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Абстрактный

Разработка стоматологических реставрационных материалов с улучшенными физическими и механическими 

свойствами является важным направлением исследований. В данном исследовании для модификации 

стоматологических композитов использовался гексааллиламиноциклотрифосфазен (ГАП). ГАП представляет 

собой соединение с множеством углерод-углеродных связей, способное реагировать с метакриловыми смолами 

с образованием сополимера. ГАП был синтезирован путем реакции аллиламина с 

гексахлорциклотрифосфазеном и охарактеризован с помощью...1Рука31Спектроскопия ЯМР 31P и масс-

спектрометрия MALDI-TOF. Молекулярно-динамическое моделирование с использованием силового поля MM2 

показало, что ГАП имеет наноразмер (диаметр сферы, окружающей молекулу, составляет 1,3 нм), что делает его 

подходящим наномодификатором для стоматологических композитов. С помощью 3D-печати были изготовлены 

образцы стоматологических метакриловых композитов, содержащих до 10 мас.% ГАП, и исследованы их физико-

механические свойства и антибактериальная активность против грамположительных бактерий.S. mutansбыли 

проведены исследования. В результате было установлено, что максимальная прочность на изгиб (115,1)±

Прочность на сжатие 10,2 МПа достигается при содержании модификатора 5 мас.% в композите. Максимальное 

значение ингибирования составляет...S. mutans Рост биопленки в жидкой питательной среде достигается при 

содержании ГАП 10 мас.% в образце. Более того, при содержании ГАП более 5 мас.% в композите наблюдается 

ингибирование образования биопленки на поверхности материала. Полученный композит предлагается для 

использования в качестве зубных коронок в реставрационной стоматологии.
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1. Введение
Использование противомикробных средств, воздействующих на клеточные мембраны бактерий и грибов или 

бактериальные ферменты и обладающих антибиопленочным эффектом [1Антибиотики являются важным аспектом 

терапии и профилактики инфекционных заболеваний. Антибиотики используются в качестве противомикробных средств 

с древних времен. Однако сегодня исследователи сталкиваются с проблемой побочных эффектов антибиотиков, таких 

как устойчивость микроорганизмов к антибиотикам, вызванная неправильной дозировкой или длительной терапией, 

желудочно-кишечные побочные эффекты (например, диарея, связанная с приемом антибиотиков), гематологические 

проблемы и реакции гиперчувствительности.2]. Наноразмерные частицы и носители антибиотиков [3] выступают в 

качестве альтернативы коммерческим антибиотикам, способным преодолевать резистентность.
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По сравнению с антибиотиками, металлические наночастицы способны бороться с микробами за счет 

одновременной активации различных механизмов и снижают вероятность множественных мутаций в разных генах 

(факторах генетической резистентности).4В свою очередь, наночастицы-носители антибиотика обеспечивают 

долговременную стабильность препарата и поддерживают необходимую эффективную концентрацию.5].

Кроме того, наночастицы, благодаря высокому соотношению площади поверхности к объему S/V и, как 

следствие, высокой реакционной способности, пригодны для использования в широком спектре областей науки 

и техники, охватывающих не только фармацевтику и доставку лекарств.6,7], но также и биомедицина [8], добыча 

нефти [9], водоподготовка [10], пищевая промышленность и сельское хозяйство [11,12], упаковка продукции [13] 

и строительство [14].

Наночастицы могут использоваться в волокнистых материалах, предназначенных для заживления ран, например, 

в целлюлозном волокне.15], в качестве нанонаполнителей для синтетического каучука [16Добавление наночастиц к 

композитным материалам и гелево-полимерным системам позволяет создавать материалы с уникальным набором 

свойств. К ним относятся антистатические свойства.17,18], антимикробный [19,20], заживление ран [21], 

противовоспалительное средство [22], супергидрофобный [23] свойства, высокая пористость [24], и т. д.

Наночастицы занимают особое место в стоматологии, а именно в области лечебной стоматологии, 

лечения пародонтита.25] и вторичные инфекции, такие как стоматит, вызванный ношением зубных 

протезов [26], загрязнение альгинатного зубного оттискного материала [27]. Их добавляют в 

эндодонтические адгезивы [28,29], биокерамические герметики для лечения периапикальных 

поражений [30], биокерамические эндодонтические биоматериалы [31], композитные смолы для 

эндокоронок [32], антимикробные покрытия для имплантатов [33Использование магнитных наночастиц, 

наночастиц золота и серебра, квантовых точек в биосенсорах позволяет проводить раннюю диагностику 

кариеса, рака полости рта и заболеваний пародонта.34].

