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作为美学修复的光固化复合树脂材料在临床上

使用极为广泛，但修复后在患者的日常生活中，受

到日光中的紫外线照射时材料会发生老化，材料的

颜色会发生改变。在关于材料老化的实验研究中，

使材料发生老化的实验手段有两大类：自然气候条

件老化和人工老化[1]。尽管已有学者研究过复合树

脂加速老化的过程[2]，但国内外有关加速老化后复

合树脂色度、表面微结构及高分子树脂官能团化学

键改变的报道很少。本课题选择1种超微型、1种纳

加速老化对光固化复合树脂色度和显微结构的影响
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[摘要] 目的 考察加速老化后光固化复合树脂的色度稳定性、表面显微结构和内部化学结构的改变及其相互之

间的关系。方法 用老化仪加速老化4种光固化复合树脂样本，测量老化24 h和96 h后的色差。用环境扫描电子显

微镜和傅里叶变换红外光谱仪分别观察老化前后样本表面的显微结构和化学键的改变。用方差分析法分析老化时

间与树脂色度间的交互影响（α=0.05）。结果 老化时间与复合树脂类型之间具有交互作用（P<0.05），老化后复合树

脂的色度改变具有统计学意义（P<0.05）。老化对复合树脂表面显微结构具有明显的影响，老化后基质出现凹陷，

填料颗粒暴露，出现孔隙。老化使树脂内部化学键发生变化，基质中的化学键削弱和裂解，不饱和残余物再度聚

合。结论 随着老化时间的延长，复合树脂的色度变化加大；老化后混合型填料树脂的色度稳定性最好；老化使

复合树脂内部化学键发生变化，色度发生改变。
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The influence of accelerated aging on color and microstructure of light - cur ing composite resin LIN Jin-

ying1, YAO Jiang- wu2, LIN Chang- jian3.（1. Dept. of Prosthodontics, Stomatology College of Fujian Medical Univer-

sity, Fuzhou 350002, China; 2. Dept. of Prosthodontics, Xiamen Dental Hospital, Xiamen 361003, China; 3. State

Key Laboratory of Physical Chemistry of Solid Surfaces, Xiamen University, Xiamen 361005, China）

[Abstract] Objective The aim of this investigation was to examine the changes of the color stability, surface

microstructure and chemical constitution of light- curing composite resin after accelerated aging, and the relations be-

tween them. Methods Four light- curing composite resin were aged in an accelerated aging instrument. The color

was measured by CIE L*a*b* with a spectrophotometer after treatment for 24 h and 96 h. And the color differences

were calculated. Environmental scanning electron microscopy（ESEM） and Fourier transform infrared spectroscopy

（FTIR） spectrometer were used to examine the microstructure and chemical composition of the specimens before and

after accelerated aging. The color differences were analyzed statistically by repeated - measures two- way analysis of

variance and t- test after aging for 24 h and 96 h. The level of significance was defined as α=0.05. Results The materials

demonstrated statistically significant differences in color after aging between the 24 h and 96 h（P<0.05）. There were

significant influences on the microstructure and the chemical composition after aging. The matrix appeared some con-

caves and pores, the filler particles exposed after aging. The energy of chemical bonds were weaken or broken under

the aging, and the unsaturated polymer reacted again. Conclusion The color differences of the composite resin in-

crease with the aging time and irradiation dose. The hybrid filled composites have the best color stability.

[Key words] aging； composite resin； color difference； infrared spectrum； environmental scanning electron

microscopy
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注：基质中BIS- GMA为双酚A甲基丙烯酸缩水甘油酯，UDMA为氨基甲酸酯双甲基丙烯酸酯，BIS- EMA为双酚A甲基丙烯酸乙酯，

