
Проблемы стоматологии 
2023, том 19, № 4, стр. 136-142
© 2023, Екатеринбург, УГМУ 

136136

УДК: 615.465:546.831].03:616.314-089.28].07

ХИМИЧЕСКАЯ СТАБИЛЬНОСТЬ, СТРУКТУРА И ТОПОЛОГИЯ ПОВЕРХНОСТИ ОТЕЧЕСТВЕННОЙ КОМПЛЕКСНО 

СТАБИЛИЗИРОВАННОЙ ДИОКСИДЦИРКОНИЕВОЙ КЕРАМИКИ В МОДЕЛИРУЕМЫХ АГРЕССИВНЫХ СРЕДАХ 

Рогожников А. Г.1, Порозова С. Е.2, Гилева О. С.1, Шулятникова О.  А.1, Рогожников Г. И.1, Быстрых М. А.1

1 	 Пермский государственный медицинский университет им. академика Е. А. Вагнера, г. Пермь, Россия 
2 	 Пермский национальный исследовательский политехнический университет, г. Пермь, Россия

Аннотация
Предмет исследования — химическая устойчивость комплексно стабилизированного диоксида циркония системы 3 мол.% 

Y2O3 15 мол.% СеО2 в моделируемых агрессивных средах (1 и 10% NaOH; 1 и 10% HCl; 1, 10 и 40% CH3COOH). 
Цель — изучить влияние различных агрессивных сред на структурно-химическую устойчивость отечественной комплексно 

стабилизированной диоксидциркониевой керамики в условиях эксперимента. 
Методология. Испытания проведены на экспериментальных образцах керамических шлифов (40 шт.) одинаковой площади 

и формы: опытная группа (20 шт.) — стабилизированная диоксидциркониевая керамика, контрольная группа (20 шт.) — 
диоксидциркониевая керамика без стабилизирующих добавок. Наличие, степень выраженности и особенности реагирования 
диоксидциркониевой керамики на агрессивные среды оценивали в сравнительном аспекте по изменению массы образцов, 
микроструктуры их поверхности и спектров комбинационного рассеяния света. 

Результаты. Взаимодействие комплексно стабилизированного диоксида циркония с щелочными растворами не приводит 
к статистически значимому снижению массы образцов, под действием растворов органических и неорганических кислот 
наблюдается статистически не значимый (p < 0,5) прирост общей массы. Сканирующая электронная микроскопия образцов 
керамики обеих групп после воздействия агрессивных сред не выявила ультраструктурных изменений поверхности. Спектры 
комбинационного рассеяния света до экспозиции в агрессивных средах показали более выгодные значения рамановской 
интенсивности у стабилизированного диоксида циркония, что свидетельствует о его лучшей степени кристаллизации. После 
воздействия агрессивных сред определены изменения в кристаллической решетке контрольных образцов, у стабилизированного 
диоксида циркония соотношение I260/I320 не изменилось.

Выводы. Стабилизированный диоксид циркония системы 3 мол.% Y2O3 15 мол.% СеО2 обладает повышенной устойчиво-
стью в агрессивных средах, что имеет практическое значение при выборе керамического материала для изготовления зубных 
протезов, которые в течение всего срока эксплуатации подвергаются воздействию агрессивных биологических сред рта. 
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Annotation
Subject of the study is the chemical stability of a complex stabilized zirconium dioxide system of 3 mol.% Y2O3 15 mol.% CeO2 

in simulated aggressive media (1 and 10% NaOH; 1 and 10% HCl; 1, 10 and 40% CH3COOH.
The goal – to study the effect of various aggressive media on the structural and chemical stability of domestic comprehensively 

stabilized zirconium dioxide ceramics under experimental conditions.
Methods. The tests were carried out on experimental samples of ceramic grinders (40 pcs.) of the same area and shape: the 

experimental group (20 pcs.) – stabilized zirconium dioxide ceramics, the control group (20 pcs.) – zirconium dioxide ceramics 
without stabilizing additives. The presence, severity and features of the reaction of zirconium dioxide ceramics to aggressive media 
were evaluated in a comparative aspect by changing the mass of samples, the microstructure of their surface and the Raman spectra.

