem
alkoholu (pomiar referencyjny),

- E1: realizacja wstepnej sterylizacji jako pierwszego etapu starzenia we wrzacej wodzie
(gotowanie w 100°C, przez 30 min.) oraz badanie kata zwilzania,

- E2: inkubacja | (24h w wybranych ptynach o temperaturze 36,6°C) oraz badanie kata
zwilzania, nast¢pnie realizacja sterylizacji (gotowanie w 100°C, przez 30 min.),

- E3: inkubacja Il (24h w wybranych ptynach o temperaturze 36,6°C) oraz badanie kata
zwilzania,

- E4: realizacja kolejnego etapu starzenia we wrzacej wodzie (gotowanie w 100°C, przez 30
min.) oraz badanie kata zwilzania,

Pomiar kata zwilzania zrealizowano na stanowisku badawczym (rys.1l) sktadajacym sie¢
z aparatu firmy Advex Instruments z kamera do wykonywania zdje¢ kropli cieczy
umieszczonej na powierzchni probki, a takze programu SeeSystem6.3 stuzacego do analizy
zarejestrowanego obrazu kropli. W kazdym etapie badan nanoszono 10 kropel z kazdej cieczy
pomiarowej za pomocg mikropipety Vitrum o objetosci 0,5[ul]. Jako ciecze pomiarowe



Ocena wiasciwosci elastomeréw wykorzystywanych na smoczki dzieciece ... 69

w badaniu wykorzystano wode destylowang (Poch S.A) i dijodometan (Merck sp.z 0.0.). Do
obliczen wykorzystano model analityczny Owensa-Wendta [5, 10].

Ysv = VsL + YLy * cosO

1
5 +cosoyy, = (i) + [0277)

— ,,d 14
a) b) Vs = Vs +Y3

Rys.1. Stanowisko pomiarowe do analizy kata zwilzania i wyznaczania SEP (a), pogladowy widok
Z programu wraz z rownaniem Younga i modelu Owensa-Wendt’a (b)

3. WYNIKI

W wyniku badan smoczkéw lateksowych w stanie poczatkowym (pomiar referencyjny)
uzyskano $redni kat zwilzania woda na poziomie 90,08° i dijodometanem 42,52° oraz
odpowiednio dla smoczkow silikonowych 98,57° i 84,35° Wyznaczone poczatkowe wartosci
SEP wynosity dla smoczkoéw lateksowych 39,59 [mJ/m?] oraz silikonowych 18,82 [mJ/m?].
Wybrane zdj¢cia kropel osadzonych na badanych powierzchniach prezentuja rysunki 2 1 3.
W rezultacie przeprowadzonych badan otrzymano wyniki wartosci katow zwilzania
powierzchni (rys.4-8), ktore wykorzystano w dalszych obliczeniach swobodnej energii
powierzchniowej i jej sktadowych dyspersyjnej i polarnej (tabele 1-5) wybranych materialow
stosowanych w produkcji smoczkéw dziecigcych, przy uzyciu modelu obliczeniowego
Owensa-Wendt’a.

c) d)
Rys. 2. Zdjecia kropli przed procesem starzenia na powierzchni probki silikonowej: a) woda destylowana,
b) dijodometan, na powierzchni prébki lateksowej: c) woda destylowana, d) dijodometan
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c) -
Rys. 3. Zdjecie kropli po procesie starzenia na pOW|erzchn| materialu: a) woda destylowana, b)
dijodometan; na powierzchni probki lateksowej: ¢) woda destylowana; d) dijodometan
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Rys. 4. Kqt zwilZania grupy kontrolnej: a) woda destylowana, b) dijodometan
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Rys. 5. Kat zwilzania (po pierwszym przyspieszonym starzeniu we wrzacej wodzie) w podanych
roztworach (W-woda, G-roztwor glukozy, H-herbata, M-mleko): a) woda destylowana, b) dijodometan
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Rys. 6. Kat zwilzania (po 24h moczenia —starzenie w 36°C) w podanych roztworach (W-woda, G-roztwor

glukozy, H-herbata, M-mleko): a) woda destylowana, b) dijodometan
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Rys. 7. Kata zwilzania (po 48h moczenia—starzenie w 36°C) w podanych roztworach (W-woda, G-roztwor

a)

glukozy, H-herbata, M-mleko): a) woda destylowana, b) dijodometan
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Rys. 8. Kata zwilzania (po drugim starzeniu we wrzacej wodzie) w podanych roztworach (W-woda, G-
roztwor glukozy, H-herbata, M-mleko): a) woda destylowana, b) dijodometan

