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BUDOWA I ODPORNO�Æ
KOROZYJNA WARSTW
AZOTKU I WÊGLIKO-
AZOTKÓW TYTANU NA
STOMATOLOGICZNYM
STOPIE WIRONIT
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Streszczenie

Szeroko stosowane w protetyce stomatologicznej

stopy metali oprócz niewystarczaj¹cej odporno�ci

korozyjnej mog¹ powodowaæ u niektórych pacjentów

alergiê, której �ród³em s¹ produkty korozji oraz jony

metali wchodz¹cych w sk³ad stopów. W celu popra-

wienia ich w³a�ciwo�ci pokrywa siê je ró¿nego rodza-

ju warstwami. Najczê�ciej stosowane s¹ azotki meta-

li, a w szczególno�ci azotki tytanu. Jednak odporno�æ

korozyjna tak otrzymanych warstw nie jest zadowala-

j¹ca. W niniejszej pracy przedstawiono wstêpne wy-

niki badañ nad przydatno�ci¹ warstw wêglikoazotków

tytanu na stopie stomatologicznym WIRONIT. Okre-

�lono sk³ad chemiczny oraz fazowy uzyskanych

warstw, morfologiê ich powierzchni a tak¿e przepro-

wadzono badania odporno�ci korozyjnej metod¹ po-

tencjodynamiczn¹.

 S³owa kluczowe: azotki, wêglikoazotki, stopy sto-

matologiczne,

[In¿ynieria Biomateria³ów, 43-44, (2005), 40-43]

Wstêp

Stopy metali s¹ materia³ami szeroko stosowanymi w pro-
tetyce stomatologicznej m.in. ze wzglêdu na trwa³o�æ i ko-
rzystne w³a�ciwo�ci mechaniczne. Przy czym stosuje siê
zarówno stopy metali szlachetnych (zawieraj¹ce w prze-
wa¿aj¹cej ilo�ci takie pierwiastki jak z³oto, platyna, pallad)
oraz stopy nieszlachetne, których g³ównymi sk³adnikami s¹:
¿elazo, kobalt, nikiel tytan [1]. Skutkami ubocznymi stoso-
wania stopów metali, szczególnie nieszlachetnych, mog¹
byæ reakcje organizmu w postaci np. alergii. Ich �ród³em
mog¹ byæ produkty korozji a tak¿e uwalniane w procesie
korozji jony metali, które przenikaj¹ do otaczaj¹cych tka-
nek. Pomimo tego s¹ one nadal s¹ stosowane w protetyce,
poniewa¿ w chwili obecnej brak jest alternatywnych mate-
ria³ów, które mia³yby porównywalne z nimi w³a�ciwo�ci i
mog³y konkurowaæ z nimi pod wzglêdem ekonomicznym.
Jednak dziêki ró¿norodnym modyfikacjom powierzchni
mo¿liwe jest poprawienie tolerancji biologicznej tych sto-
pów. Spo�ród wielu dostêpnych metod czêsto stosowane
jest pokrywanie powierzchni tych stopów warstwami osa-
dzanymi z fazy gazowej [2, 3]. Z wielu otrzymywanych tymi
metodami pow³ok najczê�ciej zastosowanie znajduj¹ azot-
ki metali, a szczególnie azotki tytanu. Wynika to g³ównie z
ich du¿ej trwa³o�ci i odporno�ci na korozjê [4, 5, 6]. Wstêp-
ne badania [7, 8] wykaza³y, ¿e odporno�æ tê mo¿na jesz-
cze poprawiæ modyfikuj¹c te warstwy tak, aby uzyskaæ wê-
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Abstract

Metal alloys widely used in the dental prosthetics,

despite their insufficient corrosion resistance may

cause allergy in case of some patients, the sources of

which are mainly products of corrosion as well as ions

of metals forming an alloy. In order to improve their

properties they are usually covered with various kinds

of layers. . Met al nitrides, particularly titanium nitrides,

are used most often. Although, the corrosion resist-

ance of the layers obtained this way is unsatisfactory.