Однако неорганические наночастицы (наночастицы металлов и оксидов металлов) могут 
быть цитотоксичны для фибробластов десны человека.35], и проявляют генотоксичность и 
иммунотоксичность [36Кроме того, наночастицы способны агрегироваться в полимерной 
матрице, что приводит к образованию крупных агрегатов частиц и ухудшению антимикробных и 
механических свойств стоматологического композитного материала, таких как прочность на 
сжатие и изгиб, ударная вязкость.37].

Для предотвращения их агрегации необходимо предварительно обработать их поверхностно-активными 

веществами, взаимодействующими с атомами поверхности.38], привитые гидрофильные полимеры, такие как хитозан [

39], или химическая модификация поверхности [40Молекулярные наномодификаторы, сополимеризующиеся со 

смолами, являются многообещающей альтернативой наночастицам.

Фосфазены, в частности органоциклофосфазены, со сферическим диаметром менее 2 нм [41], 
можно классифицировать как такие молекулярные наноразмерные модификаторы. Сочетание 
неорганических (фосфазеновый цикл) и органических фрагментов (радикалов у атома фосфора) в 
структуре фосфазеновых модификаторов, термическая стабильность [42], легкость 
функционализации атома хлора в связи фосфор-хлор [43,44], и их биоразлагаемость до 
нетоксичного и нейтрального фосфата аммония [45] объясняет интерес исследователей к ним.

Циклофосфазены обладают высокой совместимостью с различными полимерами, в том числе с 

поликарбонатом.46], полипропилен [47], эпоксидные смолы [48], гелево-полимерные электролиты [49], 

полиуретан [50]—и может использоваться для чувствительных компонентов биосенсоров [51] и в 

фотолюминесцентных покрытиях для органических светодиодов [52].

Циклофосфазены с азотсодержащими гетероциклами в органическом радикале, спироциклами и 

фрагментами ферроцена зарекомендовали себя как перспективные нетоксичные лекарственные 

средства для человека, обладающие как цитостатическим, так и противомикробным действием.53,54В 

частности, для аминозамещенных спиро-бино-спиро-бисспироциклотрифосфазенов диаметры зон 

подавления роста бактериальных и грибковых штаммовКишечная палочка,B. cereus,B. subtilis,P. 
aeruginosa,S. aureus,E. faecalis,K. pneumoniae,S. typhimurium,E. hirae,P. vulgaris,C. albicans,C. krusei, иC. 
tropicalisбыли в диапазоне от 11 до 25 мм [54].
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В отличие от других нетоксичных антимикробных добавок для стоматологических материалов, таких как 

халконы [55,56Модификация циклофосфазенами, которые являются вторичными растительными метаболитами, 

позволяет химически модифицировать полимерную матрицу композитного материала. Это обеспечит 

стабильный и длительный антимикробный эффект.

В данной работе предлагается использовать циклофосфазен, содержащий нуклеофильные центры 

(атомы азота) и аллильные фрагменты, в качестве модификатора для стоматологических 

реставрационных материалов. Предполагается, что большое количество нуклеофильных центров в 

составе такого циклофосфазена приведет к дисбалансу во внешней мембране бактерий и обеспечит 

антимикробную активность. В свою очередь, аллильные фрагменты в составе циклофосфазена позволят 

ему химически связываться с метакриловой стоматологической смолой бис-глицидилметакрилатом (бис-

ГМА)/триэтиленгликольдиметакрилатом (ТГМ-3). Это предотвратит его высвобождение на поверхность и 

вымывание из стоматологического реставрационного материала в окружающее пространство под 

воздействием слюны, а также улучшит механические свойства композита. Выбор метакриловой смолы 

бис-ГМА/ТГМ-3 в качестве материала для реставрации зубов связан с быстрым отверждением смолы, 

низкой усадкой при полимеризации, низкой летучестью, прочностью и долговечностью реставраций на 

ее основе, хорошими эстетическими свойствами, отличной полируемостью композиций и отсутствием 

негативных последствий для здоровья человека.57,58]. В частности, в [59,60Для получения 

стоматологического реставрационного материала использовалась фотоотверждаемая метакриловая 

смола с наполнителями из диоксида циркония/силикагеля или нанокремнезема.

