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4. Wyniki badan

4.1. Opracowanie procedury wprowadzenia nanoczastek srebra do osnowy
silikonowej

Widma FT IR uzyskane dla Molloplast-B, UGB i UGK przedstawiono na rysunku 4.1.
i rysunku 4.2. Stwierdzono, ze widma FT IR wszystkich badanych polimeréw wskazuja na
typowa dla poli(dimetylosiloksanoéw) strukturg. Widoczne byly nastgpujace, charakterystyczne
dla silikondéw, pasma absorpcyjne [215, 216]:

e 2967,24 cm™ 12909,36 cm™ pochodzace od drgan rozciagajacych wiazania C-H w grupie CHj,
e 1414,16 cm™, pochodzace od asymetrycznych drgan deformacyjnych grupy Si-CHs,

e 1267,54 cm™, pochodzace od symetrycznych drgan deformacyjnych grupy Si-CHj,

e 1111,27 cm™ i 1036,02 cm™ pochodzace od asymetrycznych drgan rozciagajacych grupy

Si-O-Si,

e 812,23 cm™, pochodzace od deformacyjnych drgan wahadlowych grupy CH3-Si-CHs,
e na widmie FT IR UGB przy 2167 cm™ znajduje si¢ pasmo pochodzace od drgan wiazania

Si-H.

Widmo 'H NMR uzyskane dla tworzywa Molloplast-B przedstawiono na rysunku 4.3.
Zarejestrowane sygnaly zestawiono w tablicy 4.1. Przy & =0,071 ppm widoczny byt silny
sygnal pochodzacy od grup metylowych sasiadujacych z atomem krzemu, ktory na rysunku 4.1
i w tablicy 4.1 oznaczono jako A. Wskazuje to, ze polimer w badanym materiale jest

poli(dimetylosiloksanem) (PDMS), ktorego strukture przedstawiono wzorem 4.1.

A
CH,

—=si—o—;

CH,
A 4.1

Na widmie znajdowaly si¢ réwniez sygnaty &=7,53 ppm, 6=7,68 ppm (—CH=) oraz
6= 8,08 ppm, pochodzace od nadtlenku benzoilu (BPO), ktérego struktur¢ przedstawiono

wzorem 4.2.

B o (4.2)
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Sygnat przy 7,26 ppm pochodzi od rozpuszczalnika, w ktorym wykonywano pomiar (CDCl5).
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Rysunek 4.1. Widmo FT IR uzyskane dla Molloplast-B
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Rysunek 4.2. Widma FT IR uzyskane dla Ufi Gel Baza (UGB) i Ufi Gel Katalizator (UGK)

Tablica 4.1. Sygnaly obecne na widmie 'H NMR Molloplast-B

Dmerente Grupa chemicpn 8. pom
A —CH, 0,071
* H,0 (z rozpuszczalnika) 1,23
* CDCl, 7.26
B —CH= 7,53
¢ —CH= 7,68
D —CH= 8,08
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Rysunek 4.3. Widmo 'H NMR uzyskane dla tworzywa Molloplast-B (a) oraz fragment widma
z sygnatami pochodzqcymi od BPO (b)

Tablica 4.2. Sygnaly obecne na widmach Ufi Gel Baza i Ufi Gel Katalizator

Ufi Gel Ufi Gel Grupa Przesunigcie
Baza Katalizator chemiczne d, ppm
A A Si—CHj; 0,07
* * woda z rozpuszczalnika 1,23
C - Si-H 4,70
D D —CH=(Si—-CH=CH,) 5,69-5,77
E E —CH=(Si—-CH=CH,) 5,90-5,96
F F —CH=(Si—-CH=CH,) 6,07-6,19
* * CDCl; 7,26

Widma "H NMR uzyskane dla obydwoch sktadnikow UG przedstawiono na rysunku 4.4.
W tablicy 4.2 zestawiono sygnaty obecne na widmach.

Dla UGB i UGC widoczny byt silny sygnat (A) przy 6=0,072 ppm pochodzacy od grup
metylowych sasiadujacych z atomem krzemu (wzor 4.3 oraz wzory od 4.4 do 4.6). Wskazuje

to na poli(dimetylosiloksanowa) strukturg obydwoch sktadnikow tworzywa.

Cle CIH3 ClH3

H2C=CH—S|i—O Sli—O Sli—CH=CH2
CH, CH, CH, (4.3)

c
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a) ! B D C
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Rysunek 4.4. Widma 'H NMR skladnikow tworzywa UGB (a) i UGK (b)

Obecny na widmie UGB sygnat (B) przy 6=4,70 ppm odpowiada protonowi sasiadujacemu
z atomem krzemu. Oznacza to, ze¢ w UGB moga znajdowacé si¢ struktury przedstawione

wzorami 4.4 lub 4.514.6.

CH, H CH, |, CH, (4.4)

lub
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ClH3 Cll-l3 ClH3 ClH3

HZC=CH—S|i—O Sli—O Sli—O Sli—CH=CH2

CH, H 2LCH; » CH, (4.5)

CH, CH, CH,
HZC=CH—SIi—~O s|':—o S‘Ji—CH=CH;
c!H; C|H_-\ . CJH_-._ (4.6)
Na widmach obydwoch sktadnikow stwierdzono réwniez obecnos¢ trzech multipletow
(E,D,C) w zakresie & od 5,69 do 6,19 ppm pochodzacych od wiazan podwojnych grupy

winylowej (wzor 4.7).

E F
H H
Nee e/ s
n/ C= gL
D N (4.7)

Obecnos¢ grup winylowych potwierdzono wytacznie na podstawie analizy widm "H NMR.
W oparciu o analiz¢ FT IR nie mozna tego stwierdzi¢ ze wzgledu na zbyt niska intensywno$é
pasm absorpcyjnych pochodzacych od drgan grupy winylowe;.

Wprowadzenie do tancucha polidimetylosiloksanowego ugrupowan Si-H daje mozliwosé¢

sieciowania w wyniku reakcji grup -CH=CH, z grupa Si-H (wzor 4.8) [211].

I
{H,C-— Si—CH, ]C (4.8)
6

|
H.C— Si— CH,
|
CH.

CH, CL-{H CH,
| | |
s|'.—0 s|i—o Sli—
CH, |, [CH: CH,

X
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Reakcja addycji zwiazkow krzemoorganicznych, zawierajacych wiazanie Si-H do wiazan
wielokrotnych, powszechnie zwana reakcja hydrosililowania jest jedna z najwazniejszych
przemian katalitycznych, jakim ulegaja zwiazki krzemu. Wykorzystanie reakcji hydro-
sililowania poliwinylosiloksandw ma miejsce zwlaszcza w syntezie wielu odmian elastomerow
silikonowych i innych silikonéw. Sieciowanie prowadzone jest w obecnosci katalizatorow,
bedacych najczeg$ciej zwiazkami platyny, takimi jak kwas heksachloroplatynowy H,PtClg
(katalizator Speiera), zwiazki kompleksowe platyny typu katalizatora Karstedta lub PtO,
[211-214]. Katalizator tej reakcji prawdopodobnie znajduje sig¢ w sktadniku UGK. Jego rodzaju
(lub tez rodzajow) i udziatu nie udato si¢ ustali¢ przy pomocy zastosowanych technik
badawczych, prawdopodobnie ze wzgledu na jego niewielki udzial. Sygnal przy &=1,23
pochodzi od wody. Sygnal * przy 8=7.26 ppm pochodzi od rozpuszczalnika, w ktéorym
wykonywano pomiar (CDCI;).

Wyniki badan rozpuszezalnoS$ci nicusieciowanego Molloplast-B zestawiono w tablicy 4.3.
Sposérdd 21 rozpuszezalnikow tylko 8 oddziatywato na Molloplast-B. W 1,4-dioksanie probka
stabo pgczniata, co moze $wiadczy¢ o rozpuszczaniu si¢ niektorych sktadnikow tworzywa.
Probka rozpuszczala si¢ bardzo powoli w heksanie. Po 24 h rozpuscita si¢ w okoto 50 %.
Przedluzenie rozpuszczania o kolejne 48 h pozwolito rozpusci¢ okoto 70 % probki, po czym
proces ustal. W ksylenie probka rozpuscita si¢ w okoto 50 %. W chlorku metylenu, toluenie
i eterze dietylowym powstal metny roztwor, aczkolwiek okoto Y probki pozostata nierozpu-
szczona. Lepsza rozpuszczalnos$¢ zaobserwowano w tetrahydrofuranie, jednak w tym przypadku
na dnie kolby powstata cze$¢ materialu w postaci nierozpuszczonych ,,strzepkéw”. Najlepsza
rozpuszczalno$¢ zaobserwowano w chloroformie, w ktérym calkowicie rozpuszczono 0,25 g
tworzywa (udzial 0,5 %). Po zwigkszeniu masy probki tworzywa do 0,5 g rozpuszczono okoto
75 % probki. We wszystkich przypadkach nierozpuszczone czgsci probek Molloplast-B tracity
charakterystyczna dla tego tworzywa plastyczno$¢, co dowodzi, ze skladniki tworzywa
rozpuszczaly si¢ nierownomiernie. W przypadku skojarzen rozpuszczalnik-Molloplast-B,
dla ktorych odnotowano czgéciowa lub catkowita rozpuszczalno$é, zaobserwowano zachodzaca
w roztworach sedymentacj¢. Ujawniata si¢ ona w chwile po zaprzestaniu mieszania za pomoca
mieszadta magnetycznego i konczyta si¢ po 30-60 minutach (rys. 4.5a,b). Wytracajacy si¢ osad
po przesaczeniu i wysuszeniu okazywal si¢ by¢ suchym i kruchym proszkiem (rys. 4.5c).
Przeprowadzone probne odparowanie rozpuszczalnika 0,5 % roztworu Molloplast-B

w chloroformie wykazato, ze pozostaly na dnie kolby material w znacznej mierze utracit
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Tablica 4.3. Wyniki badan rozpuszczalnosci Molloplast-B. ,,NR” - brak rozpuszczalnosci;
,,CR” — czesciowo rozpuszcza sie, R’ — rozpuszcza sie

L.p. Rozpuszczalnik St(:&l;!;;‘gvz;)gzzzc:el? 1a
1 N-metylo-2-pirolidon NR
2 Benzoesan benzylu NR
3 Benzoesan etylu NR
4 Troéjoctan glicerylu NR
5 Dimetylosulfotlenek NR
6 Aceton NR
7 Chlorek metylenu CR
8 Chloroform R
9 Toluen CR
10 Ksylen CR
11 Eter monoetylowy glikolu etylenowego NR
12 1-butanol NR
13 Metanol NR
14 Tetrahydrofuran CR
15 1,4-dioksan CR
16 Eter dietylowy CR
17 Heksan CR
18 Heptan NR
19 Mleczan etylu NR

20 1,3 dioksolan NR
21 Dimetyloformamid NR

Rysunek 4.5. Molloplast-B w tetrahydrofuranie bezposrednio po 24 h mieszania za pomocq
mieszadla magnetycznego (a), po ok 40 min od zakonczenia mieszania (b) oraz material
w postaci proszku pozostaly na sqczku (c)

pierwotna konsystencj¢ i wlasnos$ci plastyczne, pozwalajace na formowanie nieusieciowanego

tworzywa. Na podstawie przeprowadzonych badan tworzywo Molloplast-B uznano za trudno
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Tablica 4.4. Wyniki badan rozpuszczalnosci Ufi Gel Baza i Ufi Gel Katalizator