In this paper, the initial results of the examination of

the usefulness of the titanium nitrocarbide layers on

the WIRONIT dental alloy have been presented. The

chemical composition, phase diagram and surface

morphology have been determined. The examinations

of corrosion resistance by the potentiodynamic method

have been conducted.

Keywords: nitrides, nitrocarbides, dental alloys

[Engineering of Biomaterials, 43-44, (2005), 40-43]

Introduction

Metal alloys are the materials widely used in dental
prosthetics, mainly because of their durability and benefi-
cial mechanical properties. The alloys of both noble metals
(containing mainly such elements as gold, platinum, palla-
dium) and base ones, composed in the main part of iron,
cobalt, nickel and titanium are utilised [1]. Using metal al-
loys, especially base ones, can cause different side effects,
such as a variety of organism reactions, e.g. allergy. Sources
of these effects can be products of corrosion as well as the
metal ions released in the process of corrosion that infil-
trate the surrounding tissues. In spite of this they are still
used in the prosthetics, due to lack of the alternative mate-
rials having comparable properties and equally economi-
cal. However thanks to different modifications it is possible
to improve the biological tolerance of these alloys. Among
many methods available which cover the surface with lay-
ers deposited from the gaseous phase are commonly used.
[2, 3]. From many types of layers obtained this way, the
most often applied are metal, particularly titanium, nitrides.
This results mostly from their high durability and corrosion
resistance [4, 5, 6]. Initial examinations [7, 8] showed that
this durability can still be improved by modifying the layers
in order to obtain titanium nitrocarbides.
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glikoazotki tytanu.

Cel pracy

Celem pracy by³o zbadanie sk³adu chemicznego, fazo-
wego oraz morfologii warstw azotku i wêglikoazotków tyta-
nu na stopie WIRONIT oraz porównanie ich odporno�ci
korozyjnej w �rodowisku sztucznej �liny. Stop ten jest w
stomatologii wykorzystywany do odlewów szkieletów pro-
tez ruchomych, wiêc poprawienie jego odporno�ci korozyj-
nej ma istotne znaczenie.

Materia³ i metodyka badañ

Materia³ do badañ stanowi³y wykonane ze stopu WIRO-
NIT kr¹¿ki o �rednicy 12 mm i wysoko�ci 10 mm. Sk³ad
chemiczny stopu okre�lony metod¹ rentgenowskiej analizy
fluorescencyjnej na spektrometrze rentgenowskim SIE-
MENS SRS 300 podano w TABELI 1.

20 próbek wykonanych z tego stopu podzielono na 4
grupy po 5 próbek. Jedna grupa pozosta³a bez pokrycia i
stanowi³a grupê kontroln¹, natomiast z pozosta³ych jedna
zosta³a pokryta warstw¹ azotku tytanu - TiN, natomiast dwie
pozosta³e warstwami wêglikoazotku tytanu TiCN, przy czym
poszczególne grupy ró¿ni³y siê zawarto�ci¹ wêgla i azotu
w warstwie. Na tak otrzymanych pow³okach wykonano ob-
serwacje powierzchni w elektronowym mikroskopie skanin-
gowym HITACHI S-3000N oraz badanie ich sk³adu chemicz-
nego metod¹ mikroanalizy chemicznej. Badania te prze-
prowadzono na przystawce do mikroanalizy firmy NORAN
wspó³pracuj¹cej z elektronowym mikroskopem skaningo-
wym. Wykonano zarówno analizê jako�ciow¹ jak i ilo�cio-
w¹. W celu okre�lenia sk³adu fazowego otrzymanych warstw
wykonano badania dyfrakcyjne rentgenowsk¹ na dyfrakto-
metrze rentgenowskim SIEMENS D-500. Nastêpnie próbki
poddano badaniu korozyjnemu metod¹ potencjodynamicz-
n¹. Badania te wykonano wykorzystuj¹c zestaw ATLAS 99.

