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!!摘要%牙科复合树脂由于色泽美观&在口腔临床上具有广泛的应用+但其仍然存在边缘缝隙的问题&从而

导致继发龋的发生+再矿化复合树脂中的生物活性填料会释放能够再矿化的钙%磷离子&促使材料表面形成矿

化层&能够抑制二次龋的发生+本文介绍了不同种类%含量%粒径大小和表面改性的生物活性填料对复合树脂

物理%机械性能的影响&分析了再矿化复合树脂的再矿化行为&提出了再矿化复合树脂亟待解决的问题和研究

难点&展望了复合树脂的研究方向+

!!关键词%复合树脂.生物活性填料.再矿化.机械强度

引言

随着科技的进步&人们审美意识的加强&复合树脂由于具有色泽美观%粘接固位效果好以及可塑性良
好等优点被广泛应用于因龋齿%外伤等原因造成的牙体缺损修复&并逐渐取代了有毒的银汞合金充
填0#&!1+但是复合树脂也存在一定的问题&如在充填过程中会发生固化收缩&形成边缘缝隙引起微渗漏&

从而导致继发龋的发生&降低充填物使用寿命&限制了其在口腔修复方面的应用0&".1+近几年来&研究者
们不断对复合树脂的各组分进行改性0$&’1&以期能够解决复合树脂与牙体组织间的边缘缝隙问题&提高材
料的使用寿命+

复合树脂的主要成分为树脂基体和无机填料&研究者在两者的改性上进行了广泛研究+针对于树脂
基体0$&/"#"1&主要通过增加转化率%减少聚合时间及改变单体组分等减小聚合收缩.针对于无机填料0’1&
则主要是改变其含量%种类%分布%颗粒大小和形状等+目前常用的无机填料有玻璃粉%石英和气相二氧
化硅等+但现有复合树脂并不能从本质上解决聚合收缩问题&在使用过程中仍然会存在边缘缝隙问题+

由于复合树脂失效的主要原因之一是边缘缝隙处细菌入侵引发的继发龋&通过在其中引入抗菌粒子
抑制细菌侵入是一个可选方案0##1.另一方面&引入生物活性颗粒得到生物活性复合树脂0#!1&诱导复合树
脂与牙体界面再矿化形成羟基磷灰石层也可能填补边缘缝隙&避免继发龋+近几年&关于抗菌型复合树
脂的研究已有相关文献综述报道0##1&本文将对复合树脂再矿化方面的进展进行介绍+

#!生物活性填料

=L=!生物活性填料的种类
钙和磷离子是牙体再矿化的主要离子+低浓度的氟在口腔环境中能够形成更耐酸蚀的氟化磷灰石&

但无钙条件下&氟本身并不能诱导再矿化&钙和磷是牙体再矿化的必要条件0#&&#(1+近年来&大量的钙磷化
合物已经被作为生物活性填料应用于牙体的再矿化0#."#’1&主要包括无定形磷酸钙%磷酸三钙%磷酸四钙%

羟基磷灰石%甘油磷酸钙和生物活性玻璃等+磷酸钙被加入到不同的复合树脂中0#/&#%1&在低J?下释放
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钙%磷离子&在体外和体内研究中均取得了较好的结果&但是离子释放的持续时间还有待进一步阐明+羟
基磷灰石是牙齿的主要组分&具有良好的生物相容性和生物活性%良好的抛光性和耐磨损性&是一种良好
的生物惰性填料0!"1+生物活性玻璃&如磷硅酸钙!如P1A34*--(.=."和水合硅酸钙!如9A584*+B水泥"具
有良好的生物相容性和骨传导性&在体液中能够诱导羟基磷灰石!?:"在材料表面形成&这类材料在牙科
领域可以用于原位再矿化!例如牙釉质和牙本质再生"0!#1+

