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Реакцией эпоксифосфазенов с метакриловой кислотой синтезированы метакрилатсодержащие фосфазеновые олигомеры 
(МФО), использованные для модификации стоматологических восстановительных материалов. 
Введение 1015 мас.% МФО в базовый состав бис-метакрилатного связующего позволяет существенно повысить 

адгезию модифицированных отвержденных композиций к тканям зуба и металлам, а также улучшить водостойкость при 
сохранении требуемых ГОСТ-ом показателей прочности и других физико-химических характеристик.
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The reaction of epoxyphosphazenes with methacrylic acid was used to synthesize methacrylate-containing phosphazene 

oligomers (MPO) used to modify dental restorative materials.
The introduction of 1015 wt.% MPO into the base bis-methacrylate binder composition can signifi cantly increase the adhesion 

of modifi ed cured compositions to tooth tissues and metals, as well as improve water resistance while maintaining the required 
strength indicators and other physicochemical characteristics required by GOST.
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В последние годы проводятся интенсивные поиски новых поли-
мерных композитов восстановительного стоматологического на-
значения [1, 2]. Наиболее распространенным базовым связующим 
для таких композиций является смесь 4,4′-бис-(метакрилокси-2-ги-
дроксипропоксидифенил)-2,2-пропана (бис-ГМА) и триэтиленгли-
кольдиметакрилата (ТГМ-3) [35].
Для улучшения физико-механических свойств композиций на 

основе указанного связующего применяют различные модифици-
рующие добавки, в большинстве случаев  функциональные крем-
нийорганические олигомеры [611]. Так, при введении в базовое 
бисметакрилатное связующее до 15 мас.% метакрилатсодержащих 
олигосилсесквиоксанов [10, 11] существенно повышаются меха-
нические характеристики отвержденных комопозиций, однако не 
достигается требуемая величина адгезии к тканям зуба и металлам.
Поэтому представлялось перспективным использовать для мо-

дификации связующего бис-ГМА + ТГМ-3 метакрилатсодержащие 
олигофосфазены, которые ранее были синтезированы взаимодей-
ствием гидроксиарилоксициклотрифосфазенов (ГАРФ) с метакри-
лоилхлоридом [12]. Однако последний является малодоступным, 
дорогим и неудобным в работе вследствие гидролитической неста-
бильности.
Поэтому нами предложен альтернативный метод получения 

фосфазенсодержащих метакриловых олигомеров по схеме 1.
Характеристики синтезированных на стадии Б смесей исходных 

фосфазенсодержащих эпоксидных олигомеров (ФЭО) представле-
ны в табл. 1. Их строение было подтверждено спектрами ЯМР 1Н 
и 31Р, а также лазерными масс-спектрами [1319].

Схема 1.
Взаимодействие смеси эпоксидов ЭФ и ДГЭБА с избытком мет-

акриловой кислоты приводит к образованию двухкомпонентной 
системы МФ + бис-ГМА, обозначенной ниже как ФМО-n, где 
n = 12, 16 и 24. Число n после аббревиатуры ФМО обозначает чис-
ло молей бисфенола А на 1 моль гексахлорциклотрифосфазена при 
синтезе исходных эпоксидов, т.е. определяет долю МФ в смеси с 
бис-ГМА.
Присоединение МАК к смеси эпоксидов контролировали по 

ЯМР 1Н-спектрам, а также по данным функционального анализа
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(табл. 2). Как видно из этой таблицы, содержание МФ и бис-
ГМА в образующихся ФМО соответствует содержанию их пред-
шественников в исходном ФЭО, хотя содержание метакриловых 
групп (бромное число) несколько ниже расчетного для смесей 
P3N3[OArOCH2CH(OH)CH2OC(O)-C(CH3)=CH2]6 и бис-ГМА
различного состава, особенно для олигомера ФМО-12.
Таблица 1. Характеристики исходных фосфазенсодержащих эпоксид-
ных олигомеров (ЭФ + ДГЭБА).

Мольное 
соотношение 
ГХФ:ДФП при 

синтезе 
гидроксиарил-
оксифосфазенов

Обозна-
чение

Содер-
жание 

фосфора, 
%

Эпок-
сидное 
число *,

%

Содержа-
ние в ФЭО 
фосфазе-
новой 

фракции 
ЭФ**

1:12 ФЭО-12 2,40 18,6/20,0 59/47
1:16 ФЭО-16 1,79 20,1/21,3 46/35
1:24 ФЭО-24 1,17 21,6/22,7 32/23

*   в числителе  найдено, в знаменателе  вычислено.
** в числителе  найдено по содержанию эпоксидных групп, в зна-
менателе  вычислено по количеству исходных компонентов.
Таблица 2. Синтезированные фосфазенметакрилатные олигомеры 
ФМО-n (МФ+бис-ГМА). 