В настоящее время аддитивные технологии, в частности 3D-печать и технологии CAD/CAM 
(компьютерное проектирование/компьютерное производство), становятся одним из передовых 
направлений в производстве высокоточных изделий в кратчайшие сроки.61,62Как известно, 
выбор конкретного материала определяется набором характеристик, зависящих от сочетания его 
основных компонентов. Поэтому синтез и изучение новых многофункциональных олигомеров с 
антимикробными свойствами является перспективным направлением, позволяющим 
производить индивидуальные изделия сложной геометрической формы (например, в тканевой 
инженерии для печати зубной пульпы [63], для производства имплантатов на основе 
полиэфирэфиркетонов с высокой температурой плавления и высокой вязкостью расплава [64
Сложные геометрические формы невозможно изготовить традиционными методами. При 3D-
печати реставрации создаются послойно, в соответствии с желаемой формой изделия, а не 
вытачиваются из цельного блока, что способствует экономии материала. Кроме того, 3D-печать 
может значительно сократить длительный производственный цикл, требующий дополнительной 
оснастки, а также облегчить налаживание единичного и мелкосерийного производства коронок. 
Отсутствие режущих инструментов при 3D-печати обеспечивает неограниченную свободу 
движений, что приводит к улучшенной посадке по краям.653D-печать также позволяет обеспечить 
более персонализированный и экономически эффективный уход за пациентами, сокращая время, 
проводимое у кресла пациента, и улучшая общее впечатление пациента.66].

Ввиду вышеперечисленных преимуществ 3D-печати по сравнению с традиционными методами 

протезирования (с использованием оттискных материалов и зубных моделей), в данной работе образцы для 

тестирования зубного состава были изготовлены методом послойного отверждения на 3D-принтере.

2. Материалы и методы
2.1. Материалы

Аллиламин (≥99%), толуол (≥99%, безводный), триэтиламин (ТЭА) (≥99%), дифенил(2,4,6-
триметилбензоил)фосфин оксид (97%), тетрагидрофуран (безводный, (≥99,9%), этанол (безводный,≥
99,5%), 3-гидроксипиколиновая кислота (98%), бромид калия (≥99%) были приобретены у компании 
Sigma-Aldrich (Сент-Луис, Миссури, США). Гексахлорциклотрифосфазен (HCP, 99%) был приобретен у 
компании Fushimi Pharmaceutical Co., Ltd. (Маругаме, префектура Кагава, Япония). Бис-
глицидилметакрилат (бис-GMA), триэтиленгликольдиметакрилат (TGM-3) и силанизированный 
наполнитель из боросиликата бария с размером частиц
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из 0,7µПрепарат m был произведен компанией «ВладМиВа» (Белгород, Россия) и использован без дополнительной 

очистки. Для исследований антимикробной активности использовалась готовая к применению питательная среда, 

произведенная Научно-исследовательским центром фармакотерапии (Санкт-Петербург, Россия).

2.2. Синтез гексааллиламиноциклотрифосфазена (ГАП)

В круглодонной колбе объемом 30 мл, снабженной обратным холодильником и магнитной 
мешалкой, 0,5 г (0,0014 моль) ГКП растворили в 15 мл толуола при температуре 110 °C.◦C. Затем 
добавили 0,32 г (0,0072 моль) аллиламина и 0,87 г (0,0086 моль) триэтиламина. Смесь 
перемешивали в течение 24 ч при 110 °C.◦C. Жидкую фазу отделяли от твердой в центрифуге, после 
чего проводили декантацию. Затем толуол отгоняли на роторном испарителе, а продукт сушили в 
вакуумной печи при 60 °C.◦C до постоянной массы. Выход: 0,39 г (78%).

2.3. Методы

Для идентификации полученных соединений,1Рука31Для анализа использовалась ЯМР-

спектроскопия фосфора. Спектры регистрировались на спектрометре Agilent/Varian Inova 400 (Agilent 

Technologies, Санта-Клара, Калифорния, США) на частотах 400,02 МГц и 161,94 МГц соответственно. 

Обработка спектров проводилась с помощью программного обеспечения 1B WINNMR 5.1 (Bruker-Franzen 

Analytik GmbH) и MestReNova Lab-12.0.1 (Mestrelab Research).

Масс-спектр MALDI-TOF был записан на масс-спектрометре Microflex LRF от компании Bruker Daltonik GmbH 

(Bruker Daltonic GmbH, Лейпциг, Германия). Основными особенностями были ионный источник microScout, 

использующий современную технологию импульсной экстракции ионов, и азотный лазер с регулируемой 

частотой импульсов. В качестве матрицы использовалась 3-гидроксипиколиновая кислота, а в качестве 

растворителя — тетрагидрофуран.

