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Аннотация. Проведена обработка поверхности керамического материала 10 %-ным раствором
фтороводородной кислоты. Показано, что фтороводородная кислота активно вступает в реакцию с
основными компонентами керамического материала с образованием различных растворимых и мало-
растворимых соединений. Использование ультразвукового колебания позволяет повысить раствори-
мость малорастворимых соединений. Обнаружено существенное изменение морфологии поверхности
керамической заготовки при обработке ее фтороводородной кислотой. При этом глубина и характер
этих изменений значительно зависят от времени обработки.
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Abstract. The surface of the ceramic material was treated with a 10 % solution of hydrofluoric acid. It was
shown that hydrofluoric acid actively reacts with the main components of the ceramic material to form various
soluble and slightly soluble compounds. The use of ultrasonic vibrations allows increasing the solubility of poorly
soluble compounds. A significant change in the morphology of the ceramic workpiece surface was found when it
was treated with hydrofluoric acid. At the same time, the depth and nature of these changes significantly depend
on the treatment time.
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Введение
В медицинской промышленности, в частности, в ортопедической стоматологии широко использу-

ются различные материалы на основе SiO2 [1]. Одним из таких материалов является керамика, кото-
рую используют для реставрации зубов, изготовления виниров, протезов, коронок и т. д. [2]. Такое
применение керамических материалов в медицине обусловлено тем, что данные материалы обла-
дают рядом свойств, которыми должны обладать изделия и предметы, контактирующие временно
или постоянно с организмом человека [3]. Что касается керамических материалов для стоматоло-
гии, то они практически постоянно контактируют с организмом и находятся под воздействием актив-
ной среды [4]. Кроме этого, керамические заготовки находятся в тесном контакте с другими эле-
ментами и материалами полости рта. При этом керамические заготовки должны быть достаточно
эффективно физически и химически связаны с основой, на которую они крепятся [5]. Для решения
данной проблемы поверхность керамической заготовки, как правило, изменяют, т. е. переводят в бо-
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лее шероховатую, неоднородную структуру [6]. Такая поверхность необходима для увеличения адге-
зии керамической заготовки к поверхности подложки за счет использования сцепляющих компонентов:
силанов и адгезивов [7]. В свою очередь, изменение морфологии поверхности керамической заготовки
можно проводить обработкой ее различными минеральными кислотами – фтороводородной, ортофос-
форной и другими кислотами [8].

Настоящая работа посвящена исследованию структуры поверхности керамической заготовки
после обработки его фтороводородной кислотой, которое в последующем используется в ортопедиче-
ской стоматологии.

Экспериментальная часть
В работе в качестве исходной заготовки использовали керамику марки IPS e.max Ceram Opal

Effect 20g 1 (Ivoclar, Лихтенштейн), содержащий более 65 % по массе SiO2 [9].
Для эффективной обработки поверхности керамической заготовки использовали 10 %-ный рас-

твор фтороводородной кислоты (HF) типа Cond Ac Porcelana 10 % (FGM, Бразилия). Обработку поверх-
ности керамической заготовки проводили следующим образом. На керамическую заготовку равномерно
было нанесён 10 %-ный раствор HF, и выдерживали образцы разное время (60, 90 и 120 с).

Очистку протравленной поверхности керамики от образовавшихся при взаимодействии HF с ке-
рамикой проводили, поместив образцы в ультразвуковую ванну с дистиллированной водой на 5–6 мин.

Электронные микрофотографии поверхностей исходной керамической заготовки и протравлен-
ных образцов получали с помощью сканирующего электронного микроскопа Tescan VEGA 3 LMH с
EDX (Tescan, Чехия) микрозондом для химического анализа с увеличением 1200 раз.