Wyniki

Na RYS. 1 przedstawiono wygl¹d powierzchni oraz spek-
trogramy uzyskane z warstw badanych próbek.

Wyniki analizy ilo�ciowej sk³adu chemicznego naniesio-
nych warstw zamieszczono w TABELI 2.

Krzywe potencjodynamiczne otrzymane w badaniach
korozyjnych zamieszczono na RYS. 2.

Omówienie wyników badañ

Wyniki przeprowadzonej mikroanalizy chemicznej poka-
zuj¹ du¿e zró¿nicowanie sk³adu chemicznego badanych
warstw. Na przedstawionych na RYS. 1b, c spektrogramach
widaæ wyra�ne zró¿nicowanie wysoko�ci pików pochodz¹-
cych od azotu i wêgla, co �wiadczy o ró¿nej zawarto�ci tych

Aim of the work

The aim of this study was to examine the chemical and
phase composition as well as the morphology of the tita-
nium nitride and nitrocarbides coatings on the WIRONIT
alloy. The comparison of their corrosion resistance in the
artificial saliva environment was also assumed. The alloy is
utilised in dentistry for casting movable frames, so its im-
provement is very significant.

Substrates and methodology

The discs of the 12 mm diameter and 10 mm height made
of the WIRONIT alloy were used as a material to the re-
searches. The chemical composition, determined applying
the method of fluorescent X-Ray analysis conducted on X-
Ray Spectrometer SIEMENS SRS 300 is presented in TA-
BLE 1.

20 specimens made of this alloy were divided into 4
groups of 5 specimens. First group remained without coat-
ing and made a control group. Second group was covered
with the titanium nitride (TiN) layer. The samples from the
remaining two groups were covered with titanium
nitrocarbide (TiCN), but the contents of carbon and nitro-
gen in the layers were different for the two groups.

On the coatings obtained this way the surface observa-
tions in the scanning electron microscope HITACHI S-3000
were carried out. The examination of the chemical compo-
sition by chemical microanalysis method was done apply-
ing NORAN EDS microanalysis that cooperates with the
scanning electron microscope. Both qualitative and quanti-
tative analysis were conducted. In order to determine the
phase content of the obtained layers, diffraction researches

TABELA 1. Sk³ad chemiczny stopu u¿ytego do
badañ.
TABLE 1. Chemical composition of the alloy used
to researches.

Zawarto�æ pierwiastków [%] wag. 

Contents of the elements � mass [%]. 

C Cr Mo Fe Mn Si Ni Co 

0,32 28,36 4,81 1,07 0,85 0,43 0,09 reszta 

 

RYS. 1. Morfologia powierzchni i spektrogramy
EDS warstw azotków wêglikoazotków tytanu
naniesionych na pod³o¿a ze stopu WIRONIT: a)
warstwa TiN, b) warstwa TiCN1, c) warstwa TiCN2.
FIG. 1. Surface morphology and EDS
spectrograms of the titanium nitrocarbides
covering the WIRONIT alloy: a) TiN layer, b) TiCN1
layer, c) TiCN2 layer.

a) 

b) 

c) 
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pierwiastków w poszczególnych warstwach wêglikoazotków.
Wyniki przeprowadzonej ilo�ciowej mikroanalizy sk³adu
chemicznego warstw wykaza³y, ¿e w przypadku azotku ty-
tanu TiN warstwa posiada³a prawie stechiometryczny sto-
sunek Ti/N - 51,37/48,63. Natomiast otrzymane warstwy
wêglikoazotków ró¿ni³y siê wyra�nie zawarto�ci¹ wêgla i
azotu. W przypadku warstwy oznaczonej TiCN1 by³o to
29,72% N i 11, 61% C (atomowo), natomiast dla warstwy
oznaczonej TiCN2 - 15,68% N i 36,66% C (atomowo). Brak
pików pochodz¹cych od pierwiastków pod³o¿a, a wiêc g³ów-
nie chromu i kobaltu �wiadczy o kilku mikrometrowej gru-
bo�ci badanych warstw. Metod¹ symulacji komputerowej
[8] okre�lono jej grubo�æ na oko³o 2 µm.

