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Streszczenie

Tematyke dehydratacji migkkich soczewek kontaktowych podjeto ze wzgledu na
rosngca popularno$é tego typu korekeji. Niestety, mimo znaczacego postgpu inzynierii
biomaterialéw, uzytkownicy soczewek wecigz skarzg si¢ na objawy dyskomfortu, takie jak
uczucie suchosci oczu. Objawy te czesto wiaze si¢ z nadmierng utrata wody przez
material soczewek.

Celem pracy bylo badanie dehydratacji soczewek kontaktowych uzytkowanych
w trybie jednodniowym w kontekscie tzw. modelu dyskretnego rozkiadu wody
w polimerach. Istotng czescia eksperymentu byla analiza wplywu noszenia oraz
warunkéw srodowiska, w szczegélnosci zas jego osmolalnosci, na zachowanie badanych
soczewek.

Soczewki jednodniowe wybrano ze wzgledu na rosngce zainteresowanie pacjentéw
ta forma korekeji, ktére wynika m.in. z wigkszego bezpieczenistwa zwigzanego z tym
trybem noszenia. W badanej grupie znalazly si¢ zaréwno konwencjonalne materialy
hydrozelowe (etafilcon A, hilafilcon B, nelfilcon A, omafilcon A) jak i soczewki
silikonowo-hydrozelowe (narafilcon A i stenfilcon A).

Badano prébki nowe i noszone. Uzytkowane soczewki uzyskano od ochotnikéw,
ktérzy na potrzeby tej pracy zgodzili si¢ na dopasowanie szkiel kontaktowych i noszenie
ich przez czas 6 h zgodnie z otrzymanymi wskazéwkami. Wplyw $rodowiska badano
poprzez pomiary wykonane na soczewkach nasaczonych niesterylng woda pochodzaca
z ujecia miejskiego lub z basenéw plywackich (dezynfekowang chlorem lub ozonem).
Wykonano pomiary grawimetrii, skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC)
i spektroskopii Ramana. Celem analizy zmian powierzchni badanych soczewek
przeprowadzono tez pilotazowy eksperyment mikroskopii sit atomowych (AFM).

Wyniki badari odniesiono do obecnej wiedzy dotyczacej dehydratacji soczewek
oraz stanéw wody w materiatach hydrozelowych. Otrzymane dane mozna interpretowaé
nie tylko w kontekscie oddzialywan woda-polimer czy réwniez wplywu srodowiska.
Réwnie istotne okazuje sie by¢ ich odniesienie kliniczne.

Uzyskane wyniki wydaja si¢ wskazywaé, o klinicznym sukcesie materiatu
i ograniczenie dehydratacji w trakcie uzytkowania soczewek kontaktowych decyduje jego
sktad chemiczny. Réwnie wazna okazuje si¢ by¢ osmolalno$¢ srodowiska, w ktérym

umieszczona jest soczewka, istotnie wplywajaca na czas réwnowazenia soczewki.



Abstract

The dehydration of soft contact lenses have been subjected due to the growing
popularity of this type of correction. Unfortunately, despite significant progress
in biomaterials engineering, lens users still complain on symptoms of discomfort, such as
dryness. These symptoms are often associated with excessive dehydration of lens
material.

The aim of this study was to examine dehydration of daily disposable contact lenses
in context of the so-called discrete model of water distribution in polymers.
An important part of the experiment was to evaluate the effect of wearing and the
environment, in particular its osmolality, on the behavior of lenses examined.

Daily disposable lenses were chosen due to the growing patients interest in this type
of refractive error correction, which results among others from greater safety with this
mode of wear. Test group include both conventional hydrogels (etafilcon A, hilafilcon B,
nelfilcon A, omafilcon A) and silicone hydrogels (narafilcon A, stenfilcon A).

New and worn lenses were examined. Worn samples were obtained from volunteers,
who have agreed for purpose of this study to be fitted with contact lenses and to wear
them for six hours following the instructions received. The environmental influence was
assessed by measuring lenses soaked in non-sterile tap water or water form swimming
pools (disinfected with chlorine or ozone).

Gravimetric, differential scanning calorimetry (DSC) and Raman spectroscopy
techniques have been used. Atomic force microscopy (AFM) pilot experiment has been
conducted in order to study surface changes.

Results were discussed with the current literature on the lens dehydration and water
structure in hydrogels. However, data obtained might be interpreted not only in terms
of water-polymer interactions or environmental influences. Equally important is to refer
results to clinical performance of the lenses.

Results of this study seem to indicate that the clinical success of soft contact lens
material and reducing the on-eye dehydration depends strongly on the chemical
composition. Because of its significant impact on the lens equilibration osmolality

of lens environment seems to be equally important.



Wstep

Od czasu wyprodukowania pierwszych miekkich soczewek kontaktowych w roku
1962 uplynelo juz wiele lat. Stanowig one obecnie szeroko rozpowszechniong,
bezpieczng i efektywna metode korekcji wad wzroku — nie tylko krétkowzrocznosci
i nadwzrocznodci, lecz réwniez astygmatyzmu a nawet prezbiopii. Migkkie soczewki
kontaktowe produkowane sa z hydrozeli, hydrofilowych polimeréw, ktére wigzac wode
zyskuja wlasciwosci fizyczne charakterystyczne dla zywych tkanek. Ich mickka
i porowata konsystencja sprawia, iz sa idealne dla zastosowan biomedycznych [1-3].
Dla zwigkszenia bezpieczenstwa uzytkownikéw na rynek wprowadza si¢ materialy
o nowych wlasciwosciach i coraz wigkszej biozgodnosci [4].

Dostepna technologia oferuje obecnie wiele mozliwosci: konwencjonalne materialy
hydrozelowe oraz kolejne generacje silikonowo-hydrozelowych, ktére dostepne sa
w réznych trybach noszenia [4]. Coraz wigcksza popularnoscia ciesza si¢ soczewki
jednodniowe, niewymagajace czyszczenia i przechowywania, a zatem zmniejszajace
ryzyko ich zabrudzenia. Podobnie rzecz si¢ ma jesli chodzi o systemy pielegnacyjne
i $rodki nawilzajace, popularnie nazywane sztucznymi zami. Mimo to wielu pacjentéw
praktyk kontaktologicznych rezygnuje z tego rodzaju korekcji ze wzgledu na
utrzymujacy si¢ dyskomfort nie wynikajacy z niewlasciwego dopasowania. Dyskomfort
ten zglaszany jest zazwyczaj specjalistom jako suchogé, drapanie, pieczenie lub uczucie
piasku (ciala obcego) pod powiekami. Czasami pojawia si¢ réwniez nadmierne
lzawienie, a intensywno$¢ odczuwanych objawéw nasila si¢ zwykle pod koniec dnia,
a wigc po kilku (a czasem kilkunastu) godzinach obecnosci soczewki na oku. Istnieje
wiele przestanek ku temu, by dolegliwosci te wigzaé¢ z dehydratacja, ktérej ulega material
soczewki podczas noszenia. Utrzymywanie si¢ w obrebie przedniego odcinka oka
takiego stanu potencjalnie prowadzi do uszkodzenia tkanek, zwigkszajac jednoczesnie
zagrozenie infekcji bakteryjnej, grzybiczej czy innych powiktan [5].

Dehydratacja soczewki to proces, ktéry rozpoczyna si¢ w chwili umieszczenia jej na
oku i trwa az do ustalenia si¢ réwnowagi z otoczeniem. Polega na stopniowym
obnizaniu uwodnienia materialu w wyniku parowania, do ktérego dochodzi w kontakcie
przedniej powierzchni soczewki oka z powietrzem. Wykazano, iz szereg czynnikéw
moze wplywaé na nasilenie procesu dehydratacji, zwickszajac jej predkos¢ oraz
zmniejszajac  réwnowagowe uwodnienie materialéw hydrozelowych w danych

warunkach [6]. Zalicza si¢ do nich uwarunkowania $rodowiskowe, takie jak temperatura
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czy wilgotnoéé i ped powietrza oraz czynniki zwigzane z samym materialem, takie jak
jego wyjsciowe uwodnienie, sklad chemiczny czy struktura wody. W przypadku
soczewek  kontaktowych ~mozna dodatkowo wymieni¢ czynniki = zwigzane
z uzytkownikiem, takie jak czesto$¢ mrugania czy iloéé i jakos¢ tez [6,7].

Celem pracy bylo badanie dehydratacji migkkich soczewek kontaktowych
przeznaczonych do uzytkowania w trybie jednodniowym (tj. jednorazowych).
Szczegélnej uwadze poddano wplyw noszenia na dynamike dehydratacji oraz zmiany
w uwodnieniu i strukturze wody, do ktérych dochodzi w trakcie ich normalnego
uzytkowania. Jest to o tyle istotne, ze wiele dolegliwosci prowadzacych czesto do
zaprzestania noszenia tego typu korekcji wady wzroku przypisywane jest wlasnie
dehydratacji materialéw, z ktérych sa one wyprodukowane. Wynika to z faktu,
ze oddzialywanie pomigdzy woda a ladcuchami polimerowymi decyduje
o wlasciwosciach fizycznych ukladu, jakim jest uwodniona soczewka. Dostepne na rynku
soczewki kontaktowe sktadaja si¢ w znacznej mierze z wody (33-69%), stad jej utrata na
drodze parowania bedzie znaczaco zmieniala parametry istotne dla biokompatyblinosci.
Wydaje si¢ wigc, ze mniejsza podatnos¢ materialu na dehydratacje moze by¢ czynnikiem
decydujacym o klinicznym sukcesie danej soczewki.

Ze wzgledu na ciagly wzrost zainteresowania korekcja soczewkami kontaktowymi
kwestie bezpieczeristwa i wygody ich stosowania wcigz ciesza sie duzym
zainteresowaniem nie tylko naukowcéw lecz réwniez specjalistéw prowadzacych
praktyki kontaktologiczne. Dlatego uzyskane wyniki mozna interpretowaé nie tylko
w kontekscie istniejacych w badanych materiatach oddzialtywan woda-polimer czy
wplywu $rodowiska na proces dehydratacji. Zachowanie badanych soczewek mozna
bowiem odnies¢ do sytuacji in vivo, kiedy zostaja one umieszczone na oku. Kliniczne
zastosowanie wiedzy uzyskanej na podstawie przeprowadzonych badan powinno poméc
specjalistom ochrony wzroku m.in. w doborze odpowiedniego dla potrzeb konkretnego

pacjenta materiatu soczewek kontaktowych.



1 Hydrozele

Hydrozele mozna zdefiniowa¢ jako polimery, ktére w kontakcie z wodg pecznieja
i zatrzymuja w swojej strukturze znaczng ilos¢ wody, nie ulegajac jednocze$nie
rozpuszczeniu. Patrzac pod katem zastosowari biomedycznych, wielka zaleta tych
materialéw jest ich migkka, porowata konsystencja. Dzigki temu hydrozele
przypominaja swoimi wlasciwosciami fizycznymi zywe tkanki i to wlasnie dwie
powyzsze cechy wydaja sic mie¢ decydujacy wplyw na ich biokompatybilnoéé. Obecnosé
wody dziala w hydrozelach jako plastyfikator, zwickszajac ruchomo$¢ lancuchéw
polimerowych. Dzigki temu s3 one przepuszczalne dla malych molekul, co pozwala
m.in. latwo usung¢ z materialu toksyczne dla organizmu produkty uboczne
polimeryzacji. W przypadku zastosowania tych materialéw na potrzeby produkcji
soczewek kontaktowych przepuszczalno$¢ ta pozwala réwniez na dostarczenie
do rogéwki wymaganych ilosci tlenu. Z kolei ich migkka konsystencja pozwala na
redukcje mechanicznego draznienia okolicznych tkanek. Dodatkows zaletg jest niskie
napigcie powierzchniowe w kontakcie z wodg, co pozwala ograniczy¢ adsorpcje bialek z
plynéw ustrojowych, prowadzaca potencjalnie do powstawania zapaled i uruchomienia

mechanizméw odrzucenia [1-3].

Eaczace si¢ ze soba w okreslonej liczbie punktéw laicuchy polimerowe tworza
tréjwymiarowa struktur¢ hydrozelu. Proces powstawania tej struktury nazywamy
sieciowaniem i moze on polega¢ na powstawaniu pojedynczych wigzan kowalencyjnych,
wigzari wielokrotnych lub na splataniu molekularnym. Hydrozele moga przyjmowaé

posta¢ od ciala stalego do cieczy (np. rozproszone w roztworze mikroczasteczki) [1,2].

Generalnie, w zaleznosci od przyjetego kryterium, materialy hydrozelowe mozna
podzieli¢ na kilka réznych kategorii. Ze wzgledu na pochodzenie, hydrozele mozemy
podzieli¢ na naturalne i syntetyczne. Bioragc pod uwage ich stabilno$§¢ moéwimy
o hydrozelach degradowalnych i stabilnych. Natomiast materialy, ktére wykazuja
znaczgce zmiany wymiaréw w zaleznosci od $rodowiska (pH, temperatura czy pole

elektryczne) nazywamy hydrozelami inteligentnymi [1-3].



1.1  Hydrozele konwencjonalne

Konwencjonalne hydrozele syntetyczne wytwarzane s3 zazwyczaj na drodze
polimeryzacji wolnorodnikowej aktywnych monomeréw winylowych. Jako czynnik
sieciujacy dodawane s3 monomery dwufunkcyjne (posiadajace dwie reaktywne grupy
funkcyjne). Ich uwodnienie mozna zmienia¢ poprzez odpowiedni dobér monomeréw
i ich hydrofilnosci oraz gestoéci sieciowania [1]. Substraty najpowszechniej
wykorzystywane w produkeji soczewek kontaktowych zebrano w Tabeli 1.

Jedna z najwazniejszych grup monomeréw sa metakrylany i akrylany.
Ich niewatpliwg zaleta jest tatwo$¢ polimeryzacji i niewielkie koszty produkeji. Do grupy
tej mozemy zaliczy¢ HEMA (2-hydroksyetylo metakrylan), polimer bardzo szeroko
stosowany w produkcji soczewek kontaktowych [1-4]. Jest to material, ktéry
charakteryzuje si¢ uwodnieniem rzedu 38% i bardzo dobra wytrzymaloscia
mechaniczng.

Istotng grupa monomeréw sa takze metakrylany, metakrylamidy i styreny
zawierajagc kwasowe lub zasadowe grupy funkcyjne. Czgsto nazywane sa one
superabsorbentami, poniewaz dzieki swojej niezwykle wysokiej hydrofilno$ci moga
wigza¢ wode w ilo$ciach odpowiadajacych wielokrotnosci swojej masy [1]. Z tego
wzgledu stosuje sie je zazwyczaj w niewielkich stezeniach, poniewaz ich jonowosé
w $rodowisku soli fizjologicznej znaczaco zwigksza uwodnienie hydrozelu. Do grupy tej
zaliczamy kwas metakrylowy (MAA). Wystarczy doda¢ 2 wt% MAA do HEMA by
uzyska¢ polimer o uwodnieniu 60% (podczas gdy, czyste HEMA zawiera jedynie
38% wody) [4]. Do klasy tej naleza réwniez AA (akrylamid) oraz DMA
(N,N-dwumetakrylamid). DMA jest monomerem szczegélnie uzytecznym
w zastosowaniach biomedycznych ze wzgledu na swoja wysoka biokompatybilnosé,
podczas gdy AA uznawany jest za niezwykle toksyczny, nie znajduje wigc zastosowania
jako biomateriat [1].

Takze monomery bazujace na cyklicznych laktamach wykorzystywane sa
w produkcji hydrozeli [1]. Najczgéciej spotykanym jest NVP (N-winylo pirolidon,
powidon). Powidon takze zaliczany jest do tzw. superabsorbentéw, mimo swojej
hydrofobowej alifatycznej struktury pierscieniowej (Tabela 1). Podobnie jak HEMA,
NVP jest monomerem bardzo szeroko rozpowszechnionym w produkcji soczewek

kontaktowych.
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Szczegblng klas¢ materialéw stanowig monomery amfoteryczne, zawierajace
w jednej czasteczce zaréwno kwasowe jak i zasadowe grupy funkcyjne. Charakteryzuja
si¢ one interesujacym zachowaniem w warunkach zmiennego pH [2]. Jednym
z ciekawszych przykladéw tego typu monomeréw sg te, ktére nasladuja strukture jonu
obojnaczego fosfolipidéw. Zaliczamy do tej grupy fostatydynocholing czy
tosforylcholine [1]. Ze wzgledu na swoja hydrofilowo$¢ i wysoka biokompatybilnos¢

ta druga czasteczka znalazla juz zastosowanie w produkcji soczewek kontaktowych.

Wazng cechg hydrozeli, ktéra stanowi jednoczesnie ich wade, jest fakt, ze wraz
ze wzrostem uwodnienia ich wlasciwosci mechaniczne stajg si¢ coraz gorsze [2].
Z tego powodu na potrzeby produkcji soczewek kontaktowych kopolimeryzuje si¢
monomery o cechach superabsorbentéw z takimi, ktére gwarantuja poprawe
wytrzymalo$ci na $ciskanie i rozcigganie oraz zachowanie stabilno$ci ksztaltu soczewki
[4,5]. Przyktadem takiego monomeru jest MMA (metakrylan metylu), ktéry nawet

w niewielkich stezeniach znaczaco poprawia parametry mechaniczne kopolimeru.
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Tabela 1. Struktura chemiczna i wlasciwo$ci monomeréw najpowszechniej wykorzystywanych w produkcji soczewek kontaktowych [1-4].

Nazwa ) )
Monomer W2z6r strukturalny Wtasciwosci
skrécona

O | Hydrofilowy, stabilny, migkki, dobrze
Metakrylan 2-hydroksyetylu HEMA P
HO zwilzalny, niska tlenostransmisyjnos¢
O

)
N,N-dwumetakrylamid DMA HQCVL N -CHa
CHs

N-winylopirolidon NVP { E—O Hydrofilowy, dobrze zwilzalny, wysoka
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1.2 Hydrozele naturalne

Hydrozele naturalne to klasa materialéw pochodzacych z réznych Zrédet — moga
one by¢ pozyskiwane z roslin, a takze by¢ produkowane przez bakterie lub pochodzi¢
z tkanek zwierzecych i ludzkich. Moga by¢ takze syntetyzowane w laboratoriach

poprzez chemiczne lub fizyczne sieciowanie monomeréw uzyskanych ze zZrédet

naturalnych [1-3].

Do naturalnie wystepujacych polimeréw zalicza si¢ polinukleotydy, polisacharydy
i polipeptydy [1]. Ich sieciowanie umozliwia uzyskiwanie materialéw hydrozelowych
o bardzo wysokiej biokompatybilnosci [2,3]. Pozwala to wytwarza¢ materialy
biomimetyczne, tj. nasladujace strukture i funkcje zywych tkanek. W samym ciele
ludzkim hydrozele wystepuja pod postacig glikoaminoglikanéw (klasa polisacharydéw)

m.in. w tkance lacznej — w skérze, kosciach i $ciggnach, a takze w oku.

Na szczegélng uwage zastuguje hialuronian (Tabela 1), mukopolisacharyd, ktéry
wystepuje naturalnie w wielu organizmach zywych [8]. Nazwy hialuronian uzywa si¢
wymiennie zaréwno dla formy kwasowej (kwas hialuronowy) jak i soli (hialuronian
sodu). Substancja ta zyskala szerokie zastosowanie w medycynie, gléwnie ze wzgledu na
swoja niezwykle wysoka biokompatybilno§¢ oraz  higroskopijnos¢ i lepkosé.
W samej okulistyce hialuronianu uzywa si¢ m.in. w substancjach zast¢pujacych cialo
szkliste oraz chronigcych rogéwke podczas operacji, dodaje sie go takze do
tzw. sztucznych lez 1 plynéw do pielegnacji soczewek kontaktowych [9].

Zsyntetyzowano réwniez pierwsze soczewki kontaktowe zawierajace hialuronian [10].
1.3  Polimery silikonowo-hydrozelowe

Materialy silikonowo-hydrozelowe zostaly zsyntetyzowane po raz pierwszy
wlasnie dla zastosowania jako soczewki kontaktowe [4]. Ze wzgledu na znaczace
ograniczenie tlenu dostgpnego dla rogéwki podczas uzytkowania konwencjonalnych
soczewek hydrozelowych poszukiwano polimeru o lepszej przepuszczalnosei.
Dtugotrwala hipoksja, ktéra moze towarzyszy¢ noszeniu soczewek o niewystarczajacej
transmisji tlenu, powodowa¢ moze powazne konsekwencje zdrowotne [5]. Dlatego
twoércom silikonozeli zalezalo na pogodzeniu wysokiego uwodnienia konwencjonalnych

hydrozeli z wysoka transmisja tlenu prezentowang przez stosowany na potrzeby



sztywnych soczewek gazoprzepuszcezalnych PDMS (poli(dimetylosiloksan)). Byto to
zadaniem niezwykle trudnym ze wzgledu na to, Ze monomery zawierajace ugrupowania
siloksanowe s3 hydrofobowe i nie rozpuszczaja si¢ w monomerach hydrofilowych.

W rezultacie dochodzito do separacji faz a uzyskany material byl nieprzezroczysty.

Obecnie istniejg trzy sposoby na ograniczenie separacji faz, a co za tym idzie —
uzyskanie przejrzystego materiatu silikonowo-hydrozelowego [1]. Pierwszym z nich jest
procedura zabezpieczania i odbezpieczania. Polega ona na tym, iz ochrania si¢
hydrofilowy monomer za pomoca grupy hydrofobowej. Po procesie polimeryzacji
takiego monomeru z funkcjonalizowanym przez metakrylan silikonem usuwa si¢ grupy
chronigce hydrofilowy monomer, uzyskujac w rezultacie przezroczysty material
silikonowo-hydrozelowy. = Przykladem  otrzymywania takiego materialu jest

polimeryzacja HEMA z TRIS (metakryloiloksyetylo tris(trimetylosiloksy)silanem).

Druga metoda otrzymywania materialéw silikonowo-hydrozelowych polega na
wykorzystaniu dodatkowej substancji rozpuszczajacej, ktéra pozwala na rozpuszczenie

obu faz. Do takich substancji mozna zaliczy¢ alkohol izopropylowy czy heksanol.

Trzeci sposéb  otrzymywania materialéow silikonozeli opiera si¢ na
skombinowaniu  monomeréw  siloksanowych  zawierajacych  poprawiajace ich
rozpuszczalno$¢ grupy hydrofilowe z monomerami hydrofilowymi. Na tej drodze

wytwarza si¢ m.in. TRIS i jego pochodne oraz siloksany zawierajace hydrofilowe bloki.

Pierwszym materialem silikonowo-hydrozelowym wykorzystanym na potrzeby
soczewek kontaktowych byl balafilcon, wyprodukowany z karbaminianu winylu
podstawionego  pochodna TRIS [4]. W  rezultacie otrzymano TPVC
(tris(trimetylosiloksysilylo) ~karbaminian propylowinylowy). Czasteczka ta jest
rozpuszczalna w HEMA 1 NVP, a grupa winylokarboninowa bierze udziat
w polimeryzacji. Dzigki temu udalo si¢ uzyskal pierwszy material, w ktérym
Dk’ nie malalo wraz ze spadkiem uwodnienia (w rzeczywisto$ci odwadnianie balafilconu

doprowadza nawet do zwigkszenia Dk).

" Przyjeto sie umownie stosowaé skrét Dk, pochodzacy od wyrazenia pozwalajacego obliczy¢

tlenoprzepuszczalnos¢ danego materiatu, jako synonim tej wielkosci.
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1.4  Wlasciwosci hydrozeli
1.4.1 Biokompatyblinos¢

Biokompatybilnoéé (biozgodno$é) jest terminem szeroko stosowanym w nauce
o materialach. Do biomaterialéw zalicza si¢ bowiem nie tylko polimery przeznaczone
do stalej lub czasowej implantacji w obrebie zywych organizméw lecz réwniez systemy
dostarczania lekéw i transfekcji genéw, biosensory, produkty inzynierii tkankowej itd.

Sposréd wielu definicji biozgodnosci wyrézni¢ mozna nastepujaca:

Zdolnos¢  do  pozostawania w kontakcie z zywym ukladem bezx  wplywania

nar negatywnie [11].

O materiale méwimy zatem, ze jest biokompatybilny jezeli w konkretnym
zastosowaniu zachowuje si¢ on w pozadany sposéb, bedac m.in. odpornym na
kolonizacj¢ przez bakterie i nie wywolujac odpowiedzi immunologicznej. Za krytyczne
uznaje si¢ przede wszystkim, by material nie byl aktywny chemicznie. W zaleznosci od
przeznaczenia istotne dla biozgodnosci materialu z tkankami docelowymi beda rézne
jego wlasciwosci — polprzepuszczalno$é, dzialanie uczulajace, wytrzymalosé

mechaniczna itp.

Hydrozele przyciagajac i wiazac czasteczki wody, moga nasladowaé swoimi
wlasciwosciami fizycznymi zywe tkanki. Czyni je to materialami idealnymi dla wielu
zastosowani biomedycznych. Jak dotad, obok medycyny, intensywnie eksplorowane pola
to takze wytwarzanie zaworéw chemicznych i silownikéw biomimetycznych,
biosensoréw, powierzchni termoreagujacych, kosmetykéw czy retencja wody w glebach
[1]. W samej okulistyce hydrozele znalazly zastosowanie jako substancje zastepujace
cialo szkliste, soczewki kontaktowe, soczewki wewnatrzgalkowe oraz — coraz czesciej —

jako systemy dostarczajace leki [1,4,12].

Biokompatybilno§¢ materialéw stosowanych w medycynie opiera si¢ na
calkowitym wypelnieniu wymagari dotyczacych ich wlasciwosci  fizycznych,
chemicznych i biologicznych. Aby zapewnié¢ zdrowie i komfort noszenia soczewki
kontaktowe powinny byé wyprodukowane z materialu, ktéry realizuje wszystkie

wymienione kryteria.
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Parametry istotne dla biokompatyblinosci soczewek kontaktowych zebrano
w Tabeli 2). Jezeli material spelnia wszystkie postawione wymagania, mozemy si¢
spodziewaé, ze uzytkowanie soczewki nie bedzie doprowadzalo do powstawania
odpowiedzi immunologicznej w przednim odcinku oka. Zaréwno w przypadku
konwencjonalnych soczewek hydrozelowych, jak i tych silikonowo-hydrozelowych,
kluczowym czynnikiem decydujacym o wlasciwosciach materialu i jego zachowaniu

w kontakcie z tkankami oka wydaje si¢ by¢ ich uwodnienie.
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Tabela 2. Wtasciwosci konieczne dla zachowania biokompatybilnosci soczewek

kontaktowych.

Fizyczne Chemiczne Biologiczne

transmisja $wiatta widzialnego

(niektore posiadajg filtry UV

klasy A i B¥)
hydrofilowos¢
wspélczynnik zalamania
o odpornos$¢ na adhezje¢
$wiatla
. L. mikroorganizméw
e . nietoksycznos¢
wlasciwoséci mechaniczne —
elastyczno$¢, wytrzymalosé na
$ciaskanie i rozcigganie, czysto$c odpornos¢ na
twardo$¢ — oraz stabilnosé¢ gromadzenie mucyn,
ksztattéw i rozmiaréw biafek i lipidéw
centra reakcji z filmu fzowego

odpowiednia powierzchnia —
zwilzalno$¢ i gtadkos¢
gazoprzepuszczalnosé,

w szczegblnosci dot. tlenu

* zgodnie ze standardem FDA klasa 1 eliminuje 90% UVA i 99% UVB natomiast klasa 2 70% UVA
195% UVB.
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1.4.2 Porowatosé

Porowato$¢ to termin okreslajacy ilo§¢ pustych przestrzeni, tzw. poréw w ciele
stalym. Wyraza si¢ go liczbowo jako stosunek wolnych objetosci wszystkich poréw V; do

objetosci catkowitej 1

2V

- (1)
P~y

W praktyce wolne przestrzenie rzadko pozostaja faktycznie puste — zazwyczaj
wypelniaja je ciecze (woda) lub powietrze. W hydrozelach porowatos¢ jest scisle
zwigzana z gestoscia sieciowania, a w stanie uwodnionym wszystkie wolne przestrzenie

wypelnione sg czasteczkami wody.
1.4.3 Uwodnienie i struktura wody

Uwodnienie, inaczej réwnowagowa zawartos¢ wody lub EWC (z ang. equivalent
water content) to parametr zwigzany ze zdolno$cig materialu soczewki do wigzania wody
w danych warunkach §$rodowiskowych (temperatura, pH, osmolarnos¢) [6].
Z Xklinicznego punktu widzenia jest to niezwykle wazna wielko$¢, poniewaz
bezposrednio wplywa ona na wiele istotnych parametréw soczewki kontaktowej [4-6].

W przypadku hydrozeli syntetycznych o finalnej zawartosci wody mozna
decydowaé na dwa sposoby. Przede wszystkim cel ten osiaga si¢ zmieniajac proporcje
poszczegblnych  komponentéw — zwigkszajac zawarto§¢ monomeréw  bardziej
hydrofilowych doprowadzimy do wzrostu uwodnienia. Druga metoda polega na zmianie
gestosci sieciowania — im wiecej wigzan sieciujagcych w polimerze, tym mniejsza bedzie
zawarto§¢ wody. Ponadto, uwodnienie materialu moze zmienia¢ si¢ w zaleznosci
od otaczajacego Srodowiska czy temperatury [6].