Расчет диаметра сферы, описывающей молекулу ГАП, проводился с 
использованием ее 3D-модели, созданной в программе ChemBio3D, а минимизация 
молекулярной механики осуществлялась с помощью силового поля MM.

Инфракрасные спектры полученной смеси фосфазена и акрилатов регистрировали с 

использованием таблеток KBr, а отвержденную композицию анализировали с помощью приставки ATR. 

Спектры регистрировали на ИК-спектрометре Thermo Scientific Nicolet (Thermo Fisher Scientific, Уолтем, 

Массачусетс, США) с разрешением 4 см⁻¹.−1в диапазоне волновых чисел от 400 до 4000 см⁻¹−1При 

комнатной температуре было выполнено 64 сканирования. Результаты были обработаны с помощью 

программного обеспечения OMNIC 9 (Thermo Scientific).

Вязкость экспериментальных образцов измеряли с помощью ротационного 
вискозиметра Atago VISCO (Atago Co., Ltd., Токио, Япония) в соответствии со стандартом ISO 
2555:2018.67Измерения проводились в темной комнате при температуре 23°C.◦C, скорость 
вращения шпинделя 30 об/мин.

Стоматологическую композицию готовили с использованием лабораторного 
гомогенизатора IKA T 25 (IKA-Werke GmbH & Co. KG, Штутгарт, Германия) с последующей 
вакуумной дегазацией (10 мбар). Сначала в гомогенизатор помещали акрилаты бис-ГМА — 
60% по весу и ТГМ-3 — 40% по весу. После их полного смешивания добавляли 
светоотверждающий инициатор дифенил(2,4,6-триметилбензоил)фосфиноксид 1,5% по весу 
и модификатор ГАП в количестве 2,5, 5, 7,5, 10% от веса акрилатов. В полученные смолы 
вводили наполнитель в количестве 25% от веса смолы и гомогенизировали их в 
лабораторной планетарной мельнице в течение 60 мин (скорость 600 об/мин).

Компьютерная CAD-модель образцов была разработана в формате STL и загружена в 
3D-принтер Anycubic Photon Mono X 6k (Shenzhen Anycubic Technology Co., Ltd., Шэньчжэнь, 
Китай). Стоматологические композиты заливались в ванну принтера до половины его 
максимального объема. Образцы печатались послойно: каждый слой олигомерного 
композита отверждался светодиодным источником с длиной волны излучения λ.макс= 405 нм 
(толщина слоя — 100 нм)µм, длительность облучения — 5 с). После печати образцы были
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промыли этиловым спиртом и дополнительно поместили в термофотополимеризатор на основе светодиодов. (λ

макс= 405 нм) в течение часа при температуре 60◦C. Для оценки соответствия прототипа, напечатанного на 3D-

принтере, его цифровому аналогу используется эталонная модель — калибровочный куб (30).×30×Была выбрана 

толщина слоя 30 мм, что позволило эффективно выявить все неточности. Все тестовые образцы (n = 10 в каждой 

группе) были напечатаны с использованием одинаковых настроек: толщина слоя 100 микрон, 

позиционирование модели относительно печатной платформы под углом 45°.◦После печати детали промывали 

этиловым спиртом, а окончательную полимеризацию проводили в термополимеризационной лампе Form labs 

Form Cure LED (λ).макс= 405 нм) в течение одного часа. Цифровые копии были получены с помощью 

лабораторного сканера Dentsply Sirona Ineos X5 (Dentsply Sirona, Плейнсборо, Нью-Джерси, США) с пределом 

точности 2,1.µПолученные данные были преобразованы в файл STL, содержащий описание модели, состоящее 

из набора точек вдоль трех координатных осей XYZ. Отклонения фактических размеров геометрических 

элементов образцов от номинальных значений определялись путем наложения сканов с использованием 

программного обеспечения CloudCompare 2.13.2 для обработки трехмерного облака точек и треугольной сетки. 

Для редактирования трехмерных сеток использовалась система с открытым исходным кодом MeshLab.

Морфология напечатанных образцов изучалась с помощью сканирующего электронного 

микроскопа TM3030 (Hitachi, Токио, Япония).