Stopien rozpuszczenia tworzywa
L.p. Rozpuszczalnik po24h
Ufi Gel Baza ufi .Gel
Katalizator
1 N-metylo-2-pirolidon NR NR
2 Benzoesan benzylu NR NR
3 Benzoesan etylu NR NR
4 Trojoctan glicerylu NR NR
5 Dimetylosulfotlenek NR NR
6 Aceton NR NR
7 Chlorek metylenu R R
8 Chloroform R R
9 Toluen R R
10 Ksylen R R
11 Eter monoetylowy glikolu etylenowego NR NR
12 1-butanol NR NR
13 Metanol NR NR
14 Tetrahydrofuran R R
15 Dioksan 1,4 NR NR
16 Eter dietylowy R R
17 Heksan R R
18 Heptan R R
19 Mleczan etylu NR NR
20 1,3 dioksolan NR NR
21 Dimetyloformamid NR NR

Tablica 4.5. Toksycznosc rozpuszczalnikow niepolarnych, w ktorych rozpuszczono probki
tworzywa UG. LD50 - dawka substancji toksycznej powodujqca usmiercenie 50% badanej
populacji, LC50 - udziat substancji toksycznej we wdychanym powietrzu powodujqce

usmiercenia 50 % badanej po

pulacji. Na podstawie [217-221]

LCS50 (wdychanie, LD50 (doustnie, LD50 (skora, krolik,

Nazwa

rozpuszezalnika szczur), szczur), szczur),

mg/l/4 h mg/kg mg/kg

Ksylen 6350 2840 4500
Toluen 49 636 1214
Heksan 48000 28710 >2000
Heptan 103 >15000 BD

rozpuszczalne. Wykazana podczas odparowania chloroformu z uktadu czesciowa utrata plasty-

czno$ci tworzywa praktycznie uniemozliwitaby zastosowanie materiatu. Powyzsze rezultaty

uznano za dyskwalifikujace materiat z dalszych badan.
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Wyniki badan rozpuszczalno$ci sktadnikow tworzywa UGB i UGK zestawiono w tablicy 4.4.
Obydwa sktadniki tworzywa rozpuszczaly si¢ w tych samych rozpuszczalnikach, jednak
odnotowano, ze baza rozpuszczala si¢ nieco szybciej. Testy zakonczyly si¢ sukcesem dla czterech
rozpuszczalnikow o umiarkowanie polarnych wtasnosciach: chlorek metylenu, chloroform, eter
dietylowy i tetrahydrofuran oraz dla czterech niepolarnych: toluen, ksylen, heksan, heptan.
W Zadnym z rozpuszczalnikéw nie dochodzito do szybkiej sedymentacji, jak to mialo miejsce
dla tworzywa Molloplast-B. Obserwowane czgsciowe rozdzielanie si¢ frakcji roztworu zacho-
dzito powoli i trwato okoto doby. Na podstawie przeprowadzonych badan do dalszych testow
wytypowano w pierwszej kolejnosci hekasan, ktory charakteryzuje si¢ najnizsza sposrod 4
rozpuszczalnikéw temperatura wrzenia (68°C) 1 najnizsza toksycznoscia (tablica 4.5) [217-221].
Analiza widm '"HNMR skfadnikow tworzywa (UGB i UGK), z ktorych odparowano
rozpuszczalnik, nie wykazata zmian sktadu chemicznego w poréwnaniu do materiatu w stanie
wyjsciowym.

Na podstawie testow, ktore miaty na celu organoleptyczne wyznaczenie udziatu sktadnikow
tworzywa w heksanie, powyzej ktorego roztwor zwickszat swoja lepkos¢ w sposdb utru-
dniajacy mieszanie lub przelewanie, zdecydowano, ze w trakcie dalszych badan bedzie
wykonywany roztwor o udziale masowym 7 %. Czas niezbgdny do uzyskania roztworu
w przypadku bazy wynosit 80-90 min, a w przypadku katalizatora 110-120 min.

Wyniki pomiaréw rozkladu wielkosci czasteczek nanosrebra w zawiesinie o udziale
masowym nanosrebra wynoszacym 30 ppm, ktéra wykorzystywano w trakcie eksperymentu,

przedstawiono na rysunku 4.6. Srednia wielko$¢ nanoczastek wynosita 22,8 nm.
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Rysunek 4.6. Rozklad wielkosci nanoczqstek srebra w zawiesinie o udziale masowym 30 ppm
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W wyniku odparowywania heksanu na wyparce rotacyjnej w temperaturze 50°C,
bezbarwny przy cisnieniu 0,01 MPa destylat, po obnizeniu ci$nienia do 0,001 MPa, przybieral
jasnozolta barwe. Swiadczy to o przechodzeniu do destylatu nanoczastek srebra, co wyklucza
zastosowanie niskich ci$nien do usuwania heksanu z roztworu kompozycji. W efekcie odparo-
wywania heksanu na wyparce rotacyjnej, w temperaturze pokojowej, pod ci$nieniem 0,01 MPa,

po 2 h organoleptycznie nie stwierdzano obecnosci heksanu. Odparowanie kontynuowano

a) b)

||||||'|||!| T T[T 77T
15 0 05 0 L5 Lo 05 0
Przesunigcie chemiczne [ppm] Przesunigcie chemiczne [ppm]

d)

L5 10 0.5 0 L5 005 0
Przesunigcie chemiczne [ppm] Przesunigcie chemiczne [ppm]

Rysunek 4.7. Fragmenty widm 'H NMR po odparowywaniu heksanu: przez 6 godzin
na wyparce rotacyjnej w temperaturze pokojowej pod cisnieniem 0,01 MPa (a), przez 6 godzin
w temperaturze 50°C na wyparce rotacyjnej pod cisnieniem 0,01 MPa (b) oraz przez 6 godzin
(c) i opcjonalnie przez 24 godziny (d) w suszarce w temperaturze 50°C pod cisnieniem
atmosferycznym
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przez kolejne 4 godziny, po czym z kolby pobrano probke materiatu, w celu wykonania widma

'H NMR. Na widmie stwierdzono obecnos¢ pikéw pochodzacych od heksanu, ktére $wiadcza

o sladowej obecno$ci rozpuszczalnika w otrzymanej kompozycji (rys. 4.7a). W wyniku

odparowywania heksanu na wyparce rotacyjnej, w temperaturze 50°C, pod ci$nieniem

0,01 MPa, po 2 h organoleptycznie nie stwierdzono obecnosci rozpuszczalnika w ukladzie,

a przeprowadzona po nastepnych 4 h na podstawie analizy widma "H NMR ocena skutecznosci

odparowywania nie wykazata obecnosci rozpuszczalnika w otrzymanej kompozycji (rys. 4.7b).

Ogrzewanie roztworu w suszarce w temperaturze S50°C przez 6h nie przeniosto

satysfakcjonujacych efektow. Na widmie '"H NMR stwierdzono obecno$é pikow pochodzacych

od heksanu (rys. 4.7c). Wydluzenie czasu wygrzewania do 24 h umozliwito calkowite
odparowanie rozpuszczalnika (rys. 4.7d).

Na podstawie przedstawionych wynikéw badan sformutowano nastepujace, robocze wnioski,
ktére pozwolily opracowac finalna procedurg usuwania bazy rozpuszczalnikowej z uktadu:

e stosowanie ci$nienia 0,001 MPa (lub nizszego) uniemozliwia wlasciwe wprowadzenie
nanoczastek srebra, ze wzgledu na przechodzenie nanoczastek srebra do destylatu;

e prowadzenie odparowania w temperaturze pokojowej jest nickorzystne, bowiem nawet pod
obnizonym cieniem do 0,01 MPa po 6 h odparowywania nadal wykrywano w materiale
sladowe ilosci heksanu;

e korzystnym jest stosowanie podczas odparowywania temperatury podwyzszonej do 50°C;

e w celu catkowitego usunigcia heksanu z roztworu w temperaturze 50°C pod cisnieniem
atmosferycznym nalezy zastosowac czas wygrzewania, ktéry wynosi minimalnie 24 h,

e zastosowanie ci$nienia obnizonego do 0,01 MPa znacznie skraca czas odparowywania.
Opracowana finalna procedura pozwala na otrzymywanie okolo 27 g, sktadnika tworzywa,

co stanowi zawarto$¢ jednego kartusza UGB lub UGK. Pierwszym etapem bylo wstegpne

odparowanie rozpuszczalnika z kolby okraglodennej na wyparce rotacyjnej pod cisnieniem

0,01 MPa w celu zaggszczenia roztworu do konsystencji $redniolepkiego syropu. Przyktadowe

czasy pozwalajace na uzyskanie pozadanej konsystencji roztworéw UGB oraz UGK zestawiono

w tablicy 4.6. W przypadku otrzymywania kompozytdw o udziale nanoczastek srebra 10 ppm

do 40 ppm zastosowano ten sam czas odparowywania rozpuszczalnika na wyparce, poniewaz

w tym zakresie u,,r masa wprowadzanego z nanoczastkami srebra heksanu do roztworu

wzrastata tylko nieznacznie w stosunku do masy heksanu uzytego do rozpuszczenia tworzywa.
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W przypadku wprowadzania nanoczastek srebra do UGK stosowano czasy odparowywania
kroétsze o 2 min ze wzgledu na wigksza lepko$¢ otrzymywanego roztworu.

Po wstgpnym odparowaniu roztwor przelewano do szalki Petriego o $rednicy 200 mm
iwygrzewano w suszarce w temperaturze 50°C przez 24 godziny. Przykladowe widma
"H NMR potwierdzajace skutecznos¢ opracowanej procedury przedstawiono na rysunku 4.8.

Nie stwierdzono na nich obecnosci sygnatéw pochodzacych od heksanu.

Tablica 4.6. Zestawienie czasu odparowywania rozpuszczalnika na wyparce rotacyjnej
pod cisnieniem 0,01 MPa w trakcie otrzymywania 27 g skladnikow nanokompozytow o roznych
udziatach masowych nanoczqstek srebra

Udzial nanoczastek Czas odparowywania na wyparce Masa zawiesiny
srebra w skladniku rotacyjnej, min nanoczastek srebra
tWOrzywa u 4,7, ppm UGB UGK w heksanie m g0\, g

10 19-20 17-18 9

20 19-20 17-18 18

40 19-20 17-18 36

80 21-22 19-20 72

120 23-24 21-22 108

200 27-28 25-26 180

I|IIII:IIIII|IIlIIIIIII|IIIIIIIII|IIIIII
1.5 o 05 0 1.5 1.0 0.5 0
Przesunigcie chemiczne [ppm] Przesunigcie chemiczne [ppm]

Rysunek 4.8. Przykiadowe fragmenty widm 'H NMR potwierdzajqce skutecznosé procedury
odparowania rozpuszczalnika z ,,bazy” zawierajqcej 40 ppm nanoczqstek srebra (a)
oraz , katalizatora” zwierajqcego 80 ppm nanoczqstek srebra (b)
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Szalki Petriego ze skladnikami tworzywa zawierajacymi rozne udzialy masowe nano-
czastek srebra przedstawiono na rysunku 4.9. Na fotografii dobrze wida¢ uboczny efekt

obecnosci nanoczastek srebra, ktorym byta zmiana koloru sktadnikow nanokompozytu.

