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摘　要:【目的】研制一种新型的高强度钙云母牙科切削陶瓷材料。【方法】筛选材料配方 , 通过玻璃熔制 、晶化热处理 ,

得到玻璃陶瓷 ,用 X射线衍射分析玻璃陶瓷的晶相成分 ,并用三点抗弯法测量材料的强度。【结果】得到了含钙云母的新型切

削陶瓷 ,其三点抗弯强度最高达到(210.2±14.7)MPa。【结论】通过改变金云母玻璃陶瓷内部的晶体结构可以得到新型具有

较高强度的牙科切削陶瓷。
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Abstract:【Objective】To develop a new type of high-streng th calcium-mica-containing dental machinable ceramic.【Methods】

Materials compositions were selected and g lass-ceramics were obtained through the treatment of g lass preparation and nucleation.

Then crystal contents of glass ceramics were analy sed by X-ray diffraction analy sis (XRD)and the 3-point bending streng th o f the

new ceramic were recorded.【Results】A new type of calcium-mica-containing glass ceramic was developed and its 3-point bending

streng th of (210.2±14.7)MPa w as reco rded.【Conclusion】The new type o f high-streng th dental machinable ceramic can be ob-

tained by means of the modification of the cry stal structure o f phlogopite glass-ceramic.
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　　牙科陶瓷修复材料依其制作技术不同可分为

传统粉浆烧结陶瓷 、铸造陶瓷 、切削陶瓷 、热压陶瓷

和渗透陶瓷等多种。其中 ,切削陶瓷由于结合了先

进的计算机辅助设计/辅助制作技术 ,具有快捷 、简

便和准确的优点;而且由大规模工业生产提供预成

瓷块 ,可以更好地控制陶瓷材料的机械性能和光学

性能(颜色 、透明度等)。因此 ,目前切削陶瓷在国

外及国内已大量应用于牙体修复(嵌体)和贴面 、冠

桥修复
[ 1 ,2]

。但是现用于临床的切削陶瓷材料只

有两三种 ,且性能尚不够理想 。以 Dicor MGC 为

例 ,这种陶瓷为氟金云母类玻璃陶瓷 ,可切削性能

较好;但由于强度较低(抗弯强度 80 ～ 150 MPa),

临床应用时 ,破碎率很高
[ 3 ,4]

。这使得应用范围大

大缩小 ,只限于嵌体 、贴面或前牙冠。以往研究较

多的抛光 、回火 、离子交换等增强陶瓷的方法也未

能从根本上改变材料强度低的缺点
[ 5]

。为此 ,作者

拟在分析氟金云母类玻璃陶瓷内部晶体结构的基

础上 ,研制新型具有较高强度的钙云母类切削玻璃

陶瓷材料 。

1　材料和方法

1.1　设备和材料

KSY-8-18型高温烧结炉(江苏),SRJX-8-13型

高温箱形电阻炉(江苏), SEM 型温控电炉(重庆),

X射线衍射仪(XRD)(D/MAX-2000B 型 ,日本理

学),差热分析仪(DTA)(PTC-10A 型 ,日本理学),

Inst ron-4302型电子拉伸测试机(英国),化学试剂 ,

铂金坩埚 。

1.2　原材料配方的筛选和基础玻璃的制备

以氟金云母类的Dicor MGC 配方为基础 ,参考

CaO-K2O-Al2O3-SiO2-F 多元体系相图 ,设计铝硅酸

盐基础玻璃 。将化学试剂分别按 A 、B 组成配方

(表 1),球磨 、烘干后 , 1 400 ～ 1 600 ℃熔融 2 ～ 4 h ,

浇注于模具内 , 在玻璃转变温度附近(500 ～ 600

℃)退火 ,得到基础玻璃。

1.3　陶瓷材料的制备与陶瓷晶相成分的鉴定

利用差热分析的结果 ,将玻璃在一定温度范围

(800 ～ 1 200 ℃)内保温 4 ～ 6 h。基础玻璃经过晶

化热处理 ,内部析出大量晶体 ,得到玻璃陶瓷材料 。
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表 1　样品的化学组成

