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Wspó³czesna medycyna korzysta w bardzo szerokim za-
kresie z ró¿nego typu implantów, w�ród których szerok¹
grupê stanowi¹ implanty tytanowe oraz z pochodnych sto-
pów tytanowych. Aby wprowadzenie implantu, czyli obce-
go elementu, do organizmu mog³o przynie�æ oczekiwane,
korzystne rezultaty, musi on spe³niaæ wiele wymagañ, w�ród
których jednymi z wa¿niejszych s¹ dobre przyleganie ota-
czaj¹cych implant tkanek do jego powierzchni oraz jego
bioaktywno�æ. Wymienione w³a�ciwo�ci mog¹ byæ modyfi-
kowane poprzez pokrywanie implantów ró¿norodnymi po-
w³okami w trakcie takich procesów jak: napylanie plazmo-
we, elektroforeza czy metoda zol- ¿el. Coraz czêstsze wy-
korzystanie tej ostatniej podyktowane jest znacznymi mo¿-
liwo�ciami modyfikowania w³a�ciwo�ci nak³adanych warstw
poprzez zmianê ich sk³adu chemicznego, a co za tym idzie
zmiany struktury pow³oki i jej sk³adu fazowego. Metoda zol-
¿el umo¿liwia równie¿ nak³adanie sekwencji warstw w celu
polepszenia wytrzyma³o�ci mechanicznej pow³oki, zwiêk-
szenia przyczepno�ci miêdzy pow³ok¹ a powierzchni¹ im-
plantu czy zainicjowania jej bioaktywno�ci. Warto tak¿e przy-
pomnieæ o znacznie ni¿szych temperaturach, w jakich otrzy-
muje siê ceramiczne pow³oki ¿elowe w porównaniu z inny-
mi technikami (badane warstwy wygrzewane by³y w tem-
peraturach nie przekraczaj¹cych 900oC).
Jak mo¿na zaobserwowaæ, wa¿nym etapem badania po-
w³oki jest zdefiniowanie jej sk³adu fazowego i struktury,
pozwalaj¹ce wyci¹gaæ, na podstawie obecno�ci konkret-
nych faz, wstêpne wnioski na temat takich cech jak wytrzy-
ma³o�æ mechaniczna, odporno�æ chemiczna, bioaktywno�æ
czy okre�liæ stopieñ przekrystalizowania warstwy (lub jej
amorficzno�æ). W celu przeprowadzenia analizy fazowej
materia³ów krystalicznych syntezowanych w postaci pow³ok
na ró¿nego typu pod³o¿ach, najkorzystniej jest zastosowaæ
niskok¹towe pomiary rentgenograficzne otrzymywane z
wykorzystaniem optyki wi¹zki równoleg³ej (konfiguracja
GID). Przyjêcie sta³ego, niewielkiego k¹ta padania w (w£3o)
pozwala wyd³u¿yæ drogê wi¹zki padaj¹cej w warstwie po-
wierzchniowej materia³u, a wiêc w badanej pow³oce, co
prowadzi do zminimalizowania efektów pochodz¹cych od
samego pod³o¿a. W rezultacie na dyfraktogramie dominuj¹
refleksy zwi¹zane z pow³ok¹ przy jednocze�nym obni¿eniu
intensywno�ci b¹d� ca³kowitym wyeliminowaniu refleksów
pochodz¹cych od pod³o¿a. Jest to równie¿ wa¿ne z powo-
du najczê�ciej niskiego stopnia krystaliczno�ci pow³ok b¹d�
obecno�ci fazy amorficznej, co równie¿ wp³ywa na pogor-
szenie jako�ci mierzonego dyfraktogramu.