Rysunek 4.9. Otrzymane skiladniki nanokompozytow na szalkach Petriego

Rezultaty przeprowadzonego eksperymentu, ktory umozliwit dopracowanie procedury
sieciowania otrzymanych nanokompozytéw zestawiono w tablicy 4.7. Wprowadzenie nano-
czastek srebra powodowalo wydtuzenie czasu sieciowania probek wraz ze wzrostem i or.
Towarzyszyl temu wyrazny spadek koncowej twardosci usieciowanych probek. W trakcie

dalszych prac badawczych podczas wykonywania probek przestrzegano opracowanych procedur.

Tablica 4.7. Czas sieciowania probek o roznych udziatach nanoczqstek srebra. t, — czas pracy,
t45s — czas wstepnego sieciowania w suszarce, w temperaturze 45°C, t, — czas sieciowania
w garnku cisnieniowym, t. — szacowany catkowity czas sieciowania

Udzial I etap II etap Calkowity
nanoczgstek t tys Shore A tg Shore A ocas Sho;: Il?
srebra u ,;, ppm | min | min | po 5 mim' | min po 1y s1ec11(:1viv:n1a, po

0 1,5-2 - 23,3+0,5 15 28,704 22 30,9+0,3

10 2-3 - 21,4+04 15 26,3+0,3 23 28,7+0,4

20 4-6 - 19,5¢0,6 | 20 | 25,7+0,5 31 28,240,2

40 10-13 5 10,3+0,7 | 30 | 24,3+0,6 35 27,2403

80 >10 20 11,7¢0,6 | 40 | 23,7+0,5 60 25,5+0,4

120 >10 20 9,8+0,5 70 19,4+0,6 90 22,6+0.4

200 >10 30 10,2+0,7 | 110 | 17,840,7 140 21,0+0,5

! pomiar wykonywany po 5 minutach od umieszczenia w garnku ciénieniowym wypetnionym woda
o temperaturze 45°C
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Na podstawie przeprowadzonych badan mikroskopowych stwierdzono, ze obrazy
uzyskane z wykorzystaniem obydwoch typow detektorow potwierdzily obecno$¢ nanoczastek
srebra w otrzymanych nanokompozytach (rys. 4.10). Stwierdzono obecno$¢ pojedynczych

nanoczastek oraz $rednich i duzych agregacji. Zaobserwowane pojedyncze nanoczastki

b)

Rysunek 4.10. Mikrofotografie uzyskane z zastosowaniem detektora elektronow
przechodzqcych (wet-STEM) (a,c) oraz gazowego detektora elektronow wtornych (GSED)
(b,d). Biate strzalki wskazujq przyktadowe agregacje nanoczqstek srebra o wielkosci 200
do 500 nm w kompozycie o uer wynoszqcym 80 ppm (a,b) oraz niewielkie agregacje
o wielkosci 100 od 150 nm w materiale 0 u,qr 120 ppm (c,d)
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mierzyly 10 do 30 nm (rys. 4.11a). Mniejsze agregacje o rozmiarach 50 do 80 nm (rys. 4.11b)
moga pochodzié¢ z koloidu zastosowanego podczas eksperymentu. Swiadcza o tym wyniki
analizy metoda dynamicznego rozpraszania $wiatta (DLS) przedstawione na rysunku 4.6. Wraz
ze zwigkszaniem udzialu nanoczastek srebra obserwowano wyrazna tendencj¢ do wzrostu

liczby irozmiaré6w agregacji. Liczne byly agregacje mierzace 100 do 200 nm (rys. 4.11c).

a)

Rysunek 4.11. Mikrofotografie (wet-STEM) przedstawiajqce: a) nanoczqstke srebra,
25 nm (uaqr 40 ppm), b) agregacje o rozmiarach 80 nm (usgr 40 ppm), c) agregacje
o rozmiarach 120 nm wraz widocznymi w poblizu pojedynczymi nanoczqstkami (i4gr 200 ppm)
oraz d) duzq agregacje przekraczajqcq 1 pm (ugr 120 ppm)
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Dla uyer 10 1 20 ppm nie zaobserwowano wigkszych agregacji. Od u,,r wynoszacego 80 ppm
obserwowano bardzo liczne, duze agregacje, mierzace kilkaset nm, a w skrajnych przypadkach
powyzej 1 pum (rys. 4.11d). Nawet w przypadku najwyzszego u,,r, Wynoszacego 200 ppm,

odnotowywano obecno$¢ pojedynczych nanoczastek.

4.2. Badania aktywnosci przeciwdrobnoustrojowej otrzymanych
nanokompozytow

Wyniki badan zaprezentowano w tablicy 4.8, a na rysunku 4.12 zaprezentowano
przyktadowe rezultaty testow grzybobojczosci analizowanych materialtow. W przypadku
probek materialu UG odnotowano wzrost liczby jednostek tworzacych kolonie grzybow w 1 ml
0 23,4 % w poréwnaniu do kontroli pozytywnej. Wprowadzenie 10 ppm nanoczastek srebra do
tworzywa pozwolilo uzyska¢ AFE na poziomie 16,4 %. Dwukrotne zwigkszenie o7
spowodowato zwigkszenie AFE o kolejne 8 %. Srednia warto$¢ AFE dla probek zawierajacych
40 ppm nanoczastek srebra wynosita 31,5 %. Dalsze zwigkszanie u,,; powodowato juz mniej
dynamiczny, aczkolwiek ciagle widoczny, wzrost AFE. Dla najwyzszego uuer (200 ppm)
Srednia AFE wynosita 52,5% — zatem az pigciokrotne zwigkszenie wu,r W badanych
kompozytach pozwolito podwyzszy¢ srednig wartos¢ AFE tylko o 20,7 %.

Wyniki przeprowadzonych badan aktywnosci bakteriobojczej zestawiono w tablicy 4.9,
ana rysunku 4.13 przedstawiono przykladowe rezultaty testow. W przypadku zastosowania
tworzywa UG uzyskano ABE wynoszaca 33,45 %. Uzyskana warto$¢ ABE wynika jednak nie
z wlasnosci samego materialu UG, co z zachowania si¢ szczepu bakterii podczas eksperymentu.
Przypuszczenie to zostalo potwierdzone w wyniku dodatkowego testu, polegajacego na
dwukrotnym powtorzeniu badan dla tworzywa UG i wybranego kompozytu. Nie wykazano
redukgc;ji liczby bakterii dla tworzywa UG. W zwiazku z powyzszym, w dalszych rozwazaniach
warto$¢ ABE uzyskana dla tworzywa w postaci przeznaczonej do uzytku komercyjnego
potraktowano jako tzw. tlo, odejmujac od wartosci ABE dla danego kompozytu, wartos¢ ABE
uzyskanej dla UG. Otrzymywano tym samym skuteczno$¢ bakteriobdjcza uzyskana dzigki
wprowadzeniu do kompozytu nanoczasteczek srebra, ktora oznaczano jako ABE oyp.

W przypadku zastosowania kompozytu o wu,r 10 ppm nie odnotowano skutecznosci

przeciwbakteryjnej materialu. Wprowadzenie do tworzywa kolejno 20 i 40 ppm nanoczasteczek
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Tablica 4.8. Srednie skutecznosci grzybobdjcze (AFE) wraz z odchyleniami standardowymi

przeciw Candida albicans tworzywa UG oraz kompozytow zawierajqcych nanoczgstki srebra

Udzial masowy nanoczastek Gesto$¢ testowej zawiesiny Skutecznos¢
srebra u 4,7, ppm drobnoustroju, V,, x10° CFU/ml grzybobdjcza AFE, %
0 1,434+0,22 0
10 0,96+0,16 16,3+6,2
20 0,87+0,04 24,2435
40 0,79+0,04 31,543,1
80 0,74+0,06 36,6+5,4
120 0,60+0,07 47,8+6,3
200 0,55+0,07 52,246,2
Kontrola dodatnia 1,15 -

Tablica 4.9. Srednia skuteczno$¢ bakteriobéjcza (ABE) wraz z odchyleniami standardowymi

przeciw Streptococcus Mutans dla UG oraz uzyskanych nanokompozytow

Udzial masowy Gestos¢ testowej . Skutecznos¢
. Skutecznos¢ s
nanoczastek zawiesiny L bakteriobodjcza
s bakteriobdjcza
srebra w7, drobnoustroju V,, ABE. % nanoczgstek srebra
ppm x10° CFU/ml > e ABE sonp, %o
0 0,974+0,06 33,45+4,39 0,00
10 0,94+0,03 35,17+1,95 1,72
20 0,83+0,02 42,62+1,17 9,17
40 0,63+0,04 56,85+2,98 23,40
80 0,57+0,02 60,83+1,18 27,38
120 0,53+0,01 63,74+0,85 30,29
200 0,33+0,02 76,46+1,94 43,01
Ve (blank) 1,45 - -

80 ppm

120 ppm

Rysunek 4.12. Przykladowe rezultaty testu grzybobojczosci przeciw Candida albicans
po 17 h inkubacji z probkami UG oraz kompozytami zawierajqcymi nanoczqstki srebra
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0 ppm 10 ppm 20 ppm 40 ppm

80 ppm 120 ppm 200 ppm

Rysunek 4.13. Przyktadowe rezultaty testu wltasnosci bakteriobojczych przeciw Streptococcus
Mutans po 17 h inkubacji z probkami UG oraz otrzymanymi kompozytami

srebra pozwolito uzyska¢ warto$ci ABE ;onp Wynoszace odpowiednio 9,17 % i 23,4 %. Dalsze
zwigkszanie udzialu nanosrebra w materiale rowniez powodowato wzrost aktywnosci przeciw-
drobnoustrojowej. Pigciokrotne zwigkszenie w4y z 40 do 200 ppm umozliwito niespetna

dwukrotne zwigkszenie warto$ci ABE onp.

4.3. Wiasnosci mechaniczne i uzytkowe otrzymanych nanokompozytéow

Wyniki pomiaréw twardosci w skali Shore’a A zestawiono w tablicy 4.10. Rezultaty
przeprowadzonej analizy statystycznej zestawiono w tablicy 4.11. Graficzna interpretacje
uzyskanych zaleznosci przedstawiono na rysunku 4.14.

Materiaty o u,,r 10 do 80 ppm zostaty zaklasyfikowane wedlug wskazan normy europejskiej
[223] jako ,,migkkie”, podobnie jak materiat UG. Nanokompozyty o udziatach 120 i 200 ppm
nanoczastek srebra charakteryzowaty si¢ twardo$cia wiasciwa dla materiatow ,,super migkkich”.