Uwodniony stan réwnowagowy hydrozelu jest wynikiem ustalenia balansu
pomiedzy ci$nieniem osmotycznym, ktére popycha czasteczki wody do wnetrza sieci

oraz sitami kohezji opierajacych si¢ dalszemu rozszerzaniu fancuchéw polimeru.
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Stopient uwodnienia materialu definiuje si¢ poprzez nastepujaca zaleznosc:

L. —

Ewc=('

’“)x1ﬂu% (2)

g

gdzie: my — masa poczatkowa prébki, 7 — masa koricowa prébki, ktéra w praktyce
oznacza mas¢ suchego polimeru.

Stan uwodniony hydrozelu powstaje wskutek oddzialywania jego lancuchéw
z czgsteczkami wody. Struktura i wlasciwosci fizyczne tych materialéw sg wige wynikiem
istnienia w polimerze miejsc wiazacych oraz ograniczen geometrycznych [13].
Co ciekawe, wigkszo$¢ hydrozeli w procesie pegcznienia uzyskuje swoje réwnowagowe
uwodnienie w czasie okolo 15 minut od umieszczenia w wodzie.

Jak wiadomo, polarne grupy funkcyjne oddzialuja z woda znacznie silniej
niz niepolarne. Interakcja ta moze si¢ objawia¢ w postaci tworzenia wigzan wodorowych
badZ oddzialywania dipol-dipol lub jon-dipol. Woda jest silniej przyciagana przez
ugrupowania jonowe i kwasy (np. grupa -COOH), a takie przez grupy amidowe
(w szczegdlnosei przez pirolidon i inne substancje nalezace do laktaméw).

Istnienie wigzan z grupami funkcyjnymi oraz oddzialywania na granicy faz
powoduja, ze uznaje sig, iz ze wzgledu na zaburzenie naturalnej struktury obserwowanej
w czystej wodzie, woda w polimerze moze by¢ podzielona na dwie kategorie — wolna
i zwigzang. Sifa oddzialywania grup funkcyjnych w hydrozelach z czasteczkami wody
moze by¢ rézna, co doprowadza do powstania charakterystycznego rozkladu wody
w materiale. Poniewaz jej zawarto$¢ determinuje wiele wlasciwosci materialéw
hydrozelowych, oddzialywania woda-polimer staly si¢ przedmiotem intensywnych
badan, w ktérych wykorzystuje si¢ przede wszystkim takie metody jak NMR, DSC czy
spektroskopie dielektryczng [13-15].

Po umieszczeniu w wodzie suchego hydrozelu poczawszy od grup hydrofilowych
nast¢puje jego stopniowe uwadnianie. Beda to gléwnie wigzania wodorowe z klasterami
jonowymi, grupami estrowymi, amidowymi, karboksylowymi itd. Interakcje
woda-polimer mozna pogrupowac zgodnie z malejacy energig oddzialywania, tj. jon-jon
> woda-jon > woda-polarne = polarne-polarne = woda-woda > woda-hydrofobowe [13].
A zatem przy niskim stopniu uwodnienia mozna zalozy¢, ze wszystkie czasteczki wody
zwigzujg si¢ z materialem. W miare zwigkszania zawartosci wody w sieci polimeru coraz
wigksza jej cze$¢ znajdowaé si¢ bedzie w stanie wolnym nie oddzialujac
z materialem, poniewaz wszystkie mozliwe miejsca wiazace zostaly juz zajete przez inne

czasteczki [6,13].
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Jak dotad wyksztalcilty si¢ dwa podejscia do tego, jak traktowal wode
w uwodnionym hydrozelu. Pierwszym z nich jest tzw. model dyskretny. Opiera si¢ on na
zalozeniu, Ze w przestrzeni materialu mozna wyrézni¢ trzy typy wody: wod¢ wolna,
wode luzno zwigzang i wode silnie zwigzang (Rys. 1) [6,13-15]. Sita oddziatywania
wody z hydrozelem zalezna jest od polarnosci grup funkcyjnych, z ktérymi tworzy ona
wigzania. Na tej podstawie jako silnie zwigzane zaklasyfikowane zostang te czasteczki
wody, ktére bezposrednio oddzialuja z siecia polimerowa, zazwyczaj poprzez
bezposrednie wigzanie wodorowe. Mianem wody luzno zwigzanej okresli¢ mozna
wszystkie te czasteczki, ktérych energia oddzialywaini z grupami funkcyjnymi polimeru
jest nieco mniejsza. Moga to by¢ wigzania wodorowe o wigkszej energii niz
oddzialywanie woda-woda. Z kolei woda wolna to klasa obejmujaca wszystkie

te molekuly wody, ktére w zadnym stopniu nie oddzialuja z matryca polimerows.

R

| wolna quno Zwigzana

Slll'lle zwigzana

Rys. 1. Rozklad wody w hydrozelach wg modelu dyskretnego [16].

Ze wrzgledu na wlasciwosci termodynamiczne klasyfikacja ta ulegnie pewnej
modyfikacji, w ktérej wyrézni¢ mozemy dwa podstawowe typy wody: zamarzajaca
i niezamarzajaca [13-15], przy czym klasa zamarzajaca obejmuje zaréwno czasteczki
wody wolnej jak i luzno zwigzanej z polimerem. Podzial ten opiera si¢ na tym, ze
czgsteczki oddzialujace z matrycg hydrozelowa nie zamarzaja w temperaturze 0°C jak to
ma miejsce w przypadku czystej wody. Molekuly silnie zwigzane staja si¢ czgscia
materialu i dla tych czasteczek nie obserwuje si¢ przejscia fazowego. Jak podaje
literatura, obnizanie temperatury do -40°C [6,17-20], a nawet do -100°C [21] nie
doprowadzi do krystalizacji czasteczek wody, ktére sa silnie zwigzane z materialem.
Zatem na podstawie pomiaréw DSC, metody stosunkowo prostej lecz bardzo doktadne;j,

podzial ten wyglada nast¢pujaco:
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e Woda wolna (zamarzajaca) — nie oddzialuje z polimerem, krystalizuje

w temperaturze 0°C

e  Woda luzno zwigzana (posrednia) — jest to woda, ktéra zamarza w temperaturze
mniejszej niz 0°C
e Woda silnie zwigzana (niezamarzajgca) — nie wykazuje przejscia fazowego

w niskich temperaturach, a zatem nie zamarza.

Mozna przyjaé, iz dwie ostatnie klasy wody odnosza si¢ do pierwszej (niezamarzajaca)
i drugiej (posrednia) warstwy hydratacyjnej utworzonej przez molekuly H,O.
Jesli umiescimy suchy hydrozel w srodowisku wodnym, to proces sorpcji rozpocznie si¢
od uwadniania najbardziej polarnych grup hydrofilowych (pierwsza warstwa
hydratacyjna). Doprowadza to do pecznienia hydrozelu, co powoduje dodatkowo
odstoniecie grup hydrofobowych. Wskutek istnienia ci$nienia osmotycznego na
zewnatrz hydrozelu woda nadal be¢dzie wnikaé do matrycy az do osiggniecia stanu
réwnowagi. Jednoczesnie woda wypelni takze wolne przestrzenie pomiedzy faricuchami
polimerowymi (pory). Wynika z tego, iz przy niskich uwodnieniach woda w materiale
wystepuje jedynie w postaci zwigzanej. Wraz ze zwigkszaniem zawartosci wody

w hydrozelu pojawia¢ si¢ bede kolejno woda luzno zwigzana i wolna (Rys. 2).

uwodnienie [%]

silnie lu¥ne olRE:

Zwigzana ZWidzamna

Rys. 2. Relacja migdzy zawartoscia poszczegdlnych klas wody a catkowitym

uwodnieniem.

Nie ma jednak pelnej zgodnosci co do stusznosci modelu dyskretnego. Sedno
sporu dotyczy tego, czy obserwowanie zwigzanej lub niezamarzajacej wody rzeczywiscie
jest wynikiem bezposredniego oddzialywania (wigzania) tej ostatniej z materiatem.
Konkurencyjny model rozktadu wody w hydrozelach nazywany jest modelem ciagltym
[13,22,23]. Zgodnie z nim anomalne zachowanie wody w niskich temperaturach mozna
ttumaczy¢ jako efekt kondensacji kapilarnej lub uwiezieniem klasteré6w wody w porach

polimeru, ktére ma miejsce w wyniku przejscia hydrozelu ze stanu elastycznego
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do szklistego [23]. Odwoluje si¢ on do wspélgrania ze soba dwoch wielkosci
termodynamicznych — temperatury krzepniecia (lub topnienia) ze stezeniem oraz do roli
wody jako plastyfikatora i powstawania warunkéw nieréwnowagowych podczas

chlodzenia (lub ogrzewania) uktadu polimer — woda.

Nalezy jednak odnotowal, ze jedyne wyniki eksperymentalne, ktére moglyby
stanowi¢ podparcie tego modelu pochodza z pomiaréw DSC. Jednak mozna
je jednoczesnie interpretowaé na korzys¢ teorii dyskretnej. Za tym drugim przemawia
zatem fakt, iz jak wspomniano wczeéniej pozwala on interpretowac wyniki otrzymane
réznymi metodami — DSC, NMR, spektroskopii podczerwieni czy dielektrycznej.
Ze wzgledu na réznice pomiedzy poszczegdlnymi technikami pomiarowymi istnieja

jednak plynne granice rozrézniajace poszczegélne klasy wody.

Warto réwniez odnotowa¢, ze rozktad wody w materiale moze ulega¢ zmianom
pod wplywem obecnosci soli w roztworze — pomiary majace na celu wyznaczenie ilosci
wody wolnej i zwigzanej wykonuje si¢ zazwyczaj na ukladach nasgczonych woda
destylowana lub dejonizowana. Jest to o tyle istotne, ze zaréwno plyny pielegnacyjne do
soczewek kontaktowych jak i same Izy charakteryzuja si¢ tonicznoscia wyzsza niz czysta
woda. Istnienie polarnych  substancji  organicznych oraz réznych  jonéw
w roztworze bedacym czgScig hydrozelu (uwadniajacym go) moze prowadzié
do zwigkszenia komponenty wody niezamarzajacej poprzez zwigkszenie ilosci

dostepnych miejsc wigzacych.
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2 Soczewki kontaktowe

2.1  Rodzaje soczewek kontaktowych

Dzigki nieustannemu rozwojowi technologicznemu i poszerzaniu wiedzy
o fizjologii przedniego odcinka oka rynek soczewek kontaktowych w ostatnich latach
znacznie si¢ poszerza. Podstawowym kryterium klasyfikacji dotyczacym tego rodzaju
korekcji wad wzroku jest podzial na soczewki twarde i migkkie [5]. Pierwsze soczewki
twarde produkowano z polimetakrylanu metylu (PMMA), materialu o doskonatych
parametrach optycznych i stabilnoéci, nieprzepuszczajacego jednak tlenu 4,5]. Wraz
z powstaniem pierwszego syntetycznego hydrozelu — wynalezieniem przez czeskiego
chemika Otto Wichterle metakrylanu 2-hydroksyetylu (HEMA) nastata era soczewek
migkkich, lepiej tolerowanych i bezpieczniejszych dla pacjentéw [4]. Soczewki migkkie
znalazly zastosowanie w korekcji krétko- i dalekowzrocznosci oraz astygmatyzmu
i niemal calkowicie wyparly z uzytku twarde soczewki. Koniecznos¢ zastosowania
korekcji soczewkami twardymi ma miejsce tylko w wyjatkowych przypadkach
(np. w stozku rogéwki), gdzie wykorzystywane sa obecnie sztywne soczewki
gazoprzepuszczalne (RGP), zawierajace silikon lub fluor zapewniajgce znaczne

zwigkszenie doplywu tlenu do rogéwki [5].

Ze wzgledu na czas i tryb noszenia mozemy wyrézni¢ migdzy innymi soczewki
uzytku dziennego (noszone zazwyczaj 6-14 h w ciagu dnia) oraz soczewki
przedluzonego noszenia, ktére mozna nosi¢ bez zadnych przerw kilka do kilkunastu dni.
Z uwagi na bezpieczenistwo uzytkowania dominuje jednak ta pierwsza grupa, wsréd
ktérej wyrézniamy z kolei soczewki jednodniowe, dwutygodniowe i miesieczne.
Dostepne sa takze soczewki kwartalne, pélroczne i roczne, jednak wysokie ryzyko

powiklan powoduje, ze taka korekeje stosuje si¢ coraz rzadziej.

Za najbezpieczniejsze dla zdrowia oczu uznawane s3a soczewki jednodniowe
[24-26]. Brak koniecznosci regularnego czyszczenia i odkazania, czgste alergie
i mozliwos¢ okazjonalnego stosowania takiej korekcji powoduje, Ze soczewki

jednodniowe zyskuja coraz wigksza liczbe uzytkownikéw.
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2.2 Uwodnienie a wlasciwosci fizyczne soczewek

Jak podkreslano wczesniej, zawarto$¢ wody bezposrednio wplywa na wiele
istotnych parametréw materialéw, z ktérych produkuje si¢ mickkie soczewki kontaktowe
[4,6]. W stanie suchym s3 one twarde i nieprzezroczyste. Uwodnione staja si¢ migkkie
i przezierne, charakteryzuja si¢ takze stosunkowo niska odpornosciag na rozciaganie
i rozdarcie. Zmienia si¢ przepuszczalno$¢ dla malych molekul oraz wiasciwosci

powierzchniowe.
2.2.1 Wtasciwosci mechaniczne

Wraz ze wzrostem uwodnienia maleje odporno$¢ materialu na rozciaganie.
Oczywiscie zalezy ona takze od kompozycji materialu i gestosci sieciowania oraz
grubosci samej soczewki, jednak generalnie mozna przyjaé, ze hydrozele o wysokim
uwodnieniu cechujg si¢ nizsza odpornos$cia mechaniczng [4].

Niski modutl Younga polimeréw hydrozelowych zapewnia uzytkownikom wysoki
komfort poczatkowy i fatwe dopasowanie do rogéwki [5]. Niestety, wiotko$¢ materiatu
powoduje, ze takie soczewki czesto trudniej si¢ zaklada, nie s3 one tez w stanie
zamaskowa¢ astygmatyzmu rogéwkowego.

Materialy silikonowo-hydrozelowe charakteryzuja si¢ z kolei znacznie wyzszym
modulem Younga, dzigki czemu staly si¢ one latwiejsze w manipulacji oraz bardziej
wytrzymale. Obecno$¢ monomeréw —silikonowych pozwala istotnie zwiekszy¢
tlenotransmisyjno$¢ materiatu, powoduje jednak spadek uwodnienia, a co za tym idzie —
zwickszenie sztywnosci. Wysoki modul Younga materialu oraz gorsze wlasciwosci
powierzchniowe powoduja jednakze, ze takie soczewki sg znacznie bardziej odczuwalne
na oku podczas uzytkowania oraz moga indukowa¢ powiklania, takie jak gérne Tukowate
ubytki nablonka (SEAL - z ang. superior epithelial arcuate lesions), zapalenie
brodawkowe spojéwek czy powstawanie kulek mucynowych [5]. Kolejne generacje
soczewek silikonowo-hydrozelowych byly udoskonalane pod katem zwigkszenia
uwodnienia i gladkosci powierzchni, niemniej jednak nadal sg one znacznie sztywniejsze

od konwencjonalnych hydrozeli.
2.2.2 Wlasciwosci powierzchni

Wiasciwosci  powierzchniowe materialu, z ktérego produkuje si¢ soczewki

kontaktowe s3 niezmiernie istotne w kontekscie wplywu, jaki maja one na komfort i czas
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noszenia, powierzchnia soczewki ma bowiem bezposrednig stycznosé z delikatnymi
tkankami oka i filmem lzowym. Wigksza gladko$¢ oznacza m.in. lepsza jakos¢ widzenia
wynikajaca z ograniczonego rozpraszania $wiatla przez powierzchnie optyczne oraz

mniejsze tarcie podczas mrugania [4,5].

Dla sukcesu materialu w zastosowaniu go do produkeji soczewek kontaktowych
jednym z kluczowych kryteriéw jest wlasciwa zwilzalno$¢ powierzchni [27]. Mozna ja
zdefiniowa¢ jako adhezje cieczy do powierzchni ciata statego, co w przypadku soczewek
kontaktowych manifestuje si¢ poprzez utworzenie ciaglego filmu wokél bedacej cialem
stalym soczewki kontaktowej. Odpowiednia zwilzalno$¢ zapewnia komfortowe widzenie
zapobiegajac  destabilizacji i zerwaniu filmu lzowego oraz depozycji biatek
i innych zanieczyszczern na powierzchni soczewek, a w konsekwencji zamazanemu
widzeniu. Oprécz tego pozwala na swobodne slizganie si¢ powiek podczas mrugania,

ograniczajac ich tarcie w kontakcie z materialem.

Dodatkowym czynnikiem zwickszajacym zwilzalno$¢ powierzchni soczewek
moga by¢ stosowane przez uzytkownika plyny pielegnacyjne lub tzw. sztuczne 1zy. Jesli
zawieraja one substancje nawilzajace (z ang. wetting agents), to wytwarzaja warstwe
z niepolarnymi glowami skierowanymi ku powierzchni materialu i polarnymi ogonami
skierowanymi do zewnatrz, dodatkowo przyciagajac czasteczki wody. Na takiej

powierzchni znacznie tatwiej rozprowadza si¢ i utrzymuje stabilny film tzowy [27].

Inng cecha, ktéra ma wplyw na biologiczng reaktywnos¢ kazdej powierzchni
znajdujacej si¢ w bezposrednim kontakcie z zZywymi tkankami jest topografia
powierzchni wyrazona przez chropowatos¢ [27]. Opisywana jest ona za pomocg kilku
réznych wielkosci. Powszechnie stosowane parametry to R. — $rednia chropowatos¢,
R - $rednia kwadratowa chropowato$¢ oraz Ruma, czyli chropowato$¢ maksymalna.
Srednia chropowatos¢ odnosi si¢ do sredniej arytmetycznej zmierzonego odchylenia
profilu powierzchni w stosunku do linii bazowej ($redniej). Rms to odchylenie
standardowe od plaszczyzny $redniej. Mimo ze obie wielkosci s3 powszechnie uzywane
w opisie geometrii powierzchni, trzeba pamieta¢ ze ich wartoéci zaleza od wielkosci
skanowanej powierzchni. Rmw wyraza wysokosé od szczytu do podnéza nieréwnosci
zmierzong w obrebie badanej powierzchni, jednak nalezy zachowaé ostroznosé stosujac
ja w opisie topografii badanych prébek, poniewaz wyniki moga by¢ nieprecyzyjne ze
wzgledu na ich lokalne niedoskonalo$ci czy zabrudzenia. Dodatkowo w analizie

powierzchni warto skorzysta¢ kurtozy (Rw) 1 skosnosci (Ra). Sa to parametry
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statystyczne dotyczace ksztaltu — ostrosci i symetrii — obserwowanych na powierzchni
nieréwnosci. Topografia powierzchni jest istotna takze dlatego, ze oprocz przyciagania
depozytéw z filmu lzowego do soczewek moga przylaczaé si¢ réznego rodzaju
mikroorganizmy. Udowodniono, Ze jest to proces niezalezny od trybu noszenia, moze
natomiast mie¢ rézne natezenie m.in. w zaleznosci od skiadu chemicznego materiatu
i chropowatosci profilu soczewki. Wykazano réwniez, ze hydrofilowe szczepy bakterii
przyciggane sa do powierzchni hydrofilowych, podczas gdy hydrofobowe — do
hydrofobowych [28]. Pewne znaczenie ma zatem réwniez zwilzalno$é. Okazuje si¢
bowiem, ze powierzchnia soczewek kontaktowych moze by¢ odpowiednim substratem
dla adhezji i wzrostu mikroorganizméw — bakterii, pierwotniakéw i grzybéw.
U uzytkownikéw o obnizonej odpornoéci rogéwki moze dojs¢ wowcezas do niezwykle

groznych stanéw zapalnych w przednim odcinki oka [5].
2.2.3 Podzial soczewek kontaktowych wg FDA

Amerykariska Agencja ds. Zywnoéci i Lekéw (z ang. Food and Drug
Administration, FDA) nadaje wszystkim materiatom, z ktérych produkowane
sa soczewki kontaktowe nazwy ogélne [4,5,29]. W przypadku migkkich soczewek
kontaktowych (zaréwno konwencjonalnych jak i silikonowo-hydrozelowych) nazwa ta
zawsze ma konicéwke —filcon (materiaty nie hydrozelowe koricza si¢ na -focon). Ponadto
soczewki hydrozelowe zostaly pogrupowane ze wzgledu na swoje uwodnienie oraz
wiasciwosci powierzchni (Tab. 3) [4,5,30]. Stad wyrézni¢ mozemy soczewki wysoko-
i niskouwodnione, przy czym za graniczng warto§¢ uwodnienia uznaje si¢ 50%. Do
niedawna wszystkie materialy silikonowo-hydrozelowe klasyfikowane byly jako
niskouwodnione [4], cho¢ istnieje juz kilka takich, ktére przekroczyly barier¢ ponad
50% zawartosci wody. Soczewki o mniej reaktywnych powierzchniach klasyfikowane
s3 jako niejonowe, natomiast materiaty obdarzone tadunkiem zaliczamy do jonowych.

Ze wzgledu na znaczacy rozwdj technologii i towarzyszacy mu wzrost udzialu
w rynku soczewek wyprodukowanych z materialéw silikonowo-hydrozelowych pojawil
si¢ pewien problem z ich klasyfikacja. Bardzo dlugo wigkszos¢ tych materialéw
przyporzadkowywano do grupy I, podczas gdy do grupy III zaliczono tylko jeden
material (balafilcon A). Ze wzgledu na odmienng charakterystyke soczewek
hydrozelowych i silikonowo-hydrozelowych (m.in. transmisyjnoéé tlenu), zdecydowano

si¢ wigc wprowadzi¢ grupe V (Tabela 3). W obrebie V grupy wyrézniamy dodatkowo
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pig¢ podgrup, uwzgledniajacych dodatkowe cechy silikonozeli, takie jak tadunek czy
obrébka powierzchni [29].

Tabela 3. Podzial soczewek kontaktowych wg FDA

Grupa Materiat Uwodnienie
1 Hydrozele niejonowe Niskie
I Hydrozele niejonowe Wysokie
111 Hydrozele jonowe Niskie
v Hydrozele jonowe Wysokie
\%4 Polimery silikonowo-hydrozelowe Niskie”

2.2.4 Przepuszczalnosé dla jonéw i gazow

Transport jonéw przez soczewke jest niezbedny dla utrzymania wlasciwej
ruchomosci soczewki na oku, ktéra zapobiega jej ‘zasysaniu’ do rogéwki [31].
Dodatkowo zapewniona jest wlasciwa wymiana wody, elektrolitéw i substangji
odzywczych pomiedzy przed- i zasoczewkowym filmem Izowym. Zagadnienie dyfuzji
jonéw w konwencjonalnych materialach hydrozelowych jest dosy¢ dobrze zbadane ze
wzgledu na ich szerokie zastosowanie m.in. w chromatografii, oczyszczaniu wody czy
dializie. Opis transportu przez hydrozele opiera si¢ zazwyczaj na prawach Ficka i odnosi
si¢ to teorii wolnych objetosci’ [1]. Wydaje si¢, iz w przypadku silikonozeli nalezy
jednak zastosowa¢ inne modele. Wynika to z faktu, ze nie s3 to materialy jednorodne
i przepuszczalnosci nie mozna odnie$¢ wylacznie do uwodnienia materialu. Niemniej
jednak wykazano, iz niezaleznie od tego, czy mamy do czynienia z membrang
hydrozelowa czy silikonowo-hydrozelowa, transport jonéw jest tym wigkszy,
im wyzsze jest uwodnienie materialu [31]. Moze by¢ to zwigzane z zawartosciag wody
wolnej, ktéra stanowi plastyfikator zwigkszajacy ruchomos¢ laricuchéw polimerowych

oraz noénik dla dyfuzji jonéw i tlenu [20,32].

" Wigkszos¢ silikonowo-hydrozelowych soczewek kontaktowych charakteryzuje si¢ uwodnieniem
w granicach 24-48%, jednak efrofilcon A skfada sic w 74% z wody, stenfilcon - w 54%, a pokryta
hydrozelowa powloka soczewka z delfilconu A charakteryzuje si¢ rdzeniem o uwodnieniu 33% i ponad
80% zawartoscig wody na powierzchni [28]

TTeoria wolnych objetosci zaktada istnienie w materiale obszaréw o zerowej gestosci elektronowej,

pojawiajacych sie na skutek nieregularnego upakowania molekularnego.
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Odre¢bng kwestie w przypadku migkkich soczewek kontaktowych stanowi
transport tlenu. Poniewaz rogéwka pozbawiona jest naczyn krwionosnych, w tlen
zaopatrywana jest bezposrednio z atmosfery. Z tego wzgledu kazda bariera dla
swobodnego dostepu tlenu do rogéwki, na przyktad soczewka kontaktowa, moze mieé
istotny wplyw na jej metabolizm i zdrowie. Wielkoscig charakteryzujaca dyfuzje tlenu w

danym materiale jest tlenoprzepuszczalnos¢ (Dk), wyrazana w  barrerach

(10" em?s 'mlO,ml'Hg™) [33]:

tlenoprzepuszczalnos¢ = Dk 3)

gdzie D — wspélezynnik dyfuzji, £ — wspélezynnik rozpuszezalnoscei gazu w polimerze.
Tlenoprzepuszczalno$é okresla zatem iloéé tlenu przeplywajacego przez jednostke
powierzchni materialu w jednostce czasu pod okreslong réznicg ci$nieri. Obowigzujaca
w opisie materialéw soczewek kontaktowych konwencja nie wymaga podawania
jednostki.

W przypadku konwencjonalnych materialéw hydrozelowych transmisja tlenu
wzrasta liniowo wraz ze zwigkszaniem uwodnienia materialu. Mimo mozliwosci
otrzymania polimeréw o stosunkowo duzej zawartosci wody, nie byto jednak sposobu na
zapewnienie rogéwce dostepu tlenu poréwnywalnego do warunkéw otwartego oka.
Przelomem okazaly si¢ by¢ materialy silikonowo-hydrozelowe. Wartosci Dk obecnych
na rynku silikonozeli wynosza 60-140, podczas gdy w konwencjonalnych soczewkach
hydrozelowych wielko$¢ ta nie przekracza 33 (omafilcon) [29]. Jesli odnies¢ te wartosci
do wymaganych minimalnych wartosci 23 i 89 (odpowiednio tryb dzienny i tryb
przedtuzony) [34] wida¢ wyrazna przewage materialéw silikonowo-hydrozelowych.
Poniewaz w hydrozelach transmisja tlenu jest $cisle zwigzana z uwodnieniem nasilona

dehydratacja moze mie¢ szczegdlnie niekorzystny wplyw na zdrowie rogéwki.
2.2.5 Wspélczynnik zalamania $wiatla

Wspdlezynnik zatamania $wiatla (n) dla rogéwki wynosi 1.376 [35].
W soczewkach kontaktowych zazwyczaj jest on nieco wyzszy. Typowe wartosci
wspélczynnika zalamania $wiatla réznia si¢ pomi¢dzy materialami i mieszcza si¢
w zakresie 1.38 — 1.42 [36,37]. Dodatkowo, wykazano ze po aplikacji soczewki na oko
dochodzi do wzrostu wspéiczynnika n, ktéry niewatpliwie jest skutkiem parowania

wody z materiatu [38,39].
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3 Dehydratacja
3.1 Czym jest dehydratacja?

Dehydratacja, czyli odwodnienie hydrozeli to proces, kiedy wskutek zmian
srodowiska, w ktérym umieszczony jest material, dochodzi do zmniejszenia jego
réwnowagowej zawartosci wody. Dehydratacja soczewek kontaktowych nastepuje
w momencie umieszczenia soczewki na oku i trwa az do momentu osiagnigcia
réwnowagi z otoczeniem. W zaleznosci od warunkéw srodowiskowych proces ten moze
by¢ mniej lub bardziej nasilony i wykazano, ze podczas normalnego uzytkowania
soczewka kontaktowa wlasciwie nigdy nie osiaga swojej nominalnej wartosci EWC [39].
Do utraty wody dochodzi przede wszystkim poprzez parowanie z przedniej powierzchni
soczewki. Nieznaczna ilo§¢ wody prawdopodobnie opuszcza material wraz ze lzami

poprzez drenaz kanalikéw nosowo-1zowych i przez kapilary spojéwki.