Результаты и их обсуждение
Для обеспечения долговременной и прочной связи между керамическим материалом и реставри-

руемым зубом необходима обработка поверхности керамической заготовки. Для решения данной про-
блемы используют метод микромеханического изменения поверхности керамики путем обработки ее
кислотой. При этом для травления поверхности керамики, в которой матрицей является диоксид крем-
ния (SiO2), в работе использовали 10 %-ный раствор НF.

Для исследования изменений структуры поверхности керамической заготовки в работе исполь-
зовали «обычную» керамику с содержанием SiO2 65,28 масс. %. Кроме основного компонента, исполь-
зованная керамика содержала и другие соединения природного происхождения (Na2O, K2O и Al2O3), а
также специальные упрочняющие керамику добавки (SrO, ZnO и CuO). Наличие упрочняющих добавок
были определены с помощью рентгенофазового анализа, который показал, что данные упрочняющие
добавки присутствуют в составе керамики в достаточном количестве.

На рис. 1–4 представлены электронные микрофотографии поверхности исходной и обработанной
керамики (SiO2). Так, анализ микрофотографии поверхности исходной керамики показывает, что по-
верхность образца имеет достаточно ровную, без видимых дефектов структуру. Не наблюдаются поры,
туннели, шероховатости структуры и дефектности. Использование в работе такой «бездефектной» по-
верхностной структуры керамики не будет способствовать образованию необходимой прочной связи
керамической поверхности с поверхностью зуба, используемой при восстановлении дефектов (проте-
зировании) зубов.

Для изменения морфологии керамической поверхности в работе была проведена обработка по-
верхности керамического образца 10 %-ным раствором HF, и изучено влияние продолжительности про-
цесса травления на структуру образца (рис. 2–4).

Как видно на электронных микрофотографиях поверхностей керамической заготовки, подвер-
женных воздействию HF, образцы претерпели значительные изменения. Эти изменения поверхности
керамики связаны с химическими процессами, которые происходили на поверхности при нанесении HF.
В частности, как было сказано выше, основным компонентом, использованной в работе керамики, яв-
ляется SiO2, который активно вступает в реакцию с HF по схеме

SiO2 + 4 HF = SiF4 + 2H2O. (1)
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При этом образующийся SiF4 дальше может вступать в реакцию с другой молекулой HF с образо-
ванием растворимой соли

SiF4 + 2HF = H2[SiF6]. (2)

Рис. 1. Электронная микрофотография
поверхности исходного образца керамики

Рис. 2. Электронная микрофотография
поверхности керамики после травления 10 %

раствором HF в течение 60 с

Рис. 3. Электронная микрофотография
поверхности керамики после травления 10 %

раствором HF в течение 90 с

Рис. 4. Электронная микрофотография
поверхности керамики после травления 10 %

раствором HF в течение 120 с

Объединяя реакции (1) и (2), можно записать суммарную реакцию
SiO2 + 6HF = H2[SiF6] + 2H2O. (3)

Следует отметить, что образующийся по реакции (1) SiF4 достаточно легко может подвергнуться
гидролизу с образованием ортокремниевой кислоты по схеме

SiF4 + 4H2О = H4SiО4 + 4HF.
Однако, кроме основной реакции между SiO2 и HF, фтороводородная кислота может вступать в

реакцию с некоторыми компонентами и добавками, которые присутствуют в керамической заготовке. В
частности, некоторые возможные реакции

Na2O + 2HF = 2NaF + H2O
K2O + 2HF = 2KF + H2O
ZnO + 2HF = ZnF2 + H2O.
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Другие присутствующие в керамике оксиды – СaO, SrO, Al2O3, при данных условиях не вступа-
ют в реакцию с HF. Оксид же меди (II) ведет себя иначе. При взаимодействии его с HF по реакции

CuO + 2HF = CuF2 + H2O.