Обозна-
чение 

Бромное 
число *, 
г Br/100 г

Содержание фосфазеновой фракции в 
ФМО, мас.%

вычислено 
**

найдено

по содержанию 
фосфора

по ЯМР 
1Н-спектрам 

***

ФМО-12 56,1/58,0 43 32 38
ФМО-16 53,5/55,7 31 26 29
ФМО-24 51,0/53,1 20 20 23

*     в числителе  найдено, в знаменателе  вычислено;
**   по соотношению исходных веществ;
*** по соотношению интенсивностей сигналов протонов групп С=СН2
(метакриловые радикалы) и СН3 (изопропилиденовые группы).

Рис. 1. ЯМР 31Р -спектры: ФМО-12 (а) и ФМО-24 (б) [20].

Рис. 2. ЯМР 1Н -спектры продуктов реакции метакриловой кислоты с 
ФЭО при мольном отношении эпоксидные группы: МАК = 1:1,3. 
а – расчетные значения δH по программе Chemdraw Ultra версии 
12.0.2.1076; б – экспериментальный спектр ФМО-12 [20]. 
Сопоставление ЯМР 31Р-спектров исходных ФЭО и образую-

щихся из них ФМО (рис. 1) позволяет сделать вывод о полном про-
текании реакции метакрилирования в случае олигомеров ФМО-16 
и ФМО-24, спектры которых характеризуются наличием синглет-
ного сигнала δр = 8,4 м.д. В то же время ЯМР 31Р-спектр олигомера 
ФМО-12 (рис. 1, а) содержит незначительные по интенсивности 
сигналы в области δр = 8,0 м.д., которые соответствуют, предполо-
жительно, соединениям с одной или двумя неконвертированными 
эпоксидными группами. Это согласуется с отмеченными выше по-
ниженными значениями бромного числа этого олигомера.
Строение образующих ФМО согласуется с их ЯМР 1Н-спектрами

(рис. 2), которые содержат сигналы протонов двух типов метильных
групп, связанных с атомом углерода метакрилового (δНСН3-мет =
= 2,0 м.д.) и изопропиленового фрагментов (δНСН3-ип =  1,6 м.д.).
Анализ лазерных масс-спектров ФМО [20] показал наличие в их 

составе, наряду с бис-ГМА, преимущественно гексазамещенного 
фосфазенового метакрилата P3N3[OArOCH2CH(OH)CH2OC(O)-
C(CH3)=CH2]6 с небольшой долей циклотрифосфазена с пятью 
метакриловыми группами [20].

Получение композиций
В планетарный смеситель СПЛ-1.6 загружали 30,0 г триэтилен-

гликоль диметакрилата (ТГМ-3), 70,0 г бис-феноксиглицидилокси-
метакрилата (бис-ГМА), выбранные для исследования количества 
(2,5; 5,0; 7,5; 10,0; 12,5; 15,0%) от массы бисметакрилатов фосфа-
зенсодержащих метакрилатов и 1,0 мас.% фотоинициирующих 
добавок: камфорохинон/4-этилдиметиламинобензоат в равномоль-
ном соотношении; смесь перемешивали при 45°C в течение одного 
часа до образования гомогенной композиции. 
Наполнение указанной композиции проводили смешением свя-

зующего с 70 мас.% силанизированного стеклонаполнителя Bari-
um Borosilicate EEG102-07. Перемешивание проводили в течение 
5 часов до образования однородной массы. Отверждение осущест-
вляли при 40°С под действием УФ-излучения лампы Rainbow cur-
ing light с LED в течение 4060 с.
Физико-механические свойства отвержденных композиций 

определяли согласно ГОСТ 31574-2012 «Материалы стоматологи-
ческие полимерные восстановительные». Предел прочности при 
сжатии и изгибе, модуль упругости при изгибе определяли с помо-
щью испытательной машины Model 3345 (Instron, США); микро-
твердость оценивали с помощью твердометра HVS-100B.
Измерение адгезии к тканям зуба для модифицированных фос-

фазенами композиций проводили в соответствии с методикой 
ГОСТ Р 56924-2016 (ИСО 4049:2009). 

(б)

(а)

(а)

(б)
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Рис. 3 Зависимость разрушающего напряжения при сжатии (а) и ми-
кротвёрдости (б) от содержания в ненаполненной отвержденной ком-
позиции добавок ФМО-12 (1), ФМО-16 (2) и ФМО-24 (3).
Как следует из рис. 3, использованные для модификации базо-

вого связующего фосфазенсодержащие метакрилаты повышают 
разрушающее напряжение при сжатии и микротвердость ненапол-
ненных композиций, однако в разной степени. Если σсж в случае 
ФМО-12 и ФМО-16 достигает максимального значения при их 

5%-ном содержании, то для ФМО-24 с меньшей долей фосфазено-
вого компонента примерно такое же значение σсж проявляется при 
1012%-ном количестве этого олигомера. 
При наполнении композиций мелкодисперсным стеклонаполните-

лем также наблюдается плавный рост механических характеристик 
до 10%-ного содержания фосфазенового модификатора (табл. 3). 
При этом положительным фактором является уменьшение более 
чем в 2 раза водопоглощения и на 80100%  водорастворимости.
Одними из важнейших показателей стоматологических плом-

