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低熔可切削生物活性微晶玻璃的研究

秦小梅
,

修稚萌
,

左 良
,

李 松
东北大学材料与冶金学院

,

沈 阳

摘 要 选择一种
一 一 一 一 一 一

基础玻璃体系
,

并添加不同量的
,

制备出性能 良好的可切削生物微晶玻璃 结果表明
,

由于 的添加
,

可使母玻璃的熔化温

度由 降至
,

可切削生物活性微晶玻璃的母玻璃能够在较低的温度熔化制备
·

母

玻璃晶化后析出相主要为云母相和氟磷灰石相 各种晶相的组合形貌为花瓣形态
,

其断 口呈现

穿晶断裂的特征
,

并有晶体拔出
,

使材料具备了较高的强度 由于析出了较多的云母相
,

该微

晶玻璃兼具 良好的可切削性能
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引言

微晶玻璃是经熔制的基础玻璃
,

在一定温度下进行控制晶化而制得的一种含有大量微

晶体的多晶固体材料 与一般的微晶玻璃不同
,

可切削微晶玻璃的母玻璃晶化后析出具

有 良好解理性的云母相
·

当材料受力时
,

裂纹沿着云母晶体的 叫 面迅速扩展 因此 这
种材料可以使用普通的工具进行机械加工

·

由于具备独特的可切削性能
,

能够适应计算机

辅助设计 辅助制造技术 的要求
,

可切削微晶玻璃在航空航天
、

电子工程特别

是生物医学领域具有广泛的应用前景
·

为了满足临床对人工骨材料各种形状的要求
,

年 等人 冈 在含有云母相的可切削微晶玻璃中引入
、

组分得到了可切削

生物活性微晶玻璃
,

此类生物活性微晶玻璃的主晶相为磷灰石和云母相 可切削生物活性

微晶玻璃的成功研制
,

使生物种植材料发展到一个崭新的领域 但由于熔制温度很高
,

较难

获得均质的母玻璃
·

朱光明 等人在此玻璃系统引入适量
,

也制备出了类似的制品
,

但熔制温度依然高达 由于可切削生物微晶玻璃对制备工艺的要求较高
,

给生产制

备上带来诸多不便
·

为进一步降低可切削生物微晶玻璃的熔制温度
,

同时保留制品在可切削
、

生物活性等

方面的优良性能
,

本文工作在此玻璃系统中引入不同量的
,

进行低熔点可切 生物微晶

玻璃的制备 并对其微观形貌和性能进行了研究
·

实验

玻璃基础成分的选择
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氟金云母相的化学式为 。 在
一 一