Results. The interaction of complexly stabilized zirconium dioxide with alkaline solutions does not lead to a statistically significant 
decrease in the mass of samples, under the action of solutions of organic and inorganic acids, a statistically insignificant (p<0.5) increase 
in total mass is observed. Scanning electron microscopy of ceramic samples of both groups after exposure to aggressive media did 
not reveal ultrastructural changes in the surface. Raman spectra of light before exposure in aggressive media showed more favorable 
values of Raman intensity for stabilized zirconium dioxide, which indicates its better degree of crystallization. After exposure to 
aggressive media, changes in the crystal lattice of the control samples were determined, for stabilized zirconium dioxide, the ratio 
I260/I320 did not change.

Conclusions and Relevance. Stabilized zirconium dioxide of the system 3 mol.% Y2O3 15 mol.% CeO2 has increased resistance in 
aggressive environments, which is of practical importance when choosing a ceramic material for the manufacture of dentures, which 
are exposed to aggressive biological environments of the oral cavity during the entire service life.
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Введение 
Ассортимент конструкционных и реставраци-

онных материалов, применяемых в ортопедической 
и консервативно-профилактической стоматологии, 
неуклонно расширяется как за счет разработки 
новых технологий их получения, так и за счет улуч-
шения качества существующих материалов [1–6]. 
Непрекращающийся поиск наиболее эффективных 
технологий повышения качества лечения паци-
ентов с  нарушениями целостности зубных рядов 
и  дефектами твердых тканей зубов для достижения 
необходимого уровня стоматологических составля-
ющих качества жизни составляет устойчивый тренд 
современного стоматологического материаловедения 
и практической стоматологии [7–12]. Соответственно 
целям «Стратегии научно-технологического развития 
России до 2035 г. [13] и государственной политики 
импортозамещения» не прекращаются научные раз-
работки по созданию принципиально новых или 
усовершенствованных отечественных стоматологи-
ческих материалов как конечных инновационных 
продуктов, внедряемых в сферу промышленного про-
изводства изделий стоматологического назначения 
и, впоследствии, в ежедневную практику врача-сто-
матолога-ортопеда с гарантией достижения высоких 
клинических результатов, медико-социального и эко-
номического эффекта. 

Особую материаловедческую значимость и прак-
тический интерес для современной ортопедической 
стоматологии сохраняют конструкционные мате-
риалы на основе оксидной керамики, в частности, 
диоксид циркония [14–19]. Высокая биосовмести-
мость и оптимальные физико-механические характе-
ристики диоксида циркония позволяют охарактеризо-
вать его как идеальный конструкционный материал 
для несъемных конструкций зубных протезов [20–23]. 

Потенциал использования керамических диок-
сидциркониевых материалов отечественного произ-
водства для изготовления стоматологических орто-
педических конструкций до конца не раскрыт, что 
требует углубленных экспериментально-технологиче-
ских изысканий. Перспективны экспериментальные 
исследования по изменению состава и свойств раз-
личных структурно-технологических вариантов 
отечественного комплексно стабилизированного 
различными добавками диоксида циркония вслед-
ствие воздействия смоделированных агрессивных 
сред. Полученные результаты с известной долей 
вероятности позволяют спрогнозировать характер 
изменений керамики при функционировании стома-
тологической конструкции в жидких биологических 
средах рта, приобретающих «агрессивные» свойства 
под действием ряда экзо- или эндогенных (местных 
или системных) факторов. Фундаментальные разра-
ботки этого направления представляют теоретиче-
ский интерес для отечественного стоматологического 

материаловедения и практическое значение в клинике 
современной ортопедической стоматологии.