Parowanie czystej wody z powierzchni zachodzi bardzo szybko — wspéiczynnik
parowania w temperaturze 34°C (typowej dla powierzchni oka) wynosi 170 ml/min
[40]. Jest zatem bardzo wysoki, cho¢ nalezy pamietaé, ze obecnos¢ wszelkich
zanieczyszczenn bedzie prowadzilo do zmiany tej wartosci. W przypadku lez
wspélczynnik parowania bedzie znacznie nizszy, co jest oczywista konsekwencja
istnienia warstwy lipidowej, ktérej zadaniem jest ograniczenie utraty wody z przedniej
powierzchni oka. Dodatkowo, warstwa wodna lez to biologicznie aktywny roztwér
wodny bialek i elektrolitéw. Jak wskazuje literatura, dla normalnego oka mozna przyjaé,
ze wspolezynnik parowania wynosi 0.15 ml/min, a dla pacjentéw ze zdiagnozowanym

Zespotem Suchego Oka warto$¢ ta wynosi 0.25 ml/min [40].

Wigkszo$¢ probleméw wynikajacych z dehydratacji soczewek zostala opisana juz
wezesniej [39]. Moga si¢ one szczegdlnie nasila¢ w przypadku grubych (wysokie moce
plusowe) wysokouwodnionych soczewek. W' konwencjonalnych hydrozelach dojdzie
jednoczes$nie do niebezpiecznego obnizenia transmisji tlenu. Biorac pod uwage fakt,
ze rogéwka jest pozbawiona naczyn krwionosnych i jej zaopatrzenie w tlen odbywa sie
poprzez kontakt z powietrzem, konsekwencje kliniczne dehydratacji moga by¢ bardzo
powazne. Problem ten wprawdzie nie dotyczy materialéw silikonowo-hydrozelowych,
jednak zbyt niskie uwodnienie powoduje takze obnizenie przeplywu jonéw przez
soczewke. To z kolei moze prowadzi¢ do jej ,zassania” si¢ na oku [31]. Niewlasciwe

dopasowanie zaréwno konwencjonalnych jak i silikonowo-hydrozelowych soczewek
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moze by¢ takze wynikiem zmiany ich wymiaréw. Wykazano, ze wskutek utraty wody
podczas uzytkowania dochodzi do zmniejszenia promienia krzywizny soczewki oraz jej
srednicy, a w rezultacie do jej ciasniejszego dopasowania [39] Dodatkows
niedogodnoscig bedzie zmiana wspéiczynnika zalamania $wiatla, a co za tym idzie —

zmiana mocy soczewki [38,39].

Dehydratacja prowadzi réwniez do powstania zmian na powierzchni materialu.
Parametrem, ktéry w szczegélnosci ulegnie zmianie na niekorzys¢ jest zwilzalnosé.
W przypadku hydrozeli, odpowiednia zwilzalno$¢ zapewniona jest tylko w warunkach
pelnego uwodnienia. Natomiast w kontakcie z hydrofobowym otoczeniem (powietrze
i lipidy zawarte w cieczy zowej) i wraz z utrata wody napiecie powierzchniowe ulega
zmniejszeniu i material staje si¢ gorzej zwilzalny [27]. Materialy silikonowo-
hydrozelowe cechuja si¢ z kolei niska zwilzalnoscia, bedaca konsekwencja
hydrofobowego charakteru monomeréw siloksanowych. Ekspozycja na s$rodowisko
hydrofobowe moze skutkowal obracaniem si¢ ladcuchéw  hydrofobowych

ku powierzchni soczewki, obnizajac tym samym jej zwilzalnos¢.
3.2 Czynniki wplywajace na zwigkszona dehydratacje

Czynniki, ktére maja wplyw na zwigkszenie dehydratacji soczewek mozna
podzieli¢ na trzy grupy: zwigzane z materialem, zwigzane ze Srodowiskiem oraz
zwigzane z pacjentem. Wykazano, ze nasilenie dehydratacji mozna powigzaé
z nominalnym uwodnieniem soczewki, a takze jej jonowoscia [7,39,41-43]. Istotna rolg
odgrywa tutaj struktura wody w materiale — im wigksza komponenta wody wolnej, tym
bardziej nasilone parowanie. Jest to oczywiscie zwigzane ze wspdlczynnikiem dyfuzji,
ktéry jest wyzszy w materialach o wigkszej zawartosci wody wolnej [44]. W duzym
stopniu zalezy to od natury polimeru. Materialami szczegélnie narazonymi na istotng
utrate wody w wyniku parowania sa hydrozele nalezace do grupy IV FDA, czyli jonowe
wysokouwodnione. Najmniejsze zmiany parametru EWC obserwuje si¢ w hydrozelach
z grupy I FDA oraz w soczewkach silikonowo-hydrozelowych [38].

Do zewngtrznych czynnikéw srodowiskowych, ktére moga doprowadzad
do zwigkszonego parowania zaliczy¢ mozemy temperature, wilgotnos¢ wzgledna
i przeplyw powietrza (predkos¢ wiatru) [44], a takze pH i osmolarnosé¢ [39,45,46].
Dwa ostatnie parametry mozna jednocze$nie okresli¢ jako zwigzane z pacjentem.

Dodatkowo nalezy tutaj wymieni¢ szeroko$§¢ szpary powiekowej oraz czgstosé
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i doktadno$¢ mrugania. Trzeba tez podkresli¢, ze $rodowisko ma wyrazny wplyw
na dehydratacj¢ dopiero w bardziej ekstremalnych warunkach (duza predkoéé wiatru
itp.). Stopien dehydratacji oraz czas wymagany do osiagniecia rownowagi z otoczeniem
po aplikacji soczewek zalezy od wszystkich wymienionych powyzej czynnikéw,
tj. od nominalnego uwodnienia oraz rozktadu wody w materiale, od grubosci soczewki,

od temperatury i wilgotnosci, a takze od ilosci i tonicznosci (osmolarnosci) ez [39].
3.3  Kliniczne konsekwencja dehydratacji soczewek kontaktowych
3.3.1 Film lzowy

W warunkach prawidlowych film lzowy rozprowadzany jest na przedniej
powierzchni gatki ocznej dzigki mruganiu [5]. Regularny ruch powiek pozwala na
cykliczng wymiang przemywajacej oko cieczy lzowej, dzigki czemu usuwane sg wszelkie
zanieczyszczenia, ciala obce czy grozne mikroorganizmy takie jak m.in. Acanthamoeba.
tzy naleza do grupy tzw. cieczy nienewtonowskich, tj. maja stosunkowo duzg lepkosé
pomiedzy mrugnieciami, natomiast w trakcie mrugania, gdy wzrastaja sity $cinajace, ich

lepkos¢ istotnie maleje, ulatwiajac slizganie si¢ powiek po powierzchni oka [5,40].

Przeptyw warstwy lez jest staly, przy czym dochodzi do jej sciericzania si¢ gdy
oko jest otwarte i od$wiezania w wyniku mrugania. Dla zachowania zdrowych oczu oraz
calkowitej wymiany lez konieczne jest pelne mrugniecie, prowadzace do zetknigcia si¢
powieki dolnej i gérnej. W przeciwnym wypadku moze dochodzi¢ do wystapienia
ubytkéw w rogéwce, bedacych skutkiem dlugotrwalego jej podsuszania. Ubytki
te moga powodowal nie tylko dyskomfort, stanowig tez otwarta brame¢ dla bakterii
i wiruséw. Nalezy tutaj podkreslié, ze wszelkie infekcje rogéwki sg niezwykle grozne dla
pacjentéw, moga bowiem prowadzi¢ do trwalego obnizenia ostro$ci wzroku,
a w skrajnych przypadkach koniecznym staje si¢ przeszczep rogéwki. W sklad cieczy
tzowej wchodzi jednak szereg bialek majacych zapobiega¢ kolonizacji oka przez

drobnoustroje [5,46-49].

Poza funkcjg ochronng, rola filmu lzowego jest takze nawilzanie przednie;
powierzchni galki ocznej. Réwnomiernie rozprowadzone Izy maja za zadanie
wygladzenie nieréwnosci nablonka rogéwki, tworzac gtadka powierzchni¢ optyczng. Na
granicy lzy-powietrze mamy do czynienia z pierwsza cze¢écig ukladu optycznego oka

(0 mocy 43D, a wigc niemal 2/3 calej mocy optycznej) [5].
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Film lzowy spelnia tez niezwykle wazng funkcj¢ metaboliczng, dostarczajac
do pozbawionej naczyri krwiono$nych rogéwki tlen [5]. Diugotrwala hipoksja moze
prowadzi¢ do wielu powiklan, dlatego zachowanie prawidiowej struktury i skladu lez
jest tak wazne dla zdrowia oczu. Ponadto, staly przeplyw lez jest konieczny dla
prawidiowego dzialania mechanizmu usuwania produktéw przemiany materii (w tym

dwutlenku wegla) i unikniecia zakwaszenia. Wlasciwosci fizyczne cieczy zowej zebrano

w Tabeli 4.

Tabela 4. Fizykochemiczne wlasciwosci tez [5,46].

Parametr Wartosé
Osmolarno$¢ 295-309 mOsmol/l
pH 7.45

Objetosé 7+2ul
Wospélezynnik zalamania $wiatla 1.336

Istotng rol¢ w zachowaniu zdrowych oczu i komfortowego widzenia odgrywa
struktura filmu fzowego. Zwyczajowo méwi si¢ o trzech warstwach filmu zowego (Rys.
3), chociaz od pewnego czasu wiadomo, ze przenikaja si¢ one nawzajem w sposéb ciagly

i nie da si¢ ich §cisle od siebie rozgraniczy¢ [47].

warstwa lipidowa

(] Y
(]
o © ° ) ° warstwa wodna

(] warstwa
(] mucynowa

komorki
epitelium

Rys. 3. Tréjwarstwowa struktura filmu lzowego.
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Warstwa mucynowa (§luzowa) produkowana jest gléwnie przez komérki gobletowe
spojéwki. Jej obecno$¢ jest niezb¢dna dla stabilnosci calej struktury filmu tzowego.
Budujace t¢ warstwe glikoproteidy powoduja, ze hydrofobowa powierzchnia

spojéwki i rogéwki staje si¢ hydrofilows.

Warstwa wodna, najgrubsza (stanowi okoto 98% catkowitej grubosci filmu tzowego).
Stanowi rozcieficzony roztwér elektrolitéw oraz organicznych substancji o duzej
masie czasteczkowej. Gléwnymi jonami znajdujacymi si¢ we zach sa kationy sodu
i potasu oraz aniony chlorkowe i wodoroweglanéw (Tabela 5). Wséréd substancji
organicznych najwazniejszg grupe stanowia biatka i enzymy. Oprécz nich w warstwie
wodnej znajduja si¢ takze niewielkie ilosci glukozy, mocznika i wolnych

aminokwasdéw.

Wiarstwa tluszczowa spelnia istotng rol¢ w ograniczaniu nadmiernego parowania lez
z powierzchni oka pomiedzy mrugnieciami, a takze zwicksza efekt zwilzania
pochodzacy od warstwy izowej. Zapobiega takze ‘przelewaniu’ si¢ lez poza worek
spojéwkowy. Lipidy wchodzace w skiad tej warstwy pochodza przede wszystkim

z gruczoléw tarczkowych (Meiboma) znajdujacych si¢ wewnatrz tarczki powieki.
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Tabela 5. Substancje wchodzace w sklad cieczy tzowej [46-49].

Substancja Stezenie
Elektrolity
Na* 135 mEq/l
Cr 131 mEq/1
K* 36 mEq/1
HCOy 26 mEq/1
Ca?* 0.46 mEq/1
Mg* 0.36 mEq/1
Biatka
Lizozym 2.07 g/l
IgA 3.69 g/l
Laktoferyna 1.65 g/l
Lipokalina 1.55 g/l
Albumina 0.04 g/1
IeG 0.004 g/1
Lipidy
estry wosk 23.3 % (suchej masy)
estry steroli 27.3%
lipidy polarne 14.8 %
weglowodory 7.5%
diestry 7.7%
triacyloglicerydy 3.7%
kwasy tluszczowe 2.0%
wolne sterole 1.6 %
Mucyny
MUC1 brak danych
MUCS5Ac
MUC4
MUC2
MUC16

" mEq/L(ré6wnowaznik chemiczny) to jednostka stezenia czesto uzywana w naukach biologicznych, m.in.
do okreslania ilosci réznych substancji w plynach ustrojowych; wyraza liczno$¢ materii odpowiadajaca

wzglednej ilosci substancji bioracej udziat w danej reakcji chemicznej (rozpuszczonej w cieczy)
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3.3.2 Parowanie ez

Na parowanie cieczy z powierzchni wplywa jej ci$nienie parcjalne, zmieniajace
si¢ wraz ze zmiang temperatury. Jest to jednak duze uproszczenie, poniewaz istnieje
réznica ci$nienl parcjalnych migdzy warstwami cieczy znajdujacymi si¢ blizej i dalej od
powierzchni. Decyduja o tym istniejace prady powietrza oraz réznica temperatur
pomiedzy powierzchnig cieczy a jej glebszymi warstwami [40]. W przypadku lez
dodatkowym czynnikiem jest czysto$¢ — nie mamy bowiem do czynienia z czysta woda
lecz z roztworem fizjologicznym, w ktérym zanurzone sg réznego rodzaju jony oraz
substancje o znaczeniu biologicznym, takie jak laktoferyna, lizozym czy
immunoglobuliny [47-49].

Pamigtajac, ze ciecz Izowa dostarczana jest nieustannie przez gruczol lzowy do
przedniej powierzchni oka nalezy sobie zadal pytanie, jak duza jej cze$¢ ulega
odparowaniu i czy moze to mie¢ znaczenie kliniczne. Okazuje si¢, ze odnoszac
wspélczynniki parowania filmu lzowego do przeplywu lez parowanie stanowi
odpowiednio okolo 36% i 55% u pacjentéw normalnych i z objawami suchego oka [36].
W tym drugim przypadku prawdopodobna przyczyna wickszego parowania jest
destabilizacja filmu lzowego, ktéra moze mie¢ rézne podloza. Jednym z nich moze byé
uzytkowanie soczewek kontaktowych, przy czym wykazano, ze parowanie jest bardziej
nasilone w soczewkach noszonych niz nowych [38].

Na odparowywanie filmu izowego z przedniej powierzchni gatki ocznej ma
zatem wplyw wiele dodatkowych czynnikéw. Jednym z nich jest osmolarnosé
(tonicznos¢) tez. W zdrowym oku uwarunkowana ona jest przede wszystkim poprzez
zawarto$¢ kationéw oraz anionéw (Tabela 5). Niewielki udzial maja tu tez duze
molekuly, takie jak zawarte we Izach biatka i cukry. Jak wykazano [50,51], u oséb
z objawami tzw. Zespolu Suchego Oka (ZSO) i hipertonicznym filmem Izowym
parowanie fez jest wieksze niz u oséb zdrowych. Jedng z przyczyn takiego stanu moze
by¢ niedostateczna grubo$¢ warstwy lipidowej filmu lzowego, bedaca skutkiem
dysfunkcji  gruczoléw Meiboma. Zaréwno hiperosmolarno$¢ lez, jak réwniez
subiektywne objawy suchosci i dyskomfort wydaja si¢ by¢ logiczng konsekwencja tego

stanu.
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3.3.3 Soczewki kontaktowe a film lzowy

Najwazniejszym problemem dotyczacym jakiegokolwiek biomaterialu majacego
styczno$¢ z zywymi tkankami jest jego biokompatybilnos¢. W' przypadku soczewek
kontaktowych nie spelnienie tego kryterium moze spowodowal m.in. zwickszong
adsorpcje i absorpcje sktadnikéw filmu Izowego. To z kolei czgsto koniczy si¢ zapaleniem
spojéwek i ostrymi infekcjami w obrebie przedniego odcinka gatki ocznej. Dodatkowo,
wykazano iz w wyniku adsorpcji do soczewek kontaktowych zmienia¢ si¢ moga

stabilno$¢ i aktywnos$¢ biologiczna bialek obecnych w filmie zowym, w tym lizozymu

[49,52].

W zaleznosci od materiatu, soczewki absorbujg rézne ilosci bialek i lipidéw,
co nieuchronnie prowadzi do ich zanieczyszczenia i starzenia si¢. Ewentualny stan
zapalny moze si¢ pojawi¢ nie tylko w wyniku wbudowania skladnikéw tez, lecz réwniez
plynéw pielegnacyjnych [53]. Jak dotad wykazano, ze konwencjonalne hydrozele
przyciggaja przede wszystkim biatka [50,54]. Powstawanie depozytéw albuminy
i lizozymu, najliczniej reprezentowanych bialek lez, jest zwigzane $cisle ze sktadem
chemicznym, ladunkiem (jonowoscia) oraz uwodnieniem [55]. W silikonozelach
wyglada to nieco inaczej: ilo$¢ odkladajacych si¢ bialek maleje, wzrasta natomiast
proporcja lipidéw [56]. Dodatkowo nalezy pamigtaé, ze kumulowanie si¢ zanieczyszczen

na soczewce moze tez by¢ zwigzane ze zmianami wspdlczynnika sekrecji tez lub ich

sktadu.

Podsumowujac, noszenie soczewek kontaktowych niewatpliwie prowadzi do
zwickszenia parowania z powierzchni oka, a co za tym idzie — z przedniej powierzchni
soczewek kontaktowych. Moze to powodowaé pogorszenie widzenia, udowodniono
bowiem ze dehydratacja soczewek moze prowadzi¢ do obnizenia ostrosci wzorku [44].
Zaréwno zmniejszona czg¢stotliwo$¢é mrugania jak i ekspozycja na suche powietrze lub
zwickszony jego przeplyw doprowadzaja do nasilonej dehydratacji. Jest to dodatkowym
czynnikiem zwickszajacym zanieczyszczenie powierzchni soczewek, co moze prowadzié

do podraznient w obrebie przedniego odcinka oka.
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3.4  Zespél Suchego Oka
3.4.1 Definicja

W raporcie Dry Eye Workshop z roku 2007 [57] opublikowano nastepujaca
definicje Zespolu Suchego Oka:

Suche oko to wieloczynnikowa choroba zwiqzana z filmem Izowym i przednig powierzchnig
oka, objawiajgca sig dyskomfortem, zaburzeniami widzenia i niestabilnoscig filmu fzowego,
prowadzgca potencialnie do uszkodzeri w obrebie przedniej powierzchni gatki ocznej.
Zespolowi Suchego Oka towarzyszy zwigkszona osmolarnosc filmu fzowego oraz stan zapalny

powierzchni oka.

Jak wynika z przytoczonej powyzej formuly, suche oko objawia si¢ przede
wszystkim odczuwanym dyskomfortem. Jest to o tyle istotne, ze objawy suchosci oczu
naleza do najczesciej zglaszanych przez uzytkownikéw soczewek kontaktowych [58,59].
Zalicza si¢ do nich pieczenie, swedzenie oraz uczucie piasku lub ciala obcego pod
powiekami, szczegélnie pod koniec dnia. Paradoksalnie czasem moze wystapié

nadmierne lzawienie, zwigzane z podraznieniem przedniego odcinka oka.
3.4.2 Soczewki kontaktowe i ZSO

Uwaza si¢, ze diugotrwale uzytkowanie soczewek kontaktowych moze nasilaé
parowanie lez i zmniejszy¢ naturalny przeptyw lez [51]. Mimo to, ze wzgledu na fakt,
ze soczewki zatrzymuja pewng ilo§¢ wody pod swoja powierzchnia, mozna zalecaé ich
stosowanie terapeutyczne. Soczewki hydrozelowe, charakteryzujace si¢ zazwyczaj
wysokim uwodnieniem, nie s3 polecane z powodu dosy¢ szybkiej utraty wody. Znacznie
lepszym rozwigzaniem s3 soczewki silikonowo-hydrozelowe, charakteryzujace si¢

mniejszg zawarto$cig wody oraz lepsza przepuszczalnoscia dla tlenu [5].

W przypadku uzytkownikéw soczewek kontaktowych skarzacych sie na suchosé
oczu i dyskomfort najwazniejsze jest ustalenie pierwotnej przyczyny zaistnialego stanu.
Nadal zdarzaja si¢ przypadki nieprawidtowo dopasowanych soczewek (zbyt ciasnych lub
zbyt luznych). Jesli problem zwigzany jest z wystapieniem ZSO, to zaleca si¢ korekeje
soczewkami silikonowo-hydrozelowymi oraz dodatkowe nawilzanie odpowiednimi

preparatami.
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Mimo szeregu zmian zachodzacych w materiale w wyniku dehydratacji nie
udowodniono dotad, ze ma to bezposredni wplyw na wystapienie dyskomfortu oraz
objawéw zespolu suchego oka zwigzanego z noszeniem soczewek kontaktowych
(z ang. CLIDE, Contact Lens Induced Dry-Eye). Niemniej jednak, mimo ciagtego
postepu w dziedzinie produkeji coraz lepszych i bardziej kompatybilnych materialéw,
wielu pacjentéw wcigz uskarza si¢ na ucigzliwg suchos$¢ i dyskomfort, ktére czesto
prowadza do porzucenia soczewek [57-59]. Czgstos¢ i zaostrzenie ich wystepowania
ulegaja nasileniu wraz z uplywem czasu i sa najbardziej dokuczliwe pod koniec dnia.
Oprécz subiektywnych objawéw ZSO u niektérych uzytkownikéw soczewek mozna
zaobserwowal réwniez abrazj¢ nablonka rogéwki zwigzana z nadmiernym ich
wysychaniem. W badaniu lampg szczelinowa widaé woéwcezas charakterystyczne
punktowe lub przypominajace platek $niegu ubytki w dolnej czeéci rogéwki [60].
Nieprawidlowe dopasowanie soczewek, mogace by¢ konsekwencja ich odwadniania
moze z kolei wywola¢ urazy mechaniczne zostawiajace charakterystyczne wzory
w postaci ,zadrapan” rogéwki. Problem ten wydaje si¢ by¢ bardziej zlozony, a dyskusja
czy dehydratacja moze by¢ przyczyna wystgpowania CLIDE trwa. Istnieja badania
potwierdzajace t¢ hipoteze [61,62]. Z drugiej strony, mimo istnienia korelacji pomiedzy
uzytkowaniem soczewek kontaktowych o wysokim uwodnieniu [58], znanych z duzej
podatnos$ci na odwadnianie, nie potwierdzono jednoznacznie by dehydratacja wigzala si¢

z wystepowaniem suchego oka [7,61-63]
3.4.3 Diagnostyka

Rozpoznanie i ocena stopnia zaawansowania ZSO bywa utrudnione ze wzgledu
na brak korelacji pomiedzy obrazem klinicznym a wyst¢pujacymi u pacjenta objawami
podmiotowymi. Nie ma istnieja tez Zadne wystandaryzowane kryteria diagnostyczne,
co wynika w gléwnej mierze z szerokiego spektrum objawéw i stopnia ich zaostrzenia
jak réwniez z ich niespecyficznosci. Wigkszos$¢ dostepnych Zrédet szacuje, ze ZSO
w réznym stopniu dotyka 10-20% populacji [58,59]. W celu potwierdzenia diagnozy
stosuje si¢ szereg testéw i kwestionariuszy [64,65], a wykonywane badania

diagnostyczne obejmuja oceng:
. produkdiji fez
. stabilnosci filmu Izowego

. stanu przedniego odcinka oka i powiek.
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Jednym z podstawowych badan jest test przerwania filmu Izowego
(BUT - z ang. break-up time) [5,64,65]. Polega on na ocenie w lampie szczelinowe;j
szybko$ci przerwania filmu fzowego. Czas mierzy si¢ od mrugnigcia do powstania na
powierzchni oka pierwszych suchych obszaréw. Zazwyczaj czas ponizej 10s uznaje sig
za nieprawidiowy. Ten sam test mozna wykona¢ po uprzedniej aplikacji fluoresceiny
z zastosowaniem w lampie filtru kobaltowego. Do zerwania filmu lzowego dochodzi

wéwezas, gdy specjalista zaobserwuje czarne plamy lub linie.

Test Schirmera stuzy do ilo$ciowej oceny sktadowej wodnej tez [64]. Wykonuje
si¢ go umieszczajac w zalamku dolnej powieki pacjenta pasek bibuly filtracyjnej
o szerokosci 5 mm i dlugosci 35 mm. Pacjent proszony jest o przymkniecie oka.
Po 5 min usuwa si¢ bibulke i mierzy poziom zwilzenia. W przypadku przeprowadzania
testu bez znieczulania za wynik nieprawidlowy uwaza si¢ mniej niz 10 mm. Nalezy
jednak pamigtad, ze u oséb cierpiacych na ZSO spowodowane nadmiernym parowaniem

wynik testu bedzie prawidiowy.

Na podobnej zasadzie dziala test z nicig fenolowa (Rys. 4) [64]. w tym
przypadku w zalamku powieki umieszcza si¢ nitke nasaczong wrazliwym na zmiany pH
barwnikiem czerwieni fenolowej. W odréznieniu od paskéw Schirmera usuwa si¢ ja
z oka juz po 15 s. Zmniejszona produkcja lez objawi si¢ poprzez zabarwienie nici

mniejsze niz 9 mm, natomiast wynik prawidlowy zawiera si¢ w przedziale 9-20 mm.

Rys. 4. A — Ocena gruczoléw Meiboma, B — Test z uzyciem nici fenolowej (fot. wiasne).

Barwienie przedniej powierzchni galki ocznej fluoresceing pozwala na ocene
stanu rogéwki 1 spojéwki oka i stwierdzenie ewentualnych zmian bedacych
konsekwencja ZSO [5,64,65]. Fluoresceina wybarwia nablonek spojéwki zawsze, gdy

komérki ulegaja uszkodzeniom. Jako pewny objaw suchosci oczu uznaje sig
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wystepowanie réwnoleglych faldéw spojéwkowych (LIPCOF - z ang. Lid Parallel
Conjunctival Folds). Badanie polega na ocenie liczby faldéw spojéwkowych
pojawiajacych si¢ réwnolegle do skroniowego brzegu powieki dolnej. W przypadku, gdy
faldy spojéwkowe nie wystepuja mozemy wykluczyé ZSO. W' przypadku rogéwki
wystapienie barwienia moze poméc w ustaleniu przyczyny suchosci oczu. U oséb
z zapaleniem brzegéw powiek bardzo czesto pojawia si¢ barwienie w dolnej czesci
rogéwki i spojéwki, podczas gdy gérna czes¢ gatki ocznej bedzie sie wybarwiaé
w gérnym rabkowym zapaleniu rogéwki [64]. Pacjenci dotknieci niedoborem skladowej
wodnej tez beda najczesciej mieli ubytki w czesci migdzypowiekowej rogéwki.

Uwaza sig, ze zaburzenia warstwy lipidowej sa gléwna przyczyna wystgpowania
przypadkéw suchego oka. Posrednio bada si¢ ja poprzez ocene funkcji gruczoléw
Meiboma. W tym celu delikatnie uciska si¢ dolna powieke przy jej brzegu przez
ok. 10-15 s, oceniajac nie tylko stan gruczoléw, lecz réwniez ilos¢ i wyglad wydzieliny

(Rys. 4).
3.4.4 Leczenie ZSO

ZS0 to stan, w ktérym postepowanie lecznicze skupia si¢ gtéwnie na fagodzeniu
dolegliwosci i zapobieganiu powstawania uszkodzen w obrebie przedniej powierzchni
oka. W zaleznoéci od pierwotnej przyczyny suchosci oczu stosuje si¢ rézne $rodki
terapeutyczne [65]. Niezaleznie od nich wazna jest tez edukacja pacjenta, ktéremu
nalezy zaleci¢ m.in. zwrécenie uwagi na prawidlowe pelne mruganie, zwlaszcza podczas
pracy przy komputerze oraz unikanie lub ochrona przed szkodliwymi czynnikami
srodowiskowymi takimi jak np. dym papierosowy czy klimatyzacja. Uzytkownikom
soczewek kontaktowych zaleca si¢ zazwyczaj skrécenie czasu lub catkowite zaprzestanie

ich noszenia [5,60].

Srodkami pierwszego wyboru, ktére moga zlagodzi¢ objawy takze podczas
uzytkowania soczewek, sg roztwory tzw. sztucznych tez. Wickszos¢ specytfikéw zastgpuje
gléwnie faze wodng lez, jednak powinny one takze poprawia¢ smarownosé
i ogranicza¢ parowanie. W ich sklad wchodza zazwyczaj substancje celulozowe,
karbomery czy alkohol poliwinylowy (PVA). Ostatnio coraz wigksza popularnoscia
cieszy si¢ takze hialuronian sodu, biomimetyczny polimer wystepujacy naturalnie

w ludzkim ciele (m.in. w oku) o wyjatkowo korzystnych wlasciwosciach

" nasladujacy zywe tkanki
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lepkosprezystych  [9-11]. Hialuronian jest szczegdlnie polecany takze dlatego,
ze przyspiesza gojenie si¢ nablonka rogéwki i spojéwki [9]. Przy stosowaniu preparatéw
sztucznych lez nalezy jednak pamigtaé o tym, ze jak kazde krople wielorazowego uzytku,
zazwyczaj zawieraja one konserwanty. Ich dlugotrwale stosowanie moze wigc mieé
niekorzystny wplyw na zdrowie oczu [66-69]. Chlorek benzalkonium (BAK), ktéry jest
najczesciej stosowanym konserwantem, to kationowy surfaktant, ktéry powoduje rozktad
warstwy lipidowej filmu lzowego, moze wigc nasila¢ dyskomfort zwigzany
z 2Z50. Z tego powodu poleca si¢ specyfiki w opakowaniach jednorazowych (minimsy)

lub konserwowane innymi substancjami.
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4 Materialy i metody

41  Soczewki kontaktowe

Badaniom poddano zaréwno konwencjonalne materialy hydrozelowe jak
i silikonozele. Byly to migkkie soczewki kontaktowe systematycznej wymiany
przeznaczone do uzytkowania w trybie jednodniowym (tzn. takie, ktére po calym dniu
noszenia nie s3 poddawane procedurom czyszczenia i przechowywania, lecz wyrzucane —
jednorazowe). Materiaty, z ktérych wyprodukowano badane soczewki naleza do réznych
grup FDA.