Na podstawie przeprowadzonej analizy statystycznej (tablica 4.11) stwierdzono, ze ey
w sposob istotny wptywa na twardo$¢ otrzymanych nanokompozytéw (p<0,05). Wzrost u,er

powodowat spadek twardosci. Nie stwierdzono statystycznie istotnego wplywu (p>0,05) czasu
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Tablica 4.10. Wartosci Srednie wraz z odchyleniami standardowymi
twardosci w skali Shore’a A po roznych czasach starzenia ().
Pogrubiono rezultaty uzyskane po t, wg. wskazan [223]*

Czas. Udzial nanoczastek srebra w kompozycie u,7, ppm
starzenia
t,, dni 0 10 20 40 80 120 200
0 31,2+0,6° 29,1 +0,5°| 28,0 £ 0,5° 27,3 + 0,9%] 26,0 £ 0,5°|22,9 + 0,5'| 21,4 + 0,9¢
1 31,2+ 0,6" | 28,9 +£0,5" (28,2 +0,6™ (27,5 + 0,7 | 25,9 + 0,4° [22,8 + 0,4| 21,4 £ 1,0°
7 31,3+0,5° | 28,8+ 0,7° |28,2 + 0,6™ (27,5 + 0,7 26,3 £ 0,5°[22,9 £ 0,5'| 21,3 £ 1,12
14 31,5+0,7" | 28,8 + 0,8° | 28,2 + 0,4™(27,4 + 0,8%| 25,8 +£ 0,4° |22,9 + 0,4 21,3 + 0,82
28 31,1 +0,5° | 28,9 +0,8° | 28,1 +0,7° |27,6 + 0,7°| 26,2 + 0,8° |22,8 + 0,5'| 21,3 + 0,82
45 31,1 £0,6% | 28,9 £0,7° | 28,0 = 0,5° | 27,5 + 0,7°¢| 26,0 = 0,6° |22,8 = 0,57 21,6 + 0,8¢
60 31,2 40,5 29,0 £ 0,5° | 28,2 £ 0,4° | 27,6 + 0,7°%| 25,9 £ 0,7° |23,1 = 0,6'| 21,5 + 1,0¢
75 31,2+ 0,6°| 28,9+ 0,7° | 28,1 +0,5° [ 27,1 + 0,8 | 25,9 + 0,4° [22,8 + 0,6'| 21,8 + 0,9°
90 31,1 +£0,5" | 28,7+ 0,7° |28,0 +0,4(27,5 + 0,8| 26,0 £ 0,4° [22,9 £ 0,7| 21,9 + 0,82
*Srednie z takimi samymi matymi literami w indeksie gornym (A-B) dla kazdego wiersza nie roznig si¢
od siebie w sposob statystycznie istotny (p>0,05)

32,00

30,00

28,00

26,00

24,00

Twardos§é w skali Shore A

Lo
35}
[=3
(=

]

20,00

18,00

B preed starzeniem
| dzief

7 dni
] 14 dni
ES 28 dni

[%] 45 dni

10

Udzial masowy nanoczastek srebra [ppm]

20

40

80

Rysunek 4.14. Wphyw u,qr 1 czasu starzenia (ty,) probek w wodzie destylowanej na twardosé¢
w skali Shore’a A, poziome markery wskazujq poziom ufnosci
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Tablica 4.11. Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA dla ukladow wieloczynnikowych
wplywu czasu starzenia (ty) i udziatu masowego nanoczqstek srebra w kompozytach
na twardos¢ w skali Shore’a A, a=0,05

Suma Stopnie Srednie sz?;sttoyslii p
kwadratow swobody kwadraty R
Fishera
ty 1,106 8 0,1382 0,3178 0,9595
Uggr 9418,886 6 1569,8144 3609,9531 <0,0001
Ly X Uggr 15,287 48 0,3185 0,7324 0,9122
a) b)

Tl S-3400N x250 ESED 200um

Rysunek 4.15. Mikrofotografie SEM przedstawiajqce przyktadowy zlom powstaly na skutek
zniszczenia typu mieszanego z widocznym po lewej stronie obszarem niszczenia adhezyjnego,
po prawej — kohezyjnego (a) i powigkszenie uzyskane dla czes¢ przetomu adhezyjnego
z widocznymi Sladami odwzorowania szlifowanej powierzchni probki z Zywicy akrylowej(b)

starzenia na twardo$¢ ani tez wspolnego oddziatywania u,er i f; na twardo$¢ (p>0,05).
Przeprowadzony test post-hoc wykazal, ze tworzywa rdéznily si¢ od sicbie wzajemnie
twardoscia (p<0,05). Tym niemniej w przypadku poréwnania nanokompozytow o .y 10
120 ppm réznice twardosci byly istotne (p<0,05) dla 67 % poréwnywanych grup. W przypadku
poréwnania nanokompozytow o u,.r 20 ppm i 40 ppm tylko 13 % grup réznito si¢ od siebie
$rednia twardo$ciag w sposob statystycznie istotny.

Okreslony w trakcie testéw wytrzymalosci polaczenia otrzymanych nanokompozytéw
z zywicami akrylowymi rodzaj powstatego zniszczenia probek zalezat w sposob statystycznie
istotny (p<0,05) od udziatu nanoczastek srebra w badanych materiatach. Przyktadowe mikrofo-
tografie, uzyskane na skaningowym mikroskopie elektronowym (Hitachi S-3400N), przedsta-

wiajace ztomy powstale w trakcie badan wytrzymatosci potaczenia, pokazano na rysunku 4.15.
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Wyniki przeprowadzonych badan zestawiono na wykresach na rysunku 4.16 oraz rysunku 4.17.
Do u,er wynoszacego 40 ppm rodzaj zniszczenia probek byt analogiczny jak w przypadku
materialu w stanie wyjsciowym (przewaga mechanizmu zniszczenia adhezyjnego nad adhe-
zyjno-kohezyjnym). Przy wigkszych wartosciach u,,r odnotowano zmiang mechanizmu
niszczenia. Probki o w4,y wynoszacym 80 ppm ulegaly przewaznie niszczeniu adhezyjno-
kohezyjnemu lub kohezyjnemu. W przypadku probek o u,,r réwnym 120 ppm zanotowano
przewagg ztomow kohezyjnych oraz nieliczne zlomy adhezyjno-kohezyjne. Dla probek o u 47
200 ppm odnotowywano wyltacznie mechanizm niszczenia kohezyjnego. Jednocze$nie nie
odnotowano wplywu zastosowanej zywicy akrylowej oraz czasu starzenia na rodzaj
powstalego zniszczenia (p>0,05).

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzono, ze spos$réd otrzymanych nano-
kompozytéw wymagania [223] dotyczace wytrzymatosci potaczenia spetniaja nanokompozyty
0 u ey wynoszacych 10, 20 oraz 40 ppm. Materiat 0 u,,7r 80 ppm spetnial wymagania stawiane
materiatom supermigkkim. Wprawdzie uzyskana twardo$¢ pozwolita sklasyfikowaé ten
nanokompozyt jako material migkki, jednak byta ona tylko nieznacznie wyzsza, niz warto$¢
progowa (26+0,5 Shore’a A przy kryterium <25 Shore’a A). Pelne zestawienie wynikow

zawarto w tablicy 4.12.

Tablica 4.12. Sprawdzenie stopnia wypelniania wymagan normy. oy — wytrzymatosé

polqczenia
Rodzaj Liczba wystapien o <1 MPa oraz (o <0,5 MPa)
Zywicy | 0 ppm 10 ppm 20 ppm 40 ppm 80 ppm | 120 ppm | 200 ppm
VRS 1 2 0 1 6 10 (7) 10 (10)
VC 1 1 0 1 7 10 (3) 10 (10)

Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA wplywu ;i u,,r Nna wytrzymato$¢ potaczenia
przedstawiono w tablicy 4.13. Uzyskane $rednie wartoSci wytrzymatosci potaczenia (op)
materiatu UG i otrzymanych nanokompozytoéw z zywicami akrylowymi VC 1 VRS zestawiono
w tablicach. 4.14 oraz 4.15. W przypadku obu zywic wykazano istotny statystycznie wplyw
(p<0,05) czasu starzenia i 1,7 na uzyskane wartosci o przebadanych materiatow. Nie wykazano
wspolnego oddzialywania czasu starzenia i u,,r na uzyskane wartosci op (tablica 4.12).
Graficzng interpretacj¢ powyzszych zaleznosci przedstawiono na rysunkach 4.18 oraz 4.19.

W przypadku obydwoch kompilacji nanokompozyt-zywica akrylowa, wptyw i, na uzyskiwane
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Rysunek 4.16. Wplyw udziatu masowego nanoczqstek srebra na rodzaj zniszczenia powstatego
podczas badan wytrzymatosci na rozciqganie polqczenia materiatu UG i nanokompozytow
z zywicq akrylowq VRS po: 24 h (a), 7 dniach (b) oraz 28 dniach (c) starzenia w wodzie
destylowanej; A — zniszczenie adhezyjne, AK — zniszczenie adhezyjno — kohezyjne,

K — zniszczenie kohezyjne
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Rysunek 4.17. Wplyw udziatu masowego nanoczqstek srebra na rodzaj zniszczenia powstatego
podczas badan wytrzymatosci na rozcigganie polqczenia nanokompozytow i materiatu UG
z zywicq akrylowq VC po: 24 h (a), 7 dniach (b) oraz 28 dniach (c) starzenia w wodzie

destylowanej
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Tablica 4.13. Wplyw t, i user na wytrzymatosé polqczenia z wybranymi materiatami
akrylowymi. Rezultaty testu ANOVA dla ukladow wieloczynnikowych, a=0,05

Suma Stopnie Srednie | Wartos¢ statystyki
kwadratéw | swobody kwadraty Fishera P
vVC
ty 1,922 2 0,9610 19,4224 <0,0001
Ugr 65,973 6 10,9955 222,234 <0,0001
by X Uggr 1,315 12 0,1096 22152 0,0515
VRS
ty 1,484 2 0,7418 15,5083 <0,0001
Ugr 49,503 6 8,2504 172,482 <0,0001
by X Uggr 0,848 12 0,0707 1,4774 0,1356

Tablica 4.14. Wartosci Srednie wraz z odchyleniami standardowymi wytrzymatosci polqczenia
materiatu UG i otrzymanych nanokompozytow z zywicq akrylowq VC*

Czas Udzial nanoczastek srebra w kompozycie u 4,7, ppm
starzenia t,
dni 1 dzien 7 dni 28 dni
0 1,30 £ 0,22 1,67 +0,26™* 1,66 + 0,30
10 1,41 +0,32% 1,78 + 0,26 1,65+ 0,252
20 1,44 +0,18™ 1,82+ 0,235 1,71 + 0,332
40 1,47 +031% 1,86 + 0,282 1,75+ 0,272
80 0,93 +0,14*° 1,02 +0,12"° 0,93 +0,17"°
120 0,52 +0,05™¢ 0,53 £ 0,04"¢ 0,54 £ 0,02"¢
200 0,24 +0,02*¢ 0,23 +0,02"¢ 0,20 + 0,024
*Srednie z takimi samymi duzymi literami w indeksie gornym (A-B) dla kazdego wiersza oraz takimi
samymi matymi literami w indeksie gornym (a-d) dla kazdej kolumny nie rozniq sie od siebie w sposob
statystycznie istotny (p>0,05)

Tablica 4.15. Wartosci Srednie wraz z odchyleniami standardowymi wytrzymatosci polqczenia
materiatu UG i otrzymanych nanokompozytow z zywicq akrylowq VRS*

