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АННОТАЦИЯ
В статье представлен обзор химических аспектов реакции световой полимеризации композитов в стоматологической 

практике. Данная реакция относится к реакциям свободной радикальной полимеризации, и ее активатором 
выступают фотоны. Композиты в стоматологии классифицируются на химически отверждаемые, светоотверждаемые, 
двойного механизма отверждения и теплового отверждения. Это зависит от происхождения энергии активации 
свободнорадикальной полимеризации метакрилатов. Стоматологические композиты с химической точки зрения 
обычно представляют собой смесь четырех главных компонентов: органическую полимерную матрицу, неорганический 
наполнитель, аппрет — соединение, связующее матрицу и наполнитель, а также систему «инициатор — ускоритель». 
Процесс радикальной полимеризации включает в себя четыре основные стадии. Первой стадией является активация, 
в случае светоотверждаемых стоматологических композитов — фотоактивация. При этом происходит возбуж-
дение молекулы фотоинициатора, например, камфорохинона, который широко применяется при производстве 
стоматологических композитных материалов. Следует отметить, что если свободный радикал образован, то процесс 
полимеризации аналогичен для всех композитных материалов, основанных на метакрилатной органической 
матрице. Единственная разница заключается в том, как именно образуются свободные радикалы, и в скорости, 
с которой они образуются. Под воздействием квантов света атом углерода кетонной группы камфорохинона 
переходит в возбужденное состояние, что позволяет возбужденной молекуле фотоинициатора взаимодействовать 
с двумя молекулами метакрилатов по двойной связи. Двойная связь отдает один электрон возбужденной молекуле 
камфорохинона, а второй электрон действует в качестве свободного радикального агента. Другими словами, образуется 
макрорадикал — молекула мономера, которая способна присоединять к себе другие молекулы мономеров.
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ABSTRACT
BACKGROUND: The article presents a review of the chemical aspects of the reaction of light polymerization of composites 

in dental practice. This reaction refers to free radical polymerization reactions, with photons as activators. In dentistry, 
composites are classified as chemically cured, light cured, doubly cured, and thermally cured. This depends on the origin of 
the activation energy of free radical polymerization of methacrylates. Chemically, dental composites are usually a mixture of 
four main components: an organic polymer matrix, an inorganic filler, an appret compound, a binder matrix and filler, and an 
initiator–accelerator system. The radical polymerization process includes four main stages. The first stage is activation; in 
the case of light cured dental composites, it is photoactivation. In this case, a photoinitiator molecule is excited, for example, 
camphorquinone, which is widely used in the production of dental composite materials. If a free radical is formed, the 
polymerization process is similar for all composite materials based on a methacrylate organic matrix. The only difference is 
exactly how free radicals are formed and the rate of their formation. Under the influence of light quanta, the carbon atom of 
the ketone group of camphorquinone passes into an excited state, which allows the excited photoinitiator molecule to interact 
with two methacrylate molecules by a double bond. The double bond gives one electron to the excited camphorquinone 
molecule, and the second electron acts as a free radical agent; in other words, a macroradical is formed–a monomer 
molecule that can attach other monomer molecules to itself.
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АКТУАЛЬНОСТЬ
На сегодняшний день композиты являются тем ре-

ставрационным материалом, который используется 
в каждом стоматологическом кабинете [1, 2]. Серебряная 
амальгама и неорганические цементы были заменены 
композитными материалами в качестве наиболее частых 
материалов прямой реставрации. Помимо эстетической 
привлекательности композитов, подобная замена также 
объясняется недостаточной биосовместимостью [3, 4] 
амальгамы и спорными физико-механическими свойства-
ми неорганических цементов [3]. 

На сегодняшний день разработка наполнителей, адге-
зивных систем и новых технологий в отрасли эстетических 
реставрационных стоматологических материалов идет 
полным ходом [5]. Композитные смолы имеют изначаль-
ную тестообразную консистенцию и затвердевают в ходе 
реакции полимеризации. Стоматологические композиты 
с химической точки зрения обычно представляют собой 
смесь четырех главных компонентов: органическую по-
лимерную матрицу, неорганический наполнитель, аппрет 
(связующее соединение) и систему «инициатор — уско-
ритель». На данный момент в качестве инициатора наи-
более широко используется камфорохинон [6–8]. Он при-
меняется в сочетании с соинициатором, который также 
является ускорителем полимеризации, обычно третичным 
амином. Третичный амин по своей химической структуре 
является органическим основанием. Однако у третич-
ных аминов основные свойства выражены слабее, чем 
у первичных и вторичных аминов. Это объясняется за-
трудненным доступом реагента к нуклеофильному азоту 
из-за наличия трех объемных радикалов. Амин не по-
глощает свет, но необходим для образования молекулой 

камфорохинона, активированной светом, свободных ра-
дикалов и, следовательно, инициирования радикальной 
полимеризации [9–11]. 

