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ДОПИРОВАННЫЕ УГЛЕРОДНЫМИ НАНОТРУБКАМИ
ПОЛИМЕРЫ – НОВЫЕ МАТЕРИАЛЫ В СТОМАТОЛОГИИ

И.В. Запороцкова, С.В. Дмитриенко, Н.Н. Климова, А.Н. Крутояров, А.С. Горобченко

Рассмотрена возможность создания нового композиционного полимерного материала на
основе быстротвердеющей пластмассы «Карбодент», используемой в стоматологической прак-
тике, при армировании ее углеродными нанотрубками. Рассмотрены особенности состава кар-
бодента, способы создания полимерных композитов путем допирования их углеродными нанот-
рубками, приведены результаты измерения прочностных характеристик полученных новых по-
лимерных материалов. Сделаны выводы о целесообразности использования созданных материа-
лов для нужд стоматологии.

Ключевые слова: углеродные нанотрубки,
полимеры, карбодент, допирование, армирование,
микротвердость.

Введение

Быстротвердеющие пластмассы широ-
ко применяются в клинике стоматологии для
перебазировки (исправления) протезов, по-
чинки протезов, изготовления ортодонтичес-
ких аппаратов (капп, шин), временных про-
тезов, индивидуальных оттискных ложек.
Прочное место занимают быстротвердею-
щие пластмассы также среди пломбировоч-
ных материалов.

Пластмассы холодного отверждения
имеют ряд преимуществ перед пластмасса-
ми горячего отверждения. Технология пере-
работки быстротвердеющих пластмасс про-
ще, не требует оборудования для нагрева,
меньше изменение размеров изделия, мень-
ше остаточные напряжения в изделиях, почин-
ка аппарата может быть выполнена быстро в
присутствии пациента. Основным фактором,
искажающим форму и размеры аппарата или
протеза, является не полимеризационная усад-
ка, а возникающая при охлаждении термичес-
кая усадка, которая для быстротвердеющих
пластмасс не наблюдается. Поэтому изделия

получаются более точными и лучше фикси-
руются в полости рта, более гибкие.

Вместе с тем полимеризация быстро-
твердеющих пластмасс сопровождается
меньшей конверсией мономера, поэтому они
содержат большее количество остаточного
мономера (в 5–10 раз больше по сравнению с
пластмассами горячего отверждения) [1; 8].
Это приводит к выщелачиванию мономера с
поверхности изделия, более быстрому старе-
нию полимера и снижению прочностных ха-
рактеристик, что негативно отражается на
сроке службы ортодонтического аппарата.
Установлено, что срок службы ортодонтичес-
кого аппарата из быстротвердеющей пласт-
массы меньше продолжительности активно-
го ортодонтического лечения [7]. На сегод-
няшний день распространен метод армирова-
ния пластмасс с помощью металлической
сетки, проволоки из медицинской нержавею-
щей стали. Однако это не единственный спо-
соб улучшения характеристик полимеров.
Особые ожидания связывают с использова-
нием уникальных углеродных наноматериа-
лов – углеродных нанотрубок [2; 4; 5; 9]. Уг-
леродные нанотрубки (УНТ), обладающие, как
известно, рекордными механическими харак-
теристиками, рассматриваются многими ав-
торами [10; 11; 12] как эффективное средство
повышения прочностных свойств композит-
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ных полимерных материалов. Для реализации
этой возможности необходимо добиться
хорошего сопряжения между поверхностью
УНТ и полимерной матрицей. Это обеспечи-
вает эффективную передачу нагрузки от по-
лимерного материала нанотрубке и в конеч-
ном счете приводит к повышению прочност-
ных характеристик и улучшению их эксплуа-
тационных свойств. В работе И.В. Запороц-
ковой [3] представлены результаты исследо-
вания особенностей взаимодействия однослой-
ных углеродных нанотрубок с мономерами по-
лиэтилена, полипропилена и поливинилхлори-
да и доказана возможность создания устой-
чивых комплексов на их основе. Одним из
ожидаемых свойств пластмасс, допированных
углеродными нанотрубками, является увели-
чение их прочности при сохранении требуе-
мой пластичности. Именно поэтому целью вы-
полненного исследования явилось установле-
ние возможности допирования быстротверде-
ющих пластмасс, применяемых в стоматоло-
гии, углеродным наноматериалом и изучение
некоторых свойств полученных композитов.
В доступных нам литературных источниках
мы не встретили данные по использованию
наночастиц в качестве усиления прочности
быстротвердеющих пластмасс.