Для оценки прочности на сжатие и изгиб были изготовлены образцы в виде 4×6-мм цилиндры и 2×2×
соответственно, балки диаметром 25 мм. Предел прочности на растяжение измеряли с помощью машины для 

испытаний на растяжение модели 3345 (Instron, Norwood, MA, USA) с образцами, нагруженными в соответствии 

со стандартом ISO 4049:2019.68Скорость перемещения траверсы составляла 0,75.±0,25 мм/мин.

Модуль упругости E (МПа) рассчитывался по формуле:

ФЛ3

4bh3д
Е =

где F — нагрузка в области упругой деформации образца, выбранная на 
прямолинейном участке диаграммы нагрузка-деформация (Н); d — деформация при 
выбранной нагрузке F (мм); L — расстояние между опорами с точностью до 0,01 мм; b — 
ширина образца, измеренная непосредственно перед испытанием (мм); h — высота 
образца, измеренная непосредственно перед испытанием (мм).

Ударная вязкость по Шарпи без надреза определялась в соответствии со стандартом ISO 179:1993.69] с 

использованием маятникового ударного тестера Metrotest KMM-50. Твердость по Шору D определялась в 

соответствии с ISO 868:2003 [70].

Изображения образцов и их размеры показаны на рисунке S1.
Для измерения водопоглощения и водорастворимости были подготовлены образцы в виде 

дисков. Массовое количество воды, поглощенной образцом (водопоглощение) или 
выщелоченной из образца (водорастворимость), определяли после 7 дней воздействия 
дистиллированной воды (10 мл) при температуре 37 °C.±1◦С.

Водопоглощение Wспи растворимость в воде Wслбыли рассчитаны с использованием следующих 

уравнений: м2−мВсп= 3;
в
− м3;м1Всл= в

где м1— это кондиционированная масса образца (µг), м2— это масса образца после 
погружения в воду на 7 дней (µг), м3представляет собой восстановленную массу 
образца после погружения в воду (µг), а v — объем образца (мм³).3).

Углы смачивания водой измерялись с помощью гониометра LK-1 и программного обеспечения «Drop 

Shape».

Антимикробную активность образцов оценивали путем изменения активности роста исследуемого 

штамма в жидкой питательной среде в присутствии сравниваемых исследуемых образцов.
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к контрольному варианту.Streptococcus mutansВ качестве тестового штамма использовали ATTC 25175. 

Приготовленную среду разливали в колбы объемом 50 мл, добавляли образцы и 1 мл раствора.Streptococcus 

mutans Были добавлены инокуляты с концентрацией клеток 0,5 согласно методу Макфарланда. Инокулят 

Streptococcus mutans был приготовлен изStreptococcus mutansТестовый штамм ATTC 25175 предварительно 

выращивали на агаровой среде (сухой питательной среде для стрептококков) в течение 24 часов при 

температуре 37°C.◦C. Колбы с инокулятом помещали в термостат при температуре 37°C.◦C в течение 24 ч. После 

24 ч инкубации рост штамма определяли по оптической плотности, измеренной на спектрофотометре UNICO 

1201 при λ = 600 нм, с использованием кювет с длиной оптического пути 10 мм.

Устойчивость образцов зубной ткани к адгезии и образованию пленки оценивали с помощью 

метода, основанного на окрашивании образцов кристаллическим фиолетовым, за которым следовала 

десорбция красителя этиловым спиртом и спектрофотометрическое измерение полученного раствора. 

После 24 часов инкубации образцы зубной ткани трижды промывали фосфатным буфером и окрашивали 

0,1%-ным кристаллическим фиолетовым в течение 45 минут при комнатной температуре. Затем образцы 

трижды промывали фосфатным буфером для удаления красителя и помещали в емкости с 10 мл 95%-ного 

этилового спирта на 45 минут для десорбции красителя. Полученные окрашенные растворы 

анализировали спектрофотометрически при длине волны λ = 630 нм. Согласно этому методу оценки, 

предполагается, что чем выше оптическая плотность полученного раствора красителя, тем выше 

способность микроорганизмов прикрепляться и образовывать пленку на поверхности образца и, 

соответственно, тем ниже устойчивость поверхности к адгезии микроорганизмов и последующему 

образованию пленки.

Антимикробная активность образцов, измеренная с использованием представленных выше 

методов, рассчитывалась по формуле: (
я=1−

)Д
мод ·100ДН

я—степень снижения цветовой активности/цветовой окраски,

Дмод—оптическая плотность образцов с модификатором, 
ДН— оптическая плотность сравниваемого образца.