Tabela 1. Swobodna energia powierzchniowa yg [mJ/m?] oraz jej sktadowe z uwzglednieniem odchylenia
standardowego prébek silikonowych (S) i lateksowych (L)

Etap badania Material ys [mI/m?] ys [mJ/m?] Ys [mI/m?]
ETAP 0 - Grupa S 18,82 (£2,22) 15,37 (£1,74) | 3,46 (£2,04)
kontrolna L 39,59 (+1,59) 38,29 (+1,41) 1,29 (+£0,96)
ETAP 1—-Po S 20,85 (£2,33) 20,20 (£2,59) | 0,65 (+0,28)
pierwszym starzeniu L 31,07 (£1,14) 30,94 (+1,20) | 0,13 (+0,14)
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Tabela 2. Swobodna energia powierzchniowa y¢ [mJ/m?] oraz jej skladowe z uwzglednieniem odchylenia
standardowego prébek silikonowych (S) i lateksowych (L) inkubowanych w herbacie (H)

Materia

Etap badania | ¥s [mI/m?] y4 [mI/m?] y? [mI/m?]

S 19,16 (£3,77) 18,53 (+4,34) 0,63 (£0,77)

ETAP 2 - Po 24h moczenia L 35,32 (£0,77) 33,74 (+0,78) 1,58 (£0,58)
S 21,69 (£3,15) 20,98 (£3,43) 0,71 (20,44)

ETAP 3 - Po 48h moczenia L 34,24 (+1,51) 34,17 (+1,44) 0,07 (+0,13)
_ S 27,87 (+4,10) 26,33 (3,87) 1,54 (£1,81)

ETAP 4 - Po ostatnim L 3138 1,63) | 31,29 (£1,61) | 0,09 (0,10)

starzeniu

Tabela 3. Swobodna energia powierzchniowa yg [mJ/m?] oraz jej sktadowe z uwzglednieniem odchylenia
standardowego prébek silikonowych (S) i lateksowych (L) inkubowanych w roztworze glukozy (G)

Materi

Etap badania al vs [mI/m?] y4 [mI/m?] Y? [mJ/m?]
_ S 20,34 (£2,59) 20,24 (+2,71) 0,11 (£0,15)
ETAP 2 - Po 24h moczenia L 30,34 (+1,28) 30,16 (+1,11) 0,17 (£0,23)
_ S 18,35 (+2,71) 17,55 (+2,94) 0,80 (+0,39)
ETAP 3 - Po 48h moczenia | | 32,55 (£1,42) 32,50 (£1,43) 0,05 (£0,04)
S 32,95 (£1,76) 31,56 (£1,69) 1,39 (£0,43)

ETAP 4 - Po ostatnim
starzeniu L 31,14 (£2,45) 30,90 (£2,28) 0,24 (£0,38)

Tabela 4. Swobodna energia powierzchniowa yg [mJ/m?] oraz jej sktadowe z uwzglednieniem odchylenia
standardowego probek silikonowych (S) oraz lateksowych (L) inkubowanych w wodzie (W)

Etap badania Materia |y mam) | y2 (mam V2 [mI/m?]
S | 1847 (23.83) | 17,50 (x434) | 0.97(x0,71)

ETAP 2 - Po 24h
N L | 25061,83) | 24951,78) | 011 (£0,07)
S | 2575(23,04) | 23.63(£3.87) | 211 (x1,52)

ETAP 3 - Po 48h
N L | 2167 @286) | 2148#277) | 018 (2023)
S | 2074 (x2,58) | 19,38 (£3.40) | 1,35 (1,10)

ETAP 4 - Po ostatnim

a0 L | 31042225 | 2672255 | 432(20,72)

Tabela 5. Swobodna energia powierzchniowa yg [mJ/m?] oraz jej sktadowe z uwzglednieniem odchylenia
standardowego probek silikonowych (S) oraz lateksowych (L) inkubowanych w mleku (M)

Etap badania Mater | ys mamm?) | 8 (maim2] V2 [mI/m?]
S 23,67 (£2,78) | 19,69 (£2,07) 3,98 (£2,71)
ETAP 2 - Po 24h moczenia || 36,17 (£1,87) | 3524 (+1,45) 0,94 (£1,10)
S 25,25 (£1,39) | 23,73 (£2,24) 1,52 (£1,13)
ETAP 3 - Po 48h moczenia || 35,52 (£1,77) | 3543 (+1,83) 0,09 (£0,10)
S 30,72 (£3,5) | 29,59 (£3,42) 1,13 (£0,96)