=L;!生物活性填料的形态)含量及粒径
生物活性填料通常以不规则颗粒%晶须%海胆状或者纤维等形式引入到树脂基体中制备复合树

脂0!!"!.1+生物活性填料的形状对复合树脂的力学性能有较大的影响&通过改变其形状&可以调整二者间
的机械嵌合力+当将羟基磷灰石以颗粒的形式引入到复合树脂中0!(&!.1&材料的力学性能会有所下降&而
将晶须%海胆状或者纳米纤维引入到复合树脂中&材料的力学性能有所增加&但当其含量进一步增加时
!如%!"e!W8""会发生团聚而导致材料的力学性能下降+海胆状 ?:由于同时具有球状和晶须的特
性0!(1&与?:晶须!?X"和纤维相比&其在树脂基体中分散性更好&并且能够与树脂基体间形成嵌入和
互锁结构&所以能够更好地提高材料的力学性能+

现有研究中&通常是将生物活性填料替换部分临床应用的惰性填料加入到树脂基体中得到复合树
脂+生物活性填料的含量和粒径大小对复合树脂的力学性能有很大的影响+将#"e!W8"微米级生物活
性玻璃!"!.1G"加入到复合树脂中&会使复合树脂的弯曲强度显著降低!约降低&"e"&而当使用更小尺
寸的生物活性玻璃颗粒时!如*&1G"&对弯曲强度的影响不大

0!$&!’1+然而&当填料尺寸进一步降低时&又
出现了相反的结果&例如将纳米尺寸和微米尺寸的 ?:颗粒作为填料进行对比时发现&微米级颗粒比纳
米级颗粒作为填料具有更高的力学性能0!/"&"1+这可能是由于纳米颗粒尽管具有较高的比表面积&但其
易团聚形成大聚集体&导致复合树脂力学性能下降+S,等报道!"e!W8"的无水磷酸钙纳米颗粒可以将
复合树脂的弯曲强度从#"&t&!<9*增加到#$’t!&<9*0!!1&但其它报道的加入纳米磷酸钙颗粒的复合
树脂力学性能并没有显著改进&这可能是由于S,等报道的填料中含有的碳化硅晶须起到了增强作用+

HE2+等将.e!W8"的纳米羟基磷灰石纤维加入到复合树脂中0!.1&发现复合树脂的力学性能增强&然而随
着填料含量的提高&不会提高复合树脂的力学性能&这同样可能是由于在较低含量时&?:纳米纤维分散
性好&而在较高含量时&其分散性变差导致团聚发生&不再提供额外的增强作用.事实上&这种团聚反倒可
能成为缺陷导致材料力学性能变差+

=LR!生物活性填料的表面处理
复合树脂的树脂基体通常为疏水性的&为了提高填料与树脂基体的相容性&通常需要用硅烷偶联剂

对无机填料表面进行硅烷化处理+=1B251BA,等证实过26甲基丙烯酰氧丙基三甲氧基硅烷!26<9="对牙
科纳米复合树脂填料!二氧化硅&=1>!"进行了改性&可以提高其与树脂基体的相容性0&#1&其理想的反应
机理如图#所示+

图#!纳米二氧化硅颗粒表面与26<9=反应图0&"1

I13,52#!QE252*C81A+J1C8,52AD26<9=-,5D*C235*D82B+*+A-141C*J*81C420&"1
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生物活性填料原则上也可以通过上述硅烷化类似的方法进行表面处理&然后加入到复合树脂中&以
增加其与树脂基体的结合程度&从而提高复合树脂的综合性能+>5*4等研究了硅烷化和未硅烷化处理
的生物活性玻璃对复合树脂物理性能的影响0&!1&发现硅烷化处理的样品具有较低的水溶性&而未硅烷化
处理的样品具有较低的弯曲强度和断裂韧性+0E*+3等研究了硅烷化 ?:晶须对复合树脂性能的影
响0&&1&发现其与 ?:颗粒相比能够更大幅度增强材料性能+O1,等将少量!.e!W8"和#"e!W8""硅烷化
海胆状羟基磷灰石!T?:"加入到复合树脂中&能够改进材料的力学性能&并且在更高!!"e!W8"和&"e
!W8""的T?:时&仍能改进材料的弯曲模量和微硬度&但是其力学强度不再增加0!(1+硅烷化T?:被嵌
入到树脂基体中&并且在复合树脂中分散良好&增加了填料6树脂基体界面接触面积和结合力+O1,等通
过在硅烷化 ?:晶须!=?X"表面接枝聚合物!JA4F!P1-6V<:""!9V=?X"的方法来提高界面相互作
用0&(1&9V=?X 作为填料的复合树脂的反应机理如图!所示+结果表明&当接枝聚合物比例为

