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Аннотация 
С использованием светоотверждаемого Бис-ГМА (Бисфенол А, глицидилметакрилат) адгезива и нанокристаллического 
карбонатзамещенного гидроксиапатита кальция (нано-кГАП), соответствующего по совокупности характеристик 
апатиту эмали и дентина человека, полученному из биогенного источника кальция – яичной скорлупы птиц, были 
синтезированы биомиметические адгезивы Бис-ГМА/нано-кГАП.
Введение и распределение наполнителя нано-кГАП в адгезивной матрице, а также его взаимодействие с 
молекулярными группами последней, приводили к появлению дополнительных связей за счёт большой удельной 
поверхности наночастиц филлера, о чем свидетельствуют данные ИК-Фурье-спектроскопии (FTIR). Подобрана 
концентрация нанонаполнителя, одновременно приводящая к повышенным значениям твердости по Виккеру (HV) 
и степени превращения при светоотверждении адгезива Бис-ГМА/нано-кГАП.
Этот результат окажет значительное влияние на последующее применение разработанных биомиметических 
адгезивов и клинические успехи реставрации зубов с использованием исследуемых композитов.
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1. Введение
Многочисленные инновации с применением 

биомиметических стратегий и нанотехнологий 
(нанодентология) дали значительный импульс 
в области инженерии, связанной с разработ-
кой нового класса современных реставрацион-
ных адгезивных материалов [1]. Неоднократно 
было показано, что повышенные трофические, 
механические (твердость и прочность), физико-
химические и эксплуатационные свойства ад-
гезивной полимерной матрицы могут быть до-
стигнуты за счет введения в ее состав различ-
ных неорганических микро- и нанонаполните-
лей [2, 3]. Один из применяемых наполнителей 
для стоматологических материалов и бондов яв-
ляется гидроксиапатит кальция (ГАП). Высокая 
эффективность использования этого соединения 
обусловлена сходством его физико-химических 
характеристик с неорганическим компонентом 
костной и зубной ткани человека. Однако про-
блема оптимального содержания нанокристал-
лического наполнителя в полимерной матрице 
адгезива и ее связи с уровнем полимеризации 
и механической твердости по-прежнему оста-
ется не решенной.

Поэтому основной задачей нашей работы 
было определение адаптивного состава и мо-
лекулярных свойств биомиметического адге-
зива на основе Бис-ГМА (Бисфенол А, глици-
дилметакрилат), наполненного нанокристал-
лическим карбонатзамещенным гидроксиа-
патитом (нано-кГАП), обеспечивающим высо-
кую степень полимеризации и механическую 
твердость.

2. Методика получения и исследования 
образцов

Для получения биомиметических образцов в 
работе использовали коммерческий клей на ос-
нове Бис-ГМА (Бисфенол А-глицидилметакри-
лат). В качестве наполнителя для светоотвержда-
емого Бис-ГМА-адгезива применяли нанокри-
сталлический карбонатзамещенный гидрокси-
апатит кальция (нано-кГАП), соответствующий 
по совокупности признаков эмали и дентину 
человека [4–6]. Порошки нано-кГАП были полу-
чены методом влажной химии. Гидроксид каль-
ция получали термическим отжигом из скорлу-
пы куриных яиц [4].

For citation: Seredin P. V., Goloshchapov D. L., AlZubaidi Asaad. A. H, Kashkarov V. M., Buylov N. S., Ippolitov Yu. A., 
Vongsvivut J. Engineering of biomimetic composite dental materials based on nanocrystalline hydroxyapatite and light-
curing adhesive. Condensed Matter and Interphases. 2022;24(3): 356–361. https://doi.org/10.17308/kcmf.2022.24/9858

Смешивание компонента нано-кГАП и адге-
зива осуществляли с помощью ультразвуково-
го гомогенизатора QSonica Q55 в течение 30 с.

Для решения поставленных в работе задач, 
связанных с определением адаптивного соста-
ва и молекулярных свойств биомиметических 
нанонаполненных адгезивов, были синтезиро-
ваны образцы с различным содержанием сырь-
евых компонентов (табл. 1).

