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 АНОТАЦІЯ 

Фесенко О.І. Склокристалічні покриття по сплавах титану для 

стоматологічного ендопротезування на основі кальційфосфатосилікатних стекол. 

– Кваліфікаційна наукова робота на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук (доктора 

філософії) за спеціальністю 05.17.11 «Технологія тугоплавких неметалічних 

матеріалів» (161 – Хімічні технології та інженерія). – Національний технічний 

університет «Харківський політехнічний інститут», Харків, 2018. 

Дисертаційну роботу присвячено розробці складів склокристалічних 

покриттів по сплавах титану на основі кальційфосфатосилікатної скломатриці для 

стоматологічного ендопротезування та вибору технологічних параметрів їх 

одержання. 

Об’єкт дослідження: процеси структуро- та фазоутворення 

склокристалічних покриттів по титану на основі кальційфосфатосилікатної 

системи, механізм їх розчинності у фізіологічних рідинах та технологічні 

параметри одержання склокристалічних покриттів. 

Предмет дослідження: кальційфосфатосилікатні склокристалічні покриттів 

по сплавах титану для стоматологічного ендопротезування. 

Методи дослідження. Визначення радіологічних властивостей природної 

сировини, фізико-хімічних та експлуатаційних властивостей модельних стекол та 

склокристалічних покриттів (СКП) здійснювали з використанням стандартних та 

спеціальних методик, наведених у відповідному розділі, згідно з вимогами діючих 

нормативних документів до силікатних виробів та виробів медичного 

призначення. 

Дослідження здійснювали з використанням обладнання кафедри технології 

кераміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «ХПІ», а також приладів та 

устаткування ПАТ «УкрНДІВ ім. А.С. Бережного», Інституту монокристалів 

НАНУ (м. Харків), лабораторії ТОВ «НаноМедТех» (м. Київ), підприємства 

«EmoFrite» (м. Целье, Словенія). Мікробіологічні дослідження здійснювали в 
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УНДІ екологічних проблем та Інституті проблем кріобіології і кріомедицини 

НАНУ (м. Харків). 

Розроблено склади та визначено оптимальні технологічні параметри 

одержання біоактивних склокристалічних покриттів на основі 

кальційфосфатосилікатних стекол, що забезпечують формування орієнтованої 

тонкодисперсної об’ємно-закристалізованої структури в умовах короткочасної 

низькотемпературної термічної обробки за рахунок направленої кристалізації за 

механізмом фазового розподілу. 

Вперше: 

– експериментально встановлено особливості формування структури та 

фазового складу склокристалічних матеріалів та покриттів в системі R2О–RO–

CaF2–R2O3–P2O5–SiO2, які полягають в: утворенні у розплаві в сиботаксичних груп 

[РО4]3- та [ОH]-; фазовому розподілі скломатриці при охолодженні розплаву з 

утворенням вторинного розшарування за спінодальним механізмом, що 

призводить до росту нуклеаторів та появи кристалів фосфатів кальцію у кількості  

≈ 15 об. %; формуванні зміцненої тонкодисперсної об’ємно закристалізованої 

орієнтованої структури покриття, в умовах короткотривалої (1,0 ÷ 1,5 хв)  

низькотемпературної (780 ºС) термічної обробки,  з вмістом кристалічних фаз 

гідроксиапатиту (37 об. %) та фторапатиту (3 об. %), що забезпечує адгезійну 

міцність на зсув >15 МПа та мікротвердість за Віккерсом H ≥ 6,64 ГПа; 

– встановлено, що апатитоподібний шар на поверхні резорбційних 

кальційфосфатосилікатних склокристалічних покриттів формується шляхом 

розчинення матеріалу та вилуговування іонів Са2+ = 0,126 мас. %, Na+ =  

0,456 мас. % та Р5+ = 0,162 мас. % при рН середовища 7,3. Це сприяє прискореному 

формування шару силікагелю та сферолітів аморфного фосфату кальцію розміром 

≈ 50 нм і утворенню пошарової структури, характерної для нестехіометричного 

ГАП (нГАП) зі співвідношенням Cа : P = 1,64 необхідного для кристалізації 

апатитового шару на поверхні in vivo у скорочений термін (≈ 1 місяця); 