Pamietajac o tym, ze wlasciwosci materialu mogg ulega¢ zmianie w zaleznosci
od warunkéw $rodowiska, w tym wlasciwosci cieczy, ktérg sa nasaczone soczewki,
zrezygnowano z réwnowazenia prébek przed dokonaniem pomiaru. Zmierzono
natomiast pH i osmolarno$¢ roztworéw buforowych, do ktérych pakowane sa soczewki
w procesie produkcyjnym. Pozwolilo to uzyska¢ dodatkowe dane o tym, czy i w jaki
sposéb dany material moze zareagowaé na zmiang tych parametréw. Sklad chemiczny

oraz wlasciwosci badanych soczewek zebrano w Tabeli 6.

Tabela 6. Sktad chemiczny, uwodnienie oraz klasyfikacja FDA badanych soczewek.

material EWC [%] Grupa Skiad chemiczny
FDA

Etafilcon A 58 v HEMA, MAA, EGDMA, TMPTMA, PVP
Hilafilcon B 59 11 HEMA, NVP
Narafilcon A 46 \'% HEMA, MPDMS, DMA, TEGDMA, PVP
Nelfilcon A 69 11 PVA, akrylamid N-formetylu
Omafilcon A 62 11 HEMA, PC
Stenfilcon A 54 \% M3U, EDMA, ME, MMA

DMA - N,N-dimetyloakrylamid, EGDMA - dimetakrylan glikolu etylenowego, HEMA — metakrylan
2-hydroksyetylu, MAA - kwas metakrylowy, MPDMS - jednofunkcyjny polidimetylosiloksan,
PC —fosforylocholina, PVA — alkohol poliwinylowy, PVP — powidon, TEGDMA - dimetakrylan glikolu
tetraetylenowego, TMPTMA — trimetakrylan trimetylolopropanu, M3U - ao-bis(metakryloyloksyetyl
iminokarboksy etylopropyl)-poli(dimetylosiloksan)-poli(trifluoropropylometylosiloksy)-poli(metoksy-
poli(etylenoglikol)propylometyl-siloksan, EDMA - dimetakrylan etylenu, ME - metakrylan
2-metoksyetylu
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4.2  Grawimetria

Metoda grawimetrii zostala wykorzystana w celu wykonania jako$ciowego
i ilo§ciowego opisu procesu dehydratacji w soczewkach kontaktowych. Mimo Ze jest to
technika prosta 1 czasochlonna, to wielokrotnie stwierdzono jej doskonalg
powtarzalno$é, ktéra w przypadku wyznaczania uwodnienia soczewek kontaktowych jest
znacznie doktadniejsza niz w metodzie refrakcyjnej [70].

Pomiar grawimetryczny polega na monitorowaniu masy prébki w funkeji czasu,
co w praktyce sprowadza si¢ do notowania ewentualnych zmian jej masy w réwnych
odstepach czasu — w naszym przypadku wynik notowany byl co 1 minute. Czas pomiaru
zalezny byl od tempa dehydratacji i trwal az do osiagniecia przez prébke réwnowagi
z otoczeniem. Za stan réwnowagi przyjeto moment, w ktérym masa prébki nie ulegata
zmianom przez co najmniej 5 minut. Pomiary wykonywano w temperaturze (23 + 1)°C
przy wilgotno$ci wzglednej wynoszacej ok. 55%. Aby dehydratacja odbywata si¢ tylko
z przedniej powierzchni soczewki, jak to ma miejsce w warunkach uzytkowania, badane
prébki umieszczano na specjalnej podstawce z tworzywa o krzywiznie zblizonej
do promienia krzywizny rogéwki.

Nowe soczewki przechowywane sa w plastikowych opakowaniach o objetosci ok.
1ml w buforowanych roztworach soli fizjologicznej, przy czym zawarto$¢ plynu
w opakowaniu jest zazwyczaj nieco mniejsza niz jego obje¢tosé. Z uwagi na ten fakt,
przed rozpoczgciem pomiaru prébki delikatnie osuszano z nadmiaru cieczy znajdujacej
si¢ na ich powierzchni za pomocg bibulki filtracyjnej. W przypadku prébek noszonych
przez ochotnikéw nie bylo to konieczne. Pomiar grawimetrii wykonywano dla kazdego
rodzaju prébki trzy lub czterokrotnie, przy czym w odréznieniu do poprzednikéw
[36,38,42], kazda prébke mierzono tylko jeden raz (nie przeprowadzano pomiaréw na
tej samej soczewce po jej ponownym uwodnieniu). Zrezygnowano takze
z réwnowazenia badanych prébek w tym samym roztworze buforowym ze wzgledu na
takt, ze kazdy producent pakuje soczewki z plynami o réznych wlasciwosciach
m.in. osmolarnosci. Jak wykazano w tej pracy, wydaje si¢ to nie pozostawaé bez wplywu

na parametry soczewek.

Otrzymane wyniki pozwolily na obliczenie wielkosci zwigzanych z zawartoscia
wody w materiale i ilosciowg oceng procesu dehydratacji. Korzystajac z otrzymanych
danych i wzoru (2) obliczono uwodnienia badanych prébek. Poréwnanie wynikéw

pozwolilo na ocen¢ wielkosci i istotnosci zmian, ktére pojawiaja si¢ w wyniku
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normalnego uzytkowania jak réwniez kontaktu materialu z woda wodociggowa

i basenows.

Kolejnym waznym parametrem jest opisujacy tempo procesu odwadniania
materialu wspélczynnik dehydratacji (DR), do obliczenia ktérego skorzystano

z nastepujacej zaleznosci [42]:

DR = (f'mf) X 100% (4)

gdzie: m, to masa prébki w czasie t, a m,; — masa prébki w czasie t-1. Wspélezynnik
dehydratacji opisuje zatem jak szybko zmienia si¢ (maleje) masa soczewki w danym

punkcie czasu.
4.3  Skaningowa kalorymetria réznicowa (DSC)

Skaningowa kalorymetria réznicowa (z ang. Differential Scanning Calorimetry,
DSC) nalezy do grupy technik analizy termicznej. Zasada dzialania opiera si¢ na
utrzymywaniu takiej samej temperatury dwéch prébek — referencyjnej i badanej. Osigga
si¢ to poprzez monitorowanie temperatury obu substancji podczas ich réwnoczesnego
chlodzenia badZ ogrzewania. Kazda réznica migdzy prébkami referencyjng i mierzong
jest natychmiast kompensowana, aby utrzymywal je w tej samej temperaturze.
W zaleznosci od tego, czy dodatkowe ciepto dostarczane jest do prébki mierzonej czy
odniesienia, skaningowy kalorymetr réznicowy rejestruje przemiane endo- lub
egzotermiczng, ktérej odbiciem sa piki otrzymywane na wykresie krzywej
kalorymetrycznej (Rys. 5) [71].

Metoda DSC zostala wykorzystana w celu okreslenia struktury wody
w badanych prébkach, a takze monitorowania ewentualnych zmian, ktére moga si¢
pojawia¢ w rozkladzie wody w soczewkach wskutek ich normalnego uzytkowania.
Podstawowe zalozenie zastosowania tej techniki w badaniach struktury wody jest takie,
iz woda zwigzana z polimerem pozostanie nie zamarznigta w temperaturach ponizej
0°C. Podobnie jak w przypadku pomiaréw grawimetrii kazda prébka byla mierzona
tylko jeden raz, nie wykonywano réwniez réwnowazenia. Nowe soczewki mierzono
zatem po usunieciu z opakowania fabrycznego i delikatnym osuszeniu za pomocg bibuly
filtracyjnej, a prébki uzywane umieszczano w naczynku pomiarowym bez dodatkowego
osuszania. Pomiary wykonywane byly w Wydzialowym Laboratorium Badan
Strukturalnych (WLBS) na Wydziale Fizyki Uniwersytetu im. Adama Mickiewicza
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w Poznaniu za pomoca skaningowego kalorymetru réznicowego DSC Q2000
(TA  Instruments) oraz w Miedzyuczelnianym Centrum NanoBioMedycznym
w Poznaniu kalorymetrem DSC 8000 (Perkin Elmer).

Program temperaturowy dobrano w taki sposéb, aby mozliwa byla analiza
poréwnawcza z wynikami uzyskanymi wezesniej w literaturze [20,43]. Pomiar odbywat

si¢ w nast¢pujacy sposéb:
e Chlodzenie prébki do temperatury -70°C w tempie 2,5°C
e Utrzymywanie prébki w temperaturze -70°C przez 10 minut
e Ogrzewanie probki do temperatury 20°C w tempie 2,5°C
e Utrzymywanie prébki w temperaturze 20°C przez 5 minut
Po uplywie 5 minut, w czasie ktérych prébka utrzymywana byla w temperaturze 20°C

nastgpowal drugi cykl pomiarowy, ktéry odbywal si¢ wg tego samego schematu.

Rezultatem obu cykli pomiarowych sa endotermy topnienia uzyskane w trakcie
ogrzewania probek (Rys. 5). Stanowia one odbicie catkowitego efektu energetycznego
przemiany. Pola powierzchni pod pikami krzywych topnienia postuzyty do obliczenia

zawarto$ci wody zamarzajacej C:
c-2 5)
gdzie AH — cieplo topnienia lodu (333,7 ]J/g) [12], Q — cieplo przemiany.

Ilo§¢ wody zwigzanej B zostala ustalona poprzez odjecie od catkowitego

uwodnienia badanych prébek ilosci wody zamarzajacej:

B=EWC-C (6)
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Rys. 5. Przykladowy termogram DSC — powierzchnia pikéw jest wprost proporcjonalna

do calkowitego efektu cieplnego przemiany

4.4  Osmolalno$é¢

Osmolalnos¢ i osmolarnos¢ to dwa terminy okreslajace calkowita koncentracje
czasteczek w roztworze [46]. Stezenie to moze by¢ wyrazane w Osm/kg (osmolalno$cé)
lub Osm/1 (osmolarno$¢). Podstawowa réznica migdzy tymi dwoma terminami dotyczy
zatem stosowanej jednostki. Przy tak niewielkich wartosciach (wyrazane w mOsm/kg
lub mOsm/l), z jakimi spotykamy si¢ podczas pomiaréw osmolalnosci plynéw
ustrojowych (osocze krwi lub 1zy) czy lekéw, nie ma to znaczenia klinicznego.
Z tego wzgled6éw te dwa okreslenia czgsto stosowane sg zamiennie.

Osmolalno$¢ ptynéw, w ktérych przechowywane sa soczewki badano za pomoca
osmometru Marcel 0s3000, ktéry pozwala na precyzyjny pomiar kriometryczny,
tj. wyznaczenie temperatury krzepni¢cia badanej substancji i jego automatyczne
przeliczenie na osmolalno$¢. Pomiar taki jest mozliwy ze wzgledu na fakt, ze wszelkie
substancje aktywne osmotycznie obnizajg temperature krzepniecia cieczy.

Dla kazdego rodzaju soczewek pobierano z opakowania fabrycznego za pomoca
automatycznej pipety po 100pl cieczy, ktéra umieszczano nastgpnie w przeznaczonych
do pomiaru plastikowych probéwkach. Badanie powtarzano pigciokrotnie, za kazdym

razem wykonujac je dla roztworu z nowego opakowania. Otrzymane wyniki usredniano.
4.5  Analiza statystyczna

Wyniki uzyskane z pomiaréw grawimetrii oraz osmolalnosci zostaly poddane

analizie statystycznej. W tym celu skorzystano z pakietu statystycznego dostepnego
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w programie OriginPro 8.1 SR3 (OriginLab Corporation). Wszystkie dane przed
poddaniem analizie wariancji byly testowane pod wzgledem normalnosci rozktadu (test
Shapiro-Wilk'a) i jednorodnosci wariangji (test Levene’a). Przy spelnieniu powyzszych
warunkéw mozliwe bylo przeprowadzenie analizy wariancji za pomoca procedury
testowej ANOVA. ANOVA to procedura statystyczna stuzaca do badania réznic
pomiedzy obserwacjami, ktére zaleza od jednego lub wiecej wplywajacych nan
czynnikéw. Badanymi czynnikami mogacymi mie¢ znaczenie dla uzyskanych wynikéw
byly uwodnienie oraz grupa FDA, do ktérej przynalezal dany material, a takze
osmolalnos¢ srodowiska.

Ewentualne stwierdzenie istnienia zalezno$ci pomig¢dzy uzyskanymi wynikami
a danym czynnikiem nie konczylo procedury testowej. Nastepnym krokiem bylto
wyznaczenie wspolczynnika korelacji Pearsona (zwanego potocznie wspéiczynnikiem
korelacji), ktéry okresla poziom zaleznosci liniowej pomiedzy danymi.

Dla wszystkich procedur testowych przyjeto poziom istotnosei (tzw. p-warto$é)

wynoszacy 0.05.
4.6  Spektroskopia Ramana

W spektroskopii ramanowskiej wykorzystywane jest zjawisko nieelastycznego
rozpraszania promieniowania przez badang prébke. Zrédlem promieniowania sg lasery
emitujace $wiatlo o dlugosci fali z zakresu od ultrafioletu do podczerwieni. Wzbudzaja
one drgania, bedace wynikiem przej$¢ energetycznych w atomach lub czgsteczkach
badanej substancji. W rezultacie otrzymuje si¢ widmo, czyli uzyskany eksperymentalnie

obraz tych przejs¢ [72,73].

Umieszczona w polu elektrycznym czasteczka ulega polaryzacji, tzn. zostaje
wyidukowany dipol elektryczny. Elektrony ulegng wéwczas przesunieciu przeciwnie do
kierunku dzialania pola elektrycznego. Jesli pole to bedzie oscylowalo z pewna czgstoscia
oo, to wyidukowany dipol bedzie wykonywal drgania o tej samej czgstosci. Zjawisko to
nazywamy rozpraszaniem elastycznym (Rayleigha) [72,73].

Jezeli czasteczka umieszczona w polu drga z pewna czestoscia i, to
oddzialywanie pomig¢dzy czasteczka a padajacym $wiatlem spowoduje, ze czgsé
promieniowania zostanie rozproszona elastycznie, a cz¢$¢ nieelastycznie. Rozpraszanie

nieelastyczne nazywamy tez zjawiskiem Ramana.
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Polaryzowalno$¢ a wykonujacej drgania czasteczki mozna zapisaé jak ponizej:

i= 3N 6 aa i=3N-6

a :ao QQ+ 0+ ;&;Qﬁw (7)

gdzie Q; opisuje drgania czasteczki. Oddzialywanie molekuly z padajacym

promieniowaniem mozna wyrazi¢ nast¢pujaco:

i=3N-6

Loposne=0 E = 2 20+ 8)

Q

Wektor pola elektrycznego $wiatta padajacego mozna zapisaé jako E = E cos(wit), a
drgania czasteczki jako Q= Q cos(wit). Podstawienie tych dwéch wyrazen do réwnania
(8) doprowadzi do uzyskania zaleznosci opisujacej $wiatlo rozproszone na drgajace]
czasteczee:

13N6a

]rozpmszone:aOEOCOSa)Ot + Q Q EOCOSa)t Cosa)ot =
)

13N68

=t s ot + 0 —0 EO[COS( o+ @t +C°S(a)o+a),-)t]

Na $wiatlo rozproszone skladaja si¢ dwie skiadowe: promieniowanie rozproszone
elastycznie (Rayleigh) oraz nieelastycznie (rozpraszanie Ramana). W przypadku
rozpraszania nieelastycznego méwimy o jego dwéch skiadowych: stokesowskiej, kiedy
czesto$¢ promieniowania rozproszonego jest wigksza od wo oraz antystokesowskiej, gdy
$wiatlo rozproszone drga z czesto$cia mniejsza niz o. Zaleznie od zmiany

polaryzowalnosci wyraza si¢ je poprzez rzeczywisty i symetryczny tensor:

all a12 a13
amol = aZl a22 a23 (10)
a31 a32 a33

Sze$¢ niezaleznych czynnikéw o wyraza zmiane polaryzowalnos$ci w odniesieniu do

przemieszczenia wzgledem polozenia réwnowagi. Czynniki te sa zalezne od symetrii
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czasteczki, obecnych w niej grup funkcyjnych oraz morfologii prébki (amorficzna czy
krystaliczna). Na przyklad jezeli znana jest symetria translacyjnych powtérzen
poszczegSlnych jednostek w polimerze, to analiza spolaryzowanego rozpraszania
ramanowskiego pozwala na uzyskanie istotnych informacji o jego strukturze, takich jak
orientacja segmentéw laricucha, wyznaczenie stopnia anizotropii czy identyfikacja
poszczegdlnych pasm.

Orientacja molekularna moze by¢ catkowicie przypadkowa, na przyktad
w cieczach. Kazde centrum rozproszenia jest zatem zorientowane losowo w stosunku do
ukfadu laboratoryjnego. Tensor rozpraszania redukuje sic wéwczas do relacji miedzy
polozeniami izo- i anizotropowymi. Poniewaz wigkszo$¢ polimeréw opiera si¢
na szkieletach weglowych, znaczaca izotropowa komponenta polaryzowalnosci pozwala
na wykorzystywanie tylko tej cz¢sci widma w analizie.

Technika spektroskopii Ramana pozwala m.in. identyfikowaé charakterystyczne
fragmenty czasteczek czy badal oddzialywania migdzyczasteczkowe. Podobnie jak
w przypadku spektroskopii podczerwieni, istnieje wiele drgan charakteryzujacych dane
grupy funkcyjne, co pozwala na ich szybka identyfikacje. Rys. 6 przedstawia
na przykladzie grupy CH, mozliwe rodzaje drgari.

Ponadto w przypadku spektroskopii Ramana nie jest wymagane szczegélne
przygotowanie prébek, bez wzgledu na to czy badane sa proszki, ciala stale, filamenty,
cienkie warstwy czy roztwory [73]. Dzieki temu, ze rozpraszanie od wody jest dosy¢
slabe, spektroskopia ramanowska umozliwia réwniez pomiary na prébkach
biologicznych. Kolejng zaleta tej techniki jest tez bardzo dobra rozdzielczosé
(ok.1-0.5 cm™).
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Rys. 6. Rodzaje drgan w grupie CHa.

Samo rozpraszanie Ramana jest niezwykle stabe — szacuje si¢, Ze mniej niz jeden
foton na 10* fotonéw padajacych ulega rozproszeniu nieelastycznemu [73]. Stad
konieczno$¢ stosowania silnych Zrédet wzbudzajacych, jakimi sg lasery. W chwili obecne;j
jedyna trudno$¢ podczas wykonywania pomiaréw spektroskopii ramanowskiej stanowi

fluorescencja, ktérej sygnal moze przykrywa¢ widmo rozpraszania [72,73].

Pomiary spektroskopii Ramana wykonywano w Pracowni Mikroskopii
Migdzyuczelnianego Centrum NanoBioMedycznego w Poznaniu. Widma rejestrowano
za pomocg mikroskopu Renishaw InVia. Zrédlem promieniowania wzbudzajacego byt
laser argonowy o dlugosci fali 488 nm. Pomiary wykonywano w funkcji czasu, co
nastepnie bazujagc na wynikach grawimetrii przeliczano na uwodnienie materiatu.
Procedure pomiarowg przeprowadzano w taki sposéb, aby nie dopusci¢ do przegrzania

probek. Moc lasera dobierano w zaleznosci od prébki tak, by unikna¢ jej zniszczenia lub
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wywolania sygnalu fluorescencji. Z tego samego powodu czas pojedynczego pomiaru
ograniczono do 3-5 minut. Ze wzgledu na mozliwos¢ indukowania dodatkowej
dehydratacji w wyniku naswietlania soczewek wysokoenergetycznym $wiatlem lasera

kazda prébka mierzona byla jeden raz.

Analiza uzyskanych widm po katem polozenia drgan charakterystycznych
zostata wykonana za pomocy programu OriginPro 8.1 SR3 (OriginLab Corporation).
W celu ustalenia polozenia centrum piku wykonywano szeroko stosowang w technikach
spektroskopowych procedure dopasowania begda konwolucja krzywych Gaussa oraz
Lorentza krzywa Voigta. Procedura dopasowywania opierala si¢ na danych dotyczacych

polozenia centrum pasma, jego szeroko$ci potéwkowej oraz intensywnosci.
4.7  Mikroskopia Sit Atomowych (AFM)

W celu sprawdzenia jak zmienia si¢ powierzchnia soczewek kontaktowych po
6 h noszenia wykonano pilotazowe pomiary mikroskopii sil atomowych dwéch
soczewek jednodniowych — hydrozelowego etafilconu i silikonowo-hydrozelowego
narafilconu. Eksperyment przeprowadzono w trybie przerywanym (z ang. fapping),
kiedy to drgajaca sonda przyblizana jest najblizej jak to mozliwe do powierzchni prébki.
Pomiar polega na tym, ze przesuwajaca si¢c nad powierzchnig sonda cyklicznie w nig
uderza. Zmiany czestosci rezonansowej lub amplitudy drgari dZwigni przetwarzane sg na
obraz topografii powierzchni [74]. Obszar skanowania wynosit 25 x 25 um. Wielkos¢
taka wydaje si¢ by¢ optymalna dla unikniecia blednej interpretacji wynikajacej
np. z ewentualnych lokalnych zanieczyszczen prébki. Pomiary wykonywano za pomoca

krzemowego tipu SNL-10 o k=0.12N/m.
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5 Wyniki
5.1 Grawimetria

5.1.1 Probki referencyjne i wpltyw uzytkowania

Eksperyment rozpoczeto od soczewek nowych, ktére stanowi¢ beda odniesienie
przy dalszych badaniach procesu dehydratacji. Prébki w postaci soczewek uzywanych
pozyskane zostaly od studentéw optometrii, ktérzy zglosili che¢é wziecia udzialu
w badaniach. Po wyrazeniu zgody na udzial w eksperymencie i zaakceptowaniu
procedury u ochotnikéw sprawdzono film lzowy i przedni odcinek oka, a nastepnie
dopasowanie poszczegdlnych soczewek. Kazda soczewka znajdowala sie na oku przez
6 h, w ktérym to czasie ochotnicy zobowiazani byli do pozostawania w budynku
Wydzialu  Fizyki UAM, gdzie przeprowadzany byl eksperyment. Pomiar
grawimetryczny wykonywany byl bezposrednio po zdjeciu soczewek z oka. Pozwolito to
na wykluczenie ewentualnego wyplukiwania z materialu zanieczyszczen, ktére zdazyly
si¢ nant odlozy¢ w trakcie noszenia. Dodatkowg zaletg tak przeprowadzanych pomiaréw
byl fakt, ze nie dochodzito do niepozadanych modyfikacji na powierzchni prébek oraz
zmiany osmolarnosci soczewek .

Celem analizy dynamiki procesu odwadniania badanych prébek postuzono sig
wzorem (4) pozwalajacym wyznaczy¢ wspélczynnik dehydratacji DR. Obliczone
wartosci DR przedstawiono w funkgji czasu na wykresach (Rys. 7) wspélnie z wynikami
otrzymanymi dla prébek noszonych. Dla kazdego wykresu zastosowano t¢ samg skalg,

co pozwala lepiej ocenié réznice wystepujace pomie¢dzy poszczegdlnymi materiatami.

Przez pojecie osmolarnosci soczewek nalezy rozumie¢ osmolarnosé cieczy, ktéra znajduje sie

wewnatrz materialu.
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Rys. 7. Usrednione wartosci DR — prébki nowe (A) oraz po 6 h normalnego

uzytkowania (B).
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Dodatkowo dla kazdego materialu obliczono s$rednie wartosci wspélezynnika
DR i wykreslono je w funkcji uwodnienia. Otrzymane wyniki przedstawiono na
wykresach na Rys. 8. W prébkach uzywanych zaobserwowano wzrost $rednich warto$ci
DR w odniesieniu do zawarto$ci wody w materiale w poréwnaniu do soczewek nowych.
Analiza regresji Paersona wykazata, ze dla prébek nowych istnieje silna korelacja
(R?=0.90) pomigdzy wyjsciowym uwodnieniem soczewek a $rednig szybkoscia
dehydratacji. Wynika stad, ze im wyzsze uwodnienie, tym szybsza utrata wody przez
material soczewki kontaktowej. Dla prébek uzywanych predkosé dehydratacji nie jest juz

tak silnie zwigzana z uwodnieniem (R?=0.68).
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Rys. 8. Relacja pomiedzy $rednig warto$cig wspotezynnika DR a uwodnieniem
materiatu.

A — prébki nowe, B — uzywane

Jak wynika z wykreséw przedstawionych na Rys. 7. kazdy material prezentuje
charakterystyczny przebieg dehydratacji, ktéry w wyniku uzytkowania ulega pewnym
modyfikacjom. Na podstawie wyznaczonych eksperymentalnie wartosci wspélczynnika
DR wykreslonych w funkcji czasu mozna wyrézni¢ trzy fazy charakteryzujace si¢ rézng
predkoscig dehydratacji. W Tabeli 7. zebrano przyblizone czasy trwania poszczegélnych
faz dla prébek nowych (N) i uzywanych (U). Czasy trwania poszczegdlnych faz zostaly
wyznaczone arbitralnie na podstawie nachylenia krzywych grawimetrycznych, poniewaz
dla kazdego materialu progowe wartosci wspélczynnikéw DR byly rézne. Z tego
wzgledu nie bylo mozliwe ustalenie wspdlnego kryterium dla wszystkich badanych

polimerdw.
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Tabela 7. Przyblizone czasy trwania faz dehydratacji w badanych soczewkach (wyrazone

w minutach)

etafilcon  hilafilcon narafilcon nelfilcon omafilcon stenfilcon

N U N U N U N U N U N U

I 27 20 26 17 15 10 24 18 23 19 26 17
IT 50 42 45 31 40 35 47 36 35 32 45 34
Im 69 55 70 43 72 55 56 55 48 51 71 61

Uzyskane dane pokazuja, ze po 6-godzinnym okresie normalnego uzytkowania
soczewki kontaktowej dochodzi do zmiany dynamiki dehydratacji. Dla wszystkich
badanych soczewek zaobserwowano znaczace skrécenie pierwszej fazy dehydratacji,
w ktérej wspélczynnik DR jest najwyzszy. Faza Il procesu odwadniania zazwyczaj
trwala w przyblizeniu tyle samo niezaleznie od tego, czy mierzono soczewki nowe czy
uzywane. Pewnym wahaniom ulegl natomiast czas trwania fazy III, jednak trudno
stwierdzi¢ by uzyskane wyniki mialy wspélny trend.

Niewatpliwie uwage zwraca skrécenie czasu potrzebnego do uzyskania
réwnowagi z otoczeniem w prébkach uzywanych (Rys.9), ktére w przypadku materiatéw
etafilcon, hilafilcon i narafilcon bylo szczegélnie widoczne i wynosilo nawet
ok. 25 minut. Jest to prawdopodobnie wynik skrécenia poszczegdlnych faz dehydrataci,
ktére zaobserwowano dla prébek noszonych. Zaskakujace wydaje si¢ by¢ z kolei
nieznaczne wydluzenie czasu osiggania réwnowagi w materiale omafilcon, do ktérego
doszlo po 6 h noszenia. Jednoczesne skrécenie I fazy dehydratacji, wyst¢pujace réwniez
w pozostatych prébkach, sugeruje, Ze przyczyny takiego zachowania nalezy szukaé raczej

po stronie srodowiska, niz samego materiatu.
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Rys. 9 Czas konieczny do uzyskania réwnowagi z otoczeniem.

Kolejnym krokiem bylo wyznaczenie uwodnienia badanych soczewek.
Korzystajac z relacji (2) okreSlono réwnowagowa zawartos¢ wody w prébkach
uzywanych oraz referencyjnych. Jak wspomniano, soczewki noszone mierzono
bezposrednio po zdjeciu z oka. Obliczone w ten sposéb wartosci uwodnienia sg zatem
odbiciem réwnowagowej zawartosci wody w warunkach otwartego oka. Otrzymane
wyniki wraz z bl¢dem standardowym przedstawiono na Rys. 10. Wartosci EWC
uzyskane dla soczewek nowych sg nieco wyzsze od tych, ktére podaja producenci
soczewek. Wykres nie pozostawia réwniez watpliwosci, ze w trakcie noszenia dochodzi
do spadku zawartosci wody w materiale.