В связи с вышеизложенным целью на-
стоящего исследования явилось создание но-
вого допированного материала (полимера) на
основе быстротвердеющей пластмассы «Кар-
бодент» [6].

1. Краткая характеристика
сложного полимерного материала

«Карбодент»

Карбодент – композиционный пломбиро-
вочный материал на основе акриловых сопо-
лимеров [6]. Он представляет собой акрило-
вую композицию типа «порошок – жидкость»
с наполнителем, отвердевающую при комнат-
ной температуре. Порошок карбодента, поми-
мо тройного сополимера метилметакрилата,
бутилметакрилата и метакриловой кислоты,
содержит около 40 % минерального наполни-
теля – кварца, а также оксид цинка и перок-
сид бензоила. Жидкость карбодента – метил-
метакрилат, содержащий аддукт эпоксидной
смолы и метакриловой кислоты, диметилпа-

ратолуидин, стабилизатор и антистаритель.
Рассмотрим основные полимерные составля-
ющие карбодента с целью определения воз-
можности армирования данного стоматологи-
ческого материала углеродными нанотрубка-
ми для создания нового полимерного компо-
зита, обладающего повышенными эксплуата-
ционными характеристиками.

Метилметакрилат (ММА) – сложный
метиловый эфир метакриловой кислоты; бес-
цветная, маслянистая жидкость с ароматичес-
ким запахом, легко испаряется и воспламеня-
ется. Температура кипения – 100,3 °C, в вод-
ных растворах понижается до 83 °C. Плот-
ность – 0,935 г/см3. Химическая формула ме-
тилметакрилата: CH2=C(CH3)COOCH3. Более
50 % производимого метилметакрилата ис-
пользуется для получения акриловых полиме-
ров. В форме полиметилметакрилата и дру-
гих смол он применяется главным образом в
виде листов пластика, порошков для литья и
формовки, поверхностных покрытий, эмульси-
онных полимеров, волокон, чернил и пленок.
Метилметакрилат также применяется в про-
изводстве материалов, известных под назва-
нием плексигласа или люцита. Они использу-
ются в зубных протезах, твердых контактных
линзах, и клеях. N-бутилметакрилат исполь-
зуется в качестве мономера для смол,
сольвентных покрытий, клеев и присадок к
маслам, а также входит в состав эмульсий для
аппретирования тканей, кожи и бумаги, при-
меняется в производстве контактных линз.

Бутилметакрилаты – бутиловые эфи-
ры метакриловой кислоты; химическая
формула: СН2=С(СН3)СООС4Н9, бесцветные
жидкости с неприятным резким запахом. Хо-
рошо растворимы в органических раствори-
телях, практически нерастворимы в воде.
Бутилметакрилаты –  мономеры для получе-
ния полибутилметакрилатов, а также различ-
ных сополимеров.

Метакриловая кислота – метилпропе-
новая кислота; химическая формула:
СН2=С(СН3)СООН, бесцветная жидкость с
резким запахом; температура плавления
16 °С, температура кипения 162–163 °С, ра-
створима в воде и органических растворите-
лях (в спиртах, эфирах, кетонах находится в
мономерном состоянии, в углеводородах  – в
виде димера). При хранении полимеризуется. 
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Итак, полимерный состав сложной сто-
матологической пластмассы «Карбодент»
позволяет рассмотреть вопрос о возможнос-
ти армирования данного материала углерод-
ными нанотрубками при возникновении взаи-
модействия между ними и отдельными со-
ставляющими рассматриваемой пластмассы.

2. Приготовление
полимерных композитов,

армированных
углеродными нанотрубками

Приготовление полимерных композитов
может происходить на основе двух принципов:
растворения нанотрубок в матрице полимера
и ковалентного встраивания нанотрубки в мо-
лекулы полимера.

Растворение нанотрубок в матрице по-
лимера можно осуществлять тремя спосо-
бами [5]:

1. Диспергирование нанотрубок в раство-
рителе полимера. После диспергирования в
коллоиде растворяется сам полимер. Затем
растворитель отгоняется таким образом, что-
бы не происходила коагуляция нанотрубок (для
этого при испарении в жидкости не должны
появляться пузыри). Обычно растворитель
испаряют естественным методом в работа-
ющей ультразвуковой ванночке с теплой во-
дой под вытяжкой либо в водяной бане. Пос-
ле отгонки большей части растворителя ос-
тавшуюся смесь можно вакуумировать для
отгонки оставшегося растворителя. К недо-
статкам описанного способа можно отнести
неполное удаление растворителя и нарушение
исходной структуры полимера.