ETAP 4 - Po ostatnim
starzeniu L 30,89 (£0,93) | 30,04 (£1,27) 0,85 (£0,65)
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Na rysunkach 9a i 9b przedstawiono zmiany swobodnej energii powierzchniowej
W poszczegdlnych etapach starzenia w odniesieniu do pomiaru kontrolnego.
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Rys. 9. Zmiana swobodnej energii powierzchniowa w kolejnych etapach badania: a) probki z silikonu,
b) probki z lateksu (legenda wspélna dla obu wykresow)

4. WNIOSKI

Z przeprowadzonych do$wiadczen wynika, iz srodowisko, w ktorym znajduje si¢ Smoczek
zarobwno silikonowy jak i lateksowy, w sposob istotny wptywa na wartos¢ SEP. We wszystkich
analizowanych przypadkach starzenia badajac materiat silikonowy odnotowano jej wzrost
wzgledem wartosci referencyjnej. W przypadku materiatu lateksowego, w kazdym etapie
doswiadczenia odnotowano spadek uzyskanej wartosci SEP. Ujawniono znaczaca rdéznice
poczatkowych warto§ci SEP badanych materiatdw oraz rdznice w zachowaniu materiatow.
Odwrotna tendencja dla powierzchni materialow bedzie poddana weryfikacji pod katem
bioreaktywnos$ci biomateriatow [5]

Wraz ze spadkiem swobodnej energii powierzchniowej spada ilo$¢ bakterii przylegajacych
do powierzchni materiatu [1, 2, 8], co w przypadku uzytkowania smoczkow dla dzieci ma
istotne znaczenie ze wzgledu na mozliwo$¢ wystgpienia infekcji. Analizujgc materiat pod
katem wlasciwosdci antybakteryjnych korzystniejszy proces zachodzi wraz ze starzeniem
materialu w przypadku smoczkow lateksowych.

Banerjee et al. [2] przeprowadzil oceng interakcji biofilmu komdrkowego z powierzchnia
wybranych polimeréow w tym kopolimeru P(BMA-co-EMA) lateksu uzyskujac kat zwilzania
woda w zakresie 100-80° oraz dla P(MA-co-EMA) lateksu na poziomie 40-50° (przy
wykorzystaniu réznych rozmiarow kropli (2-12ul). W pracy [5] przeprowadzono oceng
zwilzalno$ci oraz oznaczono SEP dla roznych typoéw lateksow od naturalnego do
syntetycznego, uzyskujac wartosci katow zwilzania wodg w zakresie 102,5-71,4° oraz
dijodometanem 77,7-30,0° co przetozylto si¢ na wartosci SEP 40,3-26,9 [mJ/m?]. Podobne
warto$ci uzyskano w niniejszej pracy. Quirynen et al. [8] ocenili kat zwilzania woda dla
ludzkiego szkliwa na poziomie 44+4° oraz SEP 88+9 [mJ/m?] co pozwala sadzi¢, ze ptytka
bakteryjna osadza¢ si¢ bedzie tatwo na tkankach zgba, zatem wykorzystujac na smoczki
material o stabszych wtasciwosciach adhezyjnych mozna wptynaé na ograniczenie prochnicy
smoczkoweyj.

Niniejsze badania maja charakter pilotazowy 1 planuje si¢ ich kontynuacje przy
uwzglednieniu wigkszej liczby czynnikdéw tj. zréznicowanie temperatury przechowywana,
zrdznicowanie czasoOw i czestotliwosci kontaktu oraz zwigkszenie liczby ptynow pokarmowych
o r6znym pH. Zaktada si¢ rowniez wyznaczenie SEP dla tkanek jamy ustnej z wykorzystaniem
modelu zwierzgcego.
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ESTIMATION OF PROPERTIES OF ELASTOMERS USED FOR BABY
TEATS IN ACCELERATED AGING TESTS

Abstract: The aim of the study was to assess the impact of the accelerated aging
of materials for baby’s pacifiers, on the surface properties based on wetting
measurements. The research method consisted in assessing the contact angle in
the sitting drop procedure based on the analysis of its shape in the subsequent
stages of the aging process. For each stage and material, the value of surface free
energy (SEP) was determined, which was also subjected to statistical analysis.
Analytical model of Owens-Wendt was used for the calculations.
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