/‘.e!W8"时&其具有较低的聚合收缩率和较高的力学性能&与硅烷化 ?:晶须和 ?:晶须相比&可以使
其弯曲强度从$‘.e提高到##‘%e&但是在更高接枝率时会发生团聚&从而导致复合树脂力学性能的
下降+

综上所述&不同种类的生物活性填料具有不同的矿化行为&其形态%含量和粒径均会影响材料的力学
性能+通过对填料表面硅烷化和接枝聚合可以使其力学性能有所改进&但由于活性填料表面可供改性的
官能团有限&所以其材料力学性能的提高也受限&在复合树脂中的添加量也受限&从而进一步影响复合树
脂表面形成矿化层的量+

图!!9V?X作为填料的复合树脂的反应机理图0&&1

I13,52!!=CE2G*81C52J52-2+8*81A+AD8E2J52J*5*81A+AD9V?XD1442BCAGJA-18252-1+-0&&1

!!生物活性复合树脂材料

如前所述&复合树脂由于其美观性&作为牙科修复材料正逐渐应用于临床+但其仍然具有很高的失
效率&原因之一就是树脂和牙体之间的边缘缝隙+近几年&研究者开始关注再矿化生物活性复合树脂&其
在唾液接触下能在材料表面形成矿化层&提高界面密合度&避免边缘缝隙的发生+

含磷酸钙的复合树脂能够释放过饱和的钙和磷离子+体外研究表明&在龋洞模型上加入含("e
!W8"磷酸钙的复合树脂可以使其在静态和动态条件下的矿化层恢复率达到’#e和&/e&远高于同等条
件下含磷灰石的复合树脂!静态%动态下的矿化层恢复率分别为#(e和d$e"0&.1+在一项&"天的脱矿$
再矿化的研究中发现0&$1&含有("e!W8"纳米磷酸钙的复合树脂含有最高的牙釉质再矿化率!!#‘/e"&明
显高于含氟的复合树脂!.‘’e"和不含复合树脂的牙釉质表面!d!$‘#e"+O1,等通过将JA4F!P1-6
V<:"接枝硅烷化羟基磷灰石晶须!9V=?X"和硅烷化二氧化硅!-6=1>!"混合加入复合树脂中0&’1&发现

9V=?X的加入可以改进其与复合树脂的界面结合力&实现材料的增强.将其放入=PI溶液中&"天后&
发现只含有-6=1>! 的复合树脂表面只有不连续的颗粒形成&而含9V=?X 的复合树脂表面形成了大量
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的矿化层&如图&所示+

图&!-6=1>!&9V=?X$-6=1>!!!l(&(l!"和9V=?X在=PI溶液中沉积不同时间的=R<和R;=图0&$1

I13,52&!=R<1G*32-*+BR;=J5AD142-AD8E2-,5D*C2AD8E252-1+CAGJA-182-W18E-6=1>!&

9V=?X$-6=1>!!!l(&(l!"*+B9V=?X*D825-A*h1+31+=PIDA5B1DD252+881G20&$1

=*,5A等将微米级的生物活性玻璃填料!P:V"加入到复合树脂中考察其再矿化能力0!#1+研究发现&
在=PI溶液中浸泡&"天后&含有P:V的材料表面开始有磷灰石矿化层的形成&而不含P:V的复合树
脂在=PI中&个月后&仍然没有矿化层形成&如图(所示+但是含有P:V填料的复合树脂与参比组相
比&具有较高的吸水率和溶解率&超过了国际标准的要求&所以仍然有必要进一步研究&使其能应用于
临床+

图(!:_含生物活性玻的复合树脂!N2-_P:V"和参比样品!不含生物活性玻璃的复合树脂"在=PI溶液中沉积前后的SN;图.

