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Установлена последовательность формирования кристаллических фаз (касситерита, метасилика
та лития, лейцита и бадделеита) и изучена растворимость Sn0 2 и Zr02 в системе К іО -Ы іО -  
AI2 O3, -  SiOi —  Sn0 2  -  Zr02. Стеклокерамика на основе указанной системы обеспечивает уровень фи
зико-механических и химических свойств, необходимых для получения опакового слоя зубных метал
локерамических протезов.
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В работах [1,2] рассмотрены закономерности выделе
ния при термообработке стекол системы К20  - L i :0  -  
А120 3 -  SiO, лейцита К20  • А120 3 • 4SiO, как основной 
кристаллической фазы при формировании стеклокрис
таллического покрытия металлокерамических зубных 
протезов. Именно лейцит обеспечивает реализацию 
высоких значений ТКЛР (14 ■ 10_6 — 15- 1 0 '6 в 
стеклокерамике, необходимых для обеспечения проч
ных спаев стеклокерамических материалов (СКА I' с 
никельхромовыми сплавами. Вместе с тем дости - 
ние других необходимых свойств стеклокерамики 
заглушенности, низкой химической растворимости и 
высокой прочности оказалось невозможным без до
полнительной корректировки составов оксидами о. >- 
ва и циркония.

Основное назначение оксида олова — повышение 
степени заглушенности так называемого опаке1 ю 
слоя стеклокерамического покрытия, маскируют о 
цвет металлической подложки. Известно, что Sn(. 
стеклах нашел широкое применение в качестве гл> 
теля [3] и считается одним из лучших глушителей , дя 

стекол и эмалей. Причиной глушения является 
ограниченная растворимость в силикатном распл 
при превышении которой диоксид олова вы дед 
из расплава в виде тонкодисперсных кристаллов с- 
ситерита. В расплавах кордиеритового и сподумеі 
го составов растворимость Sn02 составляет 5 -  
существенно повышая при этом химическую уСТО; *- 
вость и прочностные характеристики стекол [- 
В этом случае Sn02 входит в анионную часть стру 
ры стекол в виде групп [Sn04] и упрочняет ее. 1 

превышении предела растворимости и в окисли 
ных условиях легко образуются группы [SnO, 
ставляющие катионную часть структуры и игра 
роль модификатора [6, 7].

Свойство ограниченной растворимости SnO: 
ликатном расплаве получило применение в тех

Здесь и далее — массовое содержание.

гии ситаллов, где диоксид олова в количестве 
10 -  11 % выступает в качестве катализатора кристал
лизации [7]. Все это подтверждает целесообразность 
введения Sn02 в исследуемые стекла как с точки зре
ния повышения свойств стеклообразной составляю
щей, так и в качестве интенсивного глушителя и ката
лизатора кристаллизации, формирующего самостоя
тельную кристаллическую фазу — касситерит.

Синтез стекол системы К20  -  Li20  -  А120 3 -  Si02 с 
введением в их состав от 5 до 16,7 % Sn02 показал, 
что в данной системе растворимость Sn02 достигает 
порядка 10 % [2], при этом стекла сохраняют прозрач
ность. При большем содержании Sn02 стекла глушат
ся. При введении 16,7 % Sn02 стекло после термооб
работки проявляет высокую степень заглушенности 
как из-за ограниченной растворимости Sn02 в сили
катном расплаве (реликтовый касситерит), так и в ре
зультате дополнительного выделения при термообра
ботке кристаллов касситерита из расплава.

Целью дополнительного введения Zr02 была необ
ходимость дальнейшего повышения как химической 
устойчивости, так и прочностных характеристик 
СКМ.

Исследовались стекла состава (%): 50 Si02; 12,5 
К20; 12,5 А120 3; 8,3 Li20  и 16,7 Sn02, в которые сверх 
100 % вводилось 2, 4, 6, 8 и 10 % ZrO, (стекла 1, 2, 3, 4 
и 5 соответственно).

Стекла синтезировали в электрической печи в фар
форовых тиглях при температуре 1340 ± 10 °С с вы
держкой при конечной температуре в течение 3 ч. Все 
исходные стекла характеризовались высокой степенью 
заглушенности.

