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Аннотация. Предложена технология создания новых стоматологических ма-
териалов на основе быстротвердеющей стоматологической пластмассы «Карбодент»
путем армирования углеродными нанотрубками. Получены образцы композитных по-
лимерных материалов с различным процентным содержанием нанотрубок, приведе-
ны результаты измерения их прочностных характеристик. Теоретически с использо-
ванием полуэмпирического квантово-химического метода MNDO изучен механизм
взаимодействия основных компонентов «Карбодента» и однослойных углеродных на-
нотрубок. Проанализированы различные варианты ориентации компонентов «Карбо-
дента» относительно поверхности нанотрубок. На основе анализа полученных прак-
тических и теоретических исследований сделаны выводы о целесообразности со-
здания нового стоматологического материала путем армирования стоматологичес-
ких полимеров углеродными нанотрубками, обладающими уникальными прочност-
ными характеристиками.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки, стоматологическая пластмасса «Кар-
бодент», полимерные композиционные материалы, армирование, микротвердость, по-
луэмпирический квантово-химический метод MNDO, адсорбционное взаимодействие.

Введение

Полимерные материалы (пластмассы)
широко применяются в стоматологии для из-
готовления протезов и ортодонтических аппа-

ратов (капп, шин), зубных пломб. Применяют
быстротвердеющие пластмассы как холодно-
го, так и горячего отверждения. Однако плас-
тмассы холодного отверждения содержат в
5–10 раз большее количество остаточного мо-
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номера по сравнению с пластмассами горя-
чего отверждения [5; 7; 8]. Это приводит к
выщелачиванию мономера с поверхности сто-
матологического изделия и, как следствие, бо-
лее быстрому старению полимера и сниже-
нию его прочностных характеристик, что не-
гативно отражается на сроке службы орто-
донтического аппарата. Установлено, что срок
службы ортодонтического аппарата из быст-
ротвердеющейся пластмассы меньше продол-
жительности ортодонтического лечения [7].
Поэтому создание новых стоматологических
материалов, обладающих улучшенными ха-
рактеристиками, является весьма актуальной
задачей.

В последнее десятилетие особые ожи-
дания в области создания новых материалов
связывают с использование уникальных уг-
леродных наноматериалов – углеродных на-
нотрубок (УНТ) [2; 3; 13; 14; 15], которые
обладают уникальными характеристиками, в
том числе механическими и сорбционными
[9; 10; 16]. Именно поэтому они могут быть
использованы как эффективное средство по-
вышения прочностных свойств полимерных
материалов [13], получаемых путем армиро-
вания полимерной матрицы углеродными на-
нотрубками. Для создания нового материа-
ла с требуемыми характеристиками необхо-
димо добиться хорошего сопряжения между
поверхностью УНТ и полимерной матрицей.
Это обеспечит эффективную передачу на-
грузки от полимерного материала нанотруб-
ке и, в конечном счете, приведет к повыше-
нию прочностных характеристик и улучше-
нию эксплуатационных свойств созданного
композита [4; 6]. Ожидается, что получен-
ный композитный материал будет обладать
повышенной (по сравнению с полимерной
матрицей) прочностью при сохранении тре-
буемой пластичности.

В связи с вышеизложенным целью на-
стоящего исследования явилось создание
нового композиционного материала (компо-
зиционного полимера) на основе быстро-
твердеющей пластмассы «Карбодент», ар-
мированной углеродными нанотрубками, ис-
следование прочностных свойств получен-
ного полимера и теоретическое исследова-
ние механизмов образования армированно-
го композита.

Краткая характеристика
полимерного материала «Карбодент»

Карбодент – пломбировочный матери-
ал на основе акриловых сополимеров [5]. Он
представляет собой композицию типа «по-
рошок – жидкость» с наполнителем, отвер-
девающую при комнатной температуре. По-
рошок «Карбодента», помимо тройного со-
полимера метилметакрилата, бутилметакри-
лата и метакриловой кислоты, содержит око-
ло 40 % минерального наполнителя – квар-
ца, а также оксид цинка и пероксид бензо-
ила. Жидкость карбодента – метилметакри-
лат, содержащий аддукт эпоксидной смолы
и метакриловой кислоты, диметилпаратолу-
идин, стабилизатор и антистаритель. Рас-
смотрим более детально основные состав-
ляющие «Карбодента» для определения воз-
можности реализации взаимодействия этих
составляющих с углеродными нанотрубка-
ми, результатом которого станет создание
нового полимерного композита, обладающе-
го повышенными эксплуатационными харак-
теристиками.