系统的玻璃形成区

域中
,

选择 为
,

摩尔比为 其余成分按云母 比例添加 的

作为晶核剂加入 根据前期工作 经验
,

和 。 的添加总量为
,

为 基础成分见表
,

分别添加
、

和 的 以降低熔化温度

表 基础玻璃成分
妞 一

亡

、

舀

、

母玻璃制备

原料均为化学纯试剂
,

包括
、 、 、 、 、 、 、

、 、 、 、 ·

等
·

经配料 号 研磨 升 混料 升 锻烧

后
,

放入刚玉塔祸 内
, 、 熔化

、

澄清
,

将玻璃液浇注在钢制模具中
,

凝固后

退火
,

以消除残余热应力

熔化特性测定

利用测定炉渣熔化温度的国际标准方法 一 半球法
,

分别测定了不同 含量的样品母

玻璃的熔化温度 样品的母玻璃经研碎
、

过 目筛
,

压力下压制成 郝 的

圆柱 使用设备为
一

型熔化特性测试仪 从 起
,

以分钟为单位记录圆柱的形态

变化
,

测得样品的开始熔化温度
、

半球点温度 样品高度为初始高度的一半 和流淌温度

物相分析及形貌观察

由于玻璃成分较为复杂
,

因此采用缓慢升温
、

分段保温的热处理工艺对玻璃进行晶化

从 、 ,

升温速度控制在 、
,

每隔 保温一次
,

使其获得充分的形核和适

当的晶核长大 样品表面去除 左右后
,

采用
一

型 射线衍射仪进行 射线衍

射分析
,

以确定母玻璃晶化后的析出相 样品的表面经研磨
、

抛光
,

采用 酸稀溶

液腐刻
,

在
一

型扫描 电镜 上进行组织形貌观察
·

抗弯强度

采取三点弯曲法测定样品的抗弯强度 样品尺寸为
,

每个成分备 个

样品
,

样品表面经砂纸打磨后抛光
,

避免表面缺陷对测量数值的影响 测量压断载荷
,

根据

公式计算的数值取平均后得到该组样品的抗弯强度值

可切削性能的定性评价

采用钻削的方式对样品进行可切削性能的定性评价
,

钻头直径为
,

材质为高速钢

实验结果

熔化特性

经测定
,

不同成分样品的熔化特性见表 如表所见
,

加入量为 的 号样品

的开始熔化温度
、

半球点温度以及流淌温度均为最低
,

证明 具有显著的降低玻璃熔化

温度的作用 这主要是由于极化对粘度的影响 离子间的相互极化使离子变形
,

共价键成

分增加
,

减弱了玻璃网络中 一 间的结合键力程度
,

属含 电子层离子
,

比含 电

子层碱土金属离子具有更高的降低熔体粘度的作用 同 熔制过程 中
,

在 下保温即可

获得澄清
、

流动性 良好的熔融玻璃液
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表 母玻璃的熔化特性
一

七

“ “

物相分析及形貌

由于 号样品中的 含量过高
,

玻璃网络中不混溶倾向严重
,

以至于玻璃冷却后失

因此
,

选择 含量为 的 号样品进行物相分析和形貌观察
一

一 最高晶化温度为 时
,

样品外观

匿

一

户巴臼﹃

〔

夕
“

图 号样品的 图

即

▲ 今 ▲

为半透明状
,

可以切削
,

但 结果显示

为非晶形态 最高晶化温度为 和
时

,

样品外观为白色
,

但具有一定的透 明

度
,

切削性能 良好
、

图 为样品的 图

谱
·

可以看出
,

样品经 晶化后
,

析出

了云母
、

磷灰石
、

假蓝宝石和辉右等四种晶

相 经 晶化后
,

云母和磷灰石的含量

显著增强
,

说明温度的升高利于云母和磷

灰石晶体的生长

磷灰石具有六方晶体结构
,

这种结构

在沿对称轴方向上有通道
, 一 、 一 和

“一 等离子正是处于这些通道中
,

很容易相
互取代 同 磷灰石的基本单元结构沪
中有三个氧原子与相邻四面体共用

,

另一

氧原子以双键与磷原子相连
,

该不饱和键
处于亚稳态

,

易吸附环境水
,

转化为稳态结

构
,

形成良好的表面润湿性 材料在生理环
境中

,

首先与体液相互作用
,

从表面开始产生浸润
、

溶解
、

离子交换等反应
,

随后逐渐向内

部扩散 磷灰石的外延生长是产生骨性结合的重要过程

经 鉴别
,

研究中样品的磷灰石相为 和 两种
·

基础玻璃成

分中 摩尔比为
,

均高于上述两种磷灰石相中的 比 由于 离子能够置
换云母结构中的