Otrzymane wartosci uwodnienia poddano analizie statystycznej (ANOVA),
ktéra jednoznacznie potwierdzila (p<0.05), ze badane prébki ulegaja w trakcie
normalnego uzytkowania dehydratacji. We wszystkich badanych soczewkach
zaobserwowano obnizenie EWC po 6 h noszenia, a zmiana ta wynosila srednio 5.2 %.
Skrécenie czasu koniecznego do osiagnigcia réwnowagi w prébkach noszonych réwniez
jest istotne statystycznie, przy czym wazng role odgrywa tutaj interakcja dwdéch

czynnikéw — materiatu oraz rodzaju prébki (uzywana lub referencyjna).
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Rys. 10. Wartosci uwodnienia soczewek nowych (A) oraz po 6-godzinnym okresie

normalnego uzytkowania (B).

Na Rys. 11 zestawiono $rednie wartosci wspélczynnika DR zmierzone
w 5-cio minutowych odstepach czasu w poczatkowym okresie trwania eksperymentu.
Wybrano wartosci uzyskane dla pierwszych 20 minut, poniewaz jest to czas uznawany
za krytyczny dla pacjenta’. Jak wida¢ na wykresach, trudno méwi¢ o wspélnym dla
wszystkich materialéw trendzie. Dwie spos$réd badanych soczewek — narafilcon oraz
omafilcon — wydaja si¢ szybciej traci¢ wode po 6 h noszenia niz prébki referencyjne.
Uzywane soczewki hilafilcon, nelfilcon oraz stenfilcon prezentuja nizszy wspélczynnik

DR niz nowe, a zmiany zaobserwowane dla etafilconu nie wydaja si¢ by¢ znaczace.

*

W przypadku doboru korekeji soczewkami kontaktowymi wlasnie ze wzgledu na dehydratacje

materiatu i ewentualne zmiany parametréw soczewki zalecane jest ponowne sprawdzenie dopasowania po

uplywie 15-30 minut od aplikacji
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Rys. 11. Srednie wartosci DR w poczatkowych fazach trwania eksperymentu

59



5.1.2 Osmolalno$¢ pltynéw z blisteréw

Wydawa¢ by si¢ moglo, ze zaobserwowane rozbieznosci w dynamice dehydratacji
pomiedzy poszczegblnymi materialami mozna przypisa¢ réznicom wynikajacym
z przynaleznosci do poszczegdlnych grup FDA, tj. innemu sktadowi chemicznemu
i nominalnej zawartosci wody. Poniewaz prébki nie byly réwnowazone w buforowanym
roztworze soli fizjologicznej, lecz mierzone bezposrednio po wyjeciu z blisteréw,
zmierzono osmolarno$¢ plynéw, w ktérych przechowywane sa soczewki. Na Rys. 12
zebrano  otrzymane  wyniki  przedstawione < na  wykresie = ramka-wasy
(mediana/kwartyle/minimum, maksimum). Jak wskazuje wykres, wiekszo$¢ soczewek
przechowywana jest w roztworach o osmolalnosci zblizonej do wartosci fizjologicznej
normalnego filmu lzowego. Wyjatkiem sa tutaj soczewki etafilcon i narafilcon, ktérych

producent umieszcza je w roztworach wyraznie hiperosmolarnych (odpowiednio

439.6 + 2.6 1423.8 + 2.4 mOsm/kg).
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Rys. 12. Zmierzone wartosci osmolalnosci ptynéw z blisteréw

Na Rys. 13 przedstawiono relacje pomiedzy S$rednim czasem pomiaru
a zmierzong osmolalnoscia plynéw buforowych z opakowan soczewek. Dodatkowy
punkt na wykresie stanowi usredniona warto$¢ czasu osiggania réwnowagi uzyskana dla
wszystkich soczewek noszonych niezaleznie od materialu, z ktérego zostaly one
wyprodukowane. Poniewaz do udzialu w badaniach nie dopuszczono ochotnikéw

z objawami ZSO, za warto$¢ osmolalnosci cieczy 1zowej, ktéra po 6 h uzytkowania
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nasagczone byly soczewki przyjeto bliska normie wielko§¢ 305 mOsm/kg.
Jak widag, istnieje pewna korelacja pomi¢dzy dynamika dehydratacji a osmolalnoscia
(wspotezynnik Paersona dopasowania liniowego wynosi 0.75). Taki wynik potwierdza
tendencjg, ze wraz ze wzrostem osmolalnosci dochodzi do wydluzenia czasu osiagania

réownowagi z otoczeniem.
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Rys. 13. Relacja pomiedzy czasem osiggania réwnowagi z otoczeniem a osmolalnoscia

soczewki.
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5.1.3 Wplyw kontaktu z woda

Przebieg dehydratacji poszczegdlnych materialéw w kontakcie z ré6znymi typami
srodowisk wodnych mozna poréwnywaé na podstawie danych uzyskanych z pomiaréw
grawimetrii wykreslonych na Rys. 14-18. Ze wzgledu na to, ze wartosci DR obliczone
dla nelfilconu s3 istotnie wyzsze, na wykresach opisujacych dynamike dehydratacji tego
materialu zastosowano inng skale niz dla pozostalych prébek. Utrata wody miata
najbardziej gwaltowny przebieg (najwyzsze wartosci DR 1 najszybsze osiagniecie
réwnowagi) wlasnie w materiale nelfilcon — jedynym w tej grupie, ktérego sklad oparty

jest na PVA, a nie na HEMA.

Jak  wynika z ponizszych rysunkéw, kazdy material cechuje sie
charakterystycznym ksztaltem wykresu. Mozna zatem wnioskowaé, iz dynamika
dehydratacji w  wickszej mierze zalezy od skladu chemicznego hydrozelu
wykorzystanego do produkgji soczewek niz od rodzaju srodowiska wodnego.
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Rys.14 Wyznaczone dla materiatu etafilcon A wartosci wspélczynnika dehydratacji

przedstawione w funkdji czasu.

-5 — -5 — -5
4 wodociagowa 4 chlorowana 4 ozonowana
'_‘_3__ -3
S S
o -2 -2
(=) | o ]
1 - -1
04 04
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
czas [min] czas [min] czas [min]

Rys. 15 Wyznaczone dla materiatu hilafilcon B wartosci wspétezynnika dehydratacji

przedstawione w funkcji czasu
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Rys. 16 Wyznaczone dla materialu narafilcon A warto$ci wspélczynnika dehydratacji

przedstawione w funkcji czasu
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Rys. 17 Wyznaczone dla materialu nelfilcon A warto$ci wspélczynnika dehydratacji

przedstawione w funkcji czasu
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Rys. 18. Wyznaczone dla materialu omafilcon A wartosci wspélczynnika dehydratacii

przedstawione w funkcji czasu



Na pierwszy rzut oka krzywe opisujace dynamike dehydratacji danego materialu
w poszczegdlnych srodowiskach wodnych wydaja si¢ byé bardzo podobne. Jedynie dla
soczewek etafilcon oraz omafilcon widaé, ze proces ma nieco inny przebieg w wyniku
kontaktu z wodg ozonowana. Pewne réznice w dynamice procesu dehydratacji pomiedzy
préobkami, ktére mialy stycznos§¢ z réznymi typami roztworéw wodnych mozna
zaobserwowal zbadawszy $rednie warto$ci wspdlczynnika DR. Podobnie, jak
w przypadku soczewek nowych oraz uzywanych, wyznaczono go w 5-cio minutowych
przedzialach czasu dla poczatkowych 20 minut trwania eksperymentu (Rys. 19).
Pozwolito to na dokladng analiz¢ tego, jak material nasaczony niesterylng woda kranowsa
lub basenowa méglby zachowywac si¢ tuz po zalozeniu na oku.

Hilafilcon (Rys. 19 B) wydaje si¢ by¢ najbardziej odporny na zmiany pH
i toniczno$ci $rodowiska. Etafilcon, narafilcon oraz nelfilcon wykazuja wzrost DR,
szczegblnie podczas pierwszych pigciu minut, podczas gdy w omafilconie szybkosé
dehydratacji maleje. Najsilniej wydaje si¢ reagowaé jonowy etafilcon, co ze wzgledu na

wlasciwosci tego rodzaju materialéw nie stanowi zaskoczenia.
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Rys. 19 Srednie wartosci DR w poczatkowych fazach trwania eksperymentu: A —

etafilcon, B — hilafilcon, C — narafilcon, D — nelfilcon, E - omafilcon
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Obliczone wartosci uwodnienia po kontakcie materialu z woda pochodzaca
z wodociggéw miejskich oraz z otwartych basenéw plywackich wraz z wielkosciami

bledu standardowego przedstawiono na Rys. 20.
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Rys. 20. Uwodnienie materialéw nasaczonych niesterylng woda pochodzacg z réznych

zrédel w poréwnaniu z uwodnieniem prébek odniesienia.

W etafilconie, hilafilconie oraz omafilconie zaobserwowane zmiany nie wydaja
si¢. by¢ znaczace. Natomiast w pozostalych zauwazono istotny spadek EWC

w $rodowisku wodnym. Szczegélnie istotny wplyw wydaje sic wywiera¢ woda

ozonowana.

Dodatkows informacj¢ o wplywie na dehydratacj¢ wlasciwosci fizycznych plynu,
ktérym uwodnione sa soczewki mozna uzyskaé poréwnujac czasy uzyskiwania
réwnowagi z otoczeniem. Pomiary i analiza otrzymanych wynikéw wykazaly tutaj
podobny efekt, jak w przypadku soczewek noszonych, tj. istotne statystycznie (p<0.05)

skrécenie czasu trwania pomiaru (Rys. 21).
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Rys. 21. Poréwnanie $rednich czaséw trwania eksperymentu dla poszczegdlnych

prébek.

5.1.4 Osmolalno$¢ i pH $rodowiska wodnego

Wyniki pomiaréw osmolalnosci i pH prébek wody, ktérymi uwadniano badane
soczewki zebrano w Tabeli 8. Okazuje si¢, ze woda basenowa — zaréwno chlorowana jak
i ozonowana — charakteryzuje si¢ nieco zasadowym pH, bliskim wartosci fizjologicznej
pH zdrowych lez. Woda pochodzaca z miejskich wodociagéw okazala si¢ by¢ bardziej
alkaliczna w poréwnaniu do filmu lzowego.

Srodowisko wodne jest tez hipotoniczne w zestawieniu ze zdrowymi Izami, dla
ktérych za warto$¢ prawidlowsa przyjmuje sie wielko$¢ ok. 300 mOsm/kg. Z ponizszych
pomiaréw wynika zatem, ze woda jest substancjg, ktéra raczej nie powinna mieé

kontaktu z okiem.

Tabela 8. Osmolalnosé¢ i pH prébek wody.

rodzaj wody osmolalno$é¢ [mOsm/kg] pH
chlorowana 12+1 7.6+0.1
ozonowana 133 7.5+0.1

wodociggowa 12+1 8.4+0.1
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5.2 Skaningowa kalorymetria ré6znicowa

Celem pomiaréw DSC byla analiza zmian w strukturze wody zachodzacych
w wyniku normalnego uzytkowania soczewek kontaktowych. Analiza otrzymanych
wynikéw pozwala wnioskowaé o zjawiskach zachodzacych wewnatrz materialu
soczewek i ich ewentualnym wplywie na dynamike dehydrataciji.

Jak wspomniano weze$niej (rozdz. struktura wody) pole powierzchni pod krzywa
DSC jest proporcjonalne do zawartosci danej klasy wody. W wyniku oddzialywania
czgsteczek wody z polimerem dochodzi do przesunigcia temperatury zamarzania
w kierunku bardziej ujemnej. Stad piki z maksimum lezacym tuz ponizej normalnego
punktu przejécia ze stanu cieklego do stalego odpowiadaja wodzie wolnej. Silniejsze
oddzialywania z materialem uwidocznione s3 na termogramach w postaci pikéw
z wierzcholkiem znajdujacym si¢ wyraznie ponizej 0°C, zazwyczaj nieco ponizej -5°C.

Rys. 22-24 przedstawiaja przyktadowe krzywe DSC uzyskane wg opisanego
wezesniej programu temperaturowego. Polimery oparte na HEMA (etafilcon, omafilcon
oraz narafilcon) charakteryzuje wykres o podobnym ksztalcie. Obserwuje si¢ mianowicie
w tych materiatach jeden duzy pik z lokalnym minimum w okolicy temperatury -1.5°C
i drugi mniejszy z ekstremum miedzy -6.0°C a -9.0°C (Rys. 22 i 24). Jedynym
hydrozelem, ktérego receptura nie zawiera w skladzie HEMA jest nelfilcon.
W materiale tym obserwowany jest charakterystyczny dla PVA inny ksztalt krzywe;
DSC - wigkszy pik rejestrowany jest z maksimum -4°C (nowe) lub -7°C (uzywane),
a mniejszy przy temperaturze -1.5°C (Rys. 23). Moze to wynika¢ z wickszej zdolnosci
do tworzenia wigzan wodorowych z czasteczkami wody bedacego gléwnym sktadnikiem
materialu nelfilcon alkoholu poliwinylowego. W' rezultacie silniejszego oddzialywania
z grupami funkcyjnymi polimeru wicksza cze$¢ wody rejestrowana jest na krzywych
termograficznych  w  postaci  wody luzno zwigzanej niz ma to miejsce
w przypadku hydrozeli opartych na HEMA. Jednoczesnie, bazujac na ksztalcie krzywej

DSC w materiale tym mozna si¢ spodziewac istotnie mniejszej ilosci wody wolne;.
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Rys. 22. Przyktadowe termogramy DSC badanych soczewek - oparty na HEMA

etafilcon A
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Rys. 23. Przyktadowe termogramy DSC badanych soczewek — oparty na PVA

nelfilcon A.
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Rys. 24. Przyktadowe termogramy DSC badanych soczewek — oparty na
modyfikowanym fosforylocholing HEMA omafilcon A.
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Uzyskane wyniki pozwolily na wyznaczenie stosunku wody wolnej i luzno
zwigzanej do wody $cisle zwigzanej z hydrozelem. Opierajac si¢ na réwnaniu
(5) obliczono zawarto$¢ wody zamarzajacej w badanych prébkach. Ilos¢ wody silnie
zwigzanej (niezamarzajacej) zostala wyznaczona na podstawie zaleznosci (6) poprzez
odjecie od catkowitego uwodnienia wyznaczonego metoda grawimetrii komponenty
wody zamarzajacej. Poréwnanie struktury wody w prébkach nowych oraz po 6 h
uzytkowania (Rys. 25) uwidacznia zmiany w jej rozkladzie zachodzace wskutek procesu

dehydratacji.

Jak wida¢ na wykresie, jedynym materialem, w ktérym nie zaobserwowano
zmniejszenia ilosci wody zamarzajacej jest nelfilcon (odpowiednio 27.5% i 27.0%
w prébkach nowych i uzywanych). Zmiany w ilosci wody $cisle zwigzanej okazaly si¢ nie
by¢ istotne statystycznie, jednak dla narafilconu, nelfilconu i omafilconu obserwowang
tendencja jest spadek tej komponenty. Zaskakujacy wydaje si¢ by¢ wzrost zawartosci
wody §ciSle zwigzanej w materiale etafilcon (od 27.9 do 37.0%), szczegdlnie ze

w pozostalych polimerach obserwowane zmiany byly znacznie mniej wyrazne

(maksymalnie do 4.8%).

|:| woda wolna i luZzno
e zwiazana

- woda silnie zwiazana

60 —

30 —

uwodnienie [%)]

Rys. 25. Struktura wody badanych soczewek w odniesieniu do ich zmierzonego

uwodnienia.
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5.3  Spektroskopia Ramana

Pomiary spektroskopii ramanowskiej zebrano dla réznych wartosci uwodnienia,
co pozwolilo na bezposrednie zbadanie zmian w strukturze molekularnej wybranych
materialéw  hydrozelowych 1 silikonowo-hydrozelowych powstajacych — wskutek
dehydratacji. W pomiarach skupiono si¢ na drganiach deformacyjnych wyst¢pujacych
w zakresie czgstosci 900-2000 cm™. Przyktadowe widma Ramana uzyskane dla prébek
uwodnionych oraz suchych zebrano na rysunkach ponizej (Rys. 26-31). Ponizej zebrano
takze dane dotyczace energii drgan (wyrazone w [cm™]), ktére udalo si¢ zidentyfikowaé
(Tabele 9-14). Pewna trudno$¢ stanowily pomiary na soczewkach uwodnionych,
w ktérych dokladnos$¢ byla zaburzana ruchami dyfuzyjnymi wody. Nalezy takze
pamigtaé, ze woda jest plastyfikatorem, a zatem wraz z jej utratg laicuchy polimerowe

staja si¢ mniej ruchome.

Przesunigcia niektérych pasm zaobserwowane wraz z obnizaniem zawarto$ci
wody wydaja si¢ potwierdzaé, ze proces dehydrataciji przebiega w trzech fazach. Warto
zanotowaé, iz w przypadku obydwu materialéw silikonowo-hydrozelowych niemal nie
zauwazono istotnych przesunigé¢ energii drgan. Moze by¢ to spowodowane zaréwno
mniejszym uwodnieniem wyjsciowym, jak réwniez odmienng budows molekularng tych

materialéw w poréwnaniu do konwencjonalnych hydrozeli.
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Rys. 26. Przyktadowe widmo Ramana uzyskane dla materialu etafilcon A

Tabela 9. Wybrane drgania charakterystyczne zidentyfikowane dla materiatu

etafilcon A [16,75,76].
Uwodniony Suchy Pasmo
1024 1027 vCC, vCO(H)
1082 1085 s OCH,C, pCH;, pCH,
1202 1205 1CH,, ©oCH,
1450 1451
SCH,, 3CH;,
1485 1485
1712 1721 vC=0
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Rys. 27. Przyktadowe widmo Ramana uzyskane dla materialu hilafilcon B

Tabela 10. Wybrane drgania charakterystyczne zidentyfikowane dla materiatu
hilafilcon B [16,75,76].

Uwodniony Suchy Pasmo
1024 1027 vCC, vCO(H)
1081 1087 v,sOCH,C, pCH3, pCH,
1275 1276 1CH,, ®CH,
1452 1452
0CH,, 6CH3
1490 1490
1660 1660 vC=C
1712 1721 vC=0
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Rys. 28. Przyktadowe widmo Ramana uzyskane dla materialu narafilcon A

Tabela 11. Wybrane drgania charakterystyczne zidentyfikowane dla materiatu

narafilcon A [16,75,76].
Uwodniony Suchy Pasmo
1024 1026 vCC, vCO(H)
1083 1088 v,sOCH,C, pCH3, pCH,
1203 1205 1CH,, ®CH,
1454 1454
0CH,, 6CH3
1485 1485
1635 1635 vC=C
1710 1717 vC=0

74



20000

15000

10000

intensywnosc

5000

nelfilcon 58,4%

800

20000

15000

10000

intensywnosc

5000

rFr T r!
1200 1400 1600 1800 2000

. -1

liczba falowa [cm ]

nelfilcon 4,1%

e

800

T [ T | T | T | T | T | 1
1000 1200 1400 1600 1800 2000

liczba falowa [cm’1]

Rys. 29. Przyktadowe widmo Ramana uzyskane dla materialu nelfilcon A

Tabela 12. Wybrane drgania charakterystyczne zidentyfikowane dla materiatu

nelfilcon A [16,75,76].
Uwodniony Suchy Pasmo

1024 1026 vCC, vCO(H)
1083 1088 vsOCH,C, pCH3, pCH,
1203 1205 1CH,, oCH,

1454 1454

8CH,, 5CH;
1485 1485
1625 - 5OH (woda)
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Rys. 30 Przyktadowe widmo Ramana uzyskane dla materiatu omafilcon A

Tabela 13. Wybrane drgania charakterystyczne zidentyfikowane dla materiatu

omafilcon A [16,75,76].
Uwodniony Suchy Pasmo
1027 1029 vCC, vCO(H)
1083 1090 v,sOCHLC, pCH3, pCH,
1274 1279 1CH,, ®CH,
1454 1454
d0CH,, 6CH3
1485 1485
1626 1627 d0OH (woda)
1712 1718 vC=0
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Rys. 31 Przykladowe widmo Ramana uzyskane dla materialtu stenfilcon A

Tabela 14. Wybrane drgania charakterystyczne zidentyfikowane dla materiatu

stenfilcon A [16,75,76].

Uwodniony Suchy Pasmo
1024 1026 vCC, vCO(H)
1083 1088 v,sOCH,C, pCH3, pCH,
1299 - ©CH,, oCH>
1419 1419
0CH,, 6CH3
14438 14438
1720 1720 vC=0
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Jak obrazuja powyzsze wykresy (Rys. 26-31), wybrane drgania reaguja na
dehydratacje. Uzyskane widma analizowano pod katem przesuni¢é energii drgan
wybranych pasm, ktére udalo si¢ zidentyfikowaé (Tabele 9-14). W przypadku
polimeréw wykorzystywanych w produkeji soczewek kontaktowych jest to o tyle trudne,
ze materialy te stanowa mieszaniny réznych monomeréw, ktérych proporcje nie sa
znane (prawo patentowe). Z tego wzgledu mozna si¢ spodziewad, ze wiele pasm bedzie
si¢ na siebie naktada¢, znaczaco utrudniajac interpretacje.

Kolejne wykresy przedstawiaja przesuniecia niektérych pasm odpowiadajace
zmianom energii drgani zachodzacym w trakcie procesu dehydratacji. Czerwone linie
naniesione na obszar wykresu odpowiadaja granicom rozdzielajacym poszczegélne fazy
dehydratacji wyznaczone na podstawie wynikéw otrzymanych za pomoca grawimetrii.

Jak widaé, przesuni¢cia drgan nastepujace w trakcie odwadniania badanych
probek w wielu przypadkach mozna opisa¢ za pomoca modelu trzech faz, przy czym
wyniki te wydaja si¢ by¢ zgodne z rezultatami pomiaréw grawimetrycznych. Wydaje si¢
réwniez, ze na podstawie otrzymanych wynikéw mozna zalozy¢, ze w trakcie III fazy
dehydratacji dochodzi do przejscia badanych prébek do stanu szklistego.

W materiale etafilcon najwigksza zmiane energii drgan zaobserwowano dla
pasma polozonego przy 1715 cm’, ktéry mozna przypisa¢ drganiom rozciggajacym
grupy karbonylowej. Obecno$¢ tej grupy funkcyjnej w materiale jest zapewne zwigzana
z zawarto$ciag MAA, ktéry odpowiada za wigzanie wody oraz jonowy charakter tego
polimeru. Jak pokazuje Rys. 32 wraz z dehydratacja pasmo to ulega przesunieciu do
ok. 1721 cm™, co wskazuje ze grupa ta bezposrednio oddzialuje z woda poprzez

wigzanie wodorowe.
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Rys. 32 Zaleznos¢ energii wibracji drgari vC=0O od uwodnienia w materiale etafilcon.
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Rys. 34. Zaleznos¢ energii wibracji drgari deformacyjnych oCHo, i TCH, od uwodnienia

w materiale etafilcon.

Hilafilcon réwniez prezentuje widmo typowe dla materialéw opartych na
HEMA. Podzial procesu dehydratacji na trzy etapy nie jest jednak tutaj tak wyraznie

zaznaczony jak w przypadku etafilconu i omafilconu.
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Rys. 35. Zaleznos¢ energii wibracji drgari vC=0O od uwodnienia w materiale hilafilcon.

80



1028 -

| |

1 cc | |
10274 vCO(H) | [

i | I
| |
— 1026 < Im = |
i= | |
=k b | |
2 1025 - ", - ' !
o | |
i b | |
S 1024 4 = : :
N | |
= 4 | |
| |
1023 4 | |
i | |
| |

1022 ————7——
60 50 40 30 20 10 0

uwodnienie [%]

Rys. 36 Zaleznos¢ energii wibracji drgain vCC 1 vCCO(H) od uwodnienia w materiale
hilafilcon.

W materiale narafilcon spektroskopia Ramana okazata si¢ nie by¢ wystarczajaco
czula metods, by umozliwi¢ dokladne §ledzenie zmian zachodzacych w wyniku
dehydratacji. Na podstawie wykonanych pomiaréw mozna jednak stwierdzi¢, ze wraz
z utratag wody dochodzi do przesuni¢cia pasm odpowiadajacych najprawdopodobniej
drganiom zginajacym grup CH, i CHs. Wielko$¢ przesuni¢cia w odniesieniu do

uwodnienia przedstawiajg wykresy ponizej (Rys. 37 1 38).
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Rys. 37. Zaleznos¢ energii wibracji drgari SCH,, SCHs od uwodnienia prébki

w materiale narafilcon.
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Rys. 38. Zaleznos¢ energii wibracji drgari SCH,, SCHs od uwodnienia prébki

w materiale narafilcon

W materiale nelfilcon zidentyfikowanie pasm, ktére mogloby ulec przesunieciom
w wyniku dehydratacji okazalo si¢ niezwykle trudnym zadaniem. Prawdopodobna
przyczyna byl silny szum, szczegdlnie wyrazny na widmach zebranych dla prébek

o wickszym uwodnieniu.

Na przykladzie materialu nelfilcon wida¢ bardzo wyraznie jak w wyniku
dehydratacji dochodzi do zanikania pasma obecnego przy 1625 cm™, charakteryzujacego
si¢ stosunkowo duza szerokoscig i stabym nat¢zeniem (Rys 39). Podobna zaleznos¢
zaobserwowano w materiale omafilcon. Pewng trudnos¢ stanowi zidentyfikowanie tego
pasma, bowiem moze by¢ ono zwigzane z drganiami SOH czasteczek wody badz vC=C
pochodzacymi od zwiazkéw nienasyconych, ktére pozostaly w wyniku niepelnej reakeji
polimeryzacji [73]. Dopasowano nieliniows funkcje Voigta w celu uzyskania doktadnych
danych dot. polozenia i intensywnosci sasiadujacych ze sobg pasm polozonych przy
1527 cm™ (zielony) i 1625 cm™ (czerwony). W przypadku prébki o uwodnieniu
wynoszacym 70% stosunek ich intensywnosci wynosi 0.26, podczas gdy w prébee
zawierajacej jedynie 4.1% wody wielko§é ta zmalala do 0.18. Sklania to zatem do

przypisania tego pasma drganiom SOH.
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Rys. 39. Widma ramanowskie materialu nelfilcon uzyskane dla prébek o réznym

uwodnieniu.

Okazuje si¢ réwniez, ze poréwnujac nat¢zenie zespolu pasm obecnych w zakresie
1020-1150 cm, ktére odpowiadaja drganiom rozciagajacym C-C oraz C-OH [75]
z obecnym przy 1429 cm™ pasmem charakterystycznym dla drgari deformacyjnych
grupy CH, takze mozna zaobserwowa¢ wplyw dehydratacji. Rys. 40 przedstawia
stosunek intensywnosci tych pasm w funkcji uwodnienia. Jak wida¢ na ponizszym
wykresie, na podstawie uzyskanych danych trudno jednak wnioskowaé na temat
zgodnosci ewentualnych zmian zachodzacych w materiale w odniesieniu do faz

dehydrataciji.
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Rys. 40. Stosunek intensywnosci zespolu pikéw z zakresu 1020 — 1150 cm™ do

intensywnosci piku 1429 cm™ w funkcji uwodnienia w materiale nelfilcon.

W przypadku omafilconu wyniki pomiaréw spektroskopii ramanowskiej wydaja
si¢ z duza doktadnoscia odzwierciedla¢ zmiany zachodzace w materiale w trakcie
procesu jego odwadniania. Ponadto, jak wida¢ na ponizszych wykresach (Rys. 41-43)
otrzymane wyniki s3 w dobrej zgodnosci z danymi pochodzacymi z pomiaréw
grawimetrii.

Pasmo obecne przy 1085 cm™ mozna, tak jak w przypadku innych materialéw
opartych na HEMA, przypisa¢ drganiom v.,OCH,O, pCH, oraz pCHs. Ze wzgledu na
obecnos¢ fosforylocholiny pasmo to moze by¢ réwniez zwigzane 2z ruchami

rozciggajacymi grup viPO, [76].
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Rys. 41. Zaleznos¢ energii wibracji drgari v..OCH,C, pCH,, pCHj; i v.POy

od uwodnienia w materiale omafilcon.

Drgania grup karbonylowych zidentyfikowano w okolicach 1715 cm™.
Przesunigcie tego pasma bylo wyrazne i podobnie jak powyzej w funkcji uwodnienia
zaobserwowano, ze zmiany zachodza w trzech etapach (Rys. 42).

W przypadku drgari wachlarzowych i skrecajacych grup etylowych (Rys. 43)
przesuniecie pasma jest znacznie wyrazniejsze w momencie, gdy material osiagal
uwodnienie rzgdu 2.5%. Byl to moment, w ktérym na podstawie grawimetrii
wyznaczono poczatek ostatniej fazy dehydratacji. Tak duze przesuniecie moze by¢

zwigzane z wynikajacym z utraty wody przejSciem polimeru do stanu szklistego.
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Rys. 42 Zaleznos¢ energii wibracji drgari vC=0O od uwodnienia w materiale omafilcon.
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Rys. 43 Zaleznos¢ energii wibracji drgari deformacyjnych wCH, i tTCH; od uwodnienia

w materiale omafilcon.