P_N2-_P:V样品在=PI溶液中沉积&"天的=R<图.H_HA+85A4样品在=PI溶液中沉积&"天的=R<图0!"1

I13,52(!:_SN;-J2C85*AD8E2N2-_P:V*+BCA+85A4[2DA52*+B*D825-A*h1+31+=PI.P_=R<1G*32ADN2-_P:V*D825

1GG25-1A+1+=PIDA5&"B*F-.H_=R<1G*32ADHA+85A4*D8251GG25-1A+1+=PIDA5&"B*F-0!"1
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Q*,[rCh等研究了含有!或不含"纳米生物活性玻璃的复合树脂的生物活性0&/1&研究发现含!"e
!W8"纳米生物活性玻璃的复合树脂在9P=中沉积!#天后&有矿化层的形成&而不含纳米生物活性玻璃
的复合树脂表面稍微腐蚀&但没有沉积物形成&如图.所示+增加纳米生物活性玻璃含量对复合树脂的
硬度影响不大&但其吸水率也有所增加+

图.!*"复合树脂的=R<图.["复合树脂在9P=溶液中沉积!#天后的=R<图.C"含有!"e!W8"的生物活性玻璃的

复合树脂的=R<图.B"含有!"e!W8"的复合树脂在9P=溶液中沉积!#天后的=R<图0&’1

I13,52.!=R<1G*32ADG25252-1+CAGJA-182-*"*+B*D8251GG25-1A+1+9P=DA5!#B*F-[".!"e!W8"4A*B1+3AD

[1A*C81L234*--1+52-1+CAGJA-182-C"*+B*D8251GG25-1A+1+9P=DA5!#B*F-B".242G2+8*4G*JJ1+3AD8E2

CA552-JA+B1+3242G2+8.1+-258’E13E25G*3+1D1C*81A+_PV’[1A*C81L234*--0&’1

综上所述&再矿化复合树脂能够在牙体与植入体界面形成矿化层&在解决边缘缝隙问题方面具有积
极的作用&但由于现有生物活性填料均为亲水性的&会导致复合树脂的吸水率和溶解率较高&影响材料的
使用&有必要对复合树脂进行进一步研究+

&!展望

生物活性牙科复合树脂材料主要包括生物活性填料%商用填料%树脂单体和引发剂&具有良好的外
观&在唾液条件下可以促使材料表面再矿化&提高复合树脂与牙体界面结合力&但其仍然有很多不足&如
生物活性填料添加量偏低&复合树脂吸水率和溶解率偏高和力学性能差等&限制了其在临床方面的应用+

为了开发新型生物活性牙科复合树脂&未来的研究可以围绕以下几点进行’
!#"提高生物活性填料的含量+生物活性牙科复合树脂可再矿化的原因是其中包含能够再矿化所需

的离子&如钙和磷离子&其再矿化的能力与生物活性填料的含量密切相关&所以有必要提高生物活性填料
的含量.

!!"减小复合树脂的吸水率和溶解率+现有生物活性复合树脂具有较高的吸水率和溶解率&超过了
国际标准要求+可以通过引入疏水性或两亲性的生物活性填料&调整其在复合树脂中的含量&减小其吸
水率和溶解率.

!&"提高复合树脂的力学性能+通过改变生物活性填料的形状%粒径&调整其与现有临床填料和复合
树脂间的比例&提高材料的力学性能使其更适应临床需要+
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