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РАЗРАБОТКА ОПАКОВОГО СЛОЯ 
ДЛЯ ЗУБНЫХ ПРОТЕЗОВ НА ОСНОВЕ СИСТЕМЫ К20  -  AL20 3 -  S i02

Normative requirements to stomatologic facing ceramic-metal materials are presented. The investi
gations on obtaining crystalline opaque layer for ceramized metal false teeth were carried out. Glass- 
formation in K20  -  A120 3 -  Si02 system and crystallizing ability of the glasses formed without addi
tives and with additives Li20, Na20, Sn02, Zr02 was investigated. Glass was treated with heat sital 
technology that allowed to obtain highly strengthened homogeneous crystalline structure with a lacyde 
phase, crystal size is no more than 10 mkm. The influence of tin oxide amount in fusion mixture on the 
quantity of lacyde crystals in a thermotreated material was investigated. Having changed the ratio of the 
amount and the stage of the crystal phases, the properties of the materials were optimized, allowing to 
receive compositions with standardized technical data. The readings of temperature coefficient of linear 
expansion of the obtained materials range from 11 up to 16,5 • 10 6 К ', that enables to receive a mate
rial with the properties similar to modem stomatologic alloys.

Введение. Металлокерамические зубные 
протезы, широко используемые в настоящее 
время в стоматологии, представляют собой 
конструкцию, состоящую из металлического 
колпачка с нанесенными на него слоями -  опа
ка, дентина и эмали.

Вышеуказанные слои облицовочного сто
матологического материала должны удовлетво
рять определенным техническим требованиям, 
к числу которых относят [1]:

-  согласованность слоев по величине тем
пературного коэффициента линейного расши
рения (ТКЛР) между собой и сплавом металли
ческого колпачка-основы (значение ТКЛР не 
должно отличаться более чем на 10 • 10 7 К ');

-  высокую химическую стойкость;
-высокую механическую прочность (пре

дел прочности при изгибе не менее 50,0 МПа);
-  линейную усадку при обжиге (не должна 

превышать 16 %);
-  незначительную пористость (число пор 

диаметром более 30 мкм на поверхности 1 мм 
должно быть не более 16);

-  необходимый уровень «технологично
сти», который подразумевает отсутствие ком
ков после смешения массы с водой или специ
альной жидкостью, легкость удаления излиш
ков влаги при конденсации и устойчивость 
формы материала перед термообработкой.

Кроме того, применительно к конкретному 
слою, существуют свои специфические требо
вания, а именно: опаковый слой стоматологи
ческой металлокерамики должен характеризо
ваться полной непрозрачностью и высокой ад
гезией к металлическому колпачку; эмалевый 
слой, наоборот, должен быть полностью про
зрачным и обладать флуоресцирующим эффек
том. Дентиновый слой занимает промежуточ
ное место по прочности и другим свойствам.

Результаты исследований и их обсужде
ние. На начальном этапе работ проведен анализ 
различных систем состояния и определено, что

система К20  -  А120 3 -  Si02 является одной из 
наиболее перспективных для получения стома
тологических облицовочных стеклокерамиче
ских материалов, так как именно лейцитсодер
жащая стеклокерамика на основе вышеуказан
ной системы может обеспечить требуемые тех
нические характеристики разрабатываемого 
материала [2-6]. Основное преимущество вы
шеуказанной стеклокерамики — возможность 
получения материала с ТКЛР, изменяющимся в 
широком диапазоне. Это обусловлено тем, что 
из двух полиморфных форм лейцита — кубиче
ской высокотемпературной и тетрагональной 
низкотемпературной, отличающихся по ТКЛР 
на величину, равную 100 • 10 71C1, можно полу
чить стеклокерамический материал, характери
зующийся ТКЛР в диапазоне (95-185) • 10"7 К '. 
Кроме того, дополнительным «рычагом» регу
лирования этого показателя, а также других 
характеристик материала, является возмож
ность варьирования соотношения между оста
точной стекловидной фазой и кристаллическим 
лейцитом.

Анализ литературных и патентных данных 
показал, что сведения о выделении лейцита из 
стеклообразной матрицы носят отрывочный и 
несистемный характер. Сведений о стеклообра- 
зовании в системе К20  -  А120 3 -  Si02 нами не 
обнаружено.

Поэтому на следующем этапе работы было 
проведено изучение стеклообразующих свойств 
составов, относящихся к полю кристаллизации 
лейцита в системе К20  -  А120 3 -  S i02. Составы 
стекол проектировались на поля кристаллиза
ции лейцита и частично калиевого полевого 
шпата. Оценка качества стекол проводилась по 
степени их проваривания и осветления.

Варка опытных стекол велась по двум 
режимам — в газовой печи при температуре 
1450 ± 10 °С с выдержкой при максимальной 
температуре два часа и в электрической печи 
при температуре 1340 ± 10 °С с выдержкой в
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течение трех часов. Полностью проваривши
мися и осветленными оказались стекла, со
держащие 20 и более мае; % КгО. Составы с 
меньшим содержанием К20  представляют собой 
хорошо остеклованные, но непрозрачные фрит
ты, очевидно, образованные как вследствие не 
полностью прореагировавшего кремнезема, 
так и недостаточного осветления.