Цель исследования — изучение влияния раз-
личных агрессивных сред на структурно-химическую 
стабильность отечественной комплексно стабилизи-
рованной диоксидциркониевой керамики (система 
3  мол.% Y2O3 15 мол.% СеО2) в условиях экспери-
мента.

Материал и методы исследования
Экспериментальные исследования проведены на 

базе Научного центра порошкового материалове-
дения Пермского национального исследовательского 
университета (ректор — д.ф.-м.н., профессор Таш-
кинов А. А.) в соответствии с ГОСТ 18898-89. 

Объект исследования — диоксидциркониевая 
керамика, комплексно стабилизированная оксидами 
иттрия и церия, отечественной разработки [24]. 

Предмет исследования — химическая устойчи-
вость комплексно стабилизированного диоксида 
циркония в моделируемых агрессивных средах. 
Химическая стабильность и топология поверхности 
экспериментальных образцов отечественной диок-
сидциркониевой керамики оригинального состава с 
наличием стабилизирующих добавок — диоксида 
иттрия (3 мол.%) и диоксида церия (15 мол.%) — 
проанализирована путем воздействия щелочных рас-
творов (1 и 10% NaOH), а также растворов кислот  — 
неорганических (1 и 10% HCl) и органических (1,   10 
и  40% CH3COOH). Стойкость материала в агрес-
сивной среде (ГОСТ 18898-89) определяли по изме-
нению потери массы образцов за определенные про-
межутки времени в статических условиях. Обработку 
образцов реагентами проводили в течение 7-суточной 
экспозиции в исследуемом реагенте), с применением 
расчетного и гидростатических методов. 

Выбор реагентов был обусловлен тем, что все они 
являются типичными представителями органических 
и неорганических кислот и щелочей, встречаются в 
различных концентрациях в живых организмах и про-
дуктах их метаболизма.

Испытания проведены на 40 экспериментальных 
образцах керамических шлифов, 20 из которых 
(опытная группа) — из диоксидциркониевой кера-
мики, стабилизированной оксидами иттрия (3 мол.%) 
и церия (15 мол.%), а иные 20 (контрольная группа)  — 
из диоксидциркониевой керамики без стабилизиру-
ющих добавок. Керамические образцы обеих групп 
имели одинаковую площадь и геометрическую форму 
круга. 

Наличие, степень выраженности и особенность 
реагирования комплексно стабилизированной диок-
сидциркониевой керамики на агрессивные среды 
(гидроксид натрия, соляная и уксусная кислоты) оце-
нивали в сравнительном аспекте по изменению массы 
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и микроструктуры поверхности экспериментальных 
образцов. Массу образцов до и после химического 
воздействия оценивали согласно ГОСТ 18898-89. 

Исследуемые образцы взвешивали до и после экс-
перимента на лабораторных полумикровесах высо-
кого класса точности (ВЛА-120МА, Россия) с дис-
кретностью 0,00001/0,0001 г. 

Характер изменений топологии поверхности 
тестируемых образцов керамики оценивали по 
данным сканирующей электронной микроскопии 
(ФемтоСкан, Россия) и рамановской спектроскопии 
[25–26] с получением КР-спектров на многофункцио-
нальном спектрометре комбинационного рассеянного 
света (Senterra, Bruker (Германия)) при длине волны 
излучаемого лазера 532 нм до и после воздействия 
агрессивных сред.

Результаты, обсуждение и выводы
У опытных экспериментальных образцов, содер-

жащих в качестве стабилизирующей добавок диоксид 
иттрия (3 мол.%) и диоксид церия (15 мол.%), под 
воздействием растворов гидроксида натрия (1 до 
10%) установлены: тенденция к снижению массы 
при помещении в 1% р-р (на 0,02 мас.%) и в 10% 
раствор NaOH – на 0,03 мас.%), изменения стати-
стически не подтверждены. Статистически не под-
твержденное в ходе эксперимента снижение массы 
образцов комплексно стабилизированной керамики 
отражало относительную устойчивость материала 
к  действию щелочных растворов, а сравнение пока-
зателей прироста по мере нарастания концентрации 
р-ра HCl соответствовало медленному характеру рас-
творения комплексно стабилизированной керамики 
в  щелочной среде.