W  materiale stenfilcon préby analizy procesu dehydratacji na podstawie
uzyskanych widm ze wzgledu na zbyt mala ilo§¢ danych nie pozwolily na odniesienie si¢
do wynikéw grawimetrii. Zaréwno polozenie poszczegélnych pikéw jak i ich
intensywno$ci nie ulegaly istotnym zmianom w funkcji uwodnienia. Jedynie drgania
grupy karbonylowej z pasmem polozonym przy 1720 cm™ daja pewien wglad w to,
co dzieje si¢ z materiatem podczas jego dehydratacji (Rys. 44).
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Rys. 44 Przesuniecie pasma drgan rozciggajacych grupy karbonylowej w materiale

stenfilcon.

Rys. 45 przedstawia wynik dopasowania (funkcja Voigta) uzyskany dla zespotu
pikéw zebranych w zakresie 1560 — 1700 cm™. Otrzymane wyniki sugeruja powstawanie
nieznacznych zmian w obszarze, ktéry mozna przypisa¢ obecnym dzigki ugrupowaniom
winylowym drganiom vC=C. Ich odzwierciedlenie stanowig pasma drganii przy 1640
i 1620 cm™ (kolor czerwony i zielony). Dla prébek suchych (uwodnienie rzedu
ok. 0.1%) centra pikéw ulegly przesunieciu odpowiednio z 1638 cm™ do 1643 cm™
iz 1618 cm™ do 1622 cm. Z kolei pasmo widocznego ok. 1617 cm™ (kolor rézowy)

moze by¢ zwigzane z drganiami SOH czasteczek wody.
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Rys. 45 Wynik procedury dopasowania funkcja Voigta materiatu stenfilcon o réznych

uwodnieniach.

5.4  Mikroskopia AFM

Na Rys. 46 zebrano obrazy AFM przedstawiajace morfologie powierzchni
badanych soczewek. Obszar skanowania wynosit 25 x 25 pm.

Obliczono parametry chropowatosci powierzchni takie jak Ri, Rms i Rua
(Tabela 15). Dla lepszego opisu topografii badanych soczewek wyznaczono réwniez
kurtoze (Ri) oraz skos$nos¢ (Ru). Kurtoza powierzchni to wielkos¢ wyrazajaca ostrosé

profilu woké! linii $redniej. Wysoka kurtoza charakteryzuje zatem powierzchnie
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o nieréwno$ciach w postaci ostrych kolcéw. Znieksztalcenia o lagodniejszej geometrii
cechuje z kolei niska warto§¢ Ri. Skosnos¢ wyraza jak symetryczne sg zobrazowane
nieréwnosci. Pozwala to rozrézni¢ powierzchnie o przyblizonych wartosciach $redniej
chropowatosci, lecz réznym profilu. Ujemna sko$no$é oznacza, ze topografi¢ mozna
opisaé jako sie¢ zaglebierl. Dodatnia charakteryzuje natomiast powierzchnie, w ktérych

nieréwnosci wynikaja z obecnosci wybrzuszen.

Tabela 15. Parametry powierzchni zmierzone dla etafilconu i narafilconu.

Material R, R, Rinax Ry R
N 14.7 10.0 140.0 47 -0.18
etafilcon
U 38.1 30.0 425.0 6.0 -0.57
N 3.4 2.6 112.0 3.2 0.05
narafilcon
U 5.0 4.0 32.2 2.6 -0.02

Wartosci parametréw powierzchni zebrane w Tabeli 15 wskazuja, ze material
etafilcon mozna opisa¢ jako bardziej chropowaty niz narafilcon. Po 8h uzytkowania
doszlo tutaj takze do zwigkszenia chropowatosci, czego wyraznym odbiciem jest
trzykrotny wzrost R., bedacy najwyrazniej wynikiem zanieczyszczenia powierzchni
materialu. Skosno$¢ i kurtoza obliczone dla tej soczewki potwierdzaja t¢ tezg.
W przypadku silikonowo-hydrozelowego narafilconu wyniki wydaja si¢ $wiadczy¢
o czym$ odwrotnym. O ile R, i Rq wydaja si¢ nie rézni¢ znaczaco, to R jest znacznie
nizszy w przypadku soczewki uzywanej. Prawdopodobnie depozycja prowadzi do
wygladzenia powierzchni poprzez kumulowanie si¢ zanieczyszczen w jej zaglebieniach.

Uzyskane wyniki wydaja si¢ potwierdzaé, ze podczas normalnego uzytkowania
soczewek kontaktowych ich powierzchnia ulega zmianom m.in. wyniku depozycji
sktadnikami lez. Zmiany te moga manifestowaé si¢ w rézny sposéb, w zaleznosci od

rodzaju materialu i ewentualnej dodatkowej obrébki powierzchni.
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Rys. 46 Obrazy AFM powierzchni soczewek nowych i uzywanych.
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6 Dyskusja

6.1 Wplyw noszenia na uwodnienie, struktur¢ wody i dehydratacje

soczewek kontaktowych

Analiza otrzymanych wynikéw jednoznacznie wskazuje, ze nawet stosunkowo
krétkie — bo juz 6-cio godzinne — uzytkowanie soczewek prowadzi do zmiany
parametréw materialéw, z ktérych sa one wyprodukowane. Z punktu widzenia
specjalisty kontaktologa wyniki te w pierwszej chwili nie beda si¢ wydawaly szczegdlnie
uzyteczne w codziennej praktyce. Umozliwiaja one jednak doskonaly wglad w to, jak
dany material moze si¢ zachowywaé na oku, szczegélnie w niesprzyjajacych warunkach
srodowiskowych, takich jak pomieszczenia klimatyzowane itp.

Lira i wspél. badali wplyw noszenia na uwodnienie wybranych soczewek
kontaktowych poprzez pomiar ich wspélczynnikéw zalamania $wiatta [38]. Uzyskane
przez nich wyniki wskazujg, ze materialy silikonowo-hydrozelowe utrzymuja znacznie
wigcej czasteczek wody w poréwnaniu do hydrozelowego etafilconu. Jesli poréwnaé
rezultaty ich pomiaréw z warto$ciami EWC wyznaczonymi na potrzeby tej pracy
(Rys. 10) wida¢ wyraznie, ze nie mozna méwic¢ o lepszej zdolnosci utrzymywania wody
w materiale przez silikonozele. Zaskakujaco, zmiana uwodnienia w kierunku nizszych
wartosci byla nawet wicksza dla dwoch badanych materialéw z grupy V (narafilcon —
7.4%, stenfilcon — 6.7%) w poréwnaniu do reprezentujacych pozostale grupy hydrozeli
($redni spadek EWC dla wszystkich badanych prébek wynosit 5.8%). Prawdopodobnym
wyjasnieniem takich wynikéw moze by¢ zastosowanie przez zesp6l Liry niewlasciwego
modelu do przeliczania wartosci wspéiczynnika zalamania $wiatla na uwodnienie
materialéw silikonowo-hydrozelowych [38], sa to bowiem materialy o zupelnie innej
budowie chemicznej niz konwencjonalne hydrozele [4]. Nalezy takze wzia¢ pod uwage
zastosowanie modyfikacji powierzchni badanych przez nich materialéw, z ktérych
wigkszo$¢ nalezala do I generacji silikonozeli. Z tego wzgledu metoda grawimetrii
powinna by¢ uznana za znacznie dokladniejszg od refraktometrii.

Mimo braku dokfadnosci, co szczegélnie dotyczy materialéw silikonowo-
hydrozelowych, metoda refraktometrii pokazuje jednak w jakim stopniu material ulega
dehydratacji w trakcie noszenia. Badania przeprowadzone na pigciu soczewkach
hydrozelowych wykazaly, Ze po 9h normalnego uzytkowania materialy te tracg od 5% do

nawet 16% swojego wyjsciowego uwodnienia [77]. Najwicksza zmiana nastgpowala dla

91



jonowego materialu etafilcon, dla ktérego uwodnienie malalo z wyjsciowych 58% do
okoto 49%.

Lira i wspél. na podstawie swoich badai konkludowali, ze lepsza odporno$¢ na
utrate wody podczas uzytkowania soczewek silikonowo-hydrozelowych wynika
z ich mniejszej podatnos$ci na gromadzenie zanieczyszczen z filmu lzowego [38].
Materialy te jednak znane s3 z tego, ze o ile ilo§¢ bialek odkladajacych si¢ na
powierzchni i wewnatrz soczewek jest istotnie mniejsza niz w hydrozelach [54,78], to
znacznemu zwigkszeniu ulega depozycja lipidéw [25,56,79,80].

Adsorpcja bialek to szczegélnie eksplorowane zagadnienie, prawdopodobnie
ze wzgledu na wplyw obecnosci natywnych i zdenaturowanych protein na
biokompatybilnos¢ soczewek [25,55]. Bialkowe zlogi najliczniej odkladaja si¢
w materialach wysokouwodnionych, w szczegélnosci za§ w obdarzonych ladunkiem
materiatach grupy IV FDA [54,55,81]. Zachowanie takie b¢dzie prezentowal material
etafilcon, w ktérego skladzie znajdziemy MAA, dysocjujacy w obecnosci wody na
kationy wodorowe i aniony reszty kwasowej. Ma to ogromny wplyw nie tylko na
hydrofilowos¢ kopolimeréw tej substancji, lecz réwniez na wielko$¢ poréw wewnatrz
materialu oraz przycigganie bialek. Uwaza si¢, ze ugrupowania jonowe MAA
przyciagaja m.in. dodatnio natadowane grupy funkcyjne lizozymu [54,55].

Garret i wspdl. badajac kopolimery HEMA z MAA i NVP stwierdzili,
ze o ilodci i rodzaju adsorbowanych protein decyduje nie tylko jonowo$¢ materialu, lecz
réwniez tadunek, jakim obdarzone s3 czasteczki bialek. O ile samo uwodnienie okazalo
si¢ nie mie¢ istotnego wplywu na adsorpcj¢, to ciekawa konkluzja jest stwierdzenie
plastyfikujacego wplywu wody na wielko$é¢ poréw hydrozelu, czego efektem moze byé
zwigkszona absorpcja niektérych bialek wewnatrz polimeru [55]. Na podstawie
powyzszych badan i wynikéw literaturowych nie mozna zatem uznaé parametru EWC
jako decydujacego o dynamice dehydratacji badanych soczewek. Wigkszg role wydaja si¢
odgrywaé¢ oddzialywania pomiedzy czasteczkami wody oraz zanurzonymi w filmie
}zowym substancjami z faricuchami funkcyjnymi polimeru.

Przypisywanie zmian w uwodnieniu badanych soczewek depozycji bialek wydaje
si¢ jednak nie by¢ jedynym wyjasnieniem opisanych powyzej obserwacji. Jak wida¢ na
Rys. 9, EWC soczewek z V grupy FDA uleglo wigkszej zmianie niz w pozostalych
grupach, a przeciez niejednokrotnie podkreslano, ze materialy te zbierajg znacznie mniej
biatek, szczegblnie w poréwnaniu do reprezentujacego grupe IV etafilconu [55].

Depozycja lipidéw takze nie wydaje si¢ by¢ satysfakcjonujacym wyjasnieniem, bo choé
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jest nasilona w poréwnaniu do konwencjonalnych hydrozeli, to nadal s3 to niezwykle
male wielkosci.

Wyniki pomiaréw AFM uzyskane dla hydrozelowego etafilconu i silikonowo-
hydrozelowego narafilconu s3 typowe dla obu rodzajéw materialéw. O ile
w silikonozelach takze mozna si¢ spodziewac wzrostu chropowatosci, to zwykle jest on
mniejszy dla materialéw o mniejszej szorstkosci poczatkowej. Jest to prawdopodobnie
wynik zapelniania makroporéw przez zanieczyszczenia z filmu zowego [81,82]. Pewne
znaczenie moze mie¢ réwniez mechaniczne starzenie materialu w wyniku tarcia powiek.
W soczewkach jednodniowych nie wydaje si¢ jednak by czynnik ten odgrywal istotna
role. Uwaza sig, ze chropowato$¢ nie ma wplywu na jakos$¢ i komfort widzenia, jednak
ma znaczenie jesli chodzi o adhezj¢ biatek i bakterii [81]. W przypadku soczewek
jednodniowych ich ewentualna kolonizacja przez mikroorganizmy nie jest tak
niebezpieczna jak w pozostalych materialach. Przeprowadzone pomiary wskazuja
jednak, ze ich zanieczyszczenie przez skladniki filmu tzowego moze znaczaco zmieniaé
uwodnienie i dynamike dehydratacji.

Przy pomiarach AFM istotne jest oparcie analizy na kilku parametrach.
Stwierdzono bowiem zalezno$¢ pomiedzy wielkoSciami parametréw a obszarem
skanowania, wynikajagce m.in. z istnienia lokalnych niedoskonalosci [83]. Stad tez
konieczno$¢ dobrania odpowiedniego obszaru skanowania. Uzyskane wyniki wydaja si¢
by¢ zgodne z oczekiwaniami. Dla pelniejszego obrazu zmian zachodzacych w badanych
soczewkach w wyniku noszenia nalezaloby zatem rozszerzy¢ eksperyment o pozostale

materialy.
6.2 Dynamika dehydratacji soczewek kontaktowych

Gonzalez-Meijome i wsp6l. [42,84] takze badali grawimetrycznie dehydratacje
migkkich soczewek kontaktowych. Eksperyment réznil si¢ jednak pod kilkoma
wzgledami. Najwazniejsza réznicy jest fakt, ze analizie poddano soczewki miesi¢czne
i jedng dwutygodniowa. Poréwnywano je wzgledem prébek nowych, réwnowazonych
przez 72h w plynie wielofunkcyjnym RenuMultiplus, tym samym, ktéry stuzyl do
pielegnacji i przechowywania prébek noszonych. Zgodnie z oczekiwaniami,
zaobserwowali oni zmian¢ w dynamice dehydratacji w soczewkach uzywanych
w stosunku do prébek odniesienia, ktéra przypisali depozycji sktadnikéw filmu Izowego

na powierzchni soczewek. Nalezy jednak podkresli¢, ze eksperyment przeprowadzono
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dla znacznie dluzszego czasu uzytkowania soczewek. W jednym z wczesniejszych
eksperymentéw badano dehydratacje i strukture wody w dwutygodniowych silikonowo-
hydrozelowych soczewkach II generacji po 3, 7, 10 i 14 dniach noszenia [85].
W' soczewkach tych zaobserwowano spadek uwodnienia oraz zawartosci wody
zamarzajacej, ktére zwigkszaly si¢ wraz z uplywem czasu. Wyniki te zostaly przypisane
rosngcemu zanieczyszczeniu materialu, pomimo codziennej pielegnacji, oraz zmianom
powierzchni, do ktérych moze dochodzi¢ w wyniku mechanicznego dzialania powiek
podczas mrugania. Przedstawione w niniejszej pracy wyniki uzyskane dla 6-godzinnego
normalnego uzytkowania soczewek jednodniowych wydaja si¢ by¢ nieco zaskakujace.
Wykazano bowiem, ze juz tak niewielki okres noszenia moze znaczaco zmienié
dynamike¢ dehydratacji. Fakt ten moze by¢ zwigzany z czgstym u uzytkownikéw
soczewek kontaktowych obnizaniem komfortu pod koniec dnia.

Zebrane w Tabeli 7 czasy trwania poszczegélnych faz dehydratacji pokazuja,
ze nawet podczas tak krétkiego czasu uzytkowania soczewek w materiale dochodzi do
zmian, ktére manifestujg si¢ poprzez zmiane¢ dynamiki dehydratacji. Fazy dehydratacji
wyznaczono arbitralnie na podstawie nachylenia wykreséw wspélczynnika DR
w funkcji czasu. Niestety, okreslenie czaséw trwania poszczegélnych faz w odniesieniu
do wartosci progowych wspélczynnika DR jak w poprzednich badaniach [85] nie byto
mozliwe. Najprawdopodobniej wynika to z faktu, ze dla kazdego materialu przebieg
dehydratacji jest nieco inny. Niewatpliwie znaczaca rol¢ odgrywa tutaj zréznicowanie
badanych prébek pod wzgledem skladu chemicznego, co ma bezposredni wplyw na ilosé
i spos6b wigzania wody w badanych soczewkach.

Uwage zwraca czas trwania pierwszej fazy dehydratacji w materiale narafilcon,
ktéry jest wyjatkowo krétki w poréwnaniu do pozostalych badanych soczewek.
Prawdopodobnym wyjasnieniem tego wyniku wydaje sie¢ by¢ odniesienie czaséw trwania
I fazy do poczatkowego uwodnienia badanych prébek. Narafilcon zawiera bowiem
w stanie réwnowagowym jedynie 46% wody, podczas gdy pozostale materialy, w tym
drugi przedstawiciel silikonozeli (stenfilcon) zawierajg co jej najmniej 10% wiecej.

Otrzymane wyniki sugeruja, ze zmiana dynamiki dehydratacji, a w szczegdlnosci
skrécenie czasu uzyskiwania réwnowagi z otoczeniem oraz mniej nasilona dehydratacja
w jej poczatkowej fazie jest giéwnie wynikiem spadku zawarto$ci wody w materiale.
Dochodzi do niej w wyniku odparowywania filmu lzowego z przedniej powierzchni
soczewki po umieszczeniu jej na oku. Uznaje si¢, ze o transporcie przez soczewki

decyduje zawarto$¢ wody wolnej [6,20,43,86]. Moze ona zatem wplywaé réwniez na
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zdolno§¢  materialu  do  utrzymywania soczewki w  stanie uwodnionym.
Mirejovsky i wspol. badali in vifro wplyw bialek na struktur¢ wody w konwencjonalnych
soczewkach hydrozelowych z réznych grup FDA [43]. W tym celu umieszczali soczewki
w specjalnie przygotowanym roztworze nasladujagcym swoim skladem i wiasciwosciami
fizycznymi film Izowy. Przeprowadzone przez nich badania wykazaly, ze im dluzej
soczewki przechowywano w roztworze sztucznych lez, tym mniejsze bylo ich
uwodnienie. Oznaczaloby to, ze zmniejszenie uwodnienia soczewek noszonych nie
wynika jedynie z faktu wystawienia ich przedniej powierzchni na kontakt z powietrzem,
a moze by¢ zwigzane z zanieczyszczeniem materialu skladnikami tez. Dodatkowo,
Mirejovsky i wpél. zaobserwowali zmniejszenie zawartosci wody zamarzajacej (wolnej
i luzno zwiazanej) w badanych prébkach, ktére wiazalo si¢ jednoczesnie ze spadkiem
przepuszczalnosci wody [20,43]. Wynik ten zostal uznany za potwierdzenie tezy, ze
woda wolna, jako mogaca bra¢ udzial w dyfuzji, determinuje transport przez soczewki
hydrozelowe. Jest zatem wysoce prawdopodobne, Ze zmniejszenie komponenty wody
wolnej doprowadza do ograniczenia dehydratacji w soczewkach. O ile zmniejszenie
utraty wody z materialu wydaje si¢ by¢ w interesie uzytkownikéw soczewek, to po raz
kolejny nalezy podkresli¢ niekorzystny wplyw obecnosci bialek na powierzchni
i wewnatrz hydrozelu na ich biokompatybilno$¢ i bezpieczedstwo noszenia oraz
prawdopodobnie na zmniejszong przepuszczalnosé.

Ponadto wydaje si¢, ze na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzié,
ze nastgpujace w wyniku kontaktu z filmem zowym zmiany znaczaco zalezg od skladu
chemicznego materiatu, z ktérego wyprodukowane s3 soczewki. Jak wspomniano
wezesniej, w materiale nelfilcon wskutek uzytkowania nie doszlo do zmniejszenia
zawarto$ci wody zamarzajacej, podczas gdy nieznacznemu zmniejszeniu (4.8%) ulegta
ilos¢ wody scisle zwigzanej z materialem. Prawdopodobnym wyjasnieniem otrzymanych
wynikéw moze by¢ wyplukiwanie niezwigzanych z materialem czasteczek PVA, do
ktérego  dochodzi w  trakcie kiedy soczewka znajduje si¢ na  oku.
W soczewkach nelfilcon po raz pierwszy zastosowano komercyjnie systematyczne
uwalnianie niefunkcjonalizowanych PVA jako substancji majacej zwigkszy¢ komfort
uzytkownika poprzez poprawe¢ nawilzenia [87]. Wydaje si¢ wige, ze uwalnianie
w przednim odcinku oka otoczonych czgsteczkami wody molekut PVA, moze prowadzié
do zmniejszenia ilosci wody zwigzanej w tym materiale.

Jak wspomniano, w odréznieniu od weze$niejszych badari [42,81], w niniejszym

eksperymencie prébki referencyjne nie byly poddawane réwnowazeniu lecz zostaly
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zmierzone bezposrednio po wyjeciu z opakowania fabrycznego. Zmierzono takze
osmolalnosci plynéw, w ktérych sa one przechowywane. Poniewaz osmolarnosé
srodowiska, w ktérym znajduje si¢ soczewka kontaktowa wplywa na material, mozna si¢
spodziewa¢ jej wplywu na dynamik¢ dehydratacji. Jak wiadomo, hydrozele moga
reagowac na zmiany w st¢zeniu soli poprzez utrate wody [88]. Wykazano réwniez, ze ta
sama soczewka przechowywana w plynach rézniagcych si¢ osmolalnoscia
charakteryzowa¢ si¢ bedzie innymi wymiarami [89]. Wraz z przejsciem od warunkéw
hipo- i izoosmolarnych do hiperosmolarnych dochodzi m.in. do zmniejszenia promienia
krzywizny bazowej oraz $rednicy soczewek, a zmiana ta jest tym wieksza im wyzsze jest
wyjsciowe EWC materialu. Dodatkowym czynnikiem zwigkszajacym wrazliwo$é
materialu na zmiany §rodowiska jest jego jonowos¢, stad ponownie materialy z grupy IV
uznaje si¢ za ulegajace najwigkszym wahaniom w wyniku zmian tonicznosci srodowiska.
Skoro osmolarno§¢ moze wplywaé na parametry ksztaltu soczewki decydujace o jej
dopasowaniu, a §cisle zwigzane z jej uwodnieniem, to nalezaloby rozwazy¢ ewentualny
jej zwiazek z dynamika dehydratacji. Stad planujac pomiary opisane w tej pracy
zdecydowano si¢ na badanie soczewek bezposrednio po wyjeciu ich z opakowania
tabrycznego lub po zdjeciu ich z oczu.

Pewng wskazéwka w interpretacji otrzymanych wynikéw powinny by¢ zmiany
wartosci wspélezynnika DR uzyskane dla soczewek noszonych i referencyjnych (Rys. 7).
Wspélezynnik DR jest wielkoscia, ktéra uznawana jest za wyznacznik zdolnosci
materiatu do utrzymywania wody [42]. Co zaskakujace, $rednie wartosci wspélczynnika
DR wyznaczone dla poczatkowej fazy dehydratacji (pierwsze 20 minut) w soczewkach
nowych i uzywanych nie prowadza do zadnych konkluzji (Rys. 11). Mimo spadku EWC
we wszystkich badanych prébkach nie zaobserwowano zmniejszenia wartoéci §rednich
DR, ktéra moglaby by¢ bezpos$rednim wynikiem obnizenia uwodnienia lub zmian
w strukturze wody. Obserwowany w niektérych prébkach (hilafilcon, nelfilcon
i stenofilcon) wzrost DR mozna powigzaé ze skréceniem calkowitego czasu dehydratacji
(uzyskania réwnowagi z otoczeniem). Pozostaje jednak pytanie dlaczego do podobne;

zmiany nie doszlo w przypadku pozostalych soczewek.

Jak wskazujg badania Fornasiero i wspél. [90], w wyniku ekspozycji przedniej
powierzchni materialu na kontakt z powietrzem moze naf powstawaé cienka szklista
warstwa suchego polimeru, ograniczajaca dalsza dehydratacj¢. Zmniejszenie parowania
z materialu soczewki wydaje si¢ by¢ korzystne z punktu widzenia uzytkownika.

Niemniej jednak wysychanie powierzchni skutkuje czym§ zgola przeciwnym,
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mianowicie nasileniem depozycji osadéw z filmu Izowego oraz zmniejszeniem
zwilzalnosci  [7,54,55]. Wykazano dotychczas, ze zaréwno depozycja biatek
jak i dehydratacja sa najwicksze w grupie IV FDA [54,55,78]. Jak wspomniano powyzej,
zanieczyszczenia gromadzace si¢ w materiale, szczegélnie zdenaturowane bialka, moga
powodowa¢ dyskomfort oraz powiklania zdrowotne, wywolujac reakcje zapalne
w przednim odcinku oka. Mimo to, nie udowodniono jak dotad, by istniata korelacja
pomiedzy iloscia bialek na soczewce a komfortem noszenia [80].

W przypadku soczewek silikonowo-hydrozelowych inng logiczng konsekwencja
dehydratacji wydaje si¢ by¢ rotacja hydrofobowych lafdcuchéw siloksanowych ku
powierzchni, do ktérej moze dochodzi¢ w odpowiedzi na kontakt z powietrzem [11,14].
M.in. z tego wzgledu w soczewkach silikonowo-hydrozelowych I generacji konieczne
bylo zastosowanie modyfikacji powierzchni. W niniejszej pracy badano dwa materialy
z grupy V FDA: narafilcon i stenfilcon. Narafilcon to material I generacji, w ktérym dla
poprawy zwilzalnosci wykorzystano trwale osadzony w materiale wewnetrzny czynnik
nawilzajacy, ktérym jest PVP o wysokiej masie czasteczkowej. Stenfilcon
z kolei, jako material III generacji nie wymaga zadnych dodatkowych zabiegéw dla
poprawy zwilzalnosci powierzchni. Biorac pod uwage, ze wspélczynnik DR ulegl
zmniejszeniu w materiale narafilcon, a wzrést dla stenfilconu, to pierwsze podejscie
wydaje sie by¢ korzystniejsze w kontekscie ograniczenia dehydratacji.

Mimo to dehydratacja niewatpliwie moze powodowal negatywne odczucia
u uzytkownikéw soczewek kontaktowych. Timberlake i wspél. [44] wykazali, Zze u os6b
noszacych hydrozelowe soczewki kontaktowe w wyniku wstrzymania mrugania, a co za
tym idzie wyschni¢cia przedniej powierzchni soczewki, dochodzi do istotnego
zmniejszenia ostroéci wzroku w warunkach obnizonego kontrastu. W niektérych
przypadkach zmiana ta wynosila nawet cztery linie, co oznacza dramatyczny spadek
jakosci widzenia. Oczywiscie w normalnych warunkach nie powstrzymujemy sie od
mrugania, a jego czesto$¢ jest zwykle stala dla kazdego pacjenta. Nalezy jednak pamietac,
ze pod wplywem zajeg¢ w duzym stopniu angazujacych nasza uwage
i absorbujacej pracy wzrokowej istotnie spada $rednia liczba mrugnieé¢ [91]. O ile samo
uzytkowanie soczewek kontaktowych nie wplywa na mruganie [92], to obnizenie

czestosei 1 jakosci mrugnieé (niepelny ruch powiek) zwigzane z intensywna pracg

" Ostro$¢ wzroku mozna zapisywa¢ w postaci utamka dziesietnego lub zwyktego lub w tzw. skali logMAR.
W praktyce za jednostke ostrosci wzroku przyjmuje si¢ umieszczona na wyskalowanej wg jednej z

powyzszych konwencji tablicy optotypéw lini¢ znakéw o jednakowej wielkosci.
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wzrokowa moze dodatkowo doprowadzi¢ do powstania objawéw suchosci. Beda one
zazwyczaj wynikiem obnizenia zwilzalnosci powierzchni soczewki, co nieuchronnie
prowadzi do zwigkszenia tarcia podczas mrugania, wywolujace w rezultacie epiteliopatie
brzegu powieki gérnej [61,93]. Takze reakcja immunologiczna na zdenturowane
sktadniki biatkowe filmu Izowego obecne na powierzchni soczewek powoduje
niespecyficzne objawy pieczenia i suchosci, ktére czesto przypisuje sig¢ ZSO [61,93].

Odrebng sprawg jest transmisja tlenu przez odwodnione soczewki kontaktowe.
Jak wiadomo, wskutek dehydratacji istotnie zmniejsza si¢ transmisja tlenu przez
soczewki hydrozelowe, natomiast w silikonozelach efekt ten nie wystepuje. Warto
réwniez odnotowaé, ze dlugotrwala hipoksja moze prowadzi¢ do obnizenia czucia
rogéwkowego [93]. Mniejsza wrazliwos¢ na bodzce to mniejszy dyskomfort i wigksze
niebezpieczenistwo  wystapienia  poczatkowo  niezauwazalnych dla  pacjenta
powazniejszych powiklan ocznych. Mirejovsky i wspél. w badaniach wplywu adsorpcji
skladnikéw filmu lzowego na uwodnienie 1 wlasciwosci transportu przez
konwencjonalne soczewki hydrozelowe zaobserwowali zwickszong absorpcje bialek,
w szczegolnosci lizozymu, w materiatach z IV grupy FDA [43]. Dodatkowo okazalo sie,
ze we wszystkich badanych soczewkach doszlo do zmniejszenia uwodnienia oraz
transmisji wody. Zawarto$¢ wody odpowiada nie tylko za transport tlenu w materialach
hydrozelowych, lecz réwniez za przeplyw jonéw przez soczewki, takze silikonowo-
hydrozelowe [94,95]. Wtasciwa przepuszczalno$é jonéw jest konieczna dla utrzymania
wymaganej ruchomosci soczewki na oku [94]. Stad zaobserwowane w niniejszej pracy
zmniejszenie uwodnienia moze mie¢ negatywne konsekwencje zaréwno dla
uzytkownikéw soczewek konwencjonalnych i silikonowo-hydrozelowych.