Все полученные расплавы отличались очень 
высокой вязкостью при выработке.

Изучение кристаллизационной способнос
ти полученных стекол и фритт в градиенте 
температур 600-1100 °С в течение 1 часа 
позволяет сделать вывод о высокой устойчи
вости стеклообразного состояния синтезиро
ванных составов.

С целью снижения вязкости были 
синтезированы стекла с дополнительным 
введением оксидов лития или натрия в 
количестве 5 и 10 мае. % вместо S i02. Все 
составы при тех же условиях синтеза хорошо 
проварились и осветлились.

Установлено, что при замене S i02 на Na20  
в процессе термообработки порошков стекол 
кристаллическая фаза не образуется. Термо
обработка стекол с добавкой оксида лития 
приводит к образованию кристаллической 
фазы -  высокотемпературного лейцита куби
ческой сингонии. Рентгенограммы закристал
лизованных материалов, полученных на осно
ве стекол с различным содержанием Li20 , 
представлены ниже (рис. 1).

Рис. 1. Рентгенограммы закристаллизованных 
образцов стекол с добавкой оксида лития: 

а -  с 5 % Ы20; б -  с 10 % Ы20.

Из рис. 1 видно, что повышение содержания 
Li20  приводит к росту количества кристаллов 
лейцита, о чем свидетельствует увеличение ин
тенсивности дифракционных пиков.

На рис. 2 приведены электронно-микро
скопические снимки структуры закристаллизо
ванных литийсодержащих стекол, сделанные на 
сканирующем электронном микроскопе JEOL 
JSM-5610 LV.

Из рис. 2 следует, что при введении 5 и 10 % 
Li20  в материале формируется тонкокристалли
ческая структура. Причем размеры кристаллов с 
увеличением содержания Li20  возрастают с 1- 
2 мкм при 5 % Li20  до 10 мкм при 10 % Li20 . 
Данные рентгенофазового анализа и электрон
ной микроскопии подтверждаются элементным 
составом (исключая элемент литий), получен
ным методом микрорентгеноспектрального 
анализа (таблица).

б
Рис. 2. Электронно-микроскопические 

снимки стеклокерамических 
лейцитсодержащих материалов: 

а -  5% Ы20; б -  10% 1л20

Как видно из данных таблицы, полученные 
кристаллы по составу очень близки к теорети
ческому для лейцита. Небольшая разница в 
значениях между расчетным и установленным 
составом оксидов для лейцита обусловлена не
возможностью полного отделения кристалли
ческой фазы лейцита от стеклофазы в стекло
керамическом материале.
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Таблица
Элементный и оксидный состав 

кристаллической фазы 
в стеклокерамическом материале 

(содержание 1л20  в стекле 10 мае. %)

Эле
мент

Мае.
% Оксид Мае.

%

Расчетный 
состав 

лейцита, 
мае. %

О 43,23 - - -
А1 10,96 А12Оз 20,72 23,3
Si 25,79 Si02 55,16 55,1
К 20,02 к 2о 24,12 21,6

Предполагается, что Li20  полностью оста
ется в остаточной стекловидной фазе.

Установлено, что помимо содержания ЬьО 
(5 мае. %) в материале, на размер кристаллов 
лейцита при прочих равных условиях получе
ния лейцитсодержащего стеклокристалличе
ского материала значительное влияние оказы
вают условия его охлаждения после термооб
работки.

Так, при охлаждении материала на воздухе, 
на рентгенограммах наблюдается значительно 
меньшая интенсивность дифракционных пиков, 
принадлежащих лейциту (рис. 3), по сравнению 
с материалом, охлажденным после термообра
ботки в печи со скоростью около 100 °С/ч. Од
нако в обоих случаях размер кристаллов лейци
та не превышает 10 мкм.

Рис. 3. Рентгенограммы стеклокерамических 
лейцитсодержащих материалов: 

а -  быстрое охлаждение на воздухе; 
б -  медленное охлаждение в печи

Таким образом, исследование процессов 
кристаллизации лейцита из стеклообразующих 
расплавов системы К20  -  А120з -  Si02 показа
ло, что в связи с высокой стабильностью их 
стеклообразного состояния выделение лейцита 
при термообработке происходит лишь при до
полнительном введении Ы20.

На следующем этапе исследований про
ведена дальнейшая модификация получен
ных материалов с целью получения непро
зрачного опакового слоя. С учетом техниче
ских требований к этому слою для его полу
чения, помимо вышеуказанных компонентов, 
были дополнительно введены оксиды олова 
и циркония.

Влияние Sn02 и Z r02 на свойства стекол в 
системе К20  -  Al20 3 -  Si02 не изучено.

Известно [7-10], что добавки Sn02 и Z r02 
используются в качестве глушителей. Кроме 
того, они значительно влияют на физико
химические свойства стекол: повышают щело- 
чеустойчивость, плотность, микротвердость сте
кол. За счет высокой прочности связей Z r -  О [8] 
и определенного соотношения Z r02 и S i02 дос
тигается повышение кислотоустойчивое™ сте
кол [9]. Влияние олова на свойства стекол 
весьма сложно и зависит от его координацион
ного состояния, которое определяется условия
ми синтеза, концентрацией и составом исход
ного стекла [8].