У контрольных образцов (диоксид циркония без 
стабилизирующих добавок) в ходе эксперимента 
под воздействием нарастающих концентраций 
щелочного раствора (гидроксид натрия) наблюдали 
статистически значимый прирост массы (при поме-
щении в 1%  р-р — на 0,15 мас.%; при помещении 
в  10%  р-р  — на 0,20 мас.%), что отражало меньшую 
щелочноустойчивость этого материала в  срав-
нении с  комплексно стабилизированной керамикой 
опытных образцов. 

При обработке опытных образцов растворами 
соляной кислоты в случае использования 1% р-ра 
и при экспозиции в 10% р-ре этой же кислоты не 
наблюдали статистически значимого изменения 
массы образцов в отношении прироста и уменьшения. 

В то же время, контрольные образцы в растворе 
соляной кислоты показали статистически значимое 
изменение массы по показателю мас.%: увеличение 
на 0,18 мас.% — в 1% HCl, а при увеличении кон-
центрации HCl (10%) — уменьшение на 10 мас.%. 

Не оказало статистически значимого влияния 
воздействие и органической кислоты (уксусная) 

в  концентрации 1, 10, 40% на комплексно стабили-
зированные образцы диоксида циркония. Так, показа-
тель мас.% остался практически на исходном уровне 
спустя срок экспозиции для всех трех концентраций 
уксусной кислоты. 

Одновременно с этим при исследовании кон-
трольных образцов диоксида циркония наблюда-
лось статически значимое увеличение массы до 0,17 
мас.% при использовании концентрации уксусной 
кислоты 1 и 10%, с последующим статистически зна-
чимым ростом массы образцов, нараставшим по мере 
повышения концентрации раствора CH3COOH (40%), 
причем степень изменений достоверно не зависела от 
концентрации раствора. 

Таким образом, взаимодействие эксперимен-
тальных образцов комплексно стабилизированного 
диоксида циркония со щелочными растворами раз-
личной концентрации не приводило к статистически 
значимому снижению массы образца, повышение кон-
центрации NaOH до 10% сопровождалось медленным 
растворением поверхности тестируемого образца, 
объективизируя устойчивость комплексно стабилизи-
рованной керамики к действию щелочей. Параметры 
кислотоустойчивости керамики, стабилизированной 
иттрием и церием, подтверждены фактами статисти-
чески не значимого (p < 0,5) прироста общей массы 
опытных образцов под действием растворов органи-
ческих и неорганических кислот за счет образования 
на поверхности осажденных соединений. 

По результатам сканирующей электронной микро-
скопии проанализирована ультраструктура поверх-
ности тестируемых образцов керамики основной 
и  контрольных групп после воздействия агрессивных 
сред (рис. 1). Вне зависимости от вида и концентрации 
использованных реагентов, топология поверхности 
экспериментальных образцов, стабилизированных 
оксидами иттрия и церия, в ходе тестирования суще-
ственно не менялась. 

Исходный фазовый состав поверхности образцов 
основной и контрольной групп изучен в сравни-
тельном аспекте, спектры комбинационного рас-
сеяния света представлены на рис. 2. Спектры 
комбинационного рассеяния света обеих групп экспе-
риментальных образцов диоксида циркония до экспо-
зиции в агрессивных средах показали наличие у  них 
хорошо окристаллизованной структуры — тетраго-
нальной фазы с отсутствием моноклинной модифи-
кации. Тем не менее, более выгодные значения рама-
новской интенсивности были определены у опытных 
образцов диоксида циркония системы 3  мол.% Y2O3 
15 мол.% СеО2, что свидетельствует об их лучшей 
степени кристаллизации по сравнению с  контроль-
ными образцами. Следовательно, использование 
данных стабилизирующих добавок не вносило 
изменений в  кристаллическую структуру (фазовый 
состав) диоксидциркониевой керамики, но улучшало 
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ее качество, что имеет практическое значение при 
изготовлении зубных протезов из диоксида циркония. 