Средние значения характеристик производительности различных образцов сравнивались с использованием 

однофакторного дисперсионного анализа (ANOVA) с последующим специальным анализом Тьюки. Уровень значимости был 

установлен на уровнеп<0,05. Для каждого теста использовалось пять образцов.

3. Результаты и обсуждение

Для получения модификатора HAP была проведена реакция нуклеофильного 
замещения атомов хлора аллильными фрагментами. Реакция проводилась по схеме, 
показанной на рисунке.1.

Рисунок 1.Схема синтеза ГАП.

Для получения гексазамещенного соединения использовали восьмикратный избыток аллиламина по 

отношению к HCP. В качестве растворителя был выбран толуол.

Целевой продукт характеризовался следующими признаками:31П и1Спектроскопия ЯМР 1H (Рисунок)2).
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Рисунок 2.31П (А) и1Х (БСпектры ЯМР ГАП.

31Спектр ЯМР 31P ГАП (рисунок)2А) показывает синглетный сигнал при 17,13 ppm, 
указывающий на полное замещение атомов хлора и отсутствие побочных реакций, влияющих на 
фосфазеновый цикл.

На1Спектр ЯМР 1H (рисунок)2В) сигналы протонов аллильных групп 
наблюдаются в области -5,0–6,0 мсд, а метиновых групп аллильного фрагмента CH 
— в области -3,3–3,6 мсд. Это указывает на сохранение двойной связи аллильного 
фрагмента.

Для подтверждения образования ГАП и наличия или отсутствия олигомерных продуктов 
была проведена масс-спектрометрия MALDI-TOF (рисунок).3).

Рисунок 3.Масс-спектр HAP, полученный методом MALDI-TOF.

Масс-спектр содержит пик молекулярного иона.м/зОбласть 472, характерная для 
целевого соединения, а также пик сольватации ГАП одной молекулой толуола.
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см/з562, и пик продукта сольватации HAP ионом калия в м/з510 регион.

С помощью моделирования молекулярной динамики был рассчитан диаметр сферы, описанной вокруг 

молекулы соединения, который составил 1,3 нм (рисунок).4Известно, что наночастицы имеют размер от 1 до 100 

нм. Таким образом, ГАП (гидроксиапатит) является наноразмерной молекулой и гипотетически может 

рассматриваться как функциональная наночастица для модификации различных полимерных материалов, в 

том числе и стоматологических.

Рисунок 4.Диаметр сферы, описанной вокруг молекулы ГАП.

Для оценки возможности использования ГАП в качестве модификатора для 
стоматологических материалов при изготовлении коронок были приготовлены ненаполненные 
стоматологические композиции на основе основных акриловых смол с добавлением различных 
количеств модификатора — 2,5, 5, 7,5, 10 мас.%. После отверждения композицию с 10 мас.% 
анализировали методом ИК-спектроскопии для определения полноты реакции между смолой и 
модификатором (Рисунок).5При сравнении спектра ГАП, исходной смеси акрилатов и 
отвержденной композиции, содержащей ГАП, можно сделать вывод, что после сополимеризации 
интенсивность полос, соответствующих двойным связям (при 1640 см⁻¹), снижается.−1) 
уменьшилось. Это указывает на участие аллильных и метакрилатных групп в реакции 
сополимеризации. Присутствие полос колебаний связей циклотрифосфазена (в области 1200–1250 
см⁻¹)−1) подтверждает, что фосфазеновый цикл сохраняется в процессе сополимеризации.

Для оценки эксплуатационных характеристик модифицированных композитов в них 
добавляли 25% по весу силанизированных частиц стекло-бария, используемых в 
стоматологических реставрационных материалах. Затем из этих композитов методом 3D-печати 
изготавливали отвержденные образцы. Следует отметить, что контроль вязкости смолы имеет 
важное значение для успешной 3D-печати; она не должна превышать 2500 мПа.·с 23◦C. 
Динамическая вязкость немодифицированной наполненной композиции составила 1100,5.±17,4 
мПа·При добавлении ГАП в состав вязкость системы увеличивалась с увеличением содержания 
модификатора, что объяснимо, учитывая его относительно высокую молекулярную массу. Однако 
даже при содержании ГАП 10 мас.% вязкость составляла 1716,7.±17,0 мПа·что вполне приемлемо и 
обеспечивает хорошую скорость печати.
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Рисунок 5.ИК-спектры ((А)—Бис-ГМА/ТГМ-3, (Б)—HAP, (С)—отвержденный ненаполненный состав).