2. Диспергирование нанотрубок в самом
полимере. Этот метод применим лишь к по-
лимерам с низкой вязкостью либо растворам
полимеров. Диспергирование нанотрубок в
полимере осуществляется ультразвуком, пос-
ле чего он отверждается.

3. Для полимеров, отверждаемых специ-
альным веществом – отвердителем, имеет
место особый способ. В таком методе угле-
родные нанотрубки диспергируются именно
в отвердителе, а затем дисперсия смешива-
ется с отверждаемым полимером, для луч-
шей однородности распределения углеродных
нанотрубок слегка подогретым до темпера-
туры чуть выше температуры размягчения.
Главная сложность этого метода – быстрое и
однородное распределение отвердителя по
полимеру, которое осложняется процессом от-
верждения полимера, следствием чего явля-
ется меньшая скорость диффузии смеси на-
нотрубок с отвердителем. Это ведет к нео-
днородному распределению нанотрубок в по-
лимере и, следовательно, неоднородному рас-
пределению свойств самого полимера по
объему. Однако данный способ чрезвычайно
важен для присадки нанотрубок к вязким по-
лимерам, когда контакт полимера с раствори-
телем нежелателен.

Ковалентное встраивание нанотрубки в
полимер является очень многообещающим
методом упрочнения полимеров, поскольку
частью молекулы полимера является струк-
тура, имеющая прочность порядка 45 ГПа на
разрыв. В таком случае полимер получают
реакцией поликонденсации функционализиро-
ванных нанотрубок со связующим веще-
ством. Примером такой реакции может
служить реакция поликонденсации нанотрубок,
функционализированных фенолом с формаль-
дегидом (рис.1). В результате этой реакции
получается фенолформальдегидная смола на
основе углеродных нанотрубок.

Аналогичным способом проходит реак-
ция полимеризации стирола, где нанотрубки
имеют на своих дефектах стироловые функ-
циональные группы и встраиваются в поли-
мер, увеличивая его прочность (см. рис. 2).

В работе И.В. Запороцковой [3] пред-
ставлены результаты теоретических расче-

 

Рис. 1. Схема реакции поликоденсации нанотрубок, функционализированных фенолом с формальдегидом
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тов адсорбционного взаимодействия углерод-
ных нанотрубок малого диаметра с некото-
рыми мономерами, приводящего (в первом
приближении) к ковалентному встраиванию
нанотруб в полимерную матрицу выбранно-
го типа. Доказанная возможность адсорбци-
онного взаимодействия позволила аппрокси-
мировать полученные результаты для обо-
снования использования метода для армиро-
вания стоматологического полимерного ма-
териала «Карбодент».

Можно предложить использование угле-
родных нанотрубок для армирования и путем
добавления их в жидкость карбодента. Уг-
леродные нанотрубки в жидкостях могут
быть получены как в виде коллоидных дис-
персий, так и молекулярного раствора. Кол-
лоидные дисперсии могут быть получены с
помощью ультразвука. Если жидкость, в ко-
торой растворяют нанотрубки, очень вязкая,
то необходимо найти второй растворитель,
который должен уменьшать вязкость перво-
го, и растворить в нем нанотрубки, после чего
смешать его коллоид с первым растворите-
лем. После такого смешения второй раство-
ритель обычно удаляется.

Для получения стабильных растворов
нанотрубок к ним обычно прививают функ-
циональные группы или растворяют в повер-
хностно-активных веществах. При прививке
функциональных групп между ними и раство-
рителями образуются водородные, ионные,
или координационные, связи, что и приводит
к образованию стабильного раствора нанот-
рубок. Механизм растворения углеродных
нанотрубок в простейшем представлении оп-
ределяется гидрофобными силами связи
между гидрофобным хвостом молекулы по-
верхностно-активного вещества и поверхно-
стью трубки. При этом гидрофильные концы
молекул формируют внешнюю компактную
цилиндрическую оболочку мицеллы, обеспе-
чивая ее растворение в воде.

3. Некоторые результаты
исследования композитов

на основе полимера «Карбодент»,
армированного

углеродными нанотрубками

Опираясь на результаты предваритель-
ных исследований, доказавших возможность
взаимодействия углеродных нанотрубок с по-
лимерами, и используя методы приготовле-
ния полимерных композитов, армированных
УНТ, описанные в п. 2 (способ внесения на-
нотрубок в порошок карбодента), нами были
изготовлены новые полимерные материалы
на основе выбранной быстротвердеющей
пластмассы с различным содержанием уг-
леродных нанотруб.