Метилметакрилат – сложный метило-
вый эфир метакриловой кислоты; бесцветная,
маслянистая жидкость с ароматическим за-
пахом, легко испаряется и воспламеняется.
Химическая формула метилметакрилата:
CH2=C(CH3)COOCH3. Более 50 % произво-
димого метилметакрилата используется для
получения акриловых полимеров.

Бутилметакрилаты – бутиловые эфиры
метакриловой кислоты; химическая формула:
СН2=С(СН3)СООС4Н9. Это бесцветные жид-
кости с неприятным резким запахом, хорошо
растворимые в органических растворителях,
но практически не растворимые в воде.

Метакриловая кислота – метилпропе-
новая кислота; химическая формула:
СН2=С(СН3)СООН, бесцветная жидкость с
резким запахом, растворима в воде и органи-
ческих растворителях.

Полимерный состав сложной стоматоло-
гической пластмассы «Карбодент» позволя-
ет рассмотреть вопрос о возможности арми-
рования данного материала углеродными на-
нотрубками при возникновении взаимодей-
ствия между ними и отдельными составляю-
щими рассматриваемой пластмассы.



ТЕХНИКО-ТЕХНОЛОГИЧЕСКИЕ ИННОВАЦИИ

ISSN 2305-7815. Вестн. Волгогр. гос. ун-та. Сер. 10, Иннов. деят. 2014. № 6 (15) 8 9

Экспериментальные исследования

В экспериментальной части работы была
подготовлена серия образцов с различным про-
центным содержанием УНТ (0,01 %, 0,03 %,
0,05 %) и без углеродных нанотрубок (0 %). Для
допирования были взяты углеродные нанотруб-
ки высокой чистоты (производитель – ООО «Та-
унит», Россия). Процедура получения композит-
ных полимерных материалов описана в работе
[1]. Все образцы были подвергнуты испытанию
на твердость (с помощью микротвердомера по
методу Роквелла). Затем полученные резуль-
таты сравнивались между собой (табл. 1).

Таблица 1
Значения твердости образцов

с разным процентным содержанием
углеродных нанотрубок

Содержание 
УНТ 
в полимере, % 0 0,01 0,03 0,05 
Твердость ± σ, 
HRC 45 к/мм2 39 ± 4 44 ± 2 52 ± 4 68 ± 2 
 Примечание. – среднеквадратичное откло-

нение.
На рисунке 1 представлена зависимость

среднего значения твердости материала от
процентного содержания УНТ.

Теоретические исследования

Для определения возможности реализа-
ции предложенного механизма адсорбцион-
ного взаимодействия компонентов «Карбо-

дента» с поверхностью углеродных нанотру-
бок были выполнены MNDO-расчеты [11; 13]
процесса взаимодействия основных полимер-
ных компонентов «Карбодента» (метилме-
такрилата, бутилового метакрилата, мета-
криловой кислоты) и однослойной углеродной
нанотрубки типа (6, 6). Молекулярный клас-
тер нанотрубки содержал 96 атомов углеро-
да, а оборванные связи на границе замыка-
лись псевдоатомами водорода. Процесс мо-
делировался пошаговым приближением
(с шагом 0,1 Å) молекул компонентов поли-
мера-матрицы («Карбодента») к внешней по-
верхности углеродной нанотрубки вдоль нор-
мали, проведенной к атому углерода поверх-
ности, находящемуся в центре кластера.
Выбор места адсорбции в центре молекуляр-
ного кластера позволяет избежать краевых
эффектов влияния на процесс псевдоатомов.
Геометрические параметры системы опти-
мизировались на каждом шаге. В структуре
молекул компонентов были выбраны наибо-
лее активные центры, которые способны
обеспечить стабильную связь молекул с по-
верхностью УНТ. Так, для молекулы мета-
криловой кислоты такими центрами являлись:
центр 1 – атом кислорода, центр 2 – атом
водорода, центр 3 – атом углерода с заме-
щением радикального атома водорода
(см. рис. 2). Соответственно, были исследо-
ваны три варианта (1, 2, 3) ориентации моле-
кулы относительно поверхности углеродной
нанотрубки.

