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　　摘要：齿科充填复合材料是由高分子基质、无机填料及光引发剂体系组成的复合物�主要用于齿科的修复。
本文综述了近几年齿科充填复合材料的进展情况�并着重对该类材料中单体的研究进展进行分析和归纳。
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齿科充填复合材料是由高分子基质、无机填料及光引发剂体系组成的复合物�主要用于齿科的修复。
目前�商业用齿科充填复合材料是由各种聚双甲基丙烯酸酯基质、玻璃状填料或二氧化硅填料及光引发
体系组成。机械性能、稳定性、无毒性及生物相容性等指标是衡量齿科充填复合材料的主要依据。

随着人类生活水平的提高�齿科修复材料越来越受到人们的重视�据不完全统计�每年全世界约有2
亿人需要进行齿科修复手术［1］�其中齿科充填复合材料是临床所用到的最主要的材料之一。不过�全世
界范围内的临床应用材料仍存在着相当多得问题。因此�全面、细致地了解和分析现状�进一步地研究齿
科充填复合材料�特别是制备材料过程中所用的单体具有深远的科学意义和应用价值。

齿科充填复合材料已有几百年的时间的历史。早期的齿科充填复合材料大多是银汞合金�银汞合金
修复牙齿的最大缺陷是大量的原因不明的过敏反应和影响牙齿的美观�而且在临床操作时银汞合金对人
体及环境都不利。目前欧洲的一些国家已经禁止应用银汞合金作齿科充填复合材料。20世纪50年代�
二氧化硅填充的丙烯酸类树脂在补牙上的研究首次见诸于文献［2］。但是�这种材料的线性聚合收缩率约
20％�在齿科充填复合材料的临床应用上存在困难。随后�Bowen与其合作者经过长期努力于1962年合
成了著名的2�2-双 ［4-（2-甲基丙烯酰氧基乙氧基）苯基 ］丙烷�英文名为2�2-Bis ［4-（2-hydroxy-3-
methacryloyloxypropyl） phenyl ］-propane�简称为Bis－GMA ［3］。Bowen在聚合体系中首次引入了稀释剂�使线
性收缩率减小到10％以下�为齿科充填复合材料的发展做出了重大贡献［4～6］。尽管30多年来�人们围绕
Bis-GMA体系做了大量的改进甚至替换研究�但现在大多数的商业齿科充填复合材料仍以 Bis-GMA为主
要组分。图1为 Bis-GMA的结构图：

图1　Bis-GMA的结构
Figure1　The structure of Bis-GMA

近十年来�人们围绕着前齿、臼齿专用修复材料�经各种化学修饰的 Bis－GMA 替代材料�及高强度
玻璃离子材料（如 SiO2�CaF3等）等问题进行了大量研究。据文献［7］报道�银汞合金类齿科充填复合材料
的寿命一般都可长达8年�而目前高分子树脂充填复合材料的使用寿命还不到其一半�聚合收缩和在咀
嚼负荷的作用下材料的耐磨性是限制这类材料应用的主要障碍。为了开发新型齿科充填复合材料�并在
临床上获得更好的应用效果�研究工作主要围绕以下几点进行［8］：
（1）降低聚合收缩以提高边缘的封填性和防止二次龋齿；
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（2）在玻璃或基质中添加可释放出含有氟离子的新物质�以抑制龋齿；
（3）提高机械强度；
（4）提高基质的双键转化率；
（5）提高生物相容性。
本文着重阐述基质聚合单体在这些方面的研究进展�并简单叙述关于填料的研究和材料性能指标及

测试方法。
1　齿科充填复合材料中单体的进展

从上世纪七十年代开始�以 Bis-GMA为主要组分的齿科科充填复合材料已被广泛应用�此类材料有
着较好的色泽、机械强度、聚合收缩小等特点�但在口腔环境中�该类材料中的 Bis-GMA聚合物能降解释
放出甲醛和双酚 A ［9�10］�甲醛可引起某些人的过敏反应�而双酚 A影响人类雌性激素的水平。因此�研究
者希望能改进这个体系或者找到合适的替代单体�大量的研究工作围绕着降低聚合收缩、提高生物相容
性、改善加工性能、提高耐磨性等方面展开。
1∙1　螺环原碳酸酯类单体