TEGDMA为双甲基丙烯酸二缩三乙二醇酯

表 1 4种光固化复合树脂的基本情况

Tab 1 Basic data of light- cur ing composite resin

品名 厂商 色号 批号 基质 填料物质 填料大小（μm） 填料体积（%） 填料类型

P60 3M A3 6HL BIS- GMA/UDMA/BIS- EMA 氧化锆和二氧化硅 0.01～3.50 61 混合型

Z100 3M A3 6AG BIS- GMA/TEGDMA 氧化锆和二氧化硅 0.01～3.50 66 超微型

Z250 3M A3 6BU BIS- GMA/UDMA/BIS- EMA 氧化锆和二氧化硅 0.01～3.50 60 混合型

Z350 3M A3 6GM 0.6～1.4 59.5 纳米颗粒型BIS- GMA/UDMA/BIS- EMA/

TEGDMA

聚合氧化锆、硅簇和非

聚合的20 nm硅填充物

米颗粒型和2种混合型光固化复合树脂为研究对象，

通过加速老化（以下简称老化）考察光固化复合树脂

色度稳定性，用环境扫描电子显微镜（environmental

scanning electron microscopy，ESEM）观察样本表面

的显微结构，并采用傅里叶变换红外光谱仪（Fourier

transform infrared spectroscopy，FTIR）观测老化作用

对复合树脂化学键的影响，为临床合理选择和应用

光固化复合树脂提供参考。

1 材料和方法

1.1 材料

选择市售4种临床常用的光固化复合树脂P60、

Z100、Z250和Z350为研究对象，4种材料的基本情

况见表1。

1.2 实验仪器

测色仪器为Color - Eye 7000A型分光光谱仪

（GretagMacbeth公司，美国），测色孔径为8 mm×

12 mm，用标准背景将仪器校零。Suntest CPS+型老

化仪（Atlas Material Testing Technology BV公司，德

国），XL- 30 ESEM- TMP型环境扫描电子显微镜

（Philips公司，荷兰），傅里叶变换红外光谱仪（Nicolet

380公司，美国）。

1.3 实验方法

1.3.1 样本的制作 将内径12 mm、高2.2 mm的圆

环状不锈钢模具两面铺上聚乙烯薄膜（常州光明塑

料有限公司），用金属板压榨复合树脂，制成圆盘

状样本。采用光固化机（3M公司，德国）双面交替照

射固化样本，每面照射6个点，每个点照射20 s。用

600、800、1 000目碳化硅砂纸（Allied High Tech

Products公司，美国），在给水的条件下，将样本研

磨至厚度为（2.00±0.05）mm，然后贮存于37℃的恒

温水浴箱（SSW- 600- 2S型，上海博迅实业有限公司）

中放置24 h[3]。

1.3.2 实验步骤 将32个样本分为两组：老化组每

种树脂各5个样本，ESEM组每种树脂各3个样本。

将老化组样本用蒸馏水冲洗5 min，气枪吹干，中部

遮盖测量孔，在反射模式下，测量样本的L*、a*、

b*值作为基线数据。ESEM组的每种复合树脂各取

1个样本，在37℃的恒温干燥箱（101型，广州星恒

科学仪器公司）内干燥24 h，然后在ESEM下观察复

合树脂的表面显微结构。将已测量基线数据的老化

组样本和余留的ESEM组样本在老化仪中加速老化

24 h后，测量老化组样本的L*、a*、b*值；ESEM组

每种树脂各取1个样本，在ESEM下观察树脂表面老

化24 h后的显微结构。将老化组样本和余留的ESEM

组4个样本继续老化至96 h后，测量老化组L*、a*、

b*值，同法观察样本老化96 h后的表面显微结构。

老化组每个样本测色3次，取其均值。用FTIR测量

老化前和老化后复合树脂的红外光谱。将老化24 h

和96 h后的复合树脂的红外光谱吸收率分别与老化

前相减，得到吸收率差值，以波数为x轴，吸收率差

值为y轴，绘制红外光谱差谱图，即材料的老化红外

光谱曲线。应用CIE LAB（1976）系统表色。色差公

式为：△E*ab=[（L1*- L0*）2+（a1*- a0*）2+（b1*- b0*）2]1/2，

其中L1*、a1*、b1*为老化后测量值，L0*、a0*、b*0
为基线数据。

1.4 统计方法

采用重复测量方差分析比较老化24 h、96 h树

脂之间的交互影响，Bonferroni检验比较老化24 h、

96 h树脂之间色差均值的差异，用配对 t检验比较

老化24 h与96 h复合树脂组内的色差差异，检验水

准α=0.05。利用SAS 8.0统计软件（美国SAS软件研

究所）处理数据。

2 结果

2.1 老化24 h和96 h后复合树脂△E*ab的统计学分

析结果

将老化24 h、96 h测得的样本L*、a*、b*值分
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A：P60；B：Z100；C：Z250；D：Z350