Do syntezowania pow³ok, badanych w niniejszej pracy sto-
sowano jako wyj�ciowe nastêpuj¹ce komponenty: alkoho-
lowy roztwór azotanu wapnia, zol krzemionkowy, zol cyrko-
nowy oraz zol krzemionkowy z roztworem azotanu wapnia
i prekursorem fosforu. Pow³oki otrzymywano metod¹ zol-
¿el poprzez na³o¿enie trzech warstw, przy czym przed na-
³o¿eniem kolejnej warstwy poprzez zanurzeniem próbki w
odpowiednim zolu poprzednia warstwa by³a suszona przez
15 minut. Kolejnym etapem by³o wygrzewanie warstw w
temperaturach dochodz¹cych maksymalnie do 900oC przez
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The contemporary medicine make use of different type im-
plants very widely, among which titanium and titanium al-
loys ones create a large group. If the implantation of a
strange element is to bring positive results, the implant
should fulfill a lot of requirements, among which two are
very important: a good adhesion of surrounding tissues to
the implant surface and its bioactivity. The properties men-
tioned above can be modify by covering of the implant sur-
face with different type coatings during processes as plasma
spraying, electrophoresis or sol-gel method. The last one is
used more and more often because of large possibilities of
properties modification of coatings by their chemical com-
position changes and thus changes in structure and phase
compositions of coatings synthesized. The sol-gel method
also enables to apply a few coatings in order to improve a
mechanical strength and an adhesion as well as to initiate a
bioactivity of an implant surface. It is also worth to recall of
much lower temperatures of synthesis in sol-gel method in
comparison with other processes (the layers studied were
annealed up to 900oC).
As one can observe, the examination of a structure and a
phase composition of coating is an important stage, allow-
ing to draw initial conclusions on properties like a mechani-
cal strength, a chemical resistance, a bioactivity or a crys-
tallization rate of coating, basing on the presence of par-
ticular phases.
To conduct a phase analysis of material in form of coating
on different type of base obtained, one can use a parallel
beam optics (GID configuration). The applying of a stable
incident angle w (w£3o) allows to elongate the incident beam
path in the superficial layer what results in the minimization
of base effects. Thus peaks due to the coating predominate
in the diffraction patterns simultaneously with the reducing
of an intensity of peaks connected with the base. The elon-
gation of beam path is also important because of poor crys-
tallization or the presence of amorphous phase in the coat-
ing as a rule, what can also influence on the XRD pattern
quality.
As raw materials for samples studied in this work, the fol-
lowing components were used: silica sol, zirconia sol, alco-
hol solution of calcium nitrate, and silica sol with calcium
nitrate and Ca precursor. The layers were obtained using
sol-gel method, by three times coat deposition. Each de-
posit was dried in 15 minutes before the next coating by
dipping the sample in the proper gel. Then the whole coat-
ing was annealed up to 900oC in 3 to 6 hours. In this way
prepared samples were then examined by GID (grazing in-
cidence reflection) measurements with w=1.5o in the range
of 20-60o [2q]. At the same time, the gel samples of analogi-
cal compositions, under the same conditions, were obtained
in the form of powders of a different graining.
The phase analysis was also carried out for this type of
material basing on a standard DSH method measurements.
The comparison of phase analysis of selected coating and
analogical gel sampls is shown in the FIG.1.
In the diffraction pattern of the layer (FIG.1a), the reflec-
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tions due to the base predominate in spite of meas-
urement conditions - these are reflections connected
with titanium containing phases.
The background raised in the range of 25-35o [2q]
suggests the significant presence of amorphous
phase in a layer, additionally one can observe a few
peaks due to CaO. In case of powder gel sample,
the variety of phases crystallized during the anneal-
ing process is bigger (FIG.1b), two of them:
wollastonite and the mixture of monoclinic and regu-
lar forms of zirconia are desired because of the prop-
erties connected with them [1,2].
As mentioned at the beginning of this abstract, both
gels and coatings were annealed in argon atmos-
phere and in the air. The influence of annealing con-
ditions on phases obtained were checked for a few

coatings and gels selected (FIG.2). The XRD patterns analy-
sis confirms the presence of zirconia in both powders heated
- what is suggested by the reflections at about 30o,35o,50o

and 60o [2q], and it is probably the mixture of tetragonal and
regular forms of zirconia while a monoclinic ZrO2 is not ob-
served [1,2].
In the air-annealed samples one can observe peaks con-
nected with wollastonite (FIG.2a), not observed in the XRD
pattern of sample in argon annealed. This indicates the ten-
dency of wollastonite crystallization in air-annealed sam-
ple, which is responsible for the layer bioactivity.
In case of coatings, the further studies will concentrate on
developing of such synthesis condition and chemical com-
positions, which enable to obtain layers of high bioactivity
and good mechanical strength, with zircon containing phases
connected.
The similar studies have been carried out for the
hydroksyapatite phase containing coatings, on titanium and
its alloys implants deposited [3].