二十世纪八十年代初�Bailey 合成了亚甲基取代的螺环原碳酸酯类单体并用于齿科充填复合材
料［11］。该材料的优点是：无聚合收缩或膨胀。缺点是：单体反应活性低�需要较长的辐照时间�对水、酸、
填料敏感�存放困难等［12］。一些典型的该类单体的结构［10～13］如图2所示：

图2　螺环原碳酸酯类单体
Figure2　Spiro orthocarbonates
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1∙2　环醚类单体
由阳离子光聚合环氧基单体形成的聚合物与填料形成的复合材料曾一度引起广泛关注�这些单体在

聚合时聚合收缩比甲基丙烯酸单体小得多�而且这种单体对氧不敏感�聚合物化学性质稳定�与甲基丙烯
酸等单体的相容性好。其不足之处在于：室温下聚合速度慢�对填料、水等敏感［14］。图3为部分环醚类单
体的结构。

图3　环醚类单体
Figure3　Cyclic ethers

1∙3　环状缩醛和烯丙基硫醚类单体
这类单体的有些代表物质既可以进行自由基聚合又可以进行

阳离子开环聚合�对氧不敏感�粘结性好�聚合物稳定性好�与甲基
丙烯酸类单体相容性好�这是此类单体的优越之处性。但是�它们
也有不足之处�如对水、酸、胺及填料敏感等�在光引发聚合时可能
放出对人有害的物质�聚合物为无定形结构�柔性较高�这些不足
都有待于改进�否则很难用于临床治疗［15］。其代表单体结构如图4
所示。

图4　环状缩醛和烯丙基硫醚类单体
Figure4　Cyclic and allyl sulfides

1∙4　乙烯基环丙烷类单体
与常用的甲基丙烯酸类单体相比�此类单体聚合时收缩

较小［16］�一般可用自由基开环的方法进行聚合�其聚合物的
分子链上由于存在不饱和双键而具有太大的柔性�使得 Tg
较低�不过经过一定的修饰后可提高聚合物的玻璃化转变温
度。表1列举了三种单体及其聚合物的 Tg ［17�18］。此类单体
还可以进行寡聚［19～21］�然后再聚合�得到材料具有较小的口
腔毒性�对水 、酸、碱、填料等稳定等性能 ［22］。其结构及简单聚合过程示意如图5所示：

图5　乙烯基环丙烷类单体及其聚合过程
Figure5　Vinylcyclopropanes and their polymerization
表1　乙烯基环丙烷类单体及其聚合物 Tg 的比较

Table1　Tg of polymeric1�1-disubstituted2-vinylcyclopropanes
Monomer 1 2 3
R1 C2H5 C2H5 Phenyl
R2 C2H5 Phenyl Phenyl

Tg of polymer/℃ 40 54 77

1∙5　液晶状的单体及支化单体
液晶形态的单体具有聚合收缩较低、粘度较低、光聚合转化率较高等特点�但是填料的加入会破坏其

液晶结构�而且该类单体的合成费用昂贵。聚合物的硬度也较低［23］。具有代表性的例子如图6所示。
支化单体的合成比液晶形态的单体的合成容易�而且该类单体的粘度也较低�聚合收缩小［24～26］。一

种典型的支化单体的结构如图7所示。
1∙6　能形成交联玻璃离子材料的单体（compomer）

由该类单体形成的聚合材料也被称为改性的聚酸类光聚合的复合材料［27�28］�该类材料的不足之处在
于其抗压强度及挠屈强度都有所下降�这是由于在界面处水的诱导分解造成的。但是�它们综合了树脂
复合材料的机械性能好、便于临床操作、水对其硬度的影响较小及玻璃离子材料的无聚合收缩、便于与牙
齿结合、并且可以释放出氟元素的优点［27］。其结构如图8所示。
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图6　液晶状单体
Figure6　Liquid-crystalline monomers