бировочных материалов является их адгезия к тканям зуба и ме-
таллам. Введение рассматриваемых модификаторов существенно 
повышает указанный показатель, который уже при 5%-ном со-
держании ФМО начинает соответствовать требованиям ГОСТ Р 
51202-98 по адгезии к металлам (табл. 4), а по адгезии к тканям 
зуба  при количестве фосфазенсодержащей добавки 10 мас.%.
Из сопоставления механических свойств светоотвержденных 

наполненных композиций следует, что модификаторы ФМО-12
ФМО-24 повышают показатели разрушающего напряжения при 
сжатии на 16% и микротвердости  на 13% в сравнении с немо-
дифицированной композицией. Однако для достижения указанных 
показателей в случае ФМО-24 необходимо использовать в 2 раза 
большее его количество, чем ФМО-12 или ФМО-16. При введе-
нии в композицию 10 мас.% указанных модификаторов значение 
разрушающего напряжения при сжатии понижается на 3,55,0%, 
показателя микротвердости  на 0,51,5% относительно ФМО-24. 
Уменьшение прочностных показателей светоотверждаемых компо-
зиций при увеличении доли полифункционального фосфазенового 
компонента, скорее всего, связано с образованием более жесткой 
сетки со значительными внутренними напряжениями. 
Рост адгезионных показателей при наличии в композиции фос-

форсодержащих метакрилатов обусловлен их взаимодействием с 
основным компонентом ткани зуба – гидроксиаппатитом.
Как следует из изложенного, для достижения всех требуемых 

характеристик стоматологических восстановительных составов 
предпочтительно использовать 1015 мас.% добавок фосфазенмет-
акрилатных олигомеров.

Таблица 3. Физико-механические характеристики отвержденных наполненных композиций.

Модификатор
Содержание ФМО 
в композиции, 

мас. %

Разрушающее напряжение, МПа Модуль 
упругости при 
изгибе (E), ГПа

Микро-
твердость 

(HV), кг/мм2

Водопогло-
щение, мкг/мм3

Водораство-
римость, 
мкг/мм3

при
сжатии (σсж)

при
изгибе (σизг)

- 0 274,8 ±12,6 95,4 ± 8,4 10,5 ± 0,8 105,6 ± 1,0 18,5 ± 0,5 5,6 ± 0,1
ФМО-12 5,0 385,7 ±12,6 142,4 ± 8,3 12,0 ± 0,7 117,2 ± 1,1 6,8 ± 0,5 2,8 ± 0,1
ФМО-16 5,0 382,0 ±11,8 139,7 ± 9,6 12,5 ± 0,8 117,4 ± 1,2 7,7 ± 0,6 3,4 ± 0,1
ФМО-24 10,0 397,5 ±12,5 152,1 ± 9,1 12,8 ± 0,7 119,0 ± 1,2 7,8 ± 0,5 3,4 ± 0,1
ОМСС* 5,0 310,0 ± 5,2 123,4 ± 2,7 10,4 ± 0,8 98,4 ± 1,2  
Требования ГОСТ Р 51202-98  не менее 50   не более 50,0 не более 5,0

* – Олигомерный метакрилоксипропилсилсесквиоксан [10].
Таблица 4. Адгезионные показатели светоотвержденных модифицированных композиций на основе смеси бис-ГМА:ТГМ-3 (70:30).

Модификатор
Количество 

модификатора, 
мас.% 

Адгезия (МПа) для
ненаполненных композиций наполненные*

к тканям зуба к металлу к тканям зуба к металлу
 0 3,5 ± 0,1 2,8 ± 0,1 2,2 ± 0,1 1,5 ± 0,1

ФМО-12

2,5 10,6 ± 0,1 5,5 ± 0,4 5,6 ± 0,3 4,2 ± 0,3
5,0 13,6 ± 0,3 9,6 ± 0,2 6,7 ± 0,3 5,3 ± 0,2
10,0 14,5 ± 0,3 14,1 ± 0,3 6,4 ± 0,1 5,5 ± 0,1
15,0 16,3 ± 0,2 15,9 ± 0,1 7,3 ± 0,3 6,9 ± 0,4

ФМО-16

2,5 9,7 ± 0,2 5,5 ± 0,1 5,1 ± 0,2 4,4 ± 0,1
5,0 11,6 ± 0,2 7,4 ± 0,1 6,5 ± 0,2 5,3 ± 0,1
10,0 12,6 ± 0,3 8,1 ± 0,2 7,3 ± 0,3 6,5 ± 0,2
15,0 14,8 ± 0,4 10,6 ± 0,2 7,9 ± 0,4 6,8 ± 0,4

ФМО-24

2,5 7,5 ± 0,2 6,4 ± 0,1 4,5 ± 0,4 4,3 ± 0,1
5,0 10,3 ± 0,4 8,2 ± 0,2 5,8 ± 0,1 6,5 ± 0,2
10,0 11,7 ± 0,3 9,3 ± 0,1 6,8 ± 0,2 6,8 ± 0,1
15,0 14,7 ± 0,2 12,9 ± 0,2 7,9 ± 0,3 8,9 ± 0,2

Требования ГОСТ Р 51202-98    не менее 7 не менее 5
* – наполнитель 70% от массы связующего.

(б)

(а)
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