3 do 6 godzin w atmosferze argonu lub w powietrzu. Dla tak
otrzymanych pow³ok przeprowadzono niskok¹towe pomia-
ry rentgenograficzne w zakresie 20-60o [2q] przy sta³ym k¹-
cie padania w=1.5o. Równocze�nie zsyntezowano w takim
samych warunkach ¿elowe próbki o analogicznych sk³a-
dach, ale w postaci proszków o ró¿nym stopniu uziarnie-
nia.
Dla proszkowych materia³ów ¿elo-pochodnych równie¿ prze-
prowadzono analizê fazow¹ w oparciu o standardowe po-
miary metod¹ proszkow¹ DSH. Porównanie analizy fazo-
wej dla wybranych próbek ¿elowych oraz w postaci pow³ok
przedstawiono na RYS.1.
Na dyfraktogramie otrzymanym dla warstwy (RYS.1a) do-
minuj¹, pomimo zastosowanych warunków pomiarowych,
efekty zwi¹zane z pod³o¿em - s¹ to refleksy dla faz zawie-
raj¹cych tytan. Podniesione t³o sugeruje natomiast znacz-
ny udzia³ fazy amorficznej w warstwie, dodatkowo mo¿na
zaobserwowaæ pojawienie siê kilku najmocniejszych reflek-
sów dla tlenku wapnia CaO. W przypadku proszkowej próbki
¿elowej ró¿norodno�æ krystalizuj¹cych w trakcie wygrzewa-
nia faz jest znacznie wiêksza, pojawiaj¹ siê dwie najbar-
dziej po¿¹dane ze wzglêdu na w³a�ciwo�ci nadawane syn-
tezowanym materia³om tj. wolastonit oraz mieszanina tlen-
ków cyrkonu krystalizuj¹cych w uk³adzie jednosko�nym oraz
regularnym [1,2].
Jak ju¿ wcze�niej podano, pow³oki i proszki wygrzewane
by³y zarówno w atmosferze argonu, jak i w powietrzu. Dla
wybranych sk³adów sprawdzono wp³yw atmosfery wygrze-
wania na strukturê syntezowanych pow³ok, jak równie¿
otrzymanych proszków (RYS.2). Analiza dyfraktogramów
potwierdzi³a obecno�æ tlenku cyrkonu ZrO2 w obydwóch
wygrzewanych proszkach - co sugeruj¹ refleksy przy oko³o
30o,35o,50o oraz 60o [2q], przy czym jest to prawdopodob-
nie mieszanina dwóch odmian: tetragonalnego i regularne-
go ZrO2, nie zaobserwowano natomiast obecno�ci jedno-
sko�nej formy tej fazy [1,2]. W próbce wygrzewanej w po-
wietrzu widoczne s¹ tak¿e refleksy pochodz¹ce od wola-
stonitu (RYS.2a), nie wystêpuj¹ce na dyfraktogramie prób-
ki wygrzewanej w argonie. Wskazuje to na tendencjê do
krystalizacji wolastonitu czyli fazy odpowiedzialnej za bio-
aktywno�æ pow³oki, w³a�nie w próbkach wygrzewanych w
powietrzu.
 W przypadku pow³ok dalsze badania bêd¹ prowadzone w
kierunku opracowania takich warunków syntezy oraz sk³a-
dów, które pozwol¹ na otrzymanie pow³oki o wysokiej bio-
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RYS. 1. Porównanie dyfraktogramów: dla
pow³oki (a); dla próbki o analogicznym
sk³adzie otrzymanej w postaci proszku(b).
FIG. 1. The comparison of the diffraction
patterns: of coating (a); of powder gel
sample of analogical composition (b).

RYS. 2. Porównanie dyfraktogramów dla próbki
proszkowej wygrzewanej do 900oC w argonie (a);
dla próbki o tym samym sk³adzie wygrzewanej do
900oC w powietrzu (b).
FIG. 2. The comparison of diffraction patterns of
powder gel sample annealed in argon up to 900oC
(a); of powder sample of the same composition
annealed up to 900oC in air (b).
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aktywno�ci, cechuj¹cej siê jednocze�nie dobr¹ wytrzyma-
³o�ci¹ mechaniczn¹, zwi¹zan¹ z kolei z obecno�ci¹ faz za-
wieraj¹cych cyrkon.
Analogiczne badania przeprowadzone zosta³y i s¹ nadal
kontynuowane dla pow³ok zawieraj¹cych fazê hydroksyapa-
tytow¹, nak³adanych na implanty z tytanu oraz jego stopów
[3].