– встановлено, що механічні властивості отриманих склокристалічних 

покриттів по титану за шлікерною технологією нанесення для 
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суцільноциліндричних (H = 6,64 ГПа, K1C = 2,8 МПа·м1/2) та електрофоретичною 

технологією для гвинтових (H = 6,72 ГПа, K1C = 3,0 МПа·м1/2) імплантатів, що 

дозволяє їх використовувати при тривалих циклічних навантаженнях на 

композит. При цьому необхідною умовою для адгезії кісткових клітин з 

поверхнею є значення параметру її шорсткості Ra = 2,86 ÷ 3,52 мкм та вільної 

енергії 52,4 ÷ 62,1мДж/м2. 

Практичне значення отриманих результатів для технології композиційних 

матеріалів полягає в розробці складів нових нетоксичних, біоактивних, зміцнених 

склокристалічних покриттів по титану на основі кальційфосфатосилікатних 

стекол для дентального ендопротезування зі скороченими термінами зрощування. 

Для практичного отримання бездефектних склокристалічних покриттів з 

високою міцністю зчеплення в системі метал-склокристалічне покриття 

відпрацьовані оптимальні технологічні параметри нанесення покриттів: на 

суцільноциліндричні імплантати – за шлікерною технологією та на гвинтові 

імплантати за електрофоретичною технологією. 

Соціально-економічний ефект від впровадження розроблених біоактивних 

покриттів полягає у підвищенні соціальних норм та зниженні витрат на лікування 

за рахунок одночасного скорочення періоду реабілітації пацієнтів до одного 

місяцю та підвищення терміну експлуатації виробу. 

Мікробіологічні випробування в Інституті проблем кріобіології і 

кріомедицини НАНУ та Українського НДІ екологічних проблем (м. Харків), 

показали, що розроблені склокристалічні покриття не виявляють токсичної дії, 

характеризуються остеокондуктивними властивостями і можуть бути використані 

як біосумісні імплантати для кісткового ендопротезування. 

Результати дисертаційної роботи впроваджені в навчальний процес кафедри 

технології кераміки, вогнетривів, скла та емалей НТУ «ХПІ» при підготовці 

спеціалістів і магістрів за спеціальністю 161 «Хімічні технології та інженерія». 

У вступі обґрунтовано актуальність проблеми, показано зв’язок роботи з 

науковими програмами, планами і темами, сформульовано мету і задачі, об’єкт, 
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предмет та методи дослідження, визначено наукову новизну та практичне значення 

роботи, охарактеризовано особистий внесок здобувача та апробацію роботи. 

Перший розділ присвячено аналізу питань, які визначають розв’язання 

проблеми створення склокристалічних покриттів по титану стоматологічного 

призначення. Аналіз інформаційної бази, щодо перспективних напрямків 

розробок інноваційних дентальний імплантатів, дозволив встановити 

ефективність використання титанових імплантатів суцільноциліндричної та 

гвинтової форм і вимоги до них. 

У другому розділі обґрунтовано вибір напрямків, задач і методики 

досліджень процесів формування та властивостей розроблених модельних стекол 

та склокристалічних покриттів на їх основі. Наведена характеристика сировинних 

матеріалів та сформульована робоча гіпотеза. 

Третій розділ присвячений обґрунтуванню вибору базової системи, вибору 

критеріїв та синтезу складів модельних стекол; встановленню механізму 

структуро- та фазоутворення в модельних стеклах та особливостей формування на 

їх основі бездефектних склокристалічних покриттів по сплавах титану в умовах 

низькотемпературної короткотривалої термічної обробки у взаємозв’язку з їх 

фізико-хімічними та експлуатаційними властивостями. 

У четвертому розділі наведено результати розробки біоактивних 

склокристалічних покриттів по сплавах титану для дентального ендопротезування 

на основі обраних модельних стекол. 