Самые распространенные в стоматологической прак-
тике мономеры в составе композитов — сложные эфиры 
метакриловой кислоты, метакрилаты Bis-GMA (бисфенол-
А-глицидилметакрилат) и UDMA (уретандиметакрилат), 
но также применяются и другие мономеры, представлен-
ные на рис. 1 [12].

Композиты в стоматологии классифицируются на хи-
мически отверждаемые, светоотверждаемые, двойного 
механизма отверждения и теплового отверждения в за-
висимости от происхождения энергии активации свобод-
норадикальной полимеризации метакрилатов [5, 13]. Если 
свободный радикал образован, процесс полимеризации 
аналогичен для всех композитных материалов, основан-
ных на метакрилатной органической матрице. 

Процесс радикальной полимеризации включает в себя 
четыре основные стадии. Первой стадией является акти-
вация, в случае светоотверждаемых композитов — фо-
тоактивация с возбуждением молекулы фотоинициатора 
камфорохинона, который наиболее широко применяется 
для этих целей в стоматологии. Камфорохинон имеет диа-
пазон поглощения света от 400 до 500 нм с максимумом 
при длине волны в 468 нм [14, 15]. Под воздействием 
фотонов атом углерода кетонной группы камфорохино-
на переходит в возбужденное состояние, что позволяет 
молекуле фотоинициатора взаимодействовать с двумя 
молекулами метакрилатов по каждой из метакрилатных 
двойных связей (рис. 2).

Двойная связь отдает один электрон возбужденной 
молекуле камфорохинона, а второй электрон действу-
ет в качестве свободного радикального агента, другими 

Рис. 1. Метакрилатные мономеры, входящие в состав стоматологических композитов [12]
Fig. 1. Methacrylate monomers included in dental composites [12]
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словами, образуется макрорадикал — молекула мономе-
ра, которая способна присоединять к себе другие молеку-
лы мономеров. Однако без участия третичного амина в ка-
честве соинициатора реакция протекает медленно [16–18]. 
При этом коэффициент молярной экстинкции камфорохи-
нона в диапазоне излучения в 400–500 нм составляет все-
го 40 л×моль−1×см−1 [19, 20], т. е. можно сказать, что кам-
форохинон слабо поглощает свет данной длины волны. 
Следовательно, системы инициации, основывающиеся 
только на камфорохиноне без соинициаторов, имеют 
низкий коэффициент полезного действия при активации 
стоматологическими светодиодными полимеризационны-
ми лампами с длинной волны излучения в 420–515 нм, 
так как бóльшая часть энергии излучения лампы рассеи-
вается в виде тепла. Следовательно, эффективность по-
лимеризации метакрилатов в присутствии только камфо-
рохинонов недостаточна для полноценного применения 
in vivo. Тем не менее скорость полимеризации значитель-
но возрастает, когда третичные амины добавляются в со-
став композита в качестве соинициатора камфорохинона. 

В качестве соинициатора камфорохинона используются 
такие амины, как этил-4-диметиламинобензоат и 2-диме-
тиламиноэтилметакрилат [21, 22]. Наиболее популярным 
соинициатором в составе стоматологических композитов 
является этил-4-диметиламинобензоат из-за своей вы-
сокой эффективности и низкой основности, так как ком-
позиты более прочны и долговечны в условиях кислой 
и нейтральных сред [23].

На стадии образования радикалов в ходе фотолиза 
молекула амина взаимодействует с возбужденной мо-
лекулой камфорохинона. Это взаимодействие включает 
перенос электрона от амина к карбонильной группе с по-
следующим отщеплением протона [24]: имеет место фо-
тоиндуцированный протон-электронный перенос (рис. 3).

Еще одним механизмом, влияющим на эффектив-
ность аминов в качестве соинициаторов камфорохинона, 
является способность аминов поглощать кислород с об-
разованием свободных радикалов: кислород, который 
присутствует в мономере, может реагировать с амина-
ми с образованием перекисного радикала [25]. Данный 

Рис. 2. Возбуждение молекулы камфорохинона и дальнейшее образование двух метакрилатных монорадикалов
Fig. 2. Excitation of the camphoroquinone molecule and further formation of two methacrylate monoradicals

Рис. 3. Механизм бимолекулярной фотоинициирующей системы, содержащей камфорохинон и третичный амин
Fig. 3. Mechanism of a bimolecular photoinitiating system containing camphoroquinone and tertiary amine
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перекисный радикал, в свою очередь, может реагировать 
с другой молекулой амина с образованием нового сво-
бодного радикала (рис. 4). Также перекисные радикалы 
могут инициировать свободную радикальную полимери-
зацию подобно свободным радикалам перекиси бензоила 
в композитах химического отверждения [26].