Рентгенофазовый анализ исходных стекол (рис. 1) 
показал, что глушение их осуществляется за счет на
личия лишь одной кристаллической фазы — кассите
рита Sn02, не только выделяющейся из расплава при 
его охлаждении, но и реликтового происхождения в 
связи с ограниченной его растворимостью в силикат
ном расплаве.
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Рис. 1. Рентгенограммы исходных стекол № 3 (6 % Zr02), № 4 
(8 % Zr02) и № 5 (10 % ZrO,)
■ — касситерит
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Рис. 2. Кривая ДТА стекла № 5 (8,3 % Li20 , 16,7 % Sn02 и 10 % 
Zr02)

Оксид циркония Z r02 полностью перешел в стек
ловидную фазу. Это дает основание предполагать, что 
предельное количество Z r02, способного растворяться 
в стеклах изучаемой системы несколько выше, чем его 
растворимость в малощелочных стеклах системы 
MgO -  СаО -  Si02 [8, 9], где она не превышает 5 - 6  %.

Повышение растворимости Z r02 обусловлено в 
первую очередь присутствием значительного количе
ства оксидов щелочных металлов (более 20 %) в ис
следуемых стеклах, замедляющих координационный 
переход ионов циркония из анионной части структуры 
(группы [Zr06 ]) в катионную (группы [ZrOs ]).

Последовательность фазовых переходов при тер
мообработке хорошо прослеживается с помощью ДТА.

На кривой ДТА стекла № 5 с 10 % Z r02 (рис. 2) 
проявляются три экзотермических эффекта. Первый, 
очень слабо выраженный при 700 °С, обусловлен до
полнительным выделением из расплава Sn02, в ре
зультате чего у стекла, термообработанного при 
700 °С (рис. 3), пики касситерита несколько возраста
ют по сравнению с исходным нетермообработанным 
стеклом (см. рис. 1). Следовательно, подтверждается 
как наличие реликтового касситерита, так и увеличе
ние его содержания за счет частичного выделения из 
стеклофазы при термообработке. Термообработка 
стекла при 800 °С (второй экзоэффект) приводит к по
явлению, согласно данным РФА, новой фазы — мета
силиката лития Li20  • Si02. И лишь при термообработ
ке в области третьего экзоэффекта (910 -  950 °С) появ
ляется лейцит. Выделение бадделеита в очень малых 
количествах обнаруживается лишь при термообработ
ке выше 950 °С. Количество его настолько мало, что 
экзоэффект, связанный с его выделением, на кривой 
ДТА не проявляется.
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Рис. 3. Рентгенограммы стекла № 5 после термообработки . 
ш — касситерит; О — лейцит; Д — метасиликат лития; 04-—
баздедепт. \

Таким образом, основная часть введенного Zr02 
остается в стеклофазе даже после термообработки, су
щественно влияя как на ее химическую устойчивость, 
так и механическую прочность.

Как видно из таблицы, повышение содержания 
Z rO , т  2 до 10 %  в присутствии 16,7 %  SnO, приводит 
к уменьшению химической растворимости от 0,931 до
0. 360 %. Значения ТКЛР закристаллизованных образ
цов также уменьшаются в присутствии диоксида цир
кония — с 17,1 • 10_б до 15,7 • 10~6К -1. Прочность 
при нагибе находится в пределах 50 -  65 МПа, что co
ca а. лвует требованиям стандарта для опакового 
с.ас оталлокерамических зубных протезов.

сим образом, формирующийся фазовый состав 
стек; о кристаллического материала на основе системы 
К - О Li-,0 -  А120 3 -  Si02 -  SnO, -  Z r02, в первую оче
рета лейцит, касситерит и стеклофаза, обеспечивают 
н о лимый уровень свойств (ТКЛР, химическую

Т а а. Свойства стеклокристаллических материалов в сис-
1 . О -  Li20  -  А1,03 -  Si02 -  Sn02 -  Zr02

С войства

•іва
ТКЛР, хи м и ч еск ая  рас- п рочность

1 0 ~ 6 К - 1 твор и м ость , % при и зги бе, М П а

1 7 ,1 0 ,9 3 1 5 0 ,6

1 7 ,2 0 ,7 8 2 5 4 ,8

1 6 ,6 0 ,6 2 4 6 1 ,9

1 6 ,2 0 ,5 0 5 6 3 ,0

1 5 ,7 0 ,3 6 0 6 5 ,0

Стекло и керамика. 2010. № 6 25



устойчивость, механическую прочность) для получе
ния опакового слоя металлокерамических зубных 
протезов.
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