Таблица 1. Состав синтезированных образцов 
биомиметических адгезивов

Образец Бис-ГМА,  мл нано-кГАП, г
А 250 0.2
B 250 0.16
C 250 0.12
D 250 0.08
E 250 0.04
F 250 0.01

Полученные образцы исследовали с ис-
пользованием метода инфракрасной спектро-
скопии с преобразованием Фурье (FTIR), в том 
числе с применением синхротронной FTIR-
микроспектроскопии на канале инфракрасной 
микроспектроскопии (Австралийский синхро-
трон, Виктория, Австралия). Микротвердость 
синтезированных образцов биомиметических 
адгезивов после их фотополимеризации с ис-
пользованием ультрофиолетового диодного ос-
ветителя (ширина полосы 380–420 нм) в течении 
60 с определяли по методике Виккера с исполь-
зованием прибора для определения твердости 
под оптическим микроскопом.

2. Результаты и обсуждение 
Измерение микротвердости в образцах би-

омиметических адгезивов Бис-ГМА/нано-кГАП 
проводили по методике Виккера. Число микрот-
вердости (VH) в этом случае определяется из сле-
дующего выражения:

H
P

dm
q= 2 2
2

sin( / )
,		  (1)

где P – приложенная нагрузка, d – размер диа-
гонали отпечатка; q = 136° – угол при вершине 
ромбовидного квадрата по Виккерсу.

Из анализа данных (см. рис. 1) видно, что ми-
кротвердость биомиметического адгезива Бис-
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ГМА/нано-кГАП возрастает при добавлении на-
нокристаллического гидроксиапатита и дости-
гает максимума при содержании ~0.16 г нано-
кГАП в 250 мл адгезива Бис-ГМА. После этого 
наблюдается снижение значения микротвердо-
сти. Нелинейный характер зависимости значе-
ний микротвердости от содержания нано-кГАП 
обусловлен изменениями, происходящими в мо-
лекулярном составе образцов [7–10]. 

Хорошо известно, что степень превращения 
адгезивного материала можно определить с ис-
пользованием данных FTIR [11]. Для этого необ-
ходимо определить отношение интегральных 
интенсивностей полос, относящихся к алифа-
тическим (С=С) связям, к ароматическим (С=С) 
связям до процесса полимеризации и после его 
завершения. Долю алифатических связей С=С 
можно определить по интенсивности колеба-
ний около 1637 см–1, а долю ароматических (С=С) 
связей можно определить по интенсивности ко-
лебаний около 1610 см–1. Расчеты проводились 
для 10 образцов стандартного адгезива Бис-
ГМА и каждого из 10 образцов биомиметическо-
го адгезива в выборках. После этого определя-
ли средние значения степени превращения для 
каждой группы образцов и рассчитывали стан-
дартное отклонение, не превышающее 2 %. Ре-
зультаты расчета показывают, что в случае ис-
пользования оригинального адгезива на основе 
Бис-ГМА доля неполимеризованных связей со-

ставляет около 22.0±1.4 %, что совпадает с расче-
тами, представленными для адгезива на основе 
Бисфенол А-глицидилметакрилат/2-гидроксиэ-
тилметакрилат [11]. В то же время при добавле-
нии нано-кГАП значение степени превращения 
начинает увеличиваться, достигает своего мак-
симума при ~93 %, после чего наблюдается сни-
жение степени превращения.

Сплайн-кривые микротвердости и степени 
превращения образцов в зависимости от доли 
нано-кГАП в составе биомиметического клея 
представлены вместе на рис. 1. Нетрудно заме-
тить, что обе величины, отражающие как меха-
нические, так и молекулярные свойства синте-
зированных биомиметических адгезивов, име-
ют аналогичный характер в зависимости от со-
держания наполнителя. Параллельный графиче-
ский анализ позволяет определить диапазон оп-
тимальных составов биоадгезива, обеспечиваю-
щих максимальное значение как микротвердо-
сти, так и величины степени превращения при 
полимеризации. Из расчетов следует (см. рис. 1), 
что содержание нанокристаллического гидрок-
сиапатита с характерными морфологическими 
характеристиками (20×20×50 нм) должно быть 
в пределах величины ~0.125–0.135 г на 250 мл 
Бис-ГМА (рис. 1).