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Wprowadzenie

Tytan i jego stopy, jak i inne metale cechuje wytrzyma-
³o�æ, sztywno�æ, twardo�æ i odporno�æ na uderzenie, czyli
s¹ to w³a�ciwo�ci które s¹ szczególnie wa¿ne dla zastoso-
wañ w protetyce stomatologicznej jak równie¿ w urz¹dze-
niach pracuj¹cych pod du¿ym obci¹¿eniem jak np. w prote-
zach stawowych. W medycynie i stomatologii zwykle u¿y-
wa siê: czysty tytan (cpTi) i jego stopy (przewa¿nie Ti-6Al4V,
Ti-Al-Nb), stopy kobaltu ( g³ównie Co-Cr-Mo,  Co-Ni-Cr-Mo,
Co-Cr-W-Ni), stal nierdzewn¹, np. typu 316L, stopy Ni-Ti,
metale bazuj¹ce na z³ocie, amalgamat dentystyczny (stopy
Ag-Sn) [1].
W procesie przygotowywania metalowych aparatów prote-
tycznych, na pocz¹tku ich powierzchniê siê piaskuje a na-
stêpnie licuje siê porcelan¹ w podwy¿szonej temperaturze.
W rezultacie obróbki termicznej, pomiêdzy porcelan¹ a
metalem wytwarza siê warstwa po�rednia. Istnienie tej war-
stwy jest konieczne dla  uzyskania dobrej adhezji porcela-
ny pomiêdzy porcelan¹ a metalem. Jednak¿e czasem zda-
rza siê, ¿e taka warstwa nie powstanie i porcelana odpada.
W celu wykreowania warunków dobrej adhezji, w prezento-
wanych badaniach próbki stopu kobaltowego (Remanium
2000) zosta³y pokryte pow³ok¹ krzemionkowo-tytanow¹
metod¹ zol-¿el [2,3], po czym  zosta³y wygrzane w tempe-
raturze 8500C a nastêpnie licowane porcelan¹. W ten spo-
sób wytworzono now¹ warstwê po�redni¹ pomiêdzy meta-
lem i porcelan¹. Warstwa krzemionkowo-tytanowa, podczas
wygrzewania funkcjonuje jako warstwa ³¹cz¹ca (joint layer)
pomiêdzy metalem a porcelan¹ co zapewnia dobr¹ adhe-
zjê porcelany do metalu.
Celem tej pracy jest badanie zmian jakie zachodz¹ w war-
stwie krzemionkowo-tytanowej na³o¿onej na stop kobalto-
wy podczas wygrzewania w temperaturze 8500C. Oczeku-
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Introduction

Titanium and its alloys, like other metals have the at-
tributes of strength, stiffness, toughness and impact resist-
ance, properties which are accurately important for dental
and for load - bearing applications such as total joint re-
placements. Major metals used  in medical and dental ap-
plications today include: commercially pure titanium (c.p.
Ti) and its alloys (largerly Ti-6Al-4V, Ti-Al-Nb), cobalt-based
alloys (primarily cast  Co-Cr-Mo,  Co-Ni-Cr-Mo, Co-Cr-W-
Ni), stainless steel  (primarily type 316L),  Ni-Ti alloys,  Au-
based materials and dental amalgam (Ag-Sn alloys) [1].
In the preparation course of  metal prosthetic devices, their
surface initially is sand-blasted and then, is faced with ce-
ramic porcelain at elevated temperatures. As a result of its
thermal hardening, an intermediate layer between ceramic
porcelain and metal is formed. This layer is necessary for
good  adhesion between porcelain and supporting metal.
However, sometimes it is not well developed and then, the
porcelain gets detached. In order to create conditions of
good adhesion, in this study cobalt alloy (Remanium 2000)
samples were pre-coated with the silica - titania coating using
sol-gel technique [2,3], then they were heated at 8500C and
faced with dental porcelain. So, new interface between co-
balt alloy  and  dental porcelain was produced. During its
thermal treatment silica-titania layer acts as a joint layer
between metal and porcelain.
The aim of presented work was to study changes in chemi-
cal state of silica - titania coatings on cobalt alloy samples
after firing at elevated temperature (8500C). Chemical in-
teraction  between supporting metal and silica - titania layer
was expected. The surface composition and relative ele-
ment contents in the silica- titania  layer after firing was
studied by  X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS).
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