Analiza czasu trwania poszczegllnych faz dehydratacji takze prowadzi
do interesujacych wnioskéw. Dla wszystkich badanych materialéw zaobserwowano
trzystopniowy przebieg procesu, ktéry prawdopodobnie stanowi odbicie struktury wody
w materiale. Podobne wnioski wyprowadzano juz wczesniej m.in. na podstawie
pomiaréw spektroskopowych [16]. Teorie te wydaja si¢ potwierdza¢ wykonane pomiary
DSC, ktére wykazaly ze po 6 h normalnego uzytkowania soczewek kontaktowych
dochodzi do zmiany rozktadu wody w polimerze. Sposréd czterech badanych soczewek
tylko w jednej nie doszlo do zmniejszenia zawartosci wody wolnej i luzno zwigzanej
z materialem (nelfilcon), co prawdopodobnie wynika z duzej ilosci nieusieciowanego
PVA, ktére ulega wyplukiwaniu z materialu podczas noszenia [87]. Niemniej jednak

zaréwno skrécenie pierwszej fazy jak i calkowitego czasu dehydratacji moze wynikaé nie
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tylko z obnizenia wyj$ciowego uwodnienia materialu, lecz réwniez ze zmniejszenia ilosci
wody nie oddzialtujacej lub oddziatujacej bardzo stabo z polimerem.

Za zmiang struktury wody w badanych prébkach prawdopodobnie odpowiada
zanieczyszczenie materialu przez substancje znajdujace si¢ w filmie Izowym oraz jego
mechaniczne zuzycie. Podobne badania zostaly przeprowadzone wczesniej na
silikonowo-hydrozelowej soczewce senofilcon A [85]. Pomiary grawimetryczne i DSC
wykonano dla prébek nowych oraz noszonych przez 3, 7, 10 oraz 14 dni.
Zaobserwowano, ze wraz z wydluzaniem czasu uzytkowania faza I dehydratacji staje si¢
coraz krétsza przy jednoczesnym zmniejszaniu uwodnienia (z 43.3% do 33.4%)
i zawartosci wody zamarzajacej (z 10.8% do 5.8%). Pomiary wykonane na potrzeby tej
pracy wykazaly, ze powyzsze zmiany s3 obecne juz po kilku godzinach noszenia,
a réznica dotyczy tylko stopnia ich nasilenia.

Co ciekawe, w jonowym etafilconie po 6 h uzytkowania zaobserwowano
niespodziewanie duzy wzrost (od 27.9% do 37.0%) ilosci wody zamarzajacej (Rys. 25).
Taki wynik mozna powigza¢ z depozycja materialu. Adsorbowane biatka moga
dodatkowo oddziatywa¢ z woda. W przypadku materialéw z IV grupy FDA
udowodniono, ze zanieczyszczenie materialu jest znacznie wigksze niz w pozostatych
grupach. Oddziatywanie czasteczek wody z czasteczkami bialek moze zatem w sposéb
widocznie wickszy zmieniaé rozklad wody w polimerze.

Skrécenie poszczegdlnych faz dehydratacji  zaobserwowane dla  prébek
noszonych bez watpienia czg¢Sciowo wynika z obnizenia uwodnienia, do ktérego
przyczynia si¢ parowanie z powierzchni soczewki podczas noszenia (Rys. 9). Poza
depozycja sktadnikéw filmu Izowego mozna przyjaé hipotetycznie, ze pewien wplyw na
przebieg dehydratacji majg zmiany na powierzchni soczewek powstale w wyniku
mechanicznego tarcia powiek podczas mrugania. Wydaje si¢ jednak, ze w przypadku
soczewek jednodniowych wplyw mechanicznego starzenia si¢ materialu jest raczej
niewielki. Inng, znacznie bardziej prawdopodobna przyczyna jest zmiana osmolalnosci.
Takie wyjasnienie wydaja si¢ potwierdza¢ wyniki uzyskane dla przechowywanych
w nieco hipoosmolalnym srodowisku soczewek omafilcon, ktére jako jedyne po uplywie
6 h uzytkowania potrzebowaly w pomiarze grawimetrycznym wigcej czasu do uzyskania
réwnowagi z otoczeniem.

Uzyskane metodg grawimetrii wyniki pozwolily dla kazdego materiatu
wyznaczy¢ trzy etapy réznigce si¢ szybkoscig dehydratacii, przy czym kazda soczewka

prezentuje inny profil procesu. Prawdopodobnie zwigzane jest to ze skiadem
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chemicznym materiatu. Z tego powodu nie byto mozliwe wyznaczenie faz dehydratacji
jak we wczesniejszych badaniach [85]. Kazdy monomer wykorzystany w produkeji
soczewki charakteryzuje si¢ innymi wiasciwosciami oraz w réznym stopniu oddziatuje
z czagsteczkami wody. Wydaje si¢, ze struktura wody moze tutaj odgrywaé role
decydujaca o ksztalcie procesu odwadniania. Mozna zatem przypuszczal, ze w pierwszej
tazie dehydratacji, charakteryzujacej si¢ wysokimi warto$ciami wspéiczynnika DR
dochodzi do odparowania wody wolnej. Duza szybko$¢ dehydratacji wynika¢ moze
w tym przypadku z faktu, ze woda nie oddzialujaca z polimerem znacznie latwiej
opuszcza material niz woda zwigzana. W drugiej kolejnosci dochodzi do odparowania
wody luzno zwigzanej z materialem, stad na wykresach DR (Rys. 7 i 14-18)
obserwujemy zwolnienie procesu. Jako ostatnia z materialu odparowuje woda zwigzana.
Mozna tez zalozy¢, ze mierzac dehydratacje w temperaturze pokojowej nie wszystkie
czasteczki wody opuszcza material w wyniku parowania. Stad na krzywych
grawimetrycznych zaobserwowano znaczace spowolnienie procesu przy niskich
wartosciach wspétezynnika DR az do osiagniecia stanu réwnowagi (masa prébki sie nie
zmienia).

Znaczenie struktury wody w przebiegu dehydratacji wydaja si¢ potwierdzaé
badania wplywu bialek i lipidéw wchodzacych w sktad filmu 1zowego na strukture wody
oraz wlasciwosci transportu przez hydrozelowe soczewki kontaktowe. Wykazano,
ze zmniejszeniu ilo§ci wody wolnej w materialach zanieczyszczonych biatkami
towarzyszy spadek transmisji tlenu [20]. Zaobserwowano réwniez, ze w materialach
o poréwnywalnym uwodnieniu lecz réznej strukturze wody przepuszczalno$é materiatu
dla wody i glukozy byla mniejsza dla prébek o mniejszej komponencie wody
niezamarzajacej [20,43]. Takze pomiary dyfuzji metods spektroskopii EPR pokazuja,
ze transport przez soczewki mozna opisa¢ za pomoca modelu trzech faz, co znajduje
swoje odbicie w strukturze wody [32,96]. Wynika stad, ze zaobserwowane w tej pracy
dla prébek uzywanych skrécenie czasu dehydratacji mozna powigzaé ze zmniejszeniem
ilosci wody wolnej w materiale.

Procesy sorpcji i desorpcji w hydrozelach opisuje si¢ zazwyczaj zakladajac,
ze znajduja si¢c one w stanie pseudo stacjonarnym, bazujac na prawach dyfuzji Ficka.

Podobnie w przypadku dyfuzji przez blony, jakimi sg soczewki, zjawisko transportu

" Dodatkowe pomiary grawimetrii przeprowadzone na soczewkach poddawanych kilkugodzinnemu
wygrzewaniu nie wykazaly jednak réznic w masie (uwodnieniu) w poréwnaniu z prébkami

referencyjnymi.
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zalezy od obecnodci ci$nienia hydrostatycznego oraz gradientu st¢zenia. Ci$nienie
hydrostatyczne prowadzi do przeplywu masy, a réznica st¢zen powoduje, ze czasteczki
poruszajg si¢ po przypadkowych torach w kierunku mniejszego potencjalu chemicznego.
Transport przez soczewke odbywa si¢ poprzez wypelnione woda pory, a dyfuzyjnos¢ jest
tym mniejsza, im wigksze sieciowanie (wigksza sztywno$é, mniejsze pory) i mniejsze
uwodnienie materialu [97]. Nalezy tez pamigtaé, ze w przypadku materialéw
silikonowo-hydrozelowych méwimy o polimerach skladajacych si¢ z dwéch faz, przy
czym jedna z nich (hydrofobowa faza siloksanowa) nie bierze udzialu w transporcie
cieczy, stad modele odnoszace si¢ do uktadéw homogenicznych nie dostarczaja pelnego
opisu zjawiska. Z tego wzgledu opis oddzialywania wody z materialem za pomocg tzw.
modelu dyskretnego jest nieco uproszczony. W szczegdlnosci dotyczy to wody luzno
zwigzanej z polimerem, ktérej oddzialywanie z laficuchami funkcyjnymi moze mieé
rézng site [6,13].

Mimo to w niniejszej pracy zdecydowano si¢ na przyjecie modelu trzech faz
dehydratacji, poniewaz wydaje si¢ on najbardziej przydatny w ocenie zdolnosci materiatu
do utrzymywania wlasciwego uwodnienia w warunkach klinicznych. Gonzalez-Meijome
i wspdl. opisujac parametr DR podkreslaja jego znaczenie praktyczne w ocenie
odpornosci materialu na dehydratacje [42]. Szczegélnie istotna wydaje si¢ analiza tempa
przebiegu I etapu dehydratacji, ktéry w wyniku normalnego uzytkowania soczewek
ulega najwickszym zmianom. Zaobserwowane skrécenie czasu trwania pierwszej fazy
procesu odwadniania po okresie 6 h noszenia jest prawdopodobnie wynikiem obnizenia
réwnowagowej zawartosci wody w badanych soczewkach. Wezesniej wskazywano
réwniez zwigkszenie szybkosci dehydratacji w poczatkowej fazie procesu (o wartosé ok.
1.0%) na mozliwg przyczyne uzyskania takich wynikéw [42]. Pomiary te byly jednak
wykonywane na soczewkach noszonych 15-30 dni. Z kolei uzyskane w tej pracy wykresy
srednich wartosci DR wyznaczonych dla pierwszych 20 minut pomiaru (Rys. 10)
pokazuja, ze po 6 h noszenia trudno méwi¢ o jednoznacznym trendzie. Wydaje sie
jednak, iz sam poczatkowy wspélczynnik DR nie ulega wigkszym zmianom po tak
krétkim czasie noszenia. Wskazywaloby to na istotng rol¢ starzenia si¢ materialéw
soczewek kontaktowych w wyniku depozycji czy tez mechanicznych zmian, do ktérych
moze dochodzi¢ kiedy soczewka uzywana jest w trybie dwutygodniowym lub
miesiecznym.

Zaobserwowany spadek réwnowagowej zawartosci wody wydaje si¢ odpowiadaé

jedynie za skrécenie czasu trwania pierwszej fazy dehydratacji. Mimo, ze charakteryzuje
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si¢ ona najwicksza szybkos$cia, przy jednoczesnym zmniejszeniu catkowitej zawartosci
wody dehydratacja wydaje si¢ ulega¢ nieznacznemu nasileniu. W przypadku soczewek
silikonowo-hydrozelowych zaobserwowano wzrost $rednich wartosci DR (Rys. 8) rzgdu
0.3%, a w konwencjonalnych hydrozelach zmiana ta wynosita 0.1 - 0.7%. A zatem
zwickszenie $redniej wartosci wspélczynnika DR w prébkach uzywanych nalezy,
podobnie jak powyzej, wyttumaczy¢ starzeniem si¢ materiatu. Bousherhri i wspét. badali
wplyw soli, mucyn i lizozymu na transport wody przez wybrane soczewki kontaktowe
[98]. Zaobserwowali oni znaczace obnizenie dyfuzji przez etafilcon w przypadku
umieszczenia tego materialu w roztworze zawierajacym lizozym, przy niewielkim
wplywie tej substancji na wiasciwosci transportu pozostalych soczewek. Mozna by
zatem zakladaé, Ze zanieczyszczenie materialu posrednio prowadzi do obnizenia
dehydratacji, powigzanej wszak z latwoscia transportu przez material. Podobne
konkluzje mozna by wyprowadzi¢ na podstawie pomiaréw DSC, ktére wykazaly zmiang
stosunku wody zamarzajacej do niezamarzajacej. W rzeczywistosci efekt ten jednak
wydaje si¢ by¢ odwrotny. Prawdopodobnie mozna to powigza¢ ze zmianami
powstajacymi na powierzchni badanych soczewek. Za wzrost dehydratacji wydaja sie by¢
zatem odpowiedzialne zmiany na powierzchni soczewki, bedace konsekwencja depozycji
sktadnikéw filmu izowego oraz nieustannego parowania. Prawdopodobnie pewng role
odgrywa réwniez degradacja mechaniczna spowodowana tarciem powiek podczas

mrugania.

Wykonane przez Fornasiero i wspél. badania dyfuzji wody przez hydrozelowe
soczewki kontaktowe na bazie HEMA wykazaly, Ze do opisu transportu wody przez
konwencjonalne hydrozele mozna z powodzeniem zastosowaé rozszerzony model
Maxwella-Stefana [90]. Wykazali oni w swoim eksperymencie, ze dyfuzyjnos¢ badanych
soczewek byla tym wicksza, im wyzsze bylo uwodnienie materialu. Pamietajac, ze im
wigksze jest uwodnienie danego materiatu, tym wyzsza zawarto$¢ wody wolnej, mozna
zalozy¢, ze bedzie si¢ to wigzalo z wigksza dehydratacja. Autorzy zakladaja jednak, ze
wynikajaca z zalozenl zastosowanego modelu zalezno$¢ dyfuzyjnosci od stezenia moze
prowadzi¢ do powstania na powierzchni hydrozelu cienkiej szklistej warstwy
odwodnionego polimeru. Warstwa ta mialaby zapobiega¢ dalszej dehydratacji materiatu.
Rzeczywiste powstanie takiej warstwy wydaje si¢ by¢ jednak nieco watpliwe ze wzgledu
na fakt cigglego rozprowadzania po przedniej powierzchni soczewek filmu Izowego,
ktére odbywa si¢ podczas mrugania. Bardziej prawdopodobne jest powstawanie

nieciggltych suchych obszaréw na powierzchni soczewki. Niezaleznie od tego, ze
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wzgledu na bedace konsekwencja dehydratacji obnizenie zwilzalno$ci powierzchni oraz
wigkszg podatnosé na depozycje materialu powstawanie takiej szklistej warstwy nie
wydaje si¢ by¢ korzystne dla pacjentéw.

Uwaza si¢, ze warto$¢ wspélczynnika DR w pierwszym etapie dehydratacji
odzwierciedla zdolno§¢ materiatu do utrzymywania wody [16,42], poniewaz
w warunkach klinicznych wigksza cz¢$¢ parujacej wody jest tracona wlasnie w tym
czasie. Jak pokazuja wyniki uzyskane z pomiaréw DSC, jest to najprawdopodobniej
zwigzane z zawartoscig wody wolnej, ktéra nie oddziatuje z taficuchami polimerowymi.
Nie oddzialujace z polimerem czasteczki wody moga stosunkowo szybko odparowywaé
z materialu, nawet w temperaturze pokojowej.

Jak pokazuja wezesniejsze badania znaczacy role w dehydratacji materialu odgrywa jego
poczatkowe uwodnienie. Im wicksza nominalna zawarto$¢ wody, tym bardziej nasilona
dehydratacja [6]. Uzyskane wyniki potwierdzaja te¢ teze. Gonzalez-Meijome
i wpol. wykazali, ze konwencjonalne hydrozele oparte na HEMA ulegaja dehydratacji
w wickszym stopniu niz silikonozele, ktére cechujg si¢ zazwyczaj znacznie nizszym
uwodnieniem [42]. Niestety, ich badania nie objely opartego na PVA nelfilconu. Wydaje
sig, ze nieco inne zachowanie tego materialu podczas odparowywania wody wynika

z innego sktadu chemicznego oraz struktury wody w tym polimerze.

6.3 Osmolalnos¢ a dehydratacja soczewek kontaktowych

Jak wspomniano weczesniej, w prébkach uzywanych zaobserwowano skrécenie
czasu wymaganego do uzyskania réwnowagi z otoczeniem. Oczywista przyczyng wydaje
si¢ by¢ zmniejszenie uwodnienia oraz obnizenie zawartosci wody wolne;j.
Nieoczekiwanie w uznawanej za dosy¢ odporng na dehydratacje soczewce omafilcon
[99] doszlo do nieznacznego wydluzenia czasu pomiaru (Rys. 8). Otrzymane wyniki
wydaja sie wskazywaé na mozliwos¢ specyficznego dla danego materialu oddziatywania
z jonami zanurzonymi w badanych roztworach. Takie zachowanie hydrozeli
obserwowano wczesniej [88,89,100]. Wiadomo m.in., ze PVA znaczaco zmniejsza swoje
uwodnienie po umieszczeniu w roztworze NaCl w poréwnaniu do roztworéw MgCl,
i LiCl [100]. Podobnie, cho¢ w sposéb mniej nasilony, reaguje PVP [100]. Takie
zachowanie polimeréw mozna prawdopodobnie powigza¢ z zaburzaniem wigzan

wodorowych pomiedzy materialem a czgsteczkami wody, do ktérego moze dochodzi¢
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w obecnoéci jonéw soli. Moga one bowiem zmienia¢ rozklad ladunkéw, zaburzajac
zdolno$¢ molekut H>O do bycia donorem lub akceptorem pary elektronowej [100].

Osmolalno$¢ pltynéw z blisteréw z soczewkami to, oprécz pH czy lepkosci, jeden
z parametréw wplywajacy na poczatkowy komfort tuz po aplikacji soczewki na oko
[101]. Wykazano réwniez pewien jej wplyw na komfort noszenia pod koniec dnia [102].
Za wielko§¢ prawidiows dla filmu lzowego uznaje si¢ 305-310 mOsm/kg [40].
Tonicznos¢ lez przewyzszajaca te wartosci zwigzana jest zazwyczaj z wystgpowaniem
ZS0O lub zespolu Sjogrena’ [40,103]. Jest to istotne takze dlatego, ze umieszczenie
soczewek w hipo- lub hiperosmolarnych roztworach moze doprowadzi¢ do dosy¢
znaczgcych zmian w parametrach ksztaltu, wykraczajacych poza obowigzujace normy
ISO [89].

Rys. 13 przedstawia korelacj¢ pomig¢dzy srednim czasem uzyskiwania réwnowagi
a osmolalnoscig soczewki. Mimo ze nie jest ona zbyt silna (R?=0.75), prawdopodobnie
stanowi potwierdzenie obserwacji, ze wraz ze wzrostem osmolalnosci dochodzi do
wydluzenia czasu koniecznego do osiagnigcia réwnowagi ze srodowiskiem. Wydaje sie
ona réwniez tlumaczy¢ dlaczego w uzywanych soczewkach omafilcon, jako jedynych
w badanej grupie, doszto do wydluzenia czasu dehydratacji.

Jest nieco zaskakujace, ze soczewki etafilcon i narafilcon przechowywane sa
w warunkach tonicznoéci wyraznie przekraczajacych warto$¢ fizjologiczng. Oba
materialy pochodza od tego samego producenta (Johnson & Johnson) i jak wykazaly
inne badania, takze inne popularne soczewki tej firmy (senofilcon oraz galyfilcon)
pakowane s3 do blisteréw z hiperosmolarnym plynem buforowym [89,104].
W przypadku etafilconu wysoka osmolalnoéé roztworu z opakowania ttumaczona jest
checig zachowania stabilnosci parametréw ksztaltu [89]. Jednak niepozadane
zmniejszenie $rednicy tych soczewek az o 20% nastepuje dopiero po umieszczeniu ich
w zwyklej wodzie, dla ktdérej osmolalno$¢ wynosi niemal 0 mOsm/kg [104]. Takie
warunki mozna uzyska¢ jedynie doprowadzajac do kontaktu z wodg (kapiel, uprawianie
sportéw wodnych) i s3 one dla oka draznigce. Z kolei materialy silikonowo-hydrozelowe
nie sg pod tym wzgledem réwnie wrazliwe na zmiang srodowiska.

Istotng niedogodnoscia zwigzang z hipertoniczno$cia srodowiska w przypadku

umieszczenia soczewki na oku wydaje si¢ by¢ jej zwigzek z odczuwanym przez pacjenta

Schorzenie o podtozu autoimmunologicznym, obejmujace objawy suchosci oczu, jamy ustnej

(czasem innych blon §luzowych) oraz reumatoidalne zapalenie stawéw.
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dyskomfortem i objawami suchosci. Stahl i wspél. badali wplyw zakraplania soczewek
hipo- i hiperosmolarnymi roztworami soli fizjologicznej przed ich aplikacja na komfort
uzytkowania silikonowo-hydrozelowych soczewek lotrafilcon [101]. Eksperyment
wykazal, Zze mimo braku réznic w stabilnoéci filmu lzowego czy barwieniu rogéwki,
wigkszo$¢ pacjentéw preferowala hipotoniczne krople. Pacjenci zglaszali wickszy
komfort w trakcie 6 h okresu noszenia soczewek oraz pod jego koniec, odczuwali takze
w znacznie mniejszym stopniu sucho$¢, pieczenie i obecno$¢ soczewki na oku
w poréwnaniu do kropli hipertonicznych. Gléwnym wnioskiem plynacym
z przytoczonych badan jest potencjalna mozliwo$¢ poprawy komfortu uzytkowania
soczewek kontaktowych poprzez zastosowanie hipoosmolarnych roztworéw sztucznych
lez. Jak wspomniano wczesniej, hipertoniczny film lzowy zwigzany jest
z wystepowaniem ZSO lub Zespolu Sjogrena, co wydaje si¢ potwierdzaé, ze
korzystniejsza opcja dla uzytkownikéw soczewek kontaktowych jest stosowanie plynéw

wielofunkeyjnych czy sztucznych fez o osmolalnosci zblizonej do fizjologiczne;.

6.4 Wplyw kontaktu z wodg na dehydratacje soczewek

Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna uzna¢, ze hilafilcon wydaje si¢ by¢
najbardziej odpornym na zmiany pH i osmolalnosci srodowiska. W etafilconie, soczewce
o poréwnywalnym uwodnieniu, ze wzgledu na jonowy charakter tego materialu oraz
pakowanie do hiperosmolarnego plynu buforowego zgodnie 2z oczekiwaniem
zaobserwowano istotne zmiany w przebiegu dehydrataci.

MAA, ktéry jest obecny w materiale etafilcon w obecnosci wody dysocjuje na
kationy H* i aniony COO. Ich interakcja z jonami oraz hiperosmolarnosc plynu
z opakowania (425 mOsm/kg) moga ttumaczy¢ dlaczego w prébkach referencyjnych
uwodnienie jest wyzsze niz po kontakcie z woda. Dodatkowo, jak stwierdzono przy
okazji pomiaréw soczewek nowych oraz uzywanych hiperosmolarnos¢ srodowiska
wydluza czas konieczny do uzyskania réwnowagi. Fakt ten znajduje potwierdzenie takze
w przypadku niesterylnej wody basenowej lub z ujgcia miejskiego, dla ktérych obnizenie
osmolalnosci pociagnelo za sobg skrécenie czasu dehydratacji.

Etafilcon, narafilcon i nelfilcon wymagaly wiecej czasu dla osiagnigcia
réwnowagi z otoczeniem (Rys. 21) niz pozostale soczewki. Po nasgczeniu
hipoosmolarng woda z réznych zrédel dochodzilo do jego skrécenia. Wydaje sie to

wskazywaé, ze izo- i hipotoniczne $rodowisko sprzyja szybszemu réwnowazeniu
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soczewki na oku, co powinno by¢ korzystne dla 0séb z objawami ZSO.

Chociaz zmiana osmolarnoéci nie wydaje si¢ bezposrednio wplywaé na
wspélczynnik DR, wydaje si¢ mieé¢ istotny wplyw na parametry soczewek zalezne od
zawarto$ci wody. Lum i wspél. wykazali, ze wlasciwosci plynéw buforowych moga
powodowaé zmiany parametréw soczewek kontaktowych [89]. W swoim eksperymencie
umieszczali materialy z réznych grup FDA w roztworach z réznym buforem
(fostoranowy lub boranowy) réznigcych sie osmolarnoscia (270, 310 oraz 410
mOsmol/kg). Po réwnowazeniu mierzono §rednicg, promien krzywizny oraz moc
soczewek 1 poréwnywano z warto$ciami podanymi przez producentéw. Badania
wykazaly istotne statystycznie réznice w wielkosciach poszczegdlnych parametréw
w stosunku do wartosci nominalnych, wykraczajace poza standardy wyznaczone
normami ISO. Oznacza to, ze zmiana osmolalnosci §rodowiska, w ktérym umieszczona
jest soczewek moze mieé¢ wplyw na prawidlowe ich dopasowanie oraz komfort noszenia.

Omafilcon to jedyny material, w ktérym zmiana osmolalnosci nie wydaje sig
mie¢ wplywu na czas osiggania réwnowagi. Co ciekawe, przebieg dehydratacji oraz
uwodnienie po nasgczeniu materialu woda z ujecia miejskiego oraz chlorowang nie
ulegal znaczacym zmianom w poréwnaniu do prébek referencyjnych. Omafilcon
prezentuje jednak ciekawe zachowanie w kontakcie z woda ozonowana, kiedy to
dochodzi do zmniejszenia uwodnienia o okolo 5% (Rys. 20) i zmniejszenia szybkosci
dehydratacji w poczatkowej fazie eksperymentu (Rys. 19). Goda i wspél. nie znalezli
znaczacych zmian w uwodnieniu materialéw zawierajacych fosforylocholing po
umieszczeniu w wodzie i buforowang fosforanem solg fizjologiczna [17]. Bedaca jonem
obojnaczym fosforylocholina jest stabilna w obecno$ci réznych jonéw i jej gléwnym
zadaniem jest zwickszenie odpornosci materiatu na dehydratacje [17]. Potwierdzaja to
badania poréwnawcze z innymi materialami [105]. Takze ilo§¢ depozytéw biatkowych
i lipidowych ulega zmniejszeniu. A zatem zmiany zaobserwowane w kontakcie
omafilconu z woda ozonowang prawdopodobnie nalezy tlumaczy¢ specyficznym
oddzialywaniem pomiedzy czasteczkami ozonu oraz fosforylocholing, biomimetycznym
sktadnikiem tego polimeru.

Oparty na PVA nelfilcon po raz kolejny potwierdzil, ze sktad chemiczny ma
istotny wplyw na zachowanie materialu w réznych warunkach srodowiskowych. Kontakt
z niesterylnym $rodowiskiem wodnym znaczgco zmienial dynamike dehydratacji, co
wskazuje na duza wrazliwoéé tego materialu. Spadek EWC (o ok. 5%) i zwigkszenie

predkosci dehydratacji moze zatem prowadzi¢ w tych soczewkach do niepozadanych
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zmian ich parametréw, m.in. do obnizenia transmisji tlenu.

W narafilconie zaobserwowano zaskakujaco duzg zmiang uwodnienia — az 8%
spadek EWC w wodzie ozonowanej. W silikonozelach nie ma to jednak wplywu na
transmisje tlenu, lecz moze obnizaé przepuszczalnoéé jonéw i wymiang filmu fzowego
[105].

W kontekscie kontaktu soczewek z niesterylng woda specjalisci ochrony wzroku
podkreslaja ryzyko infekcji bakteryjnych zwigzane z nieprawidlowym stosowaniem
i pielegnacja soczewek kontaktowych. Wu i wspél. badali soczewki zebrane po
30 minutach plywania pod katem ich zanieczyszczenia bakteriami [106]. Wykorzystali
w tym celu specjalnie przygotowane gogle, w ktérych jedno oko bylo szczelnie
chronione przed kontaktem z wodg a drugie odkryte. Kolonizacja przez réznego rodzaju
bakterie byla mniejsza na soczewkach chronionych przed kontaktem z woda, jednak
gogle wydaja si¢ nie zapewniaé pelnej ochrony. Nie zaobserwowano istotnych réznic
mi¢dzy soczewkami hydrozelowymi i silikonowo-hydrozelowymi. Jak wynika
z powyzszych badari nalezy zawsze zalecal stosowanie ochronnych gogli podczas
plywania. Nie tylko pozwoli to zmniejszy¢ ryzyko powaznej infekcji oczu, lecz réwniez
ochroni soczewki przed zmianami parametréw zwigzanymi z ich uwodnieniem

i osmolarnoscig.