图7　支化状单体
Figure7　Branched monomer

图8　能形成交联离子材料的单体
Figure8　Monomers for compomers

图9　Compomer类单体与 GMA反应示意图
Figure9　Reaction between compomer and GMA-modified poly （acrylic acid）
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1∙7　有机硅类单体（Ormocer）
其合成较繁琐�一般先从硅氧烷开始�先接上聚合功能基团�在通过水解及缩合反应生成诸如 Si－

O－Si结构的低聚物［29］�如图10所示：

图10　有机硅类单体的合成示意图
Figure10　Synthesis of Ormocers

图11　GDMA与 IPTES 的反应
Figure11　Reaction between GDMA and IPTES

与传统的交联聚合基质及无机填料体系相比�这
是一个全新的有机-无机体系�可称为 Ormocer体系�是
从 Ormocer出发的制备有机硅-功能单体-陶瓷复合材
料的新方法。在这种方法里�将无机的填料与有机基
质通过化学键连接起来�应该具有较低的聚合收缩、较
好的边缘封填性及耐磨性等。但与传统的材料相比�
其机械性能等方面还存在一些问题［30�31］。不过�这确
实是一种不错的尝试。图11是这类材料的一个具体
例子。
1∙8　Bis-GMA类似物及衍生物

目前�临床上广泛运用的光聚合齿冠充填材料中�
大多数都以 Bis-GMA 为基质�因为这种单体具有聚合
收缩小（6％）�光引发聚合速度快�挥发性低�聚合物机
械性能好等特点�其缺点在于�粘度高（1∙0～1∙2kPa∗ s�23℃）、对水敏感、双键转化率低（最高约67％）、
聚合物较脆、耐磨性不好等。但自从它的应用以来�还没有找到更好的代替物。到目前为止�已经合成了
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多种 Bis-GMA的衍生物［32～36］。其中含氟的化合物已被应用�因为含氟高分子表面能低�憎水性强�抗化
学腐蚀和细菌侵蚀�具有很好的生物相容性。下图所示的化合物与 Bis-GMA相比�粘度较低�双键转化率
高�聚合物吸水值小�硬度高［37］。

图12　含氟的 Bis-GMA衍生物结构
Figure12　Structure of semifluorinated Bis-GMA analogues

图13　胆汁酸的结构
Figure13　Structure of bile acids

当然�还有其它一些单体（如不透辐射型单体［38～42］等）这里不
再一一叙述。

值得一提的是�自从高分子材料用于补牙充填以来�围绕提高
生物适应性�降低聚合收缩�提高单体转化率�提高机械及临床应
用性等问题的研究已经广泛开展起来�并且得到了很好的结果。

目前�已有一些天然化合物进入生物材料研究者的视线�如胆
汁酸等。胆汁酸是在哺乳动物肝脏中由胆固醇合成的一组化合
物�是胆汁的主要组分�其化合物结构如图13所示。

加拿大的 Zhu 研究组制备了多种类型的含胆汁酸的聚合物�
这些聚合物可以在药物输送体系、组合化学载体、亲和分离等领域
得到应用［43］。胆酸是胆汁酸的一种最重要的组分�具有刚性的甾
环�良好的生物相容性�有多个可以修饰或利用的官能团�以及无
毒性等特点�这些特点使其有望作为一种新型的齿科充填复合材料。现作者研究小组已合成了很多含胆
酸的可聚合单体［44］�其结构如图14所示：