У п’ятому розділі наведено технологію одержання розроблених біоактивних 

СКП по титану для дентального ендопротезування за шлікерною та 

електрофоретичною технологіями. Наведені результати бактерицидних та 

мікробіологічних досліджень. Порівняння технологічних та експлуатаційних 

властивостей розроблених та відомих СКП дозволила встановити перспективність 

їх використання у зв’язку зі скороченням терміну його зрощування з кістковою 

тканиною (≈ 1 місяця), у порівнянні з відомими керамічними (≈ 6 місяців) та 

композиційними (≈ 3 місяці) покриттями. 
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Таким чином, вирішено науково-практичну задачу, спрямовану на розробку 

біоактивних кальційфосфатосилікатних склокристалічних покриттів по сплавах 

титану для стоматологічного ендопротезування зі скороченими термінами 

зрощування. 

Ключові слова: технологія склокристалічних покриттів, ситалізована 

структура, покриття по титану, структуроутворення, стоматологічне 

ендопротезування. 
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ANNOTATION 

Fesenko О.I. Glass-ceramic coatings for titanium alloys for dental 

endoprotezirovaniya based on calciumphosphatesilicate glasses. – Qualifying scientific 

work. On the manuscript. 

The dissertation on completion of a scientific degree of the candidate of engineering 

science on a specialty 05.17.11 «Technology of refractory nonmetallic materials»  

(161 – Chemical technologies and engineering). – National Technical University "Kharkiv 

Polytechnic Institute", Kharkiv, 2018. 

The dissertation is devoted to the development of glass-ceramic coatings on titanium 

alloys based on calcium phosphate silicate glass matrix for dental endoprosthetics and the 

choice of technological parameters for their obtaining. 

The object of research – processes of structure and phase formation of ceramic 

titanium ceramic coatings based on calcium phosphate silicate system, mechanism of their 

solubility in physiological fluids, and technological parameters for obtaining glass-ceramic 

coatings. 

The subject of research – calcium phosphate silicate glass- ceramic coatings on 

titanium alloys for dental endoprosthetics.  

Research methods. Determination of radiological properties of natural raw materials, 

physicochemical and operational properties of model glasses and glass-ceramic coatings 

(GCC) was carried out using standard and special methods indicated in the relevant section, 

in accordance with the requirements of the current normative documents for silicate products 

and medical products.  

The researches were carried out using the equipment of the Chair of technology 

of ceramics, refractories, glass and enamels of NTU "KhPI", as well as devices and 

equipment of PJSC "UkrSRIR them. A.S. Berezhnoy ", the Institute of  Monocrystals of 

the National Academy of Sciences of Ukraine (Kharkiv), the laboratories of 

NanoMedTech LLC (Kiev), EmoFrite (Tselje, Slovenia). Microbiological investigations 

were carried out at the Institute of Problems of Cryobiology and Cryomedicine of the 
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National Academy of Sciences of Ukraine (Kharkiv) at the Institute of Environmental 

Problems of Environmental Problems. 

Composition have been developed and optimal technological parameters for 

obtaining bioactive glass-ceramic coatings on the basis of calcium phosphate silicate 

glass, providing formation of an oriented fine-volume crystalline structure under 

conditions of short-term low temperature thermal treatment due to directional 

crystallization by the mechanism of phase distribution has been determined. 

For the first time: 

– peculiarities of the formation of the structure and phase composition of glass 

crystalline materials and coatings in the system R 2О–RO–CaF2–R2O3–P2O5–SiO2, 

which are: formation in the melt in the sibotaxy groups [РО4]3- and [OH]-; the phase 

distribution of the glass matrix when the melt is cooled with the formation of secondary 

bundle along the spinodal mechanism, which leads to the growth of nucleators and the 

appearance of crystals of  calcium phosphate in the amount of  ≈ 15 vol. %; the 

formation of a strengthened finely divided volume crystallized oriented coating 

structure, in conditions of short-term (1,0 ÷ 1,5 min) low temperature (780 °C) thermal 

treatment, with the content of the crystalline phases of hydroxyapatite (37 vol. %) and 

fluorapatite (3 vol. % ), which provides a shear adhesion > 15 MPa and a Vickers  

HV ≥ 6.64 GPa microhardness has been experimentally established; 

– that the apatite-like layer on the surface of resorptive calcium phosphatosilicate 

glass-crystalline coatings is formed by dissolving the material and leaching Ca 2+ ions  