Obserwacje mikroskopowe pokaza³y, ¿e powierzchnie
tak otrzymanych warstw s¹ stosunkowo rozwiniête. Wyra�-
nie widoczne s¹ rysy b¹d� pod³u¿ne pêkniêcia w warstwie
(RYS. 1b). Z uwagi na ich obecno�æ warstwy te mog¹ nie
wykazywaæ dostatecznej szczelno�ci. Powierzchnia próbki
pokrytej warstw¹ wêglikoazotku tytanu bogatsz¹ w wêgiel
wydaje siê byæ bardziej szczeln¹.

Na dyfraktogramie próbki bez warstwy obecne s¹ piki
pochodz¹ce od pod³o¿a (2q~51,13 deg, 59,32 deg, 89,14

by the X-ray method were performed on the X-ray
diffractometer SIEMENS D-500. Next, the specimens were
exposed to the corrosion examination using potentiodynamic
method. This part was carried out on the ATLAS 99 set.

Results

Images of the surface and spectrograms obtained from
the layers of the examined samples are presented in FIG. 1.

The results of the quantitative analysis of the chemical
composition of the layers are presented in TABLE 2.

Potentiodynamic curves obtained during corrosion ex-
amination are presented in FIG. 3.

Comments on the results of
examinations

The results of the chemical microanalysis showed high
differentiation of the chemical composition of the examined
layers. In the spectrograms 1b, c the differentiation of the
peak heights in different layers of nitrocarbides is clearly
visible. Results of the quantitative microanalysis demon-
strated that in case of titanium nitride TiN, layer possessed
almost stoichiometric ratio of Ti/N- 51.37/48.63. Layers of
nitrocarbides differed apparently by the content of carbon
and nitrogen. In case of the layer marked as TiCN1 it was:
29.72% N and 11.61% C (atomic), and for the layer marked
as TiCN2 - 15.68% N and 36.66% C (atomic). Lack of peaks
coming from the elements of the basis, so mainly from chro-
mium and cobalt was an evidence the  thickness of the ex-
amined layers did not exceed a few microns. The attempts
of determining with computer simulations [8] gave the re-
sult of about 2 µm.

Microscopic observations showed that the surfaces of lay-
ers obtained this way are relatively developed and may not
have sufficient tightness. Scratches or longitudinal cracks in
the layer are clearly visible (FIG. 1b). The surface of the tita-
nium nitride layer, richer with carbon seems to be more tight.

In the diffractogram of the sample without the layer, peaks
coming from the basis (2q~51.13 deg, 59.32 deg, 89.14 deg)

TABELA 2.  Wyniki analizy chemicznej badanych
warstw.
TABLE 2. Results of the chemcial analysis of the
investigated layers.

Zawarto�æ pierwiastków 

Contents of elements  

Ti N C Warstwa 

Layer % 
wag. 

mass 

% 
atom. 

atomic 

% 
wag. 

mass 

% 
atom. 

atomic 

% 
wag. 

mass 

% 
atom. 

atomic 

Azotek 
Nitride 

69,13 51,37 40,87 48,63 - - 

Wêglikoazotek1 
Nitrocarbide 1 

83,49 58,47 12,37 29,72 4,14 11,61 

Wêglikoazotek2 
Nitrocarbide 2 

77,57 47,66 7,46 15,68 14,96 36,66 

 