К исходному стеклу состава в мае. %: Si02 -  60, 
А120 3 -  15, К20  -  15, Li20  -  10 были введены 
добавки оксида олова в количестве 5-30 мае. % 
и оксида циркония в количестве 3 мае. %. Ис
следование полученных стекол проводили 
как при их отдельном, так и совместном при
сутствии.

Варка опытных стекол велась с выдержкой 
при максимальной температуре 1450 ± 10 °С 
два часа. Общее время варки стекол составляло 
около шести часов. Полученные образцы под
вергали термообработке с выдержкой при тем
пературе кристаллизации 1000 -  1150 °С.

На рис. 4 представлены рентгенограммы за
кристаллизованных образцов с добавками 3 % 
оксида циркония и 5, 10,20 % оксида олова.

Анализ рентгенограмм полученных составов 
(рис. 4) выявил наличие двух кристаллических 
фаз -  лейцита и касситерита, причем при увели
чении содержания последнего в исходной смеси 
интенсивность присущих ему рефлексов значи
тельно возрастает. Рефлексы, характерные соеди
нениям циркония, отсутствуют ввиду их незначи
тельного количества (3 %) либо вследствие пол
ного растворения кристаллов Zr02, что может 
иметь место при содержании оксида циркония в 
смеси до 5 % [8],

Установлено, что как при раздельном вве
дении Sn02 и Z r02, так и при их совместном 
присутствии, после термообработки стекол в 
их составе регистрируются кристаллы лейцита 
К20  • А120 3 • 4Si02.

Значения ТКЛР полученных материалов ле
жат в диапазоне от 110 до 165 • 10 7 К ', что дает 
возможность получить материал с ТКЛР, близ
ким к никельхромовому (141 • 10~7 К ') или ко- 
бальтхромовому (144 • 10 7 К"1) сплавам.
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Рис. 4. Рентгенограммы стеклокерамических 
лейцитсодержащих материалов 

с добавкой оксидов олова и циркония: 
а -  5 % Sn02, 3 % Zr02;

б ~  10 % Sn02, 3 % Zr02; в - 2 0  % Sn02, 3 % ZrO,.

На рис. 5 приведены электронно-микро
скопические снимки закристаллизованных стекол 
для пакового состава, полученные на сканирую
щем электронном микроскопе JEOL JSM-5610 LV.

На рис. 5 отчетливо видны равномерно рас
пределенные светлые кристаллы, являющиеся, по 
всей видимости, кристаллами SnCh, так как их 
содержание сопоставимо с количеством вводимо
го в шихту оксида олова, что подтверждается 
данными микрорентгеноспектрального анализа, 
согласно которым содержание Sn02 в исследуе
мых кристаллах составляет до 80 %. Кристаллы 
лейцита также равномерно распределены в объе
ме закристаллизованного материала.

Полученный материал характеризуется вы
сокой однородностью.

Установлено, что в зависимости от содер
жания оксида олова в исходной смеси изменя
ется интенсивность рефлексов, характерных 
для кристаллических фаз полученного мате
риала (рис. 6).

Так, при увеличении содержания Sn02 от 5 
до 30 % возрастает интенсивность дифракци
онных максимумов, характерных касситериту. 
При этом интенсивность дифракционных мак
симумов, характерных лейциту при увеличении 
содержания оксида олова до 30 % снижается.

Вышесказанное позволяет утверждать, что 
высокое содержание оксида олова в исходной 
смеси ухудшает условия получения кристаллов 
лейцита.

Заключение. Проведено изучение стек
лообразующих свойств расплавов в системе 
К20  -  А12Оз -  S i02, относящихся к полю кри
сталлизации лейцита, и изучена их кристалли
зационная способность в присутствии Li20 , 
Na20 , Sn02, Z r02. Проведена термообработка 
стекол, что позволило получить высокопроч
ную закристаллизованную структуру материа
ла, содержащего лейцитовую фазу.

Рис. 5. Электронно-микроскопические снимки стеклокерамических лейцитсодержащих материалов:
а -  10% Sn02; 6 -2 0  % Sn02
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/ -  100 %-ный дифракционный максимум кассите
рита (d= 0,335 нм);

2 — 100 %-ный дифракционный максимум лейцита
(d = 0,327 нм);

3 -  80 %-ный дифракционный максимум лейцита
(<3=0,539 нм)

Рис. 6. Изменение интенсивности 
дифракционных максимумов: 

а — от содержания Sn02; б — от содержания 
Sn02 в присутствии Zr()2 в количестве 3 мае. %

На основании проведенных исследований 
разработан состав опакового слоя для стоматоло
гических металлокерамических протезов. Путем 
изменения соотношения количества и вида кри
сталлических фаз оптимизированы свойства ма
териалов, позволяющих получить составы с нор
мированными техническими характеристиками.
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