图14　胆酸衍生物的结构示意图 ［44］

Figure14　The synthesis of methacrylic derivatives of cholic acid

2　齿科充填复合材料中填料的研究进展
常用的填料一般都是经过机械粉碎的硅酸盐玻璃以及陶瓷颗粒�粒径分布从20微米到纳米级。

1969年�二氧化硅填充的树脂复合材料面世。这种材料的耐磨性不好�不能用于臼齿的修补。填料的粒
径分布会影响材料的光泽性、溶出性及聚合收缩行为等性能�聚合收缩随着填料粒径的减小而增加而光
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泽却会随着填料粒径减小而变好［45］。1977年�光引发催化剂对二甲苯的引用使得聚合物不再有以前的
那种多孔性�硬度也相应有大幅度的提升。到1980年�树脂复合材料已经在下面几个领域应用于临
床［46］：
（1）修复前齿的缺失；（2）臼齿咀嚼部位的封填；（3）齿间损坏部位的补缀；如图15所示：

图15　临床应用示意图
Figure15　Application in clinic

2∙1　含氟填料
形成在填料表面的齿垢会引起周期性的溃疡�因此有必要

对填料进行改进。氟离子能改变牙齿珐琅质的构成�使珐琅质
在龋齿菌产生的酸中的溶解度下降。氟元素可以由复合材料中
的有机部分或无机部分释放出来�但大多数情况下�是由无机部
分释放出来的。其中�最具吸引力的含氟填料是玻璃离子材料�
较常用的是钡或锶的氟化物。有些玻璃离子材料有抗菌性�其
具体机理到目前为止还不清楚�可能是由于氟的释放、低的 pH
值或者金属离子释放出来造成的［47］。

另外�还有其它类型的填料�如无定型磷酸盐等�也引起了
广泛的关注。

总之�临床上需要有预防二次溃疡的材料�而具有生物活性的
材料最有可能满足这种要求。这方面的研究将会有较大的潜力。
2∙2　纳米补强填料

目前�围绕着提高复合材料的性能（如耐磨性、流变性及机
械加工性能等）�例如用无定形的纳米二氧化硅填料来提高丙烯酸树脂的韧性和强度。由于填料粒子之
间的相互作用较小�相应得使得复合材料的负载加大�从而使聚合收缩减小［48］。
2∙3　可降低收缩应力的填料

聚合收缩可使得在齿科充填复合材料与被修复位置之间形成空隙。材料凝胶化的流动在一定程度
上会补偿这种聚合收缩应力。除了复合材料中剩余的没聚合的单体和聚合动力学之外�需要修复的空穴
的几何形状也在较大程度上影响聚合收缩应力。常用一个经验的参数 c来表示�即有化学键连接的与无
化学键连接的面积之比。没有经过偶连剂处理的二氧化硅纳米粒子的添加会在降低材料聚合收缩［49］。
通常�硅填料的表面会进行烷基化�从而在填料与有机基质之间引入化学键。下图是没有功能化的硅填
料与功能化的硅填料：

图16　没有功能基化的填料结构示意图
Figure16　Filler treated with non-functionalized silane

图17　功能基化的填料结构示意图
Figure17　Filler treated with methacrylate

functionalized silane
　　此外�还有很多其它的减小这种聚合收缩的尝试�如添加多孔性的填料等［50］�在提高材料的加工性
能方面也有大量的文献报道［51～55］。
3　材料性能指标及测试方法的研究进展

在齿科修复充填材料的研究和应用的过程中�如何判断材料性能的优劣是不可缺少的。单体双键转
化率、树脂的机械性能、复合树脂吸水性及聚合收缩等性能等是筛选、优化材料主要实验依据。为研发新
材料奠定理论基础。
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3∙1　单体双键转换率的测定及计算［56�57］

单体双键的转化率直接关系到材料的化学、物理性质等重要性能。因此单体双键转化率问题一直是
最重要的问题之一。目前�较为常用的测试单体双键转化率的方法有：傅立叶变换红外光谱法（FTIR）、傅
立叶变换拉曼光谱法（FTRaman）、差热分析法（DTA、DSC）、Near-IR 等。对于 FTIR、FTRaman 及 Near-IR 其
计算公式为：