В результате выполненных теоретичес-
ких расчетов построены энергетические кри-
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Рис. 1. Зависимость микротвердости образцов композиционного материала на основе «Карбодента»,
армированного углеродными нанотрубками, взятыми в различном процентном содержании
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вые, характеризующие процесс адсорбцион-
ного взаимодействия молекулы метакрило-
вой кислоты с УНТ (рис. 3). Основные ха-
рактеристики взаимодействия представлены
в таблице 2.

(3) 

(2) 

(1) 

Рис. 2. Молекула метакриловой кислоты
с указание возможных активных центров (1), (2), (3)
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Рис. 3. Энергетические кривые, характеризующие
процесс адсорбционного взаимодействия
молекулы метакриловой кислоты с УНТ:

а – с использованием активного центра 1 – атома
кислорода (вариант 1); б – с использованием

активного центра 2 – атома водорода (вариант 2);
в – с использованием активного центра 3 – атома

углерода молекулы метилметакрилата с замещением
радикального атома водорода (вариант 3)

Анализ результатов показал, что мак-
симальное значение энергии адсорбции до-
стигается, когда молекула метилметакри-
лат приближена к УНТ активным центром
3 (атом углерода) на расстояние 3,3 Å (наи-
более глубокий минимум на кривой). Для
того, чтобы попасть в следующее стабиль-
ное состояние (минимум на кривой на рас-
стоянии 2,7 Å), молекуле необходимо пре-
одолеть небольшой потенциальный барьер,
отождествляемый с энергией активации
Еакт = 0,57 эВ. Этот барьер может быть лег-
ко преодолен, так как его значение ниже теп-
ловой энергии kT. Следовательно, можно
сделать вывод, что наиболее энергетичес-
ки выгодным является случай, когда взаи-
модействие молекулы метакриловой кисло-
ты с внешней поверхностью углеродной на-
нотрубки осуществляется с использовани-
ем активного центра – атома углерода. Та-
кое взаимодействие соответствует случаю
физической адсорбции.

Для молекулы метилметакрилата были
исследованы следующие активные центры:
а) центр 1 – атом кислорода молекулы;
б) центр 2 – атом углерода молекулы метил-
метакрилата с замещением радикального ато-
ма водорода (рис. 4). Соответственно, изу-
чены варианты 1 и 2 взаимодействия моле-
кулы с поверхностью нанотрубки.

Таблица 2
Основные характеристики
взаимодействия молекулы

метакриловой кислоты с УНТ
для трех вариантов ориентации

молекулы относительно поверхности
УНТ

Вариант 
присоединения 

молекулы 
r, Å Еад, эВ Еакт, эВ 

1 2,4 -4,79 3,73 
5,61 2,1 -4,19 

1,8 -0,39 
2 2,5 -4,01 2,66 

1,7 -4,41 
3 3,3 -5,33 0,57 

1,35 2,7 -5,47 
1,4 -6,57 

Примечание. r – расстояние адсорбции, Еад –
энергия адсорбции, Еакт – высота потенциального
барьера.
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Рис. 4. Молекула метилметакрилат
с указанием активных центров (1), (2)

На рисунке 5 представлены кривые вза-
имодействия УНТ с молекулой метилметак-
рилата. Основные характеристики взаимодей-
ствия представлены в таблице 3.

Так как максимальная энергия адсорб-
ции соответствует расстоянию 3,2 Å между
молекулой и атомом углерода поверхности на-
нотрубки, то можно сделать вывод, что энер-
гетически наиболее выгодным является ва-
риант, когда взаимодействие осуществляет-
ся с использованием активного центра 1 –
атом кислорода молекулы метилметакрила-
та. Реализуется взаимодействие, которое со-
ответствует физической адсорбции.
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Рис. 5. Энергетические кривые, характеризующие
процесс адсорбционного взаимодействия

молекулы метилметакрилата с УНТ:
а – с использованием активного центра 1 – атома

кислорода; б – с использованием активного центра 2 –
атома углерода молекулы метилметакрилата с замеще-

нием радикального атома водорода

Таблица 3
Основные характеристики
взаимодействия молекулы

метилметакрилата с УНТ для трех
вариантов ориентации молекулы
относительно поверхности УНТ

Вариант 
присоединения 

молекулы 
r, Å Еад, эВ Еакт, эВ 

1 3,2 -4,67 1,79 
 

3,05 
2,4 -3,85 
2,0 -2,83 

2 2,5 -2,60 2,33 
2,93 2,1 -2,83 

1,7 -1,84 

Примечание. r – расстояние адсорбции, Еад –
энергия адсорбции, Еакт – высота потенциального
барьера.