Согласно данным сканирующей электронной микроскопии, печать обеспечила гладкие 
поверхности в горизонтальной плоскости, в то время как в вертикальной плоскости наблюдалась 
небольшая шероховатость из-за послойного нанесения композита. Топография поверхности была 
плотной и непористой, с небольшим количеством микропримесей на поверхности, и не 
изменялась в зависимости от содержания модификатора в образцах (рис. S2.1; текстура материала 
оставалась неизменной после разрушения образца во время испытаний; рис. S2.2). Внешний вид 
напечатанных образцов и короны показан на рис. S2.3.

Главной и наиболее важной характеристикой зубных коронок является предел прочности при изгибе, 

поскольку при жевательных нагрузках этот параметр имеет ключевое значение.

Исследование влияния содержания модификатора на прочность при изгибе показало, что 

оптимальная концентрация ГАП составляет 5 мас.% (Рисунок).6), поскольку более высокое содержание 

модификатора приводит к снижению прочности. Это можно объяснить чрезмерно высоким 

содержанием аллильных групп в смоле, что приводит к значительному переносу цепи на эти группы во 

время полимеризации, что ведет к снижению плотности полимерной сетки. Тем не менее, при всех 

выбранных концентрациях ГАП композиции соответствуют требованиям ISO 7491-2012 [71] относительно 

изгибного напряжения. Согласно стандарту, этот параметр должен составлять не менее 50 МПа.
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Рисунок 6.Де

(п>0,05).
ожиданиееце из бпрогорающий стр еss in bendiнг на H Содержание АП в отвержденных наполненных композитах

Соответственно, были проведены дальнейшие исследования механических и физико-химических свойств 

отвержденных композитных материалов для стоматологических целей с использованием образцов, содержащих 5 мас.% 

модификатора. Результаты исследования представлены в таблице.1.

Таблица 1.Физико-химические и механические характеристики отвержденных наполненных композиций.

Сжатый
Стресс во время перерыва.

(σс) МПа

Эластичный

Модуль (E),
МПа

Вода
Всасывание,

µг/мм3

Вода
Растворимость,

µг/мм3

Влияние Шарпи
Сила,

Без надреза, кДж/м2

Содержание

ГАП (масс.%)
Твердость по Шору D.
Обычные блоки

0

2.5

228.7±10.8 4256.0±152.0 94,5±1.0 2.7±0.2 1.54±0,03 26.5±5.0

226.6±10.7
(п>0,05)

4284.0±152.5
(п>0,05)

94.9±1.0
(п>0,05)

2.6±0.2
(п<0,05)

1.39±0,03
(п<0,05)

26.0±5.0
(п>0,05)

225.0±10.7
(п>0,05)

4345.4±154.1
(п>0,05)

96.0±1.0
(п>0,05)

1.7±0.2
(п<0,05)

1.07±0,03
(п<0,05)

25.1±5.0
(п>0,05)5

224.0±10.5
(п>0,05)

4464.8±153.9
(п>0,05)

96.2±1.0
(п>0,05)

1.7±0.2
(п<0,05)

1.05±0,03
(п<0,05)

24.8±5.0
(п>0,05)7.5

230.9±10.6
(п>0,05)

4505.2±156.4
(п>0,05)

96.4±1.0
(п>0,05)

1.7±0.2
(п<0,05)

0,95±0,03
(п<0,05)

26.0±5.0
(п>0,05)10

ISO 7491-
2012 [71] требования - - - больше нет 32.0 больше нет 5.0 -

Согласно полученным результатам, модифицированные составы соответствуют требованиям 
ISO 7491-2012 [71] для стоматологических реставрационных материалов с точки зрения прочности 
на изгиб, водопоглощения и водорастворимости. В соответствии с требованиями ISO 7491-2012, 
для наполненных композиций прочность на изгиб должна составлять не менее 50 МПа, а 
водорастворимость — не более 50 МПа.µг/мм3и водопоглощение не должно превышать 5µг/мм3

Следует отметить, что добавление модификатора приводит к снижению значений 
водопоглощения и водорастворимости.п<0,05). Это можно объяснить уменьшением полярности 
композиций из-за наличия алифатических групп в модификаторе. Для подтверждения этой 
гипотезы был измерен краевой угол смачивания композитов с различным содержанием 
модификатора. Было установлено, что с увеличением содержания ГАП в образцах краевой угол 
смачивания увеличивался от 30°.◦для немодифицированного композита до 41◦для композита, 
содержащего 10% HAP (рисунок S3).