双键转化率（％）＝（1-A1/A0）×100
式中�A1＝聚合后双键吸收峰的面积/聚合后内标吸收峰的面积�A0＝聚合前双键吸收峰的面积/聚合前
内标吸收峰的面积。

不同的体系其内标峰也不一样�一般的�对于含有芳香环的体系�取1608cm－1附近芳香环上的 C－C
的振动吸收峰为内标峰［58］�对于含 N－H的体系�取1537cm－1附近 N－H的吸收峰作为内标�对于含有羟
基磷灰石的体系�选用960cm－1附近的 P－O 键的吸收峰及1537cm－1附近烷烃的 C－H振动吸收峰为内
标；在体系里没有合适的内标峰时�可适当添加外标。对于 DTA及 DSC�其在转化率测定上没有 FTIR及
FTRaman用的广泛�但也可以用来做为测试转化率准确度的证明�其计算公式如下［59�60］：

双键转化率（％）＝ΔH1/ΔH0×100
式中�ΔH1为每克单体聚合时放出的热量�ΔH0为理论上每克单体聚合时放出的热量。
3∙2　复合树脂机械性能及其测定［61］

几乎所有的材料都需要要有一定的机械性能才能应用�补牙充填材料也不例外�常常需要测的性能
有：曲挠强度、抗张强度和弹性模量［62�63］及硬度等［63］。曲挠强度的计算公式为［65］：

σ＝3FL/2BH2
式中σ为曲挠强度（Mpa）；F为最大载荷值（N）；L 为下加荷台上两加荷点之间的距离（mm）；B 为试样宽
度（mm）；H为试样高度（mm）。
抗张强度的计算公式为：

ζ＝P/BD
式中ζ代表抗张强度（Mpa）；B代表试样宽度（mm）；D代表试样厚度（mm）。
3∙3　复合树脂吸水性及其测定

齿科充填复合材料在水中能够吸收水分放出未聚合的单体�溶出物能够刺激细菌在树脂周围的生
长�引起过敏反应［66�67］�在口腔中�水的进入会降低材料的无机填料和高分子基质之间的键合能力［68］�从
而降低树脂的物理机械性能［69～71］。吸水值的计算公式为：

W＝（m2－m1）/V
式中 W 表示吸水值�m1代表样品的最初质量�m2代表样品浸在水中7天后衡重的质量［72］。

另一个可以直接反映树脂亲水性的指标是接触角［73～75］�分子的亲水性还与分子的组成和所含有的
基团种类有关［76�77］。
3∙4　聚合收缩及其测定

聚合收缩越大�齿科充填复合材料与牙齿本体的结合越困难�甚至会脱落出来。通过适当的增加填
料的量［78］、增加单体的可聚合单元的数目［79］、使用特殊聚合方法［80］、与甲基丙烯酸类单体共聚及增加单
体摩尔分子质量［81�82］等方法都可降低聚合收缩。在测聚合收缩时�要把样品制成25×2×2mm的长条�然
后测聚合前后体积的变化就可求出具体的聚合收缩值［83］。
4　结束语

齿科充填复合材料因其在牙科修复中不可代替的作用�一直受到材料科学和医学工作者的重视�此
领域的研究也是生物医用高分子界的热点之一。目前�尽管 Bis-GMA体系还存在着一些不足�但目前仍
作为齿科充填复合材料的有机基质使用�对此体系的改进和替代研究也取得了一定的进展�相信新的完
美的齿科充填复合材料不久将会应用于临床以造福人类。
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The Development of Dental Filling Composites Materials

ZHANG Sh-i ming�ZHANG Xu�LI Zhan-yong�ZHU Xiao-xia∗
（Key Laboratory of Functional Polymer�Ministry of Education；

Institute of Polymer Chemistry�Nankai University�Tianjin300071�China）

Abstract：Dental filling materials contain resin of polymer�inorganic filler and photoinitiator system�which are
used in dental restoration．Dental filling materials and testing methods are summarized and the emphasis is especially
focused on the polymeric monomers．

Key words：Dental filling composites；Polymeric monomers；Cholic acid
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