Для молекулы бутилметакрилата были
исследованы следующие активные центры:
а) центр 1 – атом кислорода; б) центр 2 – атом
углерода молекулы метилметакрилата с за-
мещением радикального атома водорода;
в) центр 3 – атом водорода (рис. 6).

Рис. 6. Молекула бутилметакрилата
с указанием активных центров (1), (2), (3)

На рисунке 7 представлена энергетичес-
кая кривая взаимодействия УНТ с молеку-
лой бутилметакрилата при использовании ак-
тивного центра 1 (атом кислорода). С други-
ми активными центрами молекулы бутилме-
такрилата сопряжения УНТ не происходит.
Основные характеристики взаимодействия
представлены в таблице 4. Максимальная
энергия адсорбции соответствует расстоянию
3,2 Å, реализуется адсорбционное взаимодей-
ствие, которое соответствует случаю физи-
ческой адсорбции.
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Рис. 7.  Энергетическая кривая, характеризующая
процесс адсорбционного взаимодействия

молекулы бутилметакрилата с УНТ
при использовании активного центра 1

(атом кислорода)

Таблица 4
Основные характеристики
взаимодействия молекулы
метилметакрилата с УНТ

для трех вариантов ориентации
молекулы относительно поверхности

УНТ
Вариант 

присоединения 
молекулы 

r, Å Еад, эВ Еакт, эВ 

1 3,2 -4,67 0,90 
 

1,84 
2,0 -3,77 
1,6 -5,61 

 
Примечание. r – расстояние адсорбции, Еад –

энергия адсорбции, Еакт – высота потенциального
барьера.

Заключение

Результаты измерения микротвердости
позволили сделать вывод о том, что даже не-
значительное количестве углеродных нанотру-
бок, введенных в общий объем полимерной мат-
рицы «Карбодента» (0,05 %), обеспечивает су-
щественное улучшение эксплуатационных ха-
рактеристик стоматологической пластмассы
без критического ухудшения его цветовой ха-
рактеристики. Теоретические расчеты доказа-
ли, что механизм, обеспечивающий хорошее
сопряжение полимерной основы-матрицы с ар-
мирующими углеродными нанотрубками, – ад-
сорбционное взаимодействие основных состав-
ляющих «Карбодента» (метилметакрилата, бу-
тилового метакрилата, метакриловой кислоты)
с поверхностью углеродных нанотрубок. Ком-
позитные армированные углеродными нанотруб-
ками полимеры такого состава могут быть ре-
комендованы к использованию не только в прак-
тике ортодонтии, но и в общестоматологичес-
кой практике для создания высокопрочных

пломб. Подобные полимерные системы целе-
сообразно применять для создания протезов, из-
готовления ортодонтических аппаратов, времен-
ных протезов, индивидуальных оттискных ложек.
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Abstract. Polymeric materials (plastics) are widely used in dentistry for implants and
dental fillings. Therefore, the development of new dental materials with improved
characteristics, is a very important task.

In the last decade special expectations in the field of creation of new materials are
associated with the use of unique carbon nanomaterials – carbon nanotubes, which have
unique characteristics. That is why they can be used as an effective means of improving
strength properties of polymeric materials obtained by the reinforcement of the polymer matrix
and carbon nanotubes.

The authors propose the technology of creating new dental materials based on the basis
of rapid-hardening dental plastic material “Karbodent” by reinforcing carbon nanotubes. The
samples of new polymer materials with different percentages of nanotubes were obtained,
the results of measurement of their strength characteristics were provided. The mechanism
of interaction of the basic components of “Karbodent” and single-wall carbon nanotubes are
theoretically studied. The various orientations of the main components of “Karbodent” were
analyzed in relation to the surface of carbon nanotubes. A semi empirical quantum chemical
MNDO method is the main method of calculation. On the basis of the analysis of theoretical
and practical studies, the authors made conclusions about the feasibility of a new dental material
using carbon nanotubes with unique strength characteristics.

The composites reinforced by carbon nanotubes polymers can be recommended for use
not only in the practice of orthodontics, but also in creating high-strength seals. Such polymer
systems are useful for creating prosthetic fabrication of orthodontic appliances, temporary
prostheses.

Key words: carbon nanotubes, dental plastic material “Karbodent”, polymer composition
materials, reinforcement, micro-hardness, semi-empirical quantum and chemical MNDO
method, adsorption interaction.
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