Czas Udzial nanoczastek srebra w kompozycie u 4,7, ppm

starzenia t,

dni 1 dzien 7 dni 28 dni

0 1,18 0,17 1,53 £0,17%* 1,48 +0,29%°

10 1,29 + 0,24 1,62 +0,23%* 1,51 +0,31"%°

20 1,28 +0,16™* 1,61 +0,30%* 1,55 +0,26"%*

40 1,33 0,22 1,59 +0,36"* 1,58 + 0,37

80 0,91 +0,15 0,96 £ 0,14"° 0,93 £0,11"°

120 0,51 +0,06™¢ 0,54 + 0,02°¢ 0,52 +0,02*¢

200 0,22 + 0,03 0,25 £ 0,02"1 0,21 £0,02"¢
*Srednie z takimi samymi duzymi literami w indeksie gérnym (A-B) dla kazdego wiersza oraz takimi
samymi matymi literami (a-d) w indeksie gornym dla kazdej kolumny nie rézniq si¢ od siebie w sposob
statystycznie istotny (p>0,05)
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Rysunek 4.18. Wplyw czasu starzenia na wytrzymalos¢ polqczenia nanokompozytow o roznych
udziatach masowych nanoczqstek srebra oraz tworzywa UG z zywicq akrylowq VC; markerami
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Rysunek 4.19. Wplyw czasu starzenia na wytrzymalos¢ polqczenia nanokompozytow o roznych
udziatach masowych nanoczgstek srebra oraz tworzywa UG z zywicq akrylowq VRS;

markerami zaznaczono przedzialy ufnosci
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wartosci op byt kilkunastokrotnie wigkszy, niz wplyw czasu starzenia w wodzie destylowane;j,
o czym $wiadcza warto$ci statystyk Fishera. Przeprowadzony test post-hoc wykazat, ze $rednie
warto$ci op uzyskane dla materialu UG oraz nanokompozytow o wuuy 10, 20, 40 ppm
nanoczastek srebra nie r6znity si¢ od siebie w sposdb statystycznie istotny (p>0,05). Powyzej
ugr Wynoszacego 40 ppm zanotowano wyrazny spadek $rednich wartosci op. Zwigkszenie u,r
z 40 do 80 ppm spowodowato obnizenie $redniej warto$ci o 0 blisko 40 %, a zwigkszenie u o1
do 200 ppm, przyniosto efekt w postaci blisko siedmiokrotnego obnizenia zarejestrowanych
wartosci op.

Zanotowany wplyw czasu starzenia na wartosci op byl istotny w przypadku materialu UG
oraz nanokompozytéw o u,,r wynoszacym od 10 do 40 ppm, przy czym roznice (wzrost o)
byty znaczace migdzy $rednimi wartosciami og uzyskanymi dla probek starzonych przez 24 h
oraz 7 dni. Wydtuzenie czasu starzenia do 28 dni spowodowalo wprawdzie obnizenie $rednich
warto$ci og w porownaniu do rezultatow uzyskanych po 7 dniach, jednak réznice nie byty
statystycznie istotne.

Wykazano takze, ze wartosci g badanych materiatéw z obydwoma zywicami akrylowymi
byly poréwnywalne (p>0,05, brak statystycznie istotnej roéznicy) w przypadku zastosowania
takich samych u,,r oraz czaséw starzenia probek, a zatem rodzaj zastosowanej Zywicy nie
wptywat na jako$¢ wytworzonych potaczen.

Na rysunku 4.20 przedstawiono przykladowy obraz uzyskany na skaningowym mikroskopie
elektronowym Hitachi S-3400N, przedstawiajacy stref¢ potaczenia akrylu z silikonem.
Obserwacje przeprowadzono dla tworzywa UG i nanokompozytu o u . Wwynoszacym 40 ppm
potaczonych z zywica akrylowa VC. Nie wykazaly one wpltywu wprowadzenia nanoczastek
srebra na mechanizm potaczenia materiatow.

Wyniki badan nasigkliwos$ci i rozpuszczalnosci prowadzonych zgodnie z Norma [223]
zestawiono w tablicy 4.16. Wartosci nasiakliwosci otrzymanych nanokompozytéw byly od trzy
do pigciu razy mniejsze od wymaganych norma, a rozpuszczalno$¢ zostata przekroczona
powyzej dopuszczalnej tylko w przypadku jednej probki o najwyzszym u,er 0 zaledwie 0,1

HE
mm

7.Wszystkie przebadane materialy spetlnity wymagania normy [223].

Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA wplywu u,.r 1 £, na nasigkliwo$¢ przedsta-
wiono w tablicy 4.17, a w tablicy 4.18 zestawiono $rednie wartosci nasiakliwosci wyliczone

wedlug zaleznosci 3.12. Wraz ze wzrostem czasu starzenia oraz zwigkszaniem udziatu
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Rysunek 4.20. Mikrofotografia SEM przedstawiajqca przyktadowe polqczenie materiatu
podscielajqcego z zywicq akrylowq z dobrze widoczng warstwq tqczqcq wytworzong przez
srodek wiqzqcy

Tablica 4.16. Stopien spelnienia wymagan normy [223] dotyczqcych nasiqkliwosci
i rozpuszczalnosci. Pogrubiona czcionka oznacza brak spelniania wymagan normy

Nasigkliwos¢ wy,, % Rozpuszczalno$é wy, ﬁ
Nr probki 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
0 ppm 3,7 3,7 2,7 2,3 2,4 0,9 0,9 1,2 0,8 0,9
10 ppm 3,8 4,7 3.4 4,1 2,7 1,5 1,5 0,9 0,9 1,2
20 ppm 5,1 5,6 5,1 3,8 3,7 0,9 0,9 1,5 1,0 1,1
40 ppm 4,0 3,9 4,8 3,9 3,0 1,1 1,1 0,8 0,7 1,0
80 ppm 4,5 3,2 3,7 4,5 5,9 1,1 1,1 1,7 1,3 1,1
120 ppm 6,9 6,4 5.4 4,1 6,1 1,2 1,2 2,3 1,6 1,5
200 ppm 6,2 8,3 7,8 5,4 8,7 3,1 2,1 1,5 2,4 2,2

Tablica 4.17. Wplyw u,gr i ty na nasiqkliwosé. Rezultaty testu ANOVA dla uktadow
wieloczynnikowych. (p< 0,05

Suma Stopnie Srednie Wartos¢
kwadratow swobody kwadraty statystyki Fishera P
Ugr 3,036 6 0,5060 45,9973 <0,0001
ty 0,704 1 0,7041 64,0087 <0,0001
Ly X Uyer 0,392 6 0,0653 5,9379 0,0001
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Tablica 4.18. Wartosci Srednie wraz z odchyleniami standardowymi nasiqkliwosci materiatu
UG i nanokompozytow o roznych udzialach masowych nanoczqstek srebra*

Udzial nanoczastek Nasigkliwosé w,, %
srebra w kompozycie
Uer, PPM 7 dni 28 dni
0 0,27 + 0,05 0,37 % 0,06™*
10 0,32 + 0,06 0,41 + 0,06
20 0,41 + 0,06 0,46 + 0,08
40 0,37 + 0,06 0,51 + 0,09
80 0,38 + 0,08 0,59 +0,09%°
120 0,51 +0,09™" 0,79 +0,14%°
200 0,72 +0,12¢ 1,24 + 0,184
*Srednie z takimi samymi duzymi literami w indeksie gornym (A-B) dla kazdego wiersza oraz takimi
samymi matymi literami w indeksie gornym (a-d) dla kazdej kolumny nie rozniq sie od siebie w sposob
statystycznie istotny (p>0,05)

1,50
1.28 .|
Z 1,00 / 4 uG
= 3 7 10 ppm
o *
2 l $ = 20 ppm
2 075 g3 40 oom
_?_c; E & 80 ppm
g | |8 e |1 B8 [ W0 120 ppm
0,50 I o 233 £S5 200 ppm
N s
B 2
N 3
0,25 N g
N 2
0,00 L

28

Czas starzenia [dni]

Rysunek 4.21. Wplyw czasu starzenia na nasiqkliwos¢ materiatu UG i nanokompozytow
o roznych udziatach masowych nanoczqstek srebra, markery oznaczajq przedzial ufnosci

nanoczastek srebra w kompozytach wzrastala masa zaabsorbowanej przez probki wody.

Stwierdzono, ze wplyw zwigkszania u,,r byl mniejszy od wplywu czasu starzenia, o czym

$wiadcza wartosci statystyk Fishera. Istotne bylo wspdlne odziatywanie czasu starzenia i u,r

na nasiakliwos$¢. Graficzna interpretacj¢ powyzszych zaleznosci przedstawiono na rysunku 4.21.
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Na podstawie przeprowadzonego testu post-hoc nie wykazano statystycznie istotnych
réznic migdzy S$rednimi nasiakliwo$ciami probek wykonanych z materialu UG i nanokom-
pozytdow o u4r Wynoszacych od 10 do 40 ppm bez wzgledu na zastosowany czas starzenia.
Zwigkszenie uyr do 80 ppm pogorszylo wiasnosci kompozytu. Wprawdzie po 7 dniach
starzenia nasigkliwo$§¢ nanokompozytu nie rdéznita si¢ statystycznie od nasigkliwosci
materialow o mniejszym u,,7, ale po 28 dniach odnotowano znaczacy wzrost nasigkliwo$ci
w stosunku do materiatéw o u,,r Wynoszacym 0 do 80 ppm starzonych przez 7 dni oraz
w stosunku do UG starzonego przez 28 dni. Podniesienie u,4,r do 120 ppm spowodowato
dalsze zwigkszenie nasiakliwosci. Po 7 dniach starzenia wykazano statystycznie istotna rdéznice
srednich tylko w poréwnaniu do probek wykonanych z materiatu UG, tym niemniej probki
starzone przez 28 dni roznity si¢ nasiakliwo$cia od probek wszystkich typow starzonych przez
7 dni i 28 dni. Nasiakliwo$¢ probek wykonanych z nanokompozytu o u,,r Wynoszacym
200 ppm byla w sposob istotny wigksza od nasiakliwo$ci probek otrzymanych z innych
materiatow w przypadku obydwoch czaséw starzenia. Odnotowane roznice wskazuja, ze
zwigkszanie 1,4, oddzialywato negatywnie na nasiakliwo$¢ nanokompozytow dopiero od udziatu

nanoczastek srebra 80 ppm.