Table 1　Chemical compositions o f materials　　w B/ %

Code SiO2 Al2O3 B2O3 MgO K2O CaO F

A 35 ～ 45 15～ 20 0～ 5 10～ 15 5～ 10 10 ～ 15 5 ～ 15

B 25 ～ 35 15～ 25 5～ 10 5～ 10 5～ 10 10 ～ 20 5 ～ 10

用X射线衍射(X-ray diff raction , XRD)分析陶瓷

的晶相成分。

1.4　陶瓷材料的强度测定

将得到的两种陶瓷样品 A 、B 用金钢石内圆切

割机切割成 20 mm×3 mm×2 mm 尺寸试条 ,每种

样品各 6 根。在 Instron-4302 型力学试验机上测

其三点抗弯强度 ,跨距 l =16 mm ,加载速度为 0.5

mm/min。

2　结　果

两种材料样品的 X 衍射分析结果见图 1 、2。

XRD是鉴定材料物相成分的现代分析测试方法 ,

由衍射花样上各衍射峰的角度位置(2θ)所确定的

晶面间距 d 及衍射峰的相对强度 Ⅰ/ Ⅰ1 是物质的

固有特性 , 将待测物的衍射花样与粉末衍射卡

(JCPDF)的已知 d 、 Ⅰ/ Ⅰ 1 数列对照 ,寻找相同或

相近的图象 ,即可确定物质的晶相种类。钙云母的

粉末衍射卡中三强特征峰所对应的 2θ分别为

9.1°、27.6°、29.2°,在图 2的衍射花样中得到了很

好的反映 。由此可以看出 ,由实验已得到了含钙云

母[ Ca0.5 Mg3(AlSi3O10)F2]的玻璃陶瓷材料 B。

图 1　材料 A的 X射线衍射谱

Fig.1　XRD of material A

强度测试结果表明 ,材料 B的三点抗弯强度最

高达到(210.2 ±14.7)MPa 。在随后经过进一步

的材料组成与热处理程序的研究 ,我们得到了一种

钙云母切削陶瓷 ,其强度(>200 MPa)与可切削性

均优于国际通用的 Vita MKⅡ切削陶瓷 ,并具有较

高的透明度(透光率 30%～ 40%),是一种非常有

前途的新型牙科可切削陶瓷材料
[ 6]

。

图 2　材料 B的 X射线衍射谱

Fig.2　XRD of Material B

3　讨　论

3.1　陶瓷材料的增强方法

陶瓷材料的增强方法有表面强化和自身增强

两大类。表面强化是指采取回火 、离子交换等方法

使材料的强度得到提高。曾有一些学者采用表面

抛光 、回火 、离子交换等表面强化的方法来提高牙

科陶瓷的强度
[ 5 , 7]

,获得了一定效果 。但这些方法

一般只是使材料表面一层的强度得到了提高 ,并不

能从根本上改变材料强度低的缺点。例如 ,采用离

子交换的方法增强陶瓷 ,是对陶瓷的表面层进行处

理 ,用处理剂中直径较大的 K+离子取代陶瓷中较

小的 Na+离子 ,在陶瓷的表面层中产生压应力 ,使

强度提高 。但在咀嚼磨耗作用下 ,一旦材料表面厚

为 16 ～ 18 μm 的一薄层被磨去 ,即可使离子交换作

用完全消失 ,此时材料将出现突然爆发性的碎裂

(catastrophic failure)[ 8] 。陶瓷材料的自身增强是

指改变材料内部的化学结构来提高材料的强度。

比如可以在陶瓷的玻璃基质中加入晶体等分散的

第二相 ,由于在陶瓷烧结时 ,玻璃基质围绕晶体形

成离子键。这样当微裂纹扩展时就受到了晶体相

的阻碍而分枝 、偏转或钝化 ,从而增大了断裂表面

能 ,使陶瓷抵抗外力的能力增强 ,提高了强度 。另

外 ,当晶相的热膨胀系数稍高于玻璃相时 ,冷却时

玻璃相会处于压应力下 ,从而也有利于提高抗张强

度[ 3] 。自身增强是从材料内部整体性地提高了材

料的强度 ,因而较表面强化的方法效果更为明显 ,
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而且不会受外界因素影响而减弱或消失 。