图 1 复合树脂抛光面的显微结构 ESEM ×5 000

Fig 1 Microstructure of polishing surface of composite resin ESEM ×5 000

A：P60；B：Z100；C：Z250；D：Z350

图 2 老化24 h后复合树脂表面的显微结构 ESEM ×5 000

Fig 2 Microstructure of composite resin after aging for 24 hours ESEM ×5 000

A：P60；B：Z100；C：Z250；D：Z350

图 3 老化96 h后复合树脂表面的显微结构 ESEM ×5 000

Fig 3 Microstructure of composite resin after aging for 96 hours ESEM ×5 000

别与其对应的基线数据相减，代入色差公式计算得

到的色差值见表2。方差分析表明，老化时间与复

合树脂类型之间具有交互作用（P<0.05）。老化后4种

复合树脂的色度改变具有统计学意义（P<0.05）。不

同的老化时间对复合树脂色度改变具有统计学意义

（P<0.05）。Bonferroni检验结果：老化24 h后Z100与

Z350、P60与Z250之间色差均数的差异没有统计学

意义（P>0.05），Z100与P60、Z250之间，以及Z350

与P60、Z250之间色差均数的差异均有统计学意义

（P<0.05）；老化96 h后P60与Z250之间色差均数的差

异没有统计学意义（P>0.05），Z100与Z350、P60、

Z250，Z350与P60、Z250色差均数的差异有统计学

意义（P<0.05）。相同种类复合树脂在老化24 h与

96 h后的色差经组内配对 t检验，其差异都具有统

计学意义（P<0.05）。

2.2 ESEM观察结果

ESEM观察下，老化前后复合树脂表面的局部

显微结构见图1～3。图1显示老化前复合树脂的表面

都比较平整，填料基本上被基质所覆盖。老化96 h

（图3）与老化24 h（图2）比较，P60、Z100、Z250表面

粗糙程度明显增加，基质出现不同程度的凹陷，白

色颗粒增加，粒径以0.2～0.3 μm为主，最大的为

2.0μm，最小的小于0.1μm；Z350出现少量白色的

颗粒和大量的孔隙。

表 2 老化24 h和96 h后复合树脂的色差( x±s)

Tab 2 The color difference of composite resin after
aging for 24 and 96 hours( x±s)

老化时间（h） P60 Z100 Z250 Z350

24 2.47±0.26 3.41±0.51 1.94±0.14 3.16±0.98

96 3.20±0.16 5.84±0.23 2.72±0.67 4.25±1.66

2.3 红外光谱研究结果

4种复合树脂老化24 h和96 h的红外光谱差谱图

见图4。从图4可以看出，老化前后样品的红外光谱

发生了明显的变化。经检测，不同样品红外光谱特

征谱峰位置、谱带强度及对应的化学键振动方式见

表3。
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图 4 不同材料老化24 h和96 h的红外光谱差谱图