До выполнения нашей работы было пока-
зано, что привлечение наночастиц приводит к 
улучшению ряда механических свойств стомато-

Рис. 1. Сравнение значения микротвердости Hm (VH) и степени превращения для биомиметических 
клеев в зависимости от добавки нанонаполнителя
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логических композитов. Добавление наполните-
лей (наночастиц кремния) в адгезионные систе-
мы влияет на улучшение механических свойств 
и модуля упругости, улучшает распределение 
напряжений, вызванных полимеризацией [12]. 
Результаты модификации клеевых систем на ос-
нове Бис-ГМА, TEGDMA и HEMA с использова-
нием нанокристаллитов ГАП из работы Leitune 
и др. [9] хорошо коррелируют с зависимостью 
механических свойств адгезива, наблюдаемой 
в нашей исследовательской работе.

Показано, что при использовании наноча-
стиц ГАП со средним размером ~ 27 нм можно 
достичь повышенных значений микротвердости 
в диапазоне ~ 32.35 МПа. После этого с увеличе-
нием содержания наночастиц ГАП в клее было 
получено характерное снижение механических 
свойств. Однако в нашей работе удалось полу-
чить еще большие величины микротвердости 
(HV) за счет увеличения значения степени прев-
ращения, значительно превышающего 63.84 %. 
Последнее было достигнуто в [9] при добавле-
нии 1 % ГАП по массе.

Как следует из полученных результатов (см. 
рис. 1), при модификации Бис-ГМА с исполь-
зованием нано-кГАП можно достичь значения 
твердости по Виккерсу, превышающего твер-
дость дентина, но меньше, чем для зубной эма-
ли. [13, 14]. Это, вероятно, позволит эффективно 
перераспределить естественные нагрузки меж-
ду анатомическими тканями.

Неоднократно отмечалось, что важным фак-
тором процесса является размер частиц нано-
наполнителя. Частицы большого размера могут 
привести к агломерации и ухудшению механи-
ческих свойств поверхности раздела [15]. Однако 
большое влияние на конечные свойства моди-
фицированного материала оказывает и тип на-
нонаполнителя. В отличие от ряда предыдущих 
подобных исследований, где для заполнения ад-
гезионной системы применялись наночастицы 
ГАП и другие неорганические наноматериалы, 
в нашей работе использовались нанокристал-
лы карбонатзамещенного гидроксиапатита со 
средними размерами 20×20×50 нм, полученные 
по разработанной нами технологии [4]. Эти на-
нокристаллы характерны для нативной ткани 
зуба. Равномерное распределение наполнителя 
нано-кГАП в адгезивной матрице, а также взаи-
модействие с молекулярными группами напол-
нителя должно способствовать изменению моле-
кулярных связей, что в итоге значительно улуч-
шило механические характеристики материала.

 3. Заключение
С применением светоотверждаемого Бис-

ГМА (Бисфенол А, глицидилметакрилат) адгези-
ва и нанокристаллического карбонатзамещен-
ного гидроксиапатита кальция (нано-кГАП), со-
ответствующих по совокупности характеристик 
апатиту эмали и дентина человека, полученно-
му из биогенного источника кальция – яичной 
скорлупы птиц, были синтезированы биомиме-
тические клеи Бис-ГМА/нано-кГАП. 

Введение и распределение наполнителя на-
но-кГАП в адгезивной матрице, а также его взаи-
модействие с молекулярными группами послед-
ней приводили к изменению химических связей, 
о чем свидетельствовали данные инфракрасной 
Фурье-спектроскопии. Таким образом, при ука-
занной концентрации нанонаполнителя однов-
ременно были достигнуты повышенные значе-
ния твердости по Виккерсу (HV) и степени прев-
ращения при светоотверждении адгезива Бис-
ГМА/нано-кГАП.

Этот результат окажет значительное влия-
ние на последующее применение разработан-
ных биомиметических адгезивов и клиниче-
ские успехи реставрации зубов с использовани-
ем этих композитов.
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