、

离子
,

并且易于结合
、

等离子形成硅酸盐类物质
,

有

一定程度的消耗 因此 的过量添加有利于磷灰石相的析出 氟是人体的必须元素
,

在

骨
、

牙齿的生长发育过程中发挥着重要的作用
,

可促进骨细胞的分化和繁殖
,

改善材料与
骨组织的结合 等 阴 将氟磷灰石和经基磷灰石涂层的种植体植入人体的骼峪

,

个月后取出做组织学观察
,

发现氟磷灰石的结构稳定性优于轻基磷灰石
,

更能抵抗骨髓

的吸收
·

用于齿科修复
,

氟磷灰石能比经基磷灰石抵抗酸的侵蚀
,

起到防龋效果
·

图 为 号样品不同温度晶化的腐刻表面和断 口的扫描电镜的二次电子像
·

观察
“

晶化样品的表面形貌 图
,

呈现非常明显的分相区域
·

而图双哟的断 口
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表 母玻璃的熔化特性
一

七

“ “

物相分析及形貌

由于 号样品中的 含量过高
,

玻璃网络中不混溶倾向严重
,

以至于玻璃冷却后失

因此
,

选择 含量为 的 号样品进行物相分析和形貌观察
一

一 最高晶化温度为 时
,

样品外观

匿

一

户巴臼﹃

〔

夕
“

图 号样品的 图

即

▲ 今 ▲

为半透明状
,

可以切削
,

但 结果显示

为非晶形态 最高晶化温度为 和
时

,

样品外观为白色
,

但具有一定的透 明

度
,

切削性能 良好
、

图 为样品的 图

谱
·

可以看出
,

样品经 晶化后
,

析出

了云母
、

磷灰石
、

假蓝宝石和辉右等四种晶

相 经 晶化后
,

云母和磷灰石的含量

显著增强
,

说明温度的升高利于云母和磷

灰石晶体的生长

磷灰石具有六方晶体结构
,

这种结构

在沿对称轴方向上有通道
, 一 、 一 和

“一 等离子正是处于这些通道中
,

很容易相
互取代 同 磷灰石的基本单元结构沪
中有三个氧原子与相邻四面体共用

,

另一

氧原子以双键与磷原子相连
,

该不饱和键
处于亚稳态

,

易吸附环境水
,

转化为稳态结

构
,

形成良好的表面润湿性 材料在生理环
境中

,

首先与体液相互作用
,

从表面开始产生浸润
、

溶解
、

离子交换等反应
,

随后逐渐向内

部扩散 磷灰石的外延生长是产生骨性结合的重要过程

经 鉴别
,

研究中样品的磷灰石相为 和 两种
·

基础玻璃成

分中 摩尔比为
,

均高于上述两种磷灰石相中的 比 由于 离子能够置
换云母结构中的

、

离子
,

并且易于结合
、

等离子形成硅酸盐类物质
,

有

一定程度的消耗 因此 的过量添加有利于磷灰石相的析出 氟是人体的必须元素
,

在

骨
、

牙齿的生长发育过程中发挥着重要的作用
,

可促进骨细胞的分化和繁殖
,

改善材料与
骨组织的结合 等 阴 将氟磷灰石和经基磷灰石涂层的种植体植入人体的骼峪

,

个月后取出做组织学观察
,

发现氟磷灰石的结构稳定性优于轻基磷灰石
,

更能抵抗骨髓

的吸收
·

用于齿科修复
,

氟磷灰石能比经基磷灰石抵抗酸的侵蚀
,

起到防龋效果
·

图 为 号样品不同温度晶化的腐刻表面和断 口的扫描电镜的二次电子像
·

观察
“

晶化样品的表面形貌 图
,

呈现非常明显的分相区域
·

而图双哟的断 口
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母相的组合形态
,

但与黄占杰 等人研制的可切削生物活性微晶玻璃在模拟体液中浸泡后

表面出现的磷灰石层的显微形貌极其相似 有学者研究了含氟金云母和氟磷灰石的可切

生物活性微晶玻璃的结晶过程
,

认为该系统玻璃分相后形成富集
、

护 等离子的磷
酸盐偏聚相和富集

、 、 、

等离子的硅酸盐基体相
,

在随后的晶化处理

茹淤谈燕策价⋯尺寸和增加析晶比例
,

能够进一步提高样品的强度

结论

,

添加适当的
,

可使可切削生物微晶玻璃的熔化温度由 降至 功
晶化后

,

可以获得以云母相和氟磷灰石相为主晶相的微晶玻璃
,

其显微形貌为花瓣

状组织
,

材料具有 良好的可切削性能和较高的抗弯强度
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