6.5 Zmiany strukturalne w materiale w wyniku dehydratacji

Spektroskopia ramanowska nie zyskala jak dotad wigkszego zainteresowania ze
strony naukowcéw w kontekscie badania dehydratacji. Prawdopodobnie wynika to
z faktu, ze znaczenie bardziej czulg metoda jest spektroskopia podczerwieni (IR), ktéra
pozwala bardzo doktadnie $ledzi¢ drgania grup OH [75]. Niemniej jednak istnieje kilka
prac, w ktérych technika Ramana okazala si¢ by¢ skutecznym narzedziem w badaniach
struktury wody w polimerach [16,76]. W badaniach charakteryzujacych soczewek
kontaktowych takze znacznie wigksza popularnoscia ciesza si¢ inne techniki, takie jak
DSC czy IR, a spektroskopia ramanowska byla wykorzystywana dotad jedynie
sporadycznie [76,107,108].

Z racji niewielkiej czulo$ci spektroskopii Ramana na pasma bezposrednio
zwigzane z drganiami grup O-H czasteczek wody w wykonywanych pomiarach
skupiono si¢ na drganiach grup funkcyjnych i szkieletowych polimeréw, z ktérych

wyprodukowano badane soczewki. Warto jednak zanotowaé, ze Sekine i Ikeda-
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Fukuzawa zaobserwowali, ze wraz ze zmniejszaniem uwodnienia w hydrozelu poli-
N,N,-dimetyloakrylamidzie (PDMAA) dochodzi do przesuniecia energii drgan
obecnego migdzy 2500 a 4000 cm™ pasma charakterystycznego dla drgan rozciagajacych
O-H [16]. Zmiany te zostaly przypisane reorganizacji czasteczek wody w polimerze
oraz towarzyszacym im zmianom w samym materiale.

W materiale omafilcon najwigkszag zmian¢ zaobserwowano dla pasma
zwigzanego prawdopodobnie z drganiami wachlarzowymi i skrecajagcymi grup CH,
zlokalizowanego okolo 1205 cm™ Podobne przesunigcia odnotowano dla pozostatych
materialéw hydrozelowych w przypadku drgari grupowych CH, i CHs. Tak samo mozna
zinterpretowaé przesuniecie pasma z maksimum przy 1085 cm™, ktéry wg literatury
[76] przypisuje si¢ przede wszystkim drganiom szkieletowym. Wskazuje to, ze wraz
z utrata wody wigksza energi¢ uzyskuja oddzialywania hydrofobowe, zwiazane

z drganiami szkieletu polimeru.

Jedna z nielicznych  préb  wykorzystania  spektroskopii  ramanowskiej
w charakterystyce materialéw soczewek kontaktowych objeta poréwnanie materialu
omafilcon z komercyjnie dostepng soczewka wyprodukowang z HEMA (nie podano
nazwy handlowej) [76]. Wyniki pozwolity m.in. potwierdzi¢ przylaczenie
tosforylocholiny do HEMA (Rys. 47), w wyniku czego material omafilcon jest bardziej
odporny na dehydratacj¢ i biokompatybilny od niemodyfikowanego hydrozelu HEMA.
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Rys. 47. Struktura chemiczna monomeréw czystego HEMA (A) oraz modyfikowanego
fosforylolocholing (B)

HEMA stanowi baze¢ wielu materialéw wykorzystywanych w produkeji soczewek
kontaktowych. Stad widma ramanowskie poszczegdlnych soczewek réznig —sig
w zaleznosci od dodatkowych monomeréw zastosowanych w celu ulepszenia wybranych

parametréw fizycznych hydrozelu. W przypadku etafilconu skiad chemiczny zostal
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wzbogacony o MAA, ktéry dzicki obecnosci grup karboksylowych jest silnie
hydrofilowy, ale réwniez wrazliwy na zmiany pH.

Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze drgania rozciagajace grupy karbonylowej C=O
ulegaja dielektrycznemu wplywowi wody. Wazrost energii drgan oznacza, ze wraz
z postepujaca dehydratacja wiazanie to staje si¢ coraz krétsze. Sugeruje to, ze wigzania
wodorowe pomiedzy tymi grupami a czgsteczkami wody staja si¢ coraz slabsze
ze wzgledu na utrate wody wolnej przez material soczewek. Sekine i Ikeda-Fukuzawa
[16] takze interpretowali uzyskane w swoich badaniach wyniki w kontekscie teorii
dyskretnej rozktadu wody w polimerach, konkludujac, Ze do parowania wody posredniej
(luzno zwigzanej) dochodzi mniej wigcej od polowy II etapu dehydrataci.

Drgania deformacyjne grup CH, i CHjs réwniez ulegaja wplywowi dehydratacii.
W badanych soczewkach zaobserwowano zwickszenie energii drgari, ktére mozna
przypisa¢ pasmom pCH,, pCH; (okolo 1080-1090 cm™) lub 8CH, i S6CHs
(1420-1490 cm™).

Wykresy umieszczone na Rys. 32-38 oraz 41-44 wyraznie pokazuja, ze wskutek
dehydratacji dochodzi do réwnoznacznego z ich skracaniem zwickszenia energii drgan.
Jedna z przyczyn moze by¢ zrywanie tzw. stabych wigzan wodorowych C-H--O
w miar¢ jak z materialu ubywa wody. Trudno jednak odnosi¢ calo$¢ uzyskanych
wynikéw tylko do tego zjawiska, bowiem tego typu wigzania silnie zalezg od
oddzialywania z ich otoczeniem i rozpatrywane sa zazwyczaj dla uktadéw krystalicznych
a nie amorficznych [109]. Dodatkowo nalezy pamigtaé, ze w badanych soczewkach
czasteczki wody prezentuja szerokie spektrum oddzialywan zaleznych od polarnosci
poszczegdlnych grup funkcyjnych w materiale [6,13,14], co znalazto swoje
odzwierciedlenie na krzywych DSC. Nie mozna zatem zaktadad, ze wszystkie czasteczki
wody oddzialuja z materialem jedynie poprzez wigzanie wodorowe. Niewatpliwie jednak
sifta oddzialywania z molekulami H,O zalezy od stopnia odksztalcenia poszczegélnych
wigzan (O-H--O, C-H--O itd.), a zmiany obserwowane na zebranych widmach

Ramana wskazuja na jej zwiazek z dehydratacja.

Odrebna kategorie stanowia materialy silikonowo-hydrozelowe. Dla badanych
probek niemal nie zauwazono wyraznych przesuni¢é energii drgan w procesie
dehydratacji. Mozliwe Ze jest to spowodowane mniejszym uwodnieniem wyjsciowym w
poréwnaniu do hydrozeli. Interpretacja ta nie wydaje si¢ jednak w pelni wyjasniaé
otrzymanych wynikéw, szczegdlnie w przypadku reprezentujacego trzecig generacje

silikonozeli materialu stenfilcon (uwodnienie 54%). Bardziej prawdopodobne
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wyjasnienie moze stanowi¢ odmienna struktura molekularna tych materialéw
w poréwnaniu do konwencjonalnych hydrozeli.

Strukture przestrzenng silikonozeli klasyfikuje si¢ jako izotropows, przy czym s3
to zazwyczaj uklady zdyspergowane, w ktérych tylko jedna faza jest ciggta lub tzw. IPN
(z ang. interpenetrating polimer network), w ktérych dwie ciagle fazy przenikaja si¢
nawzajem [4]. Obecno$¢ ugrupowan siloksanowych lub fluorosiloksanowych
w hydrozelu, oprécz separacji faz, powoduje iz swoja strukturg przypomina on porowate
materialy krzemionkowe (Rys. 48). By¢ moze pewna role odgrywaja tutaj zjawiska
zachodzace na granicy faz, jeszcze bardziej zaburzajac typowe dla czystej wody
rozmieszczenie czasteczek HoO. Wigksza jest réwniez sztywnosé takich soczewek oraz
stabilno$¢ ksztaltu. Wydaje si¢ zatem, ze to odmienna struktura molekularna stanowi
wyjasnienie niewielkiej wrazliwosci tych materialéw na dehydratacj¢ zaobserwowanej za
pomocg spektrometrii Ramana.
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Rys. 48. Rézne morfologie materiatéw silikonowo-hydrozelowych [4].

Dodatkowo, widma uzyskane dla narafilconu i stenfilconu pokazuja, jak trudna
jest interpretacja wynikéw w sytuacji, kiedy pomiary wykonuje si¢ dla kopolimeru wielu
monomeréw. Na pierwszy rzut oka oba widma niewiele si¢ od siebie r6znig. Podobnie
wyglada sytuacja w przypadku widm hydrozeli opartych na HEMA, od ktérych
wyraznie odréznia si¢ pozbawiony tego skladnika nelfilcon.

Monti i wsp6l. wykazali za pomocy spektroskopii ramanowskiej, ze hydrozelowe
soczewki kontaktowe wyprodukowane z materialu etafilcon A silnie reaguja na zmiany
pH oraz sily jonowej roztworu, w ktérym sg umieszczone [107]. Obnizanie pH od
wartosci 7.2 do 2.2 doprowadza do zmniejszenia, natomiast umieszczenie go w wodzie
dejonizowanej o pH zblizonym do wartosci fizjologicznej (5.8) powoduje znaczacy

wzrost uwodnienia tego hydrozelu. Podobnych reakcji mozna si¢ spodziewaé przy
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zmianie osmolalnosci [89]. Teze t¢ wydaja si¢ potwierdzaé przedstawione w pracy
wyniki dotyczace dynamiki dehydratacji w srodowiskach hipo- i hipertonicznych.

Di Maggio i wspé6l. wykorzystali spektroskopi¢ ramanowska w charakteryzacji
kopolimeréw HEMA z tetractoksysilanem (TEOS) [108]. Uzyskane przez nich wyniki
prowadza do wniosku, ze TEOS utrudnia proces polimeryzacji skracajac laricuchy
organiczne oraz formowanie wigzan wodorowych w materiale. Potwierdza to, ze faza
hydrozelowa i silikonowa to dwa osobne ukiady charakteryzujace si¢ minimalng
wzajemng interakcja. Wydaje si¢ zatem mozliwym, Ze przy wickszym udziale
hydrofobowej fazy siloksanowej material staje si¢ mniej podatny na zmiany strukturalne
zachodzace w procesie dehydratacji. Ttumaczyloby to takze dlaczego silikonozele
réznych generacji wykazuja si¢ lepsza stabilnoscig ksztaltu, wynikajaca m.in. z wyzszego
modutu Younga. Wydaje si¢, ze te wlasciwosci czynig materialy silikonowo-hydrozelowe
bardziej odpornymi na ewentualne zmiany dopasowania, do ktérych mogloby dochodzié
w wyniku nasilonej dehydratacji soczewek.

Spektroskopia ramanowska pozwala $ledzi¢ na poziomie molekularnym zmiany
zachodzgce w materiale w wyniku dehydratacji. Technika ta wydaje si¢ jednak bardziej
czula w przypadku hydrozeli niz polimeréw silikonowo-hydrozelowych. W drugim
przypadku najprawdopodobniej obecnos¢ hydrofobowych laricuchéw siloksanowych nie
tylko zmniejsza oddzialywanie czasteczek wody z materialem, lecz réwniez usztywnia
jego strukture. W rezultacie zmiany morfologiczne znajdujace swoje odbicie w drganiach
ugrupowan wchodzacych w sklad materiatu soczewki sa trudne do detekeji za pomoca
tej metody.

Monitorowanie drgari grup OH zwigzanych z obecnoscia czasteczek wody za
pomocg rozpraszania Ramana (stabe i szerokie pasmo w zakresie okolo 2700-3800 cm™)
wydaje si¢ by¢ bardziej pomocne w ocenie rozmieszczenia (struktury) wody w porach
polimeru [16] niz procesu dehydratacji. Mimo to wykazano, ze spektroskopia
ramanowska to technika komplementarna do pomiaréw grawimetrii. Wykresy
przedstawione na Rys. 32-38 i 41-44 pokazuja, ze zmiany struktury molekularnej
w materiale, ktére maja miejsce wskutek utraty wody zachodzg kilkuetapowo. Podobne
zaleznosci uzyskali Kitano i wspél., ktérzy badali hydrozel MAPTAC [75]. Potwierdza

to zatem obserwacje uzyskane z pomiaréw grawimetrii.
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6.6  Kliniczne konsekwencje dehydratacji soczewek kontaktowych

Dehydratacja soczewek kontaktowych jest obiektem badari in wvitro oraz in vivo
od wielu lat. Uwaza sig, ze utrate wody nastepujaca w trakcie noszenia mozna powigzaé
nie tylko z objawami suchosci i dyskomfortu, lecz réwniez spowodowanym urazami
nablonka barwieniem w obrebie przedniego odcinka oka i brzegéw powiek [20,59-61].

Jak dotad udowodniono, ze wysychanie powierzchni soczewki przyczynia si¢
m.in. do pogorszenia ostro$ci wzroku oraz wrazliwosci na kontrast [44]. Spowodowane
to jest najprawdopodobniej zwigkszeniem chropowatosci powierzchni. Zadaniem
przedsoczewkowego filmu izowego jest bowiem nie tylko zapewnienie odpowiedniej
smarownosci, pozwalajacej uniknagé nadmiernego tarcia powiek podczas mrugania.
Pamietaé tez nalezy, ze ciagla warstwa lez stanowi pierwsza powierzchni¢ optyczna.
Jej destabilizacja prowadzi, oprécz wzrostu depozycji i dyskomfortu, do zwigkszonego
rozpraszania $wiatta. Oczywista konsekwencja tego faktu bedzie obnizenie ostrosci
wzroku. Problem ten najczesciej dotyka pacjentéw podczas wykonywania zadan
wzrokowych wymagajacych natezonej uwagi. Naleza do nich prowadzenie pojazdéw,
czytanie i praca przy komputerze [91,92].

Kurczenie si¢ polimeru moze réwniez doprowadzaé do niewlasciwego
dopasowania soczewek kontaktowych. Wykazano bowiem, ze dehydratacja moze
prowadzi¢ do zmniejszenia $rednicy oraz promienia krzywizny bazowej soczewek [39].
Dodatkowym efektem jest zmniejszenie grubosci oraz wspélczynnika zatamania $wiatta
[39]. Problem niestabilno$ci wymiaréw i ksztaltu w wickszym stopniu dotyka materiaty
hydrozelowe niz silikonozele, co wydaja si¢ potwierdza¢ wykonane pomiary
spektroskopii Ramana. W rezultacie moze dochodzi¢ do zmiany mocy soczewek, ktéra
jest szczegdlnie duza w przypadku wysokouwodnionych hydrozeli o duzej mocy
dodatniej (grubos$¢ centralna jest tutaj znacznie wigksza niz w soczewkach o mocy
ujemnej) [7,39]. Wydaje si¢ wiec, ze utrzymanie wyjSciowych parametréw soczewek
moze mieé istotniejsze znaczenie dla komfortu uzytkowania niz samo uwodnienie.
Potwierdzaja to badania Chalmers’a i wspél., ktérzy wykazali, Ze po zmianie korekcji z
hydrozelowej na niskouwodniong (24% lub 33%) silikonowo-hydrozelowa czestosé
zglaszania przez pacjentéw objawow suchosci spadta o potowe [110].

Ciekawa obserwacja wydaje si¢ by¢ stosunkowo duza utrata wody przez badane
polimery silikonowo-hydrozelowe (narafilcon i stenfilcon). Dotychczasowe badania

wskazywaly na mniej nasilong dehydratacj¢ tych materialéw w poréwnaniu do
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konwencjonalnych hydrozeli [7,41]. Wykonane na potrzeby tej pracy pomiary
grawimetrii przecza jednak wczesniejszym doniesieniom. Spadek uwodnienia
w silikonozelach nie ma jednak tak powaznych konsekwencji jak w przypadku
konwencjonalnych hydrozeli. Utrata wody nie doprowadza do zmniejszenia transmisji
tlenu (a nawet ja zwicksza) [33,111], a dzigki wickszej sztywnosci nie dochodzi do
zmiany dopasowania. Jedynymi niekorzystnymi konsekwencjami dehydratacji mogtyby
by¢ wéwcezas zmniejszenie przeplywu jonéw przez soczewke i spowodowana tym
adhezja do rogéwki. Dane literaturowe oraz wstepne pomiary mikroskopii AFM nie
pozostawiaja jednak watpliwosci, ze w trakcie uzytkowania dochodzi do depozycji
materialéw soczewek na ich powierzchni.

W niniejszej pracy wykazano, ze w pierwszej fazie dehydratacji dochodzi do
istotnej utraty wody z materialu soczewek. Podobne obserwacje stwierdzono przy okazji
wezeéniejszych badani [42]. Pomiary spektroskopii Ramana wykazaly, ze najwicksze
zmiany w polimerze obserwuje si¢, gdy jego uwodnienie spada niemalze do zera.
Najprawdopodobniej stanowi to efekt przejscia materiatu do stanu szklistego, bedacego
wynikiem utraty znaczacej czesci plastyfikujacej polimer wody [16]. Niemniej jednak juz
w poczatkowych fazach dehydratacji dochodzi do istotnego obnizenia uwodnienia.
W przypadku niektérych materialéw moze to by¢ nawet 20% wyjsciowego EWC [77].
Nalezy si¢ zatem spodziewaé, ze pociagnie to za sobg zmiane wszystkich parametréw
soczewek zwigzanych z zawarto$cig wody.

Uwage zwraca takze rézna dynamika dehydratacji w badanych materiatach.
Kliniczne znaczenie ma tutaj szczegdlnie wielko§¢ wspélczynnika DR i czas trwania
pierwszego etapu tego procesu. Podczas doboru korekeji soczewkami kontaktowymi
nalezy zatem zawsze pamietac o kontroli dopasowania po uptywie odpowiedniego czasu
od ich aplikacji. Zazwyczaj zaleca si¢, by wykona¢ ja po uplywie co najmniej 20 minut
od umieszczenia soczewki na oku [5,112]. Uzyskane wyniki sugeruja jednak, ze czas ten
nalezaloby dostosowa¢ do rodzaju materiatu, z ktérego wyprodukowano soczewki.
Co ciekawe, na dehydratacj¢ wplywa nie tylko uwodnienie i sklad chemiczny polimeru,
lecz réwniez toniczno§¢ otoczenia, w ktérym jest umieszczony. O ile pomiar
osmolalnosci ez rzadko jest mozliwy, to warto pamigtac o fakcie, ze u 0séb z objawami
7250 spodziewaé si¢ mozemy hipertonicznych lez. Badania dehydratacji wykonywano
zazwyczaj po uprzednim réwnowazeniu soczewek w tym samym roztworze
[36-39,41,42,70,84]. Wykonane na potrzeby tej pracy pomiary wykazaly znaczacy
wplyw osmolalnosci soczewek na dynamike ich dehydratacji. Z kolei badania wplywu
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niesterylnej wody basenowej i kranowej pokazuja, ze takze hipotoniczne $rodowisko
moze mie¢ niekorzystny wplyw na uwodnienie soczewek. Wynika stad, ze przed
aplikacja soczewek kontaktowych konieczne jest zebranie od pacjenta dokladnego
wywiadu w celu dostosowania materialu soczewek oraz czasu koniecznego
do zréwnowazenia przed dokonaniem oceny dopasowania. Uwaza si¢ bowiem,
ze wickszosci porzuceni tego typu korekeji na rzecz okularéw mozna by unikna¢ poprzez

prawidiowe dopasowanie aplikowanych soczewek [58].
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Whioski

Badania przedstawione w tej pracy potwierdzaja, ze poszczegdlne polimery,
z ktérych produkowane sa migkkie soczewki kontaktowe prezentuja rézna dynamike
dehydratacji. Istotnym czynnikiem zwigzanym z materialem jest wyjsciowe uwodnienie,
przy czym kluczows role wydaje sie odgrywaé rozklad wody w tréjwymiarowej
przestrzeni poréw. Potwierdzono jego znaczenie w procesie dehydratacji soczewek
kontaktowych. Wydaje si¢ jednak, ze wraz ze wprowadzaniem nowych modyfikacji
zarébwno w materialach hydrozelowych jak i silikonowo-hydrozelowych coraz
istotniejsza role odgrywaé bedzie sklad chemiczny, decydujacy o hydrofilnodci i sile
wigzania wody. Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw wida¢ bowiem,
ze zastosowanie nieusieciowanego PVA czy fosforylocholiny efektywnie zwigksza
odporno$¢ materiatu na utrate wody.

Skoro o oddzialywaniu czasteczek wody z laficuchami funkcyjnymi polimeru
decyduje jego sklad chemiczny i gestos¢ sieciowania, to dwie soczewki kontaktowe
o takim samym nominalnym uwodnieniu moga charakteryzowac¢ si¢ ré6zna odpornoscia
na dehydratacj¢. Na podstawie powyzszych obserwacji nie mozna zatem jednoznacznie
skorelowa¢ otrzymanych wynikéw z uwodnieniem materialu. Na dynamike dehydratacji
istotniejszy wplyw wydaje si¢ wywiera¢ jego kompozycja chemiczna, ktéra decyduje
o jego hydrofilnosci oraz sile wigzania czasteczek wody z laricuchami funkcyjnymi
polimeru.

Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze soczewki kontaktowe ulegaja w trakcie
noszenia zanieczyszczeniu poprzez adsorpcje substancji zanurzonych w cieczy lzowej.
Juz po 6 h normalnego uzytkowania liczba depozytéw jest na tyle duza, ze dochodzi do
zmiany proporcji wody zamarzajacej i niezamarzajacej w materiale, co znajduje swoje
odbicie w pomiarach DSC. Obecnosé zanieczyszczern na powierzchni badanych
soczewek potwierdzily tez pilotazowe badania mikroskopii AFM. Depozycja
zanieczyszczenn z filmu Izowego w badanych prébkach pociagga za sobg spadek
réwnowagowej zawarto$ci wody oraz zmiang dynamiki dehydratacij.

Wykonane pomiary DSC wykazaly, ze wraz z nastgpujacym w czasie noszenia
soczewek spadkiem uwodnienia we wszystkich badanych polimerach dochodzi do
zmiany rozkladu wody. W hydrozelach na bazie HEMA zaobserwowano zwigkszenie
ilosci wody zamarzajacej przy jednoczesnym spadku zawartosci wody niezamarzajacej.

Soczewki silikonowo-hydrozelowe oraz hydrozele na bazie PVA charakteryzowaly si¢
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zmniejszeniem zawartosci obu rodzajéw wody. Zmiana struktury wody wyraza si¢ zatem
w 16zny sposéb w poszczegdlnych materiatach, co najprawdopodobniej zwigzane jest
z jego skladem chemicznym.

W dotychczasowych badaniach wplywu srodowiska na dehydratacj¢ pomijano
wplyw osmolalnosci na zachowanie si¢ soczewek kontaktowych. Analiza uzyskanych
wynikéw wykazala natomiast interesujaca zalezno$¢ czasu osiggania réwnowagi
z otoczeniem od osmolalnosci srodowiska. Potwierdzaja to pomiary wykonywane na
soczewkach nowych, noszonych oraz umieszczanych w hipoosmolarnym $rodowisku
niesterylnej wody basenowej i z ujecia miejskiego. Wynika z nich, ze wraz ze wzrostem
osmolalnosci nastgpuje wydluzenie czasu dehydratacji. W kontekscie ograniczenia
dehydratacji oraz zapewnienia calodziennego komfortu uzytkowania soczewek
kontaktowych nalezaloby zatem zaleca¢ przechowywanie i dezynfekcje soczewek
w plynach o tonicznosci zblizonej do fizjologicznej lub nieco nizszej. Poniewaz nie bylo
mozliwosci zmierzenia osmolalnosci Iez ochotnikéw noszacych soczewki na potrzeby tej
pracy, dalsze badania w tym kierunku wydaja si¢ konieczne.

Wykazano przydatnos¢ spektroskopii ramanowskiej w badaniach dehydratacji
materialéw, z ktérych produkowane sa soczewki kontaktowe. Pozwala ona §ledzi¢ na
poziomie molekularnym zmiany zachodzace w hydrozelach wskutek procesu ich
odwadniania. Metoda ta wydaje si¢ by¢ komplementarna do pomiaréw
grawimetrycznych i DSC. Spektroskopia Ramana wykazuje jednak wigksza czulosé
w przypadku konwencjonalnych hydrozeli, w ktérych zmiany strukturalne materiatu sa
znacznie bardziej nasilone niz w przypadku sztywniejszych polimeréw silikonowo-
hydrozelowych. Nalezy jednoczesnie zwréci¢ uwagg, ze silikonozele ulegaja dehydratacji
w tym samym stopniu co soczewki hydrozelowe. Wynikajagca natomiast
z wigkszej sztywnosci lepsza stabilno$¢ ksztaltu czyni je bardziej odpornymi od
konwencjonalnych soczewek hydrozelowych na ewentualng zmiang parametréw
zwigzanych z dopasowaniem.

Przeprowadzone badania wykazaly istotng role wody jako plastyfikatora
w materiatach, z ktérych produkowane sa soczewki kontaktowe. Pomiary spektroskopii
Ramana wykazaly bowiem, ze w wyniku dehydratacji zachodza znaczace zmiany na
poziomie molekularnym. Wyraznym odbiciem tych zmian s3 przesuniecia energii drgan
grup karbonylowych vC=0O (ok. 1710-1720 cm™) oraz grup CH, i CHjs (szczegélnie
drgania nozycowe pomiedzy 1450 a 1490 cm™).
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Pomiary wykonane na potrzeby tej pracy pokazujg zlozono$¢ problemu dehydratacji
migkkich soczewek kontaktowych. Przeprowadzone eksperymenty wydaja sig
wskazywaé na duze znaczenie osmolalnosci $rodowiska w kontekscie komfortu
uzytkowania soczewek kontaktowych. Dotychczasowe badania skupialy sie gtéwnie na
poprawie zwilzalnosci materialéw i ograniczeniu depozycji powierzchni jako czynnikéw
najbardziej wplywajacych na wystepowanie podraznienia i objawéw suchosci.
Na podstawie wuzyskanych wynikéw mozna zatem stwierdzi¢, Ze zaréwno
w badaniach klinicznych jak i in witro nalezy bra¢ pod uwage wiele czynnikéw
zwigzanych z materialem oraz ze srodowiskiem, w ktérym go umieszczamy, a takze

z samym uzytkownikiem.
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odniesienia.
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Przyktadowe termogramy DSC badanych soczewek — oparty
na HEMA omafilcon A.

Struktura ~ wody  badanych  soczewek w  odniesieniu
do ich zmierzonego uwodnienia.

Przykladowe widmo Ramana uzyskane dla materiatu etafilcon A.
Przyktadowe widmo Ramana uzyskane dla materiatu hilafilcon B.
Przykladowe widmo Ramana uzyskane dla materialu narafilcon A.
Przyktadowe widmo Ramana uzyskane dla materiatu nelfilcon A.
Przyktadowe widmo Ramana uzyskane dla materiatu omafilcon A.
Przyktadowe widmo Ramana uzyskane dla materiatu stenfilcon A.
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1020 - 1150 cm™ do intensywnosci piku 1429 cm™ w funkcji
uwodnienia w materiale nelfilcon.

Zaleznoé¢ energii wibragji drgari drgan v, OCH,C, pCH,, pCHs
i viPO, od uwodnienia w materiale omafilcon.

Zaleznos¢ energii  wibracji drgai vC=O od uwodnienia
w materiale omafilcon.

Zaleznos¢ energii wibracji drgan deformacyjnych ®CH, i TCH, od
uwodnienia w materiale omafilcon.

Przesunigcie pasma drgan rozciagajacych grupy karbonylowej
w materiale stenfilcon.

Wynik procedury dopasowania funkcja Voigta materialtu stenfilcon
o réznych uwodnieniach.

Obrazy AFM powierzchni soczewek nowych i uzywanych.
Struktura chemiczna monomeréw czystego HEMA (A)
oraz modyfikowanego fosforylolocholing (B).

Rézne morfologie materialéw silikonowo-hydrozelowych.
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Oswiadczenie

Ja, nizej podpisana Katarzyna Krysztofiak, doktorantka Wydzialu Fizyki Uniwersytetu
im. Adama Mickiewicza w Poznaniu o$§wiadczam, ze przedkladang rozprawe doktorska
zatytutowana Badanie dynamiki dehydratacji hydrozelowych i silikonowo-hydrozelowych

soczewek kontakfowych napisalam samodzielnie.

Oznacza to, ze przy pisaniu pracy, poza niezbednymi konsultacjami, nie korzystalam
z pomocy innych oséb, a w szczegdlnosci nie zlecalam opracowania rozprawy lub jej
istotnych czesci innym osobom, ani nie odpisywalam tej rozprawy lub jej istotnych

czesci od innych oséb.

Réwnoczesnie wyrazam zgodg¢ na to, ze gdyby powyzsze o$wiadczenie okazalo si¢

nieprawdziwe, decyzja o nadaniu mi stopnia naukowego doktora zostanie cofnieta.

Katarzyna Krysztofiak
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