Были получены материалы состава
«Карбодент-УНТ» при содержании угле-
родных нанотрубок 0,005 %, 0,01 %, 0,02 %
и 0,03 % от общей массы полимера. Ис-
пользованы УНТ, полученные методом ка-
талитического пиролиза на установке
CVDomna по методикам, описанным в ра-
боте И.В. Запороцковой [5]. На рисунке 3
представлены фотографии композитных по-
лимеров, армированных углеродными на-
нотрубками в разных процентных соотно-
шениях.

Как видно из рисунка 3, при увеличении
процентного содержания УНТ в объеме по-
лимера-основы, изменяется цвет композита,
что уменьшает привлекательность материа-
ла для использования его в качестве пломбо-
вого материала в стоматологии. Поэтому сле-
дующим этапом исследований было опреде-
ление прочностных характеристик созданных
материалов, определяющих ценность стома-
тологических пластмасс.

Была измерена микротвердость образ-
цов с различным содержанием углеродных
нанотрубок и выполнено сравнение этой ха-
рактеристики с микротвердостью пластмас-

Рис. 2. Схема реакции полимеризации стирола при использовании нанотрубок
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сы «Карбодент». Исследования выполнялись
с использованием микротвердомера ПМТ-3
с алмазным индентором. В качестве инден-
тора использована четырехгранная алмазная
пирамида Виккерса с ромбическим основа-
нием с углом между гранями при вершине 136о

алмазный индентор размером 60 микрон вдав-
ливался в образец под действием статичес-
кой нагрузки 6 Н. В результате пластической
деформации на поверхности объекта возникали
отпечатки, имеющие форму четырехгранной
пирамидки, со стабильными параметрами.
Измерялась диагональ отпечатка для каждо-
го образца с различным процентным содер-
жанием углеродных нанотрубок и определя-
лись значения микротвердости. Результаты
измерений представлены в таблице и в гра-
фическом виде на рисунке 4.

Заключение

Анализ результатов измерения микротвер-
дости позволил сделать вывод о том, что даже

незначительное допирование углеродных нанот-
рубок в общий объем полимерной матрицы кар-
бодента (0,005 %) практически в 2 раза увели-
чивает прочность материала. Это обеспечи-
вает существенное улучшение эксплуатацион-
ных характеристик стоматологической пласт-
массы без критического ухудшения его цвето-
вой характеристики. Композитные армирован-
ные углеродными нанотрубками полимеры та-
кого состава могут быть рекомендованы к ис-
пользованию не только в практике ортодонтии,
но и в общестоматологической практике для
создания высокопрочных пломб. Большее со-
держание УНТ приводит к увеличению мик-
ротвердости композита в 15 раз по сравнению
с недопированным материалом «Карбодент».
Подобные полимерные системы целесообраз-
но применять для создания протезов, изготов-
ления ортодонтических аппаратов, временных
протезов, индивидуальных оттискных ложек,
где прочностная характеристика материала
гораздо важнее по сравнению с недостатками
цветовой характеристики.

 

Рис. 3. Вид полимерного композитного материала на основе пластмассы «Карбодент» и пломбы,
изготовленные из этого материала

Значения микротвердости композитных полимерных образцов
на основе пластмассы «Карбодент» при разных процентных соотношениях

углеродных нанотрубок в образцах
% УНТ  0,00 0,005 0,01 0,02 0,03 

Микротвердость, 

кГ/мм2  

34,37 60,250 56,47 125,00 193,25 
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Рис. 4. График зависимости микротвердости пломбировочного материала (кГ/мм2)
от процентного содержания нанотрубок
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THE POLYMERS FILLED WITH CARBON NANOTUBES
AS NEW MATERIALS IN STOMATOLOGY

I.V. Zaporotskova, S.V. Dmitrienko, N.N. Klimova, A.N. Krutoyarov, A.S. Gorobchenko

The opportunity of creation of a new composite polymeric material is considered on the basis of
rapid-setting plastic “Carbodent”, used in dentistry practice at reinforcement by its by carbon nanotubes.
The features of carbodent, how to create polymer composites by carbon nanotubes dopiring of their,
the results of measuring the strength characteristics of new polymer materials are given. The conclusions
about expediency of use of the created materials for needs of dentistry are made.

Key words: carbon nanotubes, polymers, carbodent, dopiring, reinforcement, microhardness.