У камфорохинона имеются две карбонильные группы, 
каждая из которых реагирует так, как показано на схеме 
(рис. 5), — с образованием радикальных центров. Из од-
ной молекулы камфорохинона образуется 4 радикальных 
центра — две в одной молекуле камфорохинона и по од-
ному центру в двух молекулах третичных аминов. Это 
является причиной того, что оптимальное соотношение 
камфорохинона и амина составляет 1 : 2 по количеству 
вещества, и именно это соотношение обычно включает-
ся в композитный состав [25]. Этап реакции свободной 
радикальной полимеризации, описанный выше, является 
первым и называется инициацией. В общем же виде его 
можно представить так (см. рис. 5).

Следующей является стадия роста цепи, которая за-
ключается в последовательном присоединении молекул 
мономера к растущему макрорадикалу:

  RM• + M → RM2•
…

  RMn• + M → RMn + 1•,  (1)
где RM• — макрорадикал, M — молекула метакрилата.

В результате длина цепи увеличивается, молеку-
лярная масса растет, и вместе с этим уменьшается 
способность молекулы полимера перемещаться. Из-за 
того что окружающий композит переходит из состо-
яния жидкости в состояние геля, т.е. растет его вяз-
кость, снижается мобильность реагирующих молекул 
в целом [27]. Дальнейшее удлинение цепи снижает 
способность быстро присоединять молекулы остаточ-
ного мономера (снижает степень полимеризации). Этот 
феномен называется самоторможением. Со временем 
композит становится твердым, и дальнейшее увеличе-
ние длин молекул полимеров становится невозможным 
[27, 28]. В этот момент возрастает вероятность того, 
что два разных радикальных конца двух разных мо-
лекул полимеров встретятся и образуют ковалентную 
связь — происходит реакция рекомбинации (рис. 6 а). 
Также один макрорадикал может отщепить от другого 
атом водорода, тогда говорят о реакции диспропорци-
онирования (рис. 6 б).

Как только произошла реакция диспропорционирова-
ния или рекомбинации, дальнейшее удлинение полимер-
ной цепи становится невозможным. Эта стадия называет-
ся терминацией, или обрывом цепи.

Наряду с этим может происходить стадия передачи 
цепи, которая заключается в переносе активного центра 
макрорадикала на другую молекулу, присутствующую 

Рис. 4. Механизм реакции третичного амина с кислородом.
Fig. 4. Mechanism of reaction of tertiary amine with oxygen.

Рис. 5. Образование четырех радикальных центров, где CQ — камфорохинон, AH — протонированный амин, M — метакрилат
Fig. 5. Formation of four radical centers, where CQ — camphoroquinone, AH — protonated amine, M — methacrylate
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в растворе (мономер, полимер, инициатор и др.). Если 
новый радикал малоактивен, то либо скорость полиме-
ризации замедляется, либо процесс останавливается. 
При этом макромолекула теряет возможность дальней-
шего роста:

  Mn• + U → Mn + U•,   (2)
где Mn• — макрорадикал, U — иная молекула.

Большинство стоматологических композитов также 
содержит в своем составе мономерные единицы, такие 
как TEGDMA, Bis-EMA и пр., которые имеют две и более 
двойные связи, позволяющие «сшивать» две соседние 
полимерные цепи [29], для улучшения рабочих свойств 
композитного материала и возникновения эффекта «сши-
вания» полимерных цепей:

  Mn• + B → MnB•,    (3)
где Mn• — макрорадикал, B — «сшивающий» мономер.

«Сшивание» цепей для стоматологических ком-
позитов является благоприятным явлением, так 
как композиты, в которых цепи макромолекул «сши-
ты» во множестве участков, более прочны на разрыв, 
более жесткие, менее гибкие и упругие, а также более 
устойчивые к высоким температурам [30]. Стоит заме-
тить, что использование различных режимов световой 
полимеризации или источников излучения может об-
условливать различное количество мест «сшиваний» 
в идентичном композитном составе. Этот эффект об-
условливает тот факт, что различные растворители, 
пища и ферменты могут по-разному влиять на пломбу 

из композита в полости рта в зависимости от того, 
как именно полимеризовался данный композит свето-
вого отверждения [31].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Несмотря на особенности образования радикалов, 

с точки зрения классической химии все три этапа фотохи-
мической свободнорадикальной цепной полимеризации 
присутствуют при световой полимеризации стоматологи-
ческих композитов.
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Рис. 6. Два механизма третьей завершающей стадии полимеризации: а) реакция диспропорционирования; б) реакция рекомби-
нации
Fig. 6. Two mechanisms of the third final stage of polymerization: a) disproportionation reaction; b) recombination reaction
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