Tablica 4.19. Wplyw t, i u,or na rozpuszczalno$c. Rezultaty trstu ANOVA dla uktadow
wieloczynnikowych, (p< 0,05

Suma Stopnie Srednie Wartos¢
kwadratow swobody kwadraty statystyki Fishera P
Udgr 0,226 6 0,0377 35,6664 <0,0001
ty 0,010 1 0,0096 9,0860 0,0039
Ly X Uyer 0,014 6 0,0023 2,1898 0,0574

Tablica 4.20. Srednie rozpuszczalno$ci wraz z odchyleniami standardowymi*

siﬁ)zri:l ni‘;‘:;;?)steclfe Rozpuszczalno$é wy, %o

w ZycCl : -
Wser, PP 7 dni 28 dni

0 0,09 +0,014° 0,10 + 0,024

10 0,09 + 0,024 0,11 + 0,02

20 0,11 + 0,03 0,10 + 0,03

40 0,09 + 0,024 0,09 + 0,02

80 0,11+ 0,022 0,14 + 0,024

120 0,15 + 0,03 0,19 + 0,04"°

200 0,22 + 0,05° 0,30 + 0,05%°

*Srednie z takimi samymi duzymi literami w indeksie gérnym (A-B) dla kazdego wiersza oraz takimi
samymi matymi literami w indeksie gornym (a-b) dla kazdej kolumny nie rozniq sie od siebie w sposob
statystycznie istotny (p>0,05)
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Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA wplywu u,.r i ¢, na rozpuszczalno$é
zestawiano w tablicy 4.19, a w tablicy 4.20 zestawiono $rednie wartosci rozpuszczalnosci
wyliczone wedlug zaleznosci 3.13. Wraz ze wzrostem czasu starzenia oraz zwigkszaniem
udziatlu nanoczastek srebra w nanokompozytach wzrastala rozpuszczalnos¢ testowanych
materialow. Stwierdzono, ze wptyw czasu starzenia byl mniejszy od wplywu zwigkszania w7,
o czym $wiadcza warto$ci statystyk Fishera. Statystycznie nieistotne byto wspolne odziatywanie
czasu starzenia i wu,r na rozpuszczalnoé¢. Graficzng interpretacje powyzszych zaleznosci
przedstawiono na rysunku 4.22. Na podstawie przeprowadzonego testu post-hoc nie wykazano
po 7 i 28 dniach starzenia statystycznie istotnych réznic migdzy $rednimi rozpuszczalno§ciami
uzyskanymi dla probek wykonanych z materiatu UG i nanokompozytow o u,,r Wynoszacych
10 do 80 ppm. Probki wykonane z materiatu o 4,7 120 ppm po 7 daniach starzenia takze nie
roznity si¢ rozpuszczalnoscia od probek wykonanych z materiatdbw o nizszym udziale
masowym nanosrebra. Jednak po 28 dniach starzenia $rednia rozpuszczalno$¢ roznita sig

W sposob statystycznie istotny od probek starzonych przez 7 dni (uyr od 0 do 80 ppm)

0,40

0,35

0,30 s
< UG
E 0,25 - 10 ppm
& 3 = 20 ppm
% 020 — #H 40 com
E . g & 80 ppm
& 015 : 5 W 120 ppm
S 1 44 g5 200 ppm
. # $

010

0,05 5 HisEe

0,00 2 44

Czas starzenia [dni]

Rysunek 4.22. Wplyw czasu starzenia na rozpuszczalnosé materiatu UG i nanokompozytow
o roznych udziatach masowych nanoczqstek srebra, markery oznaczajq przedzial ufnosci
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i 28 dni (uyr od 0 do 40 ppm). Réznice $rednich rozpuszczalnoSci nie byly istotne
w zestawieniu z rozpuszczalno$cia probek o u .7 80 ppm starzonych przez 28 dni oraz o ey
120 ppm po 7 dniach starzenia. Probki nanokompozytu o u,,r wynoszacym 200 ppm po 7 i 28
dniach starzenia roznily si¢ rozpuszczalno$cia od siebie oraz od wszystkich innych
przebadanych prébek.

Przykladowe charakterystyki czasowe uzyskane podczas obcigzenia i odcigzenia
przedstawiono na rysunku 4.23.

Uzyskane $rednie warto$ci €y dla probek o odmiennych u,,7 roznily si¢ od siebie w sposob
statystycznie istotny (p<0,05) dla wszystkich pozioméw o, (tablica 4.21). Srednie wartosci
gp zestawiono w tablicy 4.22. Na podstawie testu post-hoc stwierdzono, ze nie roéznia si¢ od
siebie tylko $rednie wartosci g dla UG i nanokompozytu o u,,r Wynoszacym 10 ppm.
Poczawszy od wu,r 20 ppm zwigkszanie udzialu nanoczastek srebra powodowato wzrost
srednich wartos$ci gy (spadek sztywnosci), przy czym tendencja ta byta szczegolnie silna od
u o7 Wynoszacego 80 ppm.

Przeprowadzone analizy statystyczne wykazaly zalezno$ci wspotczynnikow es, oraz €3¢

od u,er (tablica 4.23). Warto$ci wspotczynnikow &5y zestawiono w tablicy 4.24. Test post-hoc

35%
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Rysunek 4.23. Przykladowe charakterystyki odksztalcenie-czas uzyskane przy naprezeniu
umownym wynoszqcym 0,1 MPa
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wykazat, ze dla naprezenia 0,1 MPa $rednie wspotczynnika €5, byly w sposob statystycznie

istotny wigksze dla otrzymanych nanokompozytow, niz dla tworzywa UG. Przy o, wynoszacym

0,11 0,2 MPa probki nanokompozytdw o u,er 120 1 200 ppm charakteryzowaly si¢ wspotczyn-

nikiem &sy istotnie wigkszym, niz probki materialdbw o mniejszym u,er. Przy naprezeniu

Tablica 4.21. Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA wplywu u . na Srednie wartosci
odksztatcenia w chwili zrealizowania maksymalnego naprezenia umownego

Naprezenie Zrédlo Suma Stopnie Srednie Wartosc.
UMOWRE Guy | v rianciji | kwadratéw | swobod kwadrat statystyki P
MPa 1 y y Fishera
0,1 Ua,T 1654,44 6 275,74 2051,23 <0,0001
0,2 Ua,T 2840,00 6 473,33 887,64 <0,0001
0.4 Ua,T 3620,59 6 603,43 833,23 <0,0001
0,6 UpeT 4624,23 6 770,71 680,09 <0,0001

Tablica 4.22. Wartosci Srednie odksztalcenia w chwili zrealizowania maksymalnego obciqzenia
probki wraz z odchyleniami standardowymi dla roznych wartosci naprezenia umownego o, *

Udzial nanoczastek | Odksztalcenie w chwili zrealizowania maksymalnego obcigzenia
srebra w kompozycie probki gy, %

U g, PPM c,=0,1 MPa c,=0,2 MPa o, = 0,4 MPa o, = 0,6 MPa

0 8,70+0,15° 14,77+0,46" 24,34+0,41° 31,6+60,86"

10 8,93+0,18" 15,53+0,54" 25,06+0,95° 31,50+0,41%

20 9,77£0,28° 17,15£0,48" | 28,78+0,73" | 34,03+1,20°

40 10,50+0,43°¢ 18,91+0,68°¢ 30,56+1,09° 36,33+0,97¢

80 16,63+0.47° | 26,30+0,77° | 39.28+0,55° | 50,33+1,12°

120 22,77+0,42° 33,81+0,98° 46,26+0,93°¢ 56,94+1,51°¢

200 26,99+0,47" 39,41£1,00° 52,57+1,06" 60,06+1,05"

*Srednie z takimi samymi malymi literami (a-f) w indeksie gérnym dla danej kolumny nie rézniq sie od
siebie w sposob statystycznie istotny (p>0,05)

Tablica 4.23. Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA wplywu u,,r na wartosci Srednie
wspolczynnikow opisujqcych zmiany odksztalcen w pierwszych 5 s obciqzenia (€ss)
oraz po kolejnych 25 s (g5055), (p< 0,05)

. Naprezenie Zrédlo Suma Stopnie | Srednie Wartosc.
Czynnik| umowne wariancji | kwadratéw | swobody | kwadraty statystyki P
G, MPa Fishera
0,1 Uior 0,02 6 0,00 45,55 | <0,0001
. 0,2 Uior 0,01 6 0,00 10,32 | <0,0001
30 0,4 Uior 0,00 6 0,00 2,30 0,0621
0,6 Uior 0,00 6 0,00 7,62 0,0001
0,1 Uier 0,00 6 0,00 5,47 0,0008
0,2 Uior 0,00 6 0,00 2,73 0,0324
Bsis 0,4 Uior 0,00 6 0,00 7,85 0,0001
0,6 Uior 0,00 6 0,00 2,59 0,0399
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0,4 MPa nie wykazano statystycznie istotnego wptywu u,,r na warto$ci wspotczynnikow &,
ale przy naprezeniu 0,6 MPa nanokompozyty o dwoch najwyzszych u,,r charakteryzowaty sig
wspotczynnikiem &sy istotnie mniejszym niz materiaty o mniejszym gz Srednie wartosci
wspoélczynnika €305 zestawiono w tablicy 4.25. WartoSci te zmienialy si¢ podobnie jak
wspoélczynnika €305, ale sita odnotowanych zaleznosci byla stabsza, niz dla &5, Wartosci
wspolezynnikéw €305 miescily sie¢ w waskim zakresie od 1,009 do 1,039. Wskazuje to na
konieczno$¢ zachowania rezerwy w interpretacji rezultatow testow statystycznych.

Wykazano istotng statystycznie zalezno$¢ migdzy sSrednimi warto$ciami wspotczynnika

E10d/120, @ Ugeri Gy Oraz odmienng reakcje badanej zmiennej na jeden czynnik, przy zmianie

Tablica 4.24. Wartosci Srednie wraz z odchyleniami standardowymi wspolczynnika
opisujqcego wzrost odksztalcenia po pierwszych pieciu sekundach obcigzenia*

Udzial nanoczastek Wspoélezynnik wzrostu odksztalcenia po pierwszych pieciu
srebra w kompozycie sekundach obciazenia € 5,
U g, PPM c,=0,1 MPa c,=0,2 MPa o, = 0,4 MPa o, = 0,6 MPa

0 1,07£0,01° 1,05+0,01° 1,05+0,00 1,04+0,00°
10 1,08+0,00° 1,05+0,00" 1,05+0,02 1,03+0,00*
20 1,09+0,01° 1,05+0,01* 1,04+0,00 1,03+0,01%
40 1,09+0,01° 1,07+0,02° 1,050,02 1,03+0,00%
80 1,09+0,01° 1,06+0,00° 1,05+0,00 1,0240,01%
120 1,13£0,01° 1,08+0,00° 1,04+0,00 1,0120,00°
200 1,13+0,01° 1,08+0,00° 1,04+0,00 1,01+0,00°

*Srednie z takimi samymi malymi literami (a-c) w indeksie gérnym w danej kolumnie nie réiniq sie od
siebie w sposob statystycznie istotny (p>0,05)

Tablica 4.25. Wartosci srednie wraz z odchyleniami standardowymi wspotczynnika opisujqcego
wzrost odksztalcenia miedzy piqtq a trzydziestq sekundq po zrealizowaniu obciqzenia™