Для дальнейшей оценки устойчивости зубных протезов к жевательным нагрузкам (сжатию) были 

исследованы механические свойства композитных материалов, не включенные в стандарт ISO 7491-2012.

https://doi.org/10.3390/polym18010053
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напряжение при разрыве), прочность реставрации (твердость по Шору), сопротивление разрушению 

(ударная прочность) и адаптация к механическим условиям в организме (модуль упругости).

Можно сделать вывод, что добавление ГАП не оказало негативного влияния на 
механические и физико-химические свойства композиции.п>0,05), в отличие от ранее изученных 
модифицированных стоматологических композиций [72].

Антибактериальная активность образцов композиции, содержащей ГАП, оценивалась путем 
измерения активности роста исследуемого штамма.S. mutansв жидкой питательной среде по 
сравнению с контрольной группой (питательная среда, содержащаяS. mutans(без модификатора). 
Было установлено, что при содержании ГАП в композициях 2,5% степень ингибирования роста 
бактерий составляла 2,9%, а при содержании 10% — 5,5%. Эти значения указывают на умеренную 
активность ГАП противS. mutansПри этом немодифицированный состав не обладает 
антимикробной активностью. При изучении устойчивости образцов зубов к адгезии бактерий и 
образованию пленки было установлено, что составы без модификатора и с содержанием 
модификатора до 5% не ингибируют адгезию клеток к материалу. При наличии ГАП в образцах в 
концентрациях 7,5% и 10% снижение интенсивности окраски раствора составляло 23–25% 
соответственно, что указывает на активность материала против образования биопленок 
патогенов на его поверхности.

4. Выводы
Таким образом, разработанный наполненный стоматологический композит, содержащий 5% 

гидроксиапатита по весу, демонстрирует самую высокую прочность на изгиб (115,1 МПа). Однако при этой 

концентрации модификатора не наблюдается ингибирования образования биопленки на поверхности образца. 

Увеличение содержания модификатора в образцах до 7,5–10% приводит к снижению прочности на изгиб, но при 

этом наблюдается ингибирование адгезии и образования пленки на поверхности материала без ухудшения 

физико-химических свойств и других механических параметров.

Можно сделать вывод, что гидроксиапатит (ГАП) потенциально может использоваться в 

стоматологии в качестве модификатора для зубных коронок, предотвращающего их колонизацию 

патогенной микрофлорой. Однако важно учитывать, что свойства зубной коронки могут зависеть не 

только от количества модификатора в материале. В зависимости от различных условий, таких как 

реставрируемый зуб, богатство и активность ротовой микрофлоры пациента, присутствующие штаммы 

патогенов, иммунная система пациента, проводится ли дополнительная гигиена полости рта и т. д., 

разработанный материал может вести себя по-разному.

Целью данного исследования было продемонстрировать фундаментальную возможность использования функциональных 

арилоксициклофосфазенов в качестве антимикробных добавок к стоматологическим материалам, и оно привело к 

положительному результату.

В будущем планируется провести дополнительные исследования, в том числе частично изменить 

структуру модификатора для усиления антимикробного эффекта, провести исследования не только с 

грамположительными, но и с грамотрицательными бактериями (например,P. gingivalis), а также для изучения 

синтезированного модификатора цитотоксичности в отношении нормальных фибробластов ротовой полости.

Дополнительные материалы:Следующие дополнительные материалы можно скачать по ссылке:https://www.mdpi.com/article/10.3390/polym18010053/s1

Рисунок S1: Фотографии размеров балки и цилиндра для механических испытаний; Рисунок S2.1: Изображения образцов, полученных методом сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ), с различным содержанием ГАП в композите; Рисунок S2.2: Изображения образцов, полученных методом сканирующей 

электронной микроскопии (СЭМ), после испытаний механических свойств (место разрушения); Рисунок S2.3: Внешний вид образцов, полученных методом 

сканирующей электронной микроскопии; Рисунок S3: Фотографии капель воды на поверхности образцов, полученных методом сканирующей электронной 

микроскопии, с различным содержанием модификатора.
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подготовка первоначального варианта статьи: ЭК; рецензирование и редактирование статьи: ЭК; визуализация: 

ЭК; научное руководство: ЭК; администрирование проекта: ЭК; привлечение финансирования: ЭК. Все авторы 
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