образуется фторид меди (II), который блокирует дальнейший процесс.
Таким образом, при обработке поверхности керамического образца образуются различные фто-

риды, которые являются хорошо растворимыми в воде (NaF и KF) или малорастворимыми (например,
SiF4). Растворимые соли достаточно легко смываются с использованием водяной ванны или под дей-
ствием водной струи. Для удаления образованной малорастворимой соли SiF4, в работе обработанную
керамику помещали в водяную ванну. Под действием воды тетрафторид кремния – SiF4 подвергается
гидролизу с образованием малорастворимой в воде формы кремниевой кислоты – H4SiO4 по реакции

SiF4 + 4H2O = H4Si04 + 4HF.

Для изменения растворимости продуктов гидролиза тетрафторида кремния, на водяную ванну
воздействуют ультразвуковыми колебаниями, что позволяет значительно увеличить растворимость
продуктов, образованных при травлении поверхности керамики плавиковой кислотой. В частности, при
воздействии ультразвука малорастворимая ортокремневая кислота (H4SiO4) переходит в растворимую
в воде диортокремневую кислоту – H6Si2O7 по реакции

2H4SiO4 = H6Si2O7 + H2O.

Кроме того, при воздействии ультразвука на воду происходит ее активизация [10]. Это приводит к
повышению проникающей способности воды и вымыванию из пор и микротрещин керамической заго-
товки продуктов, которые образованы при обработке поверхности керамики фторовородной кислотой.

После смыва продуктов, образованных при травлении поверхности керамики и сушки, морфоло-
гия поверхности керамики сильно отличается от структуры исходного образца. Так, поверхность кера-
мики обладает высокими ретенционными свойствами, видны туннели, появились микропоры, кратеры,
каналы и т. д. В результате травления поверхность керамики приобрела существенную неровность и
повышенную шероховатость.

Следует отметить, что выраженность изменений поверхности, т. е. морфологии поверхности,
микрошероховатость поверхности керамики существенно зависит от продолжительности травления –
продолжительности действия плавиковой кислоты (см. рис. 3, 4).

Анализ, электронных микрофотографий поверхностей керамики, протравленных при 60, 90 и
120 с показывает, что образец керамики, обработанный плавиковой кислотой в течение 60 с, пре-
терпел незначительные изменения в структуре его поверхности (см. рис. 3). Увеличение времени
травления поверхности керамики в течение 90 и 120 с приводит к увеличению выраженности мор-
фологии поверхности. Однако сравнение электронных микрофотографий, приведенных на рис. 3 и 5,
показывает заметную разницу морфологий поверхностей. В частности, протравливание поверхности
керамики в течение 90 с приводит к получению более однородной шероховатой поверхности, где об-
разованные поры и каналы структуры имеют достаточно одинаковые размеры и формы, которые рав-
номерно образованы по всей поверхности (см. рис. 3). В отличие от этого образца, травление поверхно-
сти керамики в течение 120 с приводит к значительному увеличению разнообразности морфологии
поверхности. В частности, увеличение длительности травление поверхности приводит к появлению
более глубоких каналов, туннелей, разных по размеру больших пор и образованию бесформенных по-
верхностных структур, которые углубляются в материал (см. рис. 4). Следовательно, анализ полу-
ченных электронных микрофотографий поверхностей образцов керамики, протравленных плавиковой
кислотой, показывает, что оптимальным временем действия кислоты для создания необходимой микро-
структуры поверхности керамики является 90 с.
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Выводы
Таким образом, обработка поверхности керамической заготовки 10 %-ным раствором HF приво-

дит к заметным изменениям морфологии поверхности керамики. При этом формирующаяся структура
поверхности керамики в процессе травления существенно зависит от продолжительности действия
HF, оптимальная длительность которой соствляет 90 с. Травление поверхности керамики приводит к
образованию различных солей, часть которых растворима в воде и смывается под струей воды, а
другая часть не растворима или малорастворима в воде. Для того, чтобы нерастворимые соли пере-
вести в растворимые, мы используем ультразвуковые колебания, тем самым более тщательно очищаем
поверхность керамической заготовки для улучшения дальнейшего адгезионного сцепления.
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