Udzial nanoczastek | Wspolczynnik wzrostu odksztalcenia miedzy piata a trzydziesta
srebra w kompozycie sekunda po zrealizowaniu obciazenia ¢ 35
U g, PPM c,=0,1 MPa o, =0,2 MPa o, = 0,4 MPa o, = 0,6 MPa
0 1,028+0,004" 1,016+0,006" | 1,012+0,001"* | 1,010+0,001
10 1,030+0,003" 1,013+£0,001* | 1,011+0,001" | 1,015+0,010™
20 1,027+0,004" | 1,020+0,008" | 1,013+0,000™ 1,009+0,001
40 1,025+0,004"* | 1,016+0,002° | 1,013+0,001"" | 1,012+0,001%*
80 1,025+0,001°* | 1,017+0,001* | 1,014+0,001** | 1,011+0,009
120 1,033+0,015™ | 1,019+0,010" | 1,010£0,002" | 1,005+0,001"
200 1,039+0,007" | 1,024+0,001"™ | 1,010+0,002*"* | 1,005+0,001*"
*Srednie z takimi samymi malymi literami (s-z) w indeksie gornym w danej kolumnie roZniq
sie od siebie w sposob statystycznie istotny (p<0,05)
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poziomu drugiego czynnika (tablica 4.26). Wplyw u,,7 na uzyskane $rednie wartosci €;44/120 byt
blisko 15 krotnie wigkszy niz zastosowanego o,. Srednie wartosci wspotczynnika ;04120
(tablica 4.27) wzrastaly wraz ze zwigkszaniem u,.r dla okreSlonych warto$ci c,. Na postawie
przeprowadzonego testu post-hoc stwierdzono dla 6, wynoszacego 0,1 MPa statystycznie istotne
réznice wspotczynnika migdzy UG a otrzymanymi kompozytami. Dla o, wynoszacego 0,1 MPa
w zakresie uqr 0d 0 do 80 ppm oraz dla o, wynoszacych 0,2; 0,4 1 0,6 MPa w zakresie u g7
od 0 do 40 ppm warto$ci wspotczynnikéw uzyskanych przy okreSlonym naprgzeniu byly
bardzo zblizone do siebie. Miescity si¢ w zakresie od 0,1 do 0,3, ale wyzsze warto$ci notowano
przy nizszych warto$ciach o, (0,1 MPa). Wyniki te nalezy rozpatrywaé¢ wspoélnie z rezultatami
pomiardw €4, bowiem uzyskane wigksze wartosci wspotczynnika przy nizszych wartosciach
6, wynikaja ze stosunkowo niewielkich warto$ci odksztatcen €,59. Dalsze zwigkszanie o7
powodowato znaczny wzrost Srednich wartosci €;04/120 dla wszystkich G, przy czym réznice
warto$ci wspoOlczynnika €,4120 uzyskane dla probek o réznych u,.r byly tym wigksze,
im wigksza byla warto$¢ przyltozonego o,
Tablica 4.26. Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA (p<0,05) wpbywu ueri o,

na Srednie wartosci wspolczynnika opisujqcego zdolnosé probek do odzyskania pierwotnej
postaci w pierwszej sekundzie odciqzania

Suma Stopnie Srednie Wartos¢ statystyki
kwadratéw | swobody kwadraty Fishera P
Oy 0,10 3 0,03 73,22 <0,0001
Uggr 2,81 6 0,47 1078,55 <0,0001
Oy X Uger 0,38 18 0,02 48,93 <0,0001

Tablica 4.27. Wartosci srednie z odchyleniami standardowymi wspotczynnika opisujqcego
zdolnos¢ probek do odzyskania pierwotnej postaci w pierwszej sekundzie odciqzania*

Udzial nanoczastek Wspolcezynnik zdolnoS$ci probek do odzyskania pierwotnej
srebra w kompozycie postaci w pierwszej sekundzie odcigzania € 104/120
U g, PPM c,=0,1 MPa o, =0,2 MPa o, = 0,4 MPa o, = 0,6 MPa
0 0,24+0,02°° 0,16+0,0152 0,10+0,01¢° 0,10+0,01¢*
10 0,30+0,03*° 0,20+0,01°° 0,14+0,04“° 0,12+0,01¢*
20 0,27+,02¢ 0,20+0,01%° | 0,12+0,00° | 0,13+0,01*
40 0,28+0,01* | 0,184+0,02%® | 0,12+0,01°*® | 0,11+0,01*
80 0,28+0,02*5¢ | 0,29+0,00™ | 0,25+0,00°° | 0,24+0,03°¢
120 0,4140,03* | 0,41+0,03* | 0,46+0,02°¢ 0,48+0,025¢
, 200 0,47+0,04™¢ 0,46+0,02¢ 0,64+0,03°¢ 0,60+0,03°*
*Srednie z takimi samymi duzymi literami w indeksie gornym (A-E) dla danego wiersza
oraz z takimi samymi matymi literami (a-e) w indeksie gornym dla danej kolumny nie roZniq sie od
siebie w sposob statystycznie istotny (p>0,05)
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Wykazano silna zalezno$¢ migdzy $rednimi warto$ciami €04, @ Uagr 1 Warto$cia przylozonego ..
Istotng statystycznie byla interakcja obydwoch czynnikow na badana zmienna (tablica 4.28).
Zwigkszanie u,gr 1 6,. powodowalo wzrost zarejestrowanych wartodci €44 (tablica 4.29), przy
czym wzrost warto$ci €,¢ wywotany zwigkszeniem jednego z czynnikow, byl wigkszy przy
jednoczesnym zwigkszeniu drugiego czynnika. Graficzng interpretacje omawianych zalezno$ci
przedstawiono na rysunku 4.24. Przeprowadzany test post-hoc wykazat, ze UG oraz
nanokompozyt o u,4,r wynoszacym 10 ppm i nanokompozyty o i, Wynoszacym od 10 do
40 ppm nie réznily si¢ w sposob statystycznie istotny S$rednimi warto$ciami gj,4 dla
poszczegblnych wartosci naprezeh. W obrebie danego w4y (z powyzszego zakresu)
odnotowano réznice migdzy wartosciami €;,4 uzyskanymi przy o, 0,1 i 0,6 MPa. Wartosci €44
miescity si¢ w zakresie 2,24 do 4,3 %, co oznacza, ze juz po pierwszej sekundzie od
rozpoczgcia odciazania pozornie trwate odksztatcenia byly bardzo male (na poziomie setnych
czesci milimetra). Dalsze zwigkszanie u,,; powodowalo wyrazny wzrost wartosci wspotczyn-

nika €;oq. W zakresie u,,r wynoszacych 80 do 200 ppm probki r6znity si¢ Srednimi warto$ci

Tablica 4.28. Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA (p<0,05) wplywu useri o,
na Srednie wartosci odksztalcen w 1 s od zdjecia obciqzenia (€,4)

Suma Stopnie Srednie | Warto$¢ statystyki
kwadratéow | swobody kwadraty Fishera P
Gy 112491 3 374,97 657,38 <0,0001
Uger 10832,76 6 1805,46 316527 <0,0001
Gy X Uger 1617,33 18 89,85 157,52 <0,0001

Tablica 4.29. Wartosci srednie wraz z odchyleniami standardowymi odksztalcenia
w 1 s od zdjecia obcigzenia*

Udzial nanoczastek Odksztalcenie po 1 s od zdjecia obciazenia €04, %o
srebra w kompozycie
Uo7, PPM o, =0,1 MPa o, =0,2 MPa o, = 0,4 MPa o, = 0,6 MPa

0 2,27+0,11% | 253402382 | 271+025"B% | 335+0,33%°
10 3,080,290 | 327+0,15°B% | 3,18+0,13*P® | 4,04+0,31%®
20 3,04+0,25%° | 3,6240,17°%° | 3,74+0,17°5° | 4,45+0,39"°
40 3,3240,09M° | 3.80+0,33"P° | 3,96+0,38"%° | 4 30+0,245°
80 5,1540,36™¢ 8,29+0,27%° | 10,69+0,24“° | 12,76+1,49°¢
120 11,04+0,89 | 15,32+0,76%¢ | 22,19+1,17%¢ | 27,65+1,04"¢
200 15,10+1,09 | 20,32+1,29%¢ | 3523+1,86°° | 36,90+1,52°¢

*Srednie z takimi samymi duzymi literami w indeksie gérnym (A-D) dla danego wiersza oraz z takimi

samymi matymi literami (a-e) w indeksie gornym dla danej kolumny nie roZniq sie od siebie w sposob

statystycznie istotny (p>0,05)
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€104 Migdzy soba i od probek materiatldw o mniejszym udziale masowym nanoczastek srebra.
Takze wielko$¢ zastosowanego o, silnie roznicowata $rednie. Zakres $rednich warto$ci €04
wynosit od 5,15 % (80 ppm, 0,1 MPa) do 36,90 % (200 ppm, 0,6 MPa).

Wykazano silng zalezno$¢ miedzy S$rednimi wartoSciami €304, @ U4er1 WartoScia
przytozonego o, oraz istotna statystycznie interakcje obydwoch czynnikow na badana zmienna
(tablica 4.30). Uzyskane rezultaty zestawiono w tablicy 4.31. Graficzna interpretacje
omawianych zaleznosci przedstawiono na rysunku 4.25. Na podstawie testu post-hoc

wykazano, Ze probki wykonane z materiatu UG oraz nanokompozytéw o u4,r od 10 do 40 ppm,

40
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351 #Eo02MPa
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Rysunek 4.24. Wplyw udziatu masowego nanoczqstek srebra na wartosci odksztatcen
w pierwszej sekundzie od rozpoczecia odciqzania dla roznych wartosci naprezen umownych,
markerami zaznaczono przedzial ufnosci

Tablica 4.30. Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA (p<0,03) wplywu uyeri o,
na Srednie wartosci odksztalcen po 30 s od zdjecia obciqzenia (€3p,4)

Suma Stopnie Srednie Wartos¢
kwadratow | swobody kwadraty | statystyki Fishera P
oy 122,97 3 40,99 120,55 <0,0001
Uggr 1117,79 6 186,30 547,88 <0,0001
Oy X Uyer 180,78 18 10,04 29,54 <0,0001
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bez wzgledu na warto$¢ wczesniej przytozonego o, nie roznity si¢ migdzy soba Srednimi

warto§ciami €004 (1,75 do 2,62 %). Dalsze zwigkszanie wu,,;y powodowalo wzrost zareje-

strowanych wartosci €30,4, przy czym reakcja na zwigkszanie udzialu nanosrebra byla tym

16

_
T

0,1 MPa

124

i
=

Odksztalcenie w trzydziestej sekundzie
od rozpoczecia odcigzania [%)]
oo

Udzial masowy nanoczastek srebra [ppm]

Rysunek 4.25. Wphyw udzialu masowego nanoczqstek srebra na wartosci odksztalcen
w trzydziestej sekundzie od rozpoczecia odciqzania dla roznych wartosci naprezen umownych;
markerami zaznaczono przedzial ufnosci

Tablica 4.31. Wartosci srednie wraz z odchyleniami standardowymi odksztatcenia
po 30 s od zdjecia obciqzenia*

Udzial nanoczastek Odksztalcenie po 30 s od zdjecia obcigzenia £39,q, %o
srebra w kompozycie
Uo7, PP o,=0,1 MPa o,=0,2 MPa 6, = 0,4 MPa o, = 0,6 MPa
0 1,754+0,15™* 1,83+0,30™ | 1,71+0,22%® | 2,19+027%%®
10 1,90+0,20° 1,79+0,26™* 1,58+0,13M | 2,22+0,06™®
20 1,91+0,25%¢ 1,93+0,23% | 2.24+0,29°B% | 262+0,56%%
40 1,84+0,19™ | 233+0,22 | 1.81+0,36™" | 1,86+0,30™°
80 2,85+0,30° | 3,26+028%° | 4,9240,55%¢ 5,64+1,295¢
120 4.20+0,277¢ 5,60+0,265¢ 8,22+0,68°¢ | 9,18+1,17"¢
200 5,74+0,338 | 7.46+0,84%9 | 13,05+1,08%° | 12,28+1,49P¢
*Srednie z takimi samymi duzymi literami w indeksie gornym (A-D) dla danego wiersza
oraz z takimi samymi matymi literami (a-e) w indeksie gornym dla danej kolumny nie roZniq sie od
siebie w sposob statystycznie istotny (p>0,05)
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silniejsza, im wigksza byla warto$¢ zastosowanego o,. Maksymalne $rednie wartos$ci €304
uzyskane dla probek o u,.r Wynoszacym 200 ppm wynosity 13 %, byly wiec wyraznie
mniejsze niz po pierwszej sekundzie.