Характеристика спектров комбинационного рас-
сеяния после обработки в 10% растворах гидроксида 
натрия, соляной и уксусной кислот представлена 
в  таблице.

Таблица 

Характеристики спектров комбинированного рассеяния 
фазового состава образцов диоксида циркония, содержащих 

3 мол% Y2O3 15 мол% CeO2, после обработки в 10% 
растворах агрессивных сред NaOH, HCl и CH3COOH

Table. Characteristics of the combined scattering spectra 
of the phase composition of zirconium dioxide samples 

containing 3 mol% Y2O3 15 mol% CeO2 after treatment in 
10% solutions of aggressive media NaOH, HCl and CH3COOH

Исходные характеристики тестируемых образцов диоксида 
циркония

Исследуемые 
показатели

Контрольная группа
(диоксидциркониевая 

керамика без 
стабилизирующих 

добавок)

Основная группа 
(диоксидциркониевая 

керамика со 
стабилизирующими 

добавками:
3 мол.% Y2O3 15 мол.% 

CeO2)
Фазовый состав Тетрагональная фаза Тетрагональная фаза
Соотношение 

интенсивностей 
I260/I320

1,50 ± 0,10 1,30 ± 0,10
р = 0,184974

Характеристики образцов после обработки в 10 % растворе 
NaOH

Фазовый состав
Тетрагональная фаза, 
следы моноклинной 

фазы
Тетрагональная фаза

Соотношение 
интенсивностей 

I260/I320

2,70 ± 0,10 1,3 ± 0,10
p = 0,000001

Характеристики образцов после обработки в 10 % растворе 
HCl

Фазовый состав Тетрагональная 
фаза

Тетрагональная 
фаза

Соотношение 
интенсивностей I260/I320

2,70 ± 0,12 1,30 ± 0,10
p = 0,000007

Характеристики образцов после обработки в 10 % р-ре 
CH3COOH

Фазовый состав Тетрагональная 
фаза

Тетрагональная 
фаза

Соотношение 
интенсивностей I260/I320

2,60 ± 0,13 1,30 ± 0,10
p = 0,000021

Примечание: р — достоверность различий в зависимости от 

наличия стабилизирующей добавки в образцах диоксида циркония
Источник: данные авторского исследования
Source: Data of an author’s research

Как видно из таблицы, исходно экспериментальные 
образцы керамики обеих групп представляли собой 
диоксид циркония тетрагональной модификации 
с  соотношением интенсивностей I260/I320 1,5: 1,3. 

После обработки контрольных образцов кера-
мики 10% раствором гидроксида натрия в ее составе 

Гидроксид натрия 10%

Соляная кислота 10%

Уксусная кислота 10%

Рис. 1. Ультраструктура поверхности диоксида циркония, 
комплексно стабилизированного 3 мол.% Y2O3 15 мол.% 

CeO2 до (а) и после (б) экспозиции образцов в агрессивных 
средах (сканирующая электронная микроскопия)

Fig. 1. Ultrastructure of the surface of zirconium dioxide, comprehensively 
stabilized 3 mol.% Y2O3 15 mol.% CeO2 before (a) and after (b) exposure 

of samples in aggressive media (scanning electron microscopy)
Источник: данные авторского исследования

Source: Data of an author’s research

Рис. 2. Спектры комбинированного рассеяния образцов 
диоксида циркония со стабилизирующими добавками 

3  мол.% Y2O3 15 мол.% CeO2 (1); (2) без стабилизирующих 
добавок до воздействия агрессивными средами

Fig. 2. Combined scattering spectra of zirconium dioxide samples 
with stabilizing additives 3 mol.% Y2O3 15 mol.% CeO2 (1); (2) without 

stabilizing additives before exposure to aggressive media
Источник: данные авторского исследования