= 0.126 mass. %, Na+ = 0.456 mass. % and P5+ = 0.162 mass. % at a pH of 7.3. This 

contributes to the accelerated formation of a layer of silica gel and amorphous phosphate 

calcium phosphate in the size of ≈ 50 nm and the formation of a layered structure 

characteristic of non-stoichiometric GAP (nGAP) with the ratio Cа : P = 1.64 necessary 

for the crystallization of apatite layer on the surface in vivo in the short term ( ≈ 1 month); 

– that the mechanical properties of the received titanium glass-ceramic coatings 

according to the filtration application technology for solid-cylindrical (H = 6.64 GPa, 

K1C = 2,8 MPa · m1/2) and electrophoretic technology for screw (H = 6.72 GPa,  

K1C = 3,0 MPa · m1/2) implants, which allows them to be used at long cyclic loads on the 
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composite has been established. In this case, the necessary condition for the adhesion of 

bone cells to the surface is the value of the parameter of its roughness  

Ra = 2.86 ÷ 3.52 μm and the free energy of 52.4 ÷ 62.1 mJ/m2. 

The practical value of the results obtained for composite materials technology is 

to develop new non-toxic, bioactive, reinforced glass-ceramic titanium-based coatings 

based on calcium phosphate silicate glass for dental endoprosthetics with shortened 

merging times. 

For the practical reception of defect-free ceramic coatings with high bond 

strength in the metal-glass-ceramic coating system, optimal technological parameters of 

the application of coatings have been worked out: on solid cylindrical implants - on a 

slippery technology and on screw implants by electrophoretic technology. 

The socio-economic effect of introducing developed bioactive coatings is to 

increase social standards and reduce the cost of treatment by reducing the rehabilitation 

of patients by one month and increasing the life of the product. 

Microbiological tests at the Institute of Problems of Cryobiology and 

Cryomedicine of the National Academy of Sciences and Ukrainian Research Institute of 

Environmental Problems (Kharkiv) showed that the glass-ceramic coatings developed 

do not exhibit toxic effects, are characterized by osteoconductive properties and can be 

used as biocompatible implants for bone endoprosthetics. 

The results of the dissertation work are introduced into the educational process of 

the department of technology of ceramics, refractories, glass and enamels of NTU 

"KhPI" in the preparation of specialists and masters in the specialty 161 "Chemical 

technologies and engineering". 

The introduction substantiates the relevance of the problem, shows the connection 

of work with scientific programs, plans and themes, formulates the purpose and tasks, 

object, subject and methods of research, determines the scientific novelty and practical 

value of the work, characterizes the personal contribution of the applicant and 

approbation of the work. 

The first section is devoted to the analysis of issues that determine the solution of 

the problem of creating glass-ceramic coatings for titanium dental purposes. An analysis 
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of the information base on promising directions of development of innovative dental 

implants allowed to establish the efficiency of the use of titanium implants of solid 

cylindrical and screw forms and requirements to them. 

In the second section the choice of directions, problems and methods of 

researches of formation processes and properties of developed model glasses and glass-

ceramic coatings on their basis is substantiated. The characteristic of raw materials is 

given and the working hypothesis is formulated. 

The third section is devoted to substantiation of the choice of the base system, 

selection of criteria and synthesis of the warehouses of the model glass, the 

establishment of the mechanism of structure and phase formation in the model glasses 

and the peculiarities of the formation of defect-free glass-ceramic coatings on the basis 

of their basis on titanium alloys under conditions of low-temperature short-term thermal 

treatment in relation to their physical, chemical and operational properties. 

The fourth section presents the results of the development of bioactive glass-

ceramic coatings on titanium alloys for dental endoprosthetics based on selected model 

glasses. 

The fifth section presents the technology for the development of titanium 

bioactive GCC for dental endoprosthetics, based on slip and electrophoretic 

technologies.  The results of bactericidal and microbiological studies are presented. The 

comparison of technological and operational properties of the developed and known 

GCC has made it possible to establish the promising use of them in connection with the 

shortening of its time of joining with bone tissue, in comparison with known ceramic 

and composite coatings. 

Thus, the scientific and practical task aimed at the development of bioactive 

calcium phosphate silicate glass-ceramic coatings on titanium alloys for dental 

endoprosthetics with shortened terms of adhesion has been solved. 

Keywords: glass-ceramic coating technology, sitallized structure, titanium coating, 

structure formation, dental endoprosthetics. 
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