RYS. 2. Dyfraktogramy rentgenowskie otrzymane
z badanych warstw: 1. stop WIRONIT bez warstwy,
2. stop WIRONIT z warstw¹ azotku TiN, 3. stop
WIRONIT z warstw¹ wêglikoazotku 1, 4. stop
WIRONIT z warstw¹ wêglikoazotku 2.
FIG. 2. Diffractograms obtained from the examined
layers: 1. WIRONIT alloy without layer, 2. WIRONIT
alloy with TiN layer, 3. WIRONIT alloy with TiCN1
layer, 4. WIRONIT alloy with TiCN2 layer.
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RYS. 3. Krzywe potencjodynamiczne uzyskane na
stopie WIRONIT: 1. bez warstwy, 2. z warstw¹
azotku TiN, 3. z warstw¹ wêglikoazotku 1, 4. z
warstw¹ wêglikoazotku 2.
FIG. 3. Potentiodynamic curves obtained from the
WIRONIT alloy: 1. without layer, 2. with layer TiN,
3. with layer TiCN1, 4. with layer TiCN2.
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deg). Natomiast w próbkach z naniesionymi warstwami otrzy-
mujemy praktycznie tylko refleksy od warstw, co �wiadczy o
ich kilku mikrometrowej grubo�ci. Im wiêcej wêgla w war-
stwie tym bardziej uwidacznia siê przesuniêcie piku w stronê
wêglika tytanu. I tak w warstwie z azotku tytanu obserwuje-
my pik przy 2q~42,83 deg. Obecno�æ 5,68 %at. C przesuwa
pik do warto�ci 2q~42,59 deg, natomiast jeszcze wiêksza
zawarto�æ wêgla (11,10%at.C) do warto�ci 2q~42,31 deg.

Z analizy krzywych przedstawionych na RYS. 3 wynika,
¿e pow³oki azotku i wêglikoazotku tytanu w niewielkim stop-
niu poprawiaj¹ odporno�æ korozyjn¹ stopu WIRONIT. Nie
obserwuje siê natomiast zasadniczych ró¿nic w odporno-
�ci korozyjnej warstw wêglikoazotków i azotków na tych
stopach. Na krzywych potencjodynamicznych wyra�nie wi-
doczny jest obszar pasywny, w przypadku warstw pokry-
tych pow³okami wiêkszy ni¿ dla próbek bez pokrycia. Prób-
ki pokryte warstwami wêglikoazotków tytanu zachowuj¹ siê
podobnie do próbek pokrytych azotkiem tytanu, je�li chodzi
o rodzaj wystêpuj¹cej korozji.

Ma³a poprawa odporno�ci korozyjnej badanych warstw
mo¿e te¿ byæ spowodowana ich porowato�ci¹, która znacz-
nie pogarsza szczelno�æ pow³ok a tym samym ich odpor-
no�æ korozyjn¹.
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Streszczenie
Umieszczenie cewnika (kaniula) w naczyniu krwio-

no�nym (kaniulacja ¿y³y/têtnicy), jest podstawowym

are present. In the samples with layers only reflections from
the layers are obtained, what proves their thickness is about
few microns. The more carbon in the layer, the more visible
is the translation of the peak in the direction of titanium car-
bide. In the layer from titanium nitride, the peak is visible on
2q~42.83 deg. The presence of 5.68% at.C moves the peak
to the value of 2q~42.59 deg, and even more carbon con-
tent (11.10%at.C) to the value of 2q~42.31 deg.

The analysis of the curves presented in FIG. 3 confirms
that the titanium nitrides and nitrocarbides improve not sig-
nificantly the corrosion resistance of the WIRONIT alloy.
No substantial differences of the corrosion resistance of the
layers of nitrides and nitrocarbides on these alloys were
observed. Passive area, greater in case of the coated lay-
ers, is visible on the potentiodynamic curves. Samples cov-
ered with the titanium nitrocarbides layers behave similarly
to layers samples coated with titanium nitride as far as the
type of the corrosion is concerned.

Small improvement of corrosion resistance of the exam-
ined layers can also result from their porosity, which signifi-
cantly deteriorates tightness of the layers and in the same
time its corrosion resistance.
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Abstract
Introduction of a cannula into a blood vessel (ve-

nous/arterial cannulation) is a basic procedure in

modern medicine. Cannulas must meet high require-
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