目前在牙科陶瓷的增强研究方面 ,表面强化的

方法已少见报道 ,主要的研究热点集中在采取各种

方法对陶瓷进行自身增强 ,比如加入晶体强度较大

的晶相[ 9] 。

3.2　新型高强度陶瓷材料研制的理论依据

玻璃陶瓷的强度一般受晶体的固有强度以及

晶体大小 、含量 、形态分布等因素影响 ,其中晶体的

固有强度具有较重要的作用[ 10] 。Dicor 切削陶瓷

为云母类玻璃陶瓷 ,材料结构由大量细小的金云母

晶体与玻璃相组成。

分析金云母晶体的结构可知 ,它是由[ SiO4]与

[AlO4]两种四面体与 Mg2+离子构成了层状结构 ,

层状结构之间又由 K+(或 Na+)离子连接 。由于

K
+
与 12个O

2-
相连 ,其键力只有 K-O键键能的十

二分之一 ,比 Mg-O键弱得多。显然云母晶体的机

械强度主要由层间的 K+(或 Na+)离子的键合强

度所决定[ 11] 。据此 ,考虑用 Ca2+代替 K+ ,也就是

说用钙云母代替金云母 ,由于层间离子的场强大大

提高(Ca2+为 1.78 ,而 K+为 0.57),将使钙云母晶

体的机械强度比金云母有较大程度的提高 ,从而提

高云母玻璃陶瓷的强度。含 K
+
(或 Na

+
)离子的

普通氟金云母玻璃陶瓷材料(以 Dicor MGC 为例)

的三点抗弯强度为 150 MPa ,本实验中所研制的含

钙云母玻璃陶瓷的强度可达到 210 MPa ,较前者有

明显提高 。实验结果证实了早先的理论设计 。

3.3　新型陶瓷材料研制的难点与关键

玻璃陶瓷的研制有赖于基础玻璃的制备和晶

化热处理工艺的控制
[ 12]

。其中材料的配方组成又

是关键 ,其要点是能形成一定组成的原始母玻璃 ,

并在随后的热处理后能析出所需要的晶相成分。

本实验的材料配方中 ,SiO2 、B2O3 为玻璃网络生成

体氧化物 ,能单独生成玻璃;K2O 、CaO 、MgO 属网

络外体氧化物 ,对玻璃的析晶有一定的作用;Al2O3

属网络中间体氧化物;氟化物是乳浊剂和加速剂 ,

利用它乳浊玻璃的原理 ,可促使玻璃成核 ,其中氟

化物微晶体就是玻璃的成核中心[ 11 ,12] 。

本实验中 ,曾先后试验了近 50种材料配方和

热处理工艺。但所得晶相多为闪石或橄榄石类。

以A 、B两种材料配方为例 ,二者的差别仅在于不

同组分的含量略有不同 ,但最后的结果可说是大相

径庭 ,材料 A的主晶相为硅镁石 ,材料 B的主晶相

为钙云母 。由此 ,也可以看出玻璃陶瓷研制技术的

复杂性。
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《现代医学统计学讲习班》喜结硕果

2002 年 10 月 6-12 日 , 来自全国各地高校的医学统计学 、统计学以及应用数学专业的老师 、学生 70 多人聚集在中山大

学公共卫生学院 ,参加由该院医学统计学与流行病学系主任导师方积乾教授主持的“现代医学统计学讲习班” 。与会者一致

反映参加此次讲习班收获丰硕 ,不仅了解了现代医学统计学的前沿领域 ,而且领略了优秀华人统计学家的风采。

(郝元涛)
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