Source: Data of an author’s research
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появились следы моноклинной фазы, а соотношение 
интенсивностей указанных пиков I260/I320 статисти-
чески значимо изменилось с 1,50 ± 0,10 до 2,70 ± 0,10 
(р  = 0,000004), что указывало на появление изменений 
в кристаллической решетке материала под действием 
концентрированного щелочного раствора. У этих же 
образцов определяли и наибольший прирост массы. 
Допустимо предположить, что переходу в раствор 
(и  переосаждению в составе новых фаз) в образцах 
диоксида циркония, стабилизированных диоксидом 
церия и оксидом иттрия, подверглись только ионы 
церия и циркония. В опытных образцах комплексно 
стабилизированного диоксида циркония после обра-
ботки 10% раствором гидроксида натрия соотношение 
указанных пиков оставалось неизменным (1,3 ± 0,10) 
с  сохранением тетрагонального фазового состава.

После обработки 10% раствором соляной кислоты 
тетрагональная фаза образцов диоксида циркония, 
не  имеющих в своем составе стабилизирующих 
добавок, сохранялась, но соотношение интенсив-
ностей I260/I320 статистически значимо увеличилось 
(2,70 ± 0,10) по сравнению с исходным фоном и  было 
аналогичным наблюдавшемуся при экспозиции 
в  щелочной среде. В то же время, опытные образцы 
не имели статистически значимых отличий в срав-
нении с фоновыми показателями и сохраняли свой 
фазовый состав (тетрагональная фаза).

Воздействие уксусной кислотой (10%) на диок-
сидциркониевые образцы, имеющие в своем составе 
стабилизирующие добавки, не привело к изменению 
характеристик их спектров комбинированного рас-
сеяния, а соотношение интенсивностей I260/I320 сохра-
нялось как при исходном уровне. Одновременно 
с  этим у контрольных образцов статистически зна-
чимо был увеличен показатель соотношения этих же 
интенсивностей (2,60 ± 0,13) в сравнении не только 
с  исходным уровнем, но и при анализе этого показа-
теля у опытных образцов. 

Таким образом, взаимодействие образцов ком-
плексно стабилизированного диоксида циркония 
с  растворами гидроксида натрия приводило к незна-
чительному и медленному статистически не значи-
мому растворению поверхности, а с растворами 
кислот — к образованию на поверхности осажденных 
фаз новых соединений. При отсутствии стабилизи-
рующих компонентов диоксид циркония проявил 
большую активность в растворах исследованных 
реагентов, при этом, в зависимости от концентрации 
реагента, во всех случаях происходило как раство-
рение поверхности экспериментальных образцов, так 
и образование новых фаз. Изменение соотношения 
интенсивностей пиков I260/I320 на спектрах комбина-
ционного рассеяния образцов без стабилизирующих 
добавок свидетельствовало об изменениях в кристал-
лической решетке материала при любых вариантах 
воздействия. Такие изменения отсутствовали в ста-
билизированных образцах диоксида циркония, где 
соотношение I260/I320 оставалось неизменным.

Резюмируя представленные выше результаты 
экспериментального исследования, можно конста-
тировать, что стабилизирующие добавки на основе 
Y2O3 и СеО2, введенные в состав диоксида циркония, 
повышают устойчивость поверхности керамического 
материала в агрессивных средах, что имеет практиче-
ское значение при выборе керамического материала 
для изготовления конструкций зубных протезов, на 
которые в течение всего срока их эксплуатации про-
исходит воздействие агрессивных биологических 
сред рта. Кроме этого, перспективное направление 
использования диоксида циркония в стоматологии 
для дентальной имплантации требует создания бла-
гоприятных условий остеоинтеграции керамического 
материала и является актуальным для последующих 
исследований по анализу вариантов внесения раз-
личных стабилизирующих добавок в диоксид цир-
кония, включая его поверхность. 
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