Fig 4 FTIR difference spectra of the different samples after

aging for 24 h and 96 h

3 讨论

3.1 老化实验标准

材料老化实验手段有两大类：自然气候条件老

化和人工老化。自然气候条件老化实验是严格按照

美国材料与试验学会（American Society for Testing

and Materials，ASTM）制定的标准G7- 83[4]进行的。

对于长期曝露在外的产品的性能测试来说，室外曝

露实验是最理想的方法。但是，此方法的应用由于

气候的显著不同而受到限制，其次是实验耗费时间

长。人工老化实验包括蒸汽老化、臭氧老化、高低

温交变湿热老化、盐雾腐蚀老化和光老化。氙灯老

化仪、紫外线老化仪和耐候仪在复合树脂材料的老

化实验中最常用。人工老化实验不受地区、季节、

气候的影响。

ISO 7491[5]关于复合树脂老化实验的标准为：

在（37±5）℃的循环水浴中，并完全曝露于150 000 lx

氙弧灯下，照射（24±1）h。150 000 lx氙弧灯的功率

相当于662.25 W/m2，照射（24±1）h的总辐射能量为

（57 218.4±2 384.1）kJ/m2。本实验所采用的Suntest

CPS+型老化仪（氙灯老化仪），24 h的总辐射能量达

到 56 160 kJ/m2， 96 h总辐射量为 224 640 kJ/m2。

2006年美国佛罗里达州迈阿密市自然气候条件老化

实验场，45°日照辐射的总能量是6 199.8 MJ/m2，平

均日照辐射能量是16.985 75 MJ/m2[6]。以此为标准，

Suntest CPS+型老化仪24 h的辐射能量相当于2006年

佛罗里达州迈阿密市自然气候条件老化实验场3.31 d

的辐射量，96 h的辐射能量相当于13.23 d的辐射量。

3.2 老化对复合树脂的化学破坏作用

FTIR差谱法[7]十分有利于研究老化对高分子树

脂材料的化学破坏作用。本实验结果显示，老化前

后样品的红外光谱发生了明显变化，表明老化可引

起材料发生不同程度的化学破坏。波数2 500 cm-1附

近的谱峰归属于芳香族单体，P60、Z250和Z350基

质中的二甲基丙烯酸尿烷酯含有芳香族尿烷基团，

与光敏剂中的胺一起，在老化的作用下形成伯胺、

仲胺和叔胺，故在波数1 360 cm-1附近检出其特征官

能团谱峰。由于醇和酚、羧酸、伯胺、仲胺和叔胺

的官能团均含有O- H，老化作用可能使O- H断裂，

并形成自由基，与填料中的SiO2形成SiO- H，因此在

波数2 250 cm-1附近检出硅化合物的特征性官能团峰

和谷。同时在波数1 750、1 650和2 500 cm-1附近检

出内酯C=O和N=O双键不对称和对称性收缩振动，

C=O谱带振动强，断裂后形成了双官能碳双键。有

研究[8]表明，光固化复合树脂聚合后，最终产物中

存在的不饱和碳双键的数量高达25%。

3.3 老化对复合树脂色度稳定性的影响

老化24 h（第一时段）后，P60、Z100、Z250和

Z350的色差均数分别为2.47、3.41、1.94和3.16；老

化96 h（第二时段）后为3.20、5.84、2.72和4.25。由

此可以看出，随着老化时间延长，复合树脂的色差

变大。老化24 h后4种复合树脂的色差都能够被视觉

所察觉（△E*ab>1.0）[9]，除Z100外其他3种复合树脂

的色差在可接受性色差阈值内（△E*ab<3.3）[10]。老

化96 h后4种复合树脂的色差也都能够被视觉所察

觉，除Z100 、Z350外其他2种复合树脂的色差在可

接受性色差阈值内。将老化96 h与24 h的色差均数

相减，得到第二时段的色差由大到小排列为：2.43

（Z100）、1.09（Z350）、0.78（Z250）和0.73（P60）。第

一、二时段的色差分别为1.94～3.41和0.73～2.43。尽

管第二时段的老化时间3倍于第一时段，但第一时

段的老化作用仍然对复合树脂的颜色改变最大，结

果与其他文献研究结果相似[2，11]。红外光谱分析证

实：由于光老化作用使得不饱和残余物吸收光能后

再度发生聚合，未聚合的化学键可增加红外光谱的

吸收率，老化24 h后残余物中未聚合的碳双键多于

老化96 h后的，因此老化24 h后的红外光谱吸收率

表 3 不同样品经老化后FTIR谱峰的归属

Tab 3 FTIR assignments after aging

波数（cm-1） 官能团 化学键 振动方式 谱带强度

3 700～3 450 醇和酚 O- H 伸缩 强

2 900 羧酸 O- H 伸缩 强

2 500 芳香族单体 N=O 对称伸缩 弱

2 250 硅化合物 SiO- H 伸缩 中

1 750，1 650 内酯 C=O 不对称伸缩 强

C- O 伸缩 强

1 360 伯胺、仲胺、叔胺 N- H 弯曲 强

C- N 伸缩 强
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大于96 h后的吸收率，同时再度聚合也使得复合树

脂的色度发生改变，故老化24 h后的色差大于老化

96 h后的色差。老化24 h后P60和Z250的色度稳定性

大于Z350和Z100；老化96 h后，P60和Z250的色度

稳定性最大，其次为Z350，再次为Z100。老化后混

合型填料树脂（P60和Z250）色度最稳定，其次是纳

米颗粒型复合树脂（Z350），超微型复合树脂（Z100）

的色度稳定性最差。有研究证实，复合树脂固化

后，材料内部的叔胺及其副产品会导致材料颜色发

生改变[12]。复合树脂吸收率峰值大表示固化后伯胺、

仲胺和叔胺及其副产品多。将本实验波数1 360 cm-1

附近的老化24 h和96 h红外光谱吸收率峰值相加，

由小到大依此为：P60、Z100、Z250、Z350。峰值

顺序与老化24 h和96 h后的色度稳定性顺序不相符。

由此可见，老化作用对于复合树脂色度的影响不仅

仅与伯胺、仲胺和叔胺及其副产品有关，还可能与

其他因素有关。在本实验有限样本量的红外光谱分

析中，由于研究的老化时间较短，尚不能认为复合

树脂化学键能的削弱和键的裂解程度与色度稳定性

有直接关系，也不能证实材料颜色的改变完全与固

化后伯胺、仲胺和叔胺及其副产品有关。

3.4 老化对复合树脂表面显微结构的影响

ESEM观察结果表明，老化后复合树脂表面白

色颗粒增加，并产生大量孔隙，可能与老化作用导

致树脂基质材料发生化学破坏和变性，表面部分树

脂基质发生降解、粉化和脱落有关。树脂材料与填

料之间的结合力削弱，从而造成填料颗粒的暴露，

孔隙缺陷的增加和表面的粗糙化[13]。与其他复合树

脂相比，老化对于Z350的表面显微结构的影响较

小，这可能是因为纳米填料具有较强的抗老化性能

所致。
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