Nastepnie przeprowadzono ocen¢ wartoSci pracy podczas cyklicznego S$ciskania.
Przyktadowe petle histerezy uzyskane w pierwszym i siddmym cyklu przedstawiono na
rysunku 4.26. Przeprowadzone analizy statystyczne (tablica 4.32) wykazaly zalezno$¢ pracy
dyssypacji w,; od uyr oraz od numeru cyklu, przy czym wplyw u,r byl okoto
trzydziestokrotnie silniejszy w kierunku zwigkszenia warto$ci wy, niz numeru cyklu. Istotny
statystycznie byl takze wplyw na warto$ci w, wzajemnego oddziatywania u .7 1 liczby cykli.
W tablicy 4.33. zestawiono $rednie warto$ci prac dyssypacji obliczonych na podstawie petli
histerezy z cyklu pierwszego i siddmego. Graficzng ilustracje omawianych zalezno$ci
przedstawiano na rysunku 4.27. Przeprowadzony test post-hoc wykazal, ze probki tworzywa
UG 1 nanokompozytu o u,,r 10 ppm nie réznity si¢ od siebie w sposob statystycznie istotny
$rednimi warto$ciami wy, przy czym s$rednich wartosci w, nie réznicowal takze numer cyklu,

w ktorym przeprowadzano pomiar. Poczawszy od udziatu nanoczastek srebra 20 ppm praca

Tablica 4.32. Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA (p< 0,05) wplywu o7 i numeru
cyklu, w ktorym przeprowadzano pomiar, na wartosc pracy dyssypacji

Suma Stopnie Srednie Wartos¢
kwadratow | swobody | kwadraty |statystyki Fishera P
Uger 29911,43 6 4985,24 4504,95 <0,0001
numer cyklu 169,51 1 169,51 153,18 <0,0001
Ugor X numer cyklu 218,10 6 36,35 32,85 <0,0001

Tablica 4.33. Wartosci srednie pracy dyssypacji (w,) wraz z odchyleniami standardowymi
w pierwszym i siodmym cyklu obciqzania*

Udzial nanoczastek srebra Praca dyssypacji wz, x10™, J
w kompozycie u 4,7, ppm 1 cykl 10 cykl
0 ppm 6,15+0,22* 5,93+0,14**
10 ppm 6,95+0,31%* 6,52+0,13%*
20 ppm 9,31+0,33"° 9,12+0,217°
40 ppm 11,75+0,48¢ 11,14+0,39%¢
80 ppm 27,24+0,93¢ 22,99+0,91°¢
120 ppm 51,02+1,25%¢ 44,83+1,945¢
200 ppm 66,64+1,97™" 56,74+1,96""

*Srednie z takimi samymi duzymi literami w indeksie gérnym (A-B) dla kazdego wiersza oraz takimi
samymi matymi literami (a-f) w indeksie gornym dla kazdej kolumny nie rézniq sie od siebie w sposob
statystycznie istotny (p>0,05)
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Rysunek 4.26. Przyktadowe charakterystyki naprezeniowo-odksztatceniowe (117 cykl)
uzyskane dla tworzywa UG (a) oraz dla nanokompozytéw o u,gr 10 ppm (b); 20 ppm (c);
40 ppm (d),; 80 ppm (e); 120 ppm (f); 200 ppm (g)
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Rysunek 4.27. Wplyw udzialu masowego nanoczqstek srebra na wartosci pracy dyssypacji
w pierwszym i siodmym cyklu obciqzania; markerami zaznaczono przedzial ufnosci

dyssypacji wzrastala wraz ze zwigkszaniem u,,r. Przykladowo, nanokompozyt o . wyno-
szacym 40 ppm rozpraszal blisko dwukrotnie wigcej energii niz tworzywo UG. Wzrost ten byt
szczegolnie wyrazny dla udziatdéw nanosrebra od 80 ppm — zwigkszenie udziatu nanoczastek
srebra z 40 do 80 ppm pozwolito rozproszy¢ ponad dwuipdtkrotnie, a z 40 do 200 ppm ponad
szesciokrotnie wiecej energii. Srednie wartosci pracy w, w pierwszym i siodmym cyklu roznity
si¢ migdzy soba w sposob statystycznie istotny, przy czym w przypadku u,.r 20 do 40 ppm
roéznice te byly nieznaczne i miescity si¢ w zakresie od 2 do 5 %, natomiast dla udziatu 80
do 200 ppm odnotowano zmniejszenie $rednich wartosci pracy dyssypacji o 12 do 16 %.
Poréwnanie przebiegu krzywych obciazania charakterystyk napr¢zeniowo-odksztatceniowych
w 117 uzyskanych dla nanokompozytow o u,,r wynoszacych 80 do 200 ppm (rys. 4.26 e,f,g)
wskazuje na wzrost sztywnosci probek w kolejnych cyklach.

Nastepnie przeprowadzono ocen¢ naprezen relaksacji podczas Sciskania. Przyktadowe
krzywe relaksacji przedstawiono na rysunku 4.28. Przeprowadzone analizy statystyczne wyka-
zaly zalezno$¢ $rednie wartosci naprezen wzglednych relaksacji 6, od u,r i czasu oraz istotny

statystycznie wpltyw wzajemnego oddziatywania u,er i czasu na wartosci o, (tablica 4.34).
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Rysunek 4.28. Przykladowe krzywe relaksacji uzyskane dla probek tworzywa UG
oraz otrzymanych nanokompozytow

Tablica 4.34. Rezultaty oceny statystycznej testem ANOVA (p< 0,05) wpbywu u,gr i czasu
na wartosci wzglednych naprezen relaksacji (o)

Suma Stopnie Srednie Wartos$¢
kwadratow | swobody | kwadraty | statystyki Fishera P
Uger 24231,09 6 4038,51 1363,37 <0,0001
czas 7799,07 6 1299,85 438,82 <0,0001
Uor X CZAS 557,50 36 15,49 5,23 <0,0001

Tablica 4.35. Wartosci srednie wraz z odchyleniami standardowymi wzglednych naprezen
relaksacji zmierzone po 5 s oraz %, 2, 10, 30, 60 i 120 min*

nal:{)(iil;sltek Wzgledne naprezenia relaksacji c,,, %
Sre';,r;‘n’l‘f*g” 55 30's 2 min 10 min 30 min 60 min | 120 min

0ppm | 93,0+0,6™" [88,7+1,0%985,7+1,8783,8+2,0°7*(81,7+2,6""| 80,0+2,4"*[79,5+2,5"

10 ppm  |91,3+1,34*(86,9+1,0%983,9+1,0 80,9+1,2”"|79,1+1,0°%°| 78,1+1,0"* |77,6+0,9™*

20 ppm | 90,4+1,7" (86,3+1,6°83,6+1,4| 81,2+1,4"(79,5+1,4°*"| 78,5+1,5%* [77,7+1,6™

40 ppm  |91,0+1,4(86,7+1,3%84,41,2° 81,6+1,4°" [79,8+1,9°%* 78,5+1,8"*(77,6+1,5"

80 ppm | 86,3+1,6™° [79,9+1,4%%75,9+1,4% 72,5+1,3%° [70,7+1,2°%¢|69,5+1,2°°|68,5+1,3""

120 ppm | 80,2+1,5%¢ 73,2+1,5%968,5+1,559 65,242,174 | 62,242,5%¢ | 60,4+2,27¢(59 4+2 2"

200 ppm | 72,643,0™° |63,1+3,0%956,9+2,3% 52,84+2,2"¢ | 50,2+1,8"¢ |48,4+1,7""4(47,0+1,9"¢

*Srednie z takimi samymi duzymi literami w indeksie gornym (A-F) dla kazdego wiersza oraz takimi

lsamymi matymi literami (a-e) w indeksie gornym dla kazdej kolumny nie rézniq sie od siebie w sposob
statystycznie istotny (p>0,05)
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Materialy nanokompozytowe ulepszane nanosrebrem
na dlugoczasowe migkkie podscielenia protez stomatologicznych

W tablicy 4.35 zestawiono $rednie wartosci G, odczytane w wybranych punktach czasowych
z krzywych relaksacji. Przeprowadzony test post-hoc wykazat, ze w przypadku probek
nanokompozytéw o u,er 10 do 40 ppm S$rednie wartosci o, W poszczegdlnych punktach
czasowych nie roznity si¢ od siebie w sposob statystycznie istotny. Natomiast w czgsci
punktow czasowych $rednie wartosci o, uzyskane dla kompozytow byly w sposob
statystycznie istotny nizsze od warto$ci dla UG, aczkolwiek réznice te byly bardzo niewielkie
(na pograniczu statystycznej istotnosci). Najwigkszy spadek naprezenia w czasie odnotowano
po 5 s trwania eksperymentu, ($rednie wartosci ,, wynosily od 90,4 do 93,0 %). Relaksacja
zachodzita intensywnie przez pierwsze dwie minuty, po ktérych o, wynosito 83,6 do 85,7 %.
Relaksacja naprgzen w dalszej fazie eksperymentu byla bardzo powolna —roznice migdzy
$rednimi warto$ciami o, w 2 1 10 min, w 10 i 30 min oraz w 30, 60 i 120 min nie byly
statystycznie istotne. Srednie wartoéci o, po dwoch godzinach wynosity 77,6 do 79,5 %.
Zwiekszanie u,or W zakresie od 80 do 200 ppm prowadzito do znacznego obnizania $rednich
warto$ci 6, w poszczego6lnych punktach czasowych. Dla nanokompozytu o u,,r Wynoszacym
80 ppm po uptywie 2 min $rednia warto§¢ o, wynosita 75,9 %, ale od 10 min relaksacja
zachodzita juz zdecydowanie wolniej, bowiem roznice migdzy srednimi wartosciami o, w 10
130 min, 30 i 60 oraz 60 i 120 nie byly statystycznie istotne. Po uptywie 120 min $rednia
warto$¢ o, wynosita 68,5 %. Zwigkszenie wu,r do 120 i 200 ppm spowodowato bardzo
wyrazny spadek $rednich wartosci oy, odpowiednio do 65,2 i 52,8 %. po pierwszych 2 min.
Inaczej niz w przypadku probek wykonanych z materialéw o nizszych warto$ciach g1,
w dalszej fazie eksperymentu relaksacja naprezen nadal osiagata znaczne warto$ci.
Statystycznie istotnych roéznic nie odnotowano dopiero migdzy $rednimi o, w 30 i 60 min oraz

w 60 1 120 min. Po 120 min $rednie warto$ci 6, wynosity odpowiednio 59,4 i 47,0 %.
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