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dzi¢, ze domieszka tytanu do cementu na osnowie PMMA
spowodowata obnizenie maksymalnej temperatury uktadu
polimeryzujacego o okoto 30% oraz zmniejszenie skurczu li-
niowego koncowego o okoto 10%. Réwnoczes$nie wtasciwo-
Sci wytrzymatosciowe uzyskanego kompozytu nie réznity sie
w sposob istotny w stosunku do odpowiednich wtasciwosci
cementu bez domieszki. Zaobserwowano jedynie wzrost o
okoto 9% modutu sprezystosci wyznaczonego w warunkach
Sciskania cementu modyfikowanego tytanem.

Podziekowania
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Wprowadzenie

Wspotczesny rozwdj z zakresie biomateriatow stymuluje
prowadzenie intensywnych prac naukowo-badawczych
zwigzanych z podwyzszeniem wiasciwosci, trwatosci, odpor-
nosci na korozje tytanu i jego stopow, poprzez modyfikacje
sktadu chemicznego, modyfikacje warstwy wierzchniej
metalowego podtoza oraz wytwarzanie powtok ceramicz-
nych o korzystnych wiasciwosciach fizyko-chemicznych i

in cement on the mechanical properties of the composite
obtained, a static bending test was carried out for samples
made of the investigated materials, in accordance with the
PN-EN ISO 178:1998 standard and a static compression
test, in accordance with the PN-EN ISO 604:2000 stan-
dard. The tests were conducted on an Instron 4469 testing
machine. The so determined values of bending strength R,
and compression strength R,, and the values of moduli of
elasticity in bending conditions E; and compression condi-
tions E,, are juxtaposed in FIG. 2 and 3, respectively.

Based on the research carried out, it can be affirmed that
a titanium addition to a PMMA-based cement has caused
a ca. 30% reduction of the maximum temperature of the
polymerizable system and a ca. 10% reduction of the final
linear shrinkage. Simultaneously, the strength properties
of the composite obtained do not significantly differ when
compared to the respective properties of cement without
such addition. Only a ca. 9% increase was observed for
the modulus of elasticity determined in the compression
conditions of cement modified with titanium.
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Introduction

Nowadays, the development of the range of biomaterials
has a stimulating effect on the research work connected with
the increase of properties, durability, corrosion resistance of
titanium and its alloys via the modification of chemical com-
position, modification of surface layer of basic metals and
producing ceramic coatings with advantageous physical,
chemical and mechanical properties [1,2]. In the medicine



mechanicznych [1,2]. Coraz szersze zastosowanie w medy-
cynie i stomatologii znajdujg powtoki ceramiczne SiO, oraz
SiO,-TiO, wykonywanych metodg zol-zel [3-5].
Biomateriaty powinny charakteryzowac sie wysoka bioprzy-
swajalnoscig, a jednym z gtéwnych czynnikdéw decydujgacych
o mozliwosci stosowania materiatu w implantacji stomato-
logicznej jest jego odpornos¢ korozyjna w specyficznym
Srodowisku jamy ustnej [2,6].

W pracy przedstawiono ocene odpornosci korozyjnej w
warunkach in vitro tytanu i stopu Ti6AI4V oraz warstw ce-
ramicznych SiO, oraz SiO,-TiO,.

Materiat i metody

Materiat badawczy stanowit czysty technicznie tytan
(ASTM-grade 2) i stop TiBAI4VELI (ASTM-grade 5) z wy-
tworzonymi metoda zol-zel warstwami bioceramicznymi
SiO, oraz SiO,-TiO,.

Podatno$é na korozje badanych materia-
téw okreslono za pomoca przyspieszonych badan
elektrochemicznych metodg potencjodynamiczng
w roztworze sztucznej s$liny (pH=5,3; temp. 37°C,
w odniesieniu do elektrody platynowej) przy uzyciu au-
tomatycznego systemu pomiarowego. Sktad chemiczny
sztucznej sliny przedstawia TABELA 1. Morfologie i strukture
powierzchni badanych materiatéw po przeprowadzonych
badaniach korozyjnych oceniano przy uzyciu elektronowego
mikroskopu skaningowego LEO 1430VP z mikroanalizato-
rem EDX-Roentec.

KCl CaCl,H,0

NaH,PO,H,0  Na,S9H,0

[g] [g] [g]

0,4 04 0,795 0,78 0,005 1 1000

TABELA 1. Sktad chemiczny sztucznej sliny (wg
1ISO 10271).

TABLE 1. Chemical composition of artificial saliva
(according to 1SO 10271).

Wyniki

Zmiany potencjatu korozji E,,. (dla obwodu otwartego)
badanych materiatéw oraz charakterystyczne krzywe po-
laryzacji w srodowisku sztucznej sliny przedstawiono na
RYS.1.

Z przebiegu krzywych potencjatu korozji E,,,, oraz krzy-
wych polaryzacji mozna wnioskowac o wysokiej odpornosci
korozyjnej badanych materiatéw. Odpornos¢ korozyjna bio-
materiatow jest scisle uwarunkowana z warstwa wierzchnia,
a stabilny stan na powierzchni tytanu i stopu Ti6AI4V wynika
z obecnoscig szybko tworzacej sie, ochronnej, pasywnej
warstewki tlenkdw, mocno zwigzanej z osnowg metalu
podstawowego i uniemozliwiajacej bezposredni kontakt
metalu z elektrolitem [1,2]. Wysoka odpornosé¢ korozyjna
warstw SiO, i SiO,-TiO, moze by¢ zwigzana z czesciowg
amorficzng strukturg warstw. Charakterystyczng cechg
wytwarzania powtok metodami zol-zel jest mozliwos¢ ,ste-
rowania” krystalicznoscig badz amorficznoscig warstw. Dla
powtok krystalicznych istotna jest szczelnos¢, poniewaz
powtoki nieszczelne o niskiej grubosci moga powodowaé
obnizenie sie odpornosci korozyjnej w wyniku tworzenia sie
mikroogniw stezeniowych [7].

Na RYS.2 przedstawiono mikrostrukture powierzchni bada-
nych materiatéw po badaniach korozyjnych.

Przeprowadzone obserwacje SEM po wykonanych ba-
daniach korozyjnych w warunkach in vitro, w $srodowisku
sztucznej $liny nie wykazaty na powierzchniach tytanu i sto-

and dentistry the wide application of SiO, and SiO,-TiO,
ceramic coatings deposited by sol-gel method is in use.
While the biomaterials should be characterized by high
bioassimilability, one of the key factors determining the
possibility of application of dental implants made of certain
materials is corrosion resistance in specific environment of
oral cavity.

The corrosion resistance of titanium and Ti6AI4V alloy in
addition to SiO, and SiO,-TiO, ceramic coatings in in vitro
environment are presented in this paper.

Material and methods

Commercially pure titanium (ASTM-grade 2) and
Ti6AI4VELI alloy (ASTM-grade 5) with SiO, and SiO,-TiO,
bioceramic sol-gel coatings were used. The corrosion
susceptibility research were carried out by accelerated
electrochemical studies with the use of potentiodynamic
method in artificial saliva solution (pH 5.3 at 37°C, with Pt
counter-electrode) under the control of automatic measur-
ing equipment. Chemical composition of artificial saliva is
presented in TABLE 1. The morphology and microstructure
of materials’ surface having conducted corrosion tests
were studied using a scanning electron microscope (LEO
1430VP) with EDX-Roentec microanalizer.

Results

The variation of corrosion potential E_,, (open circuit
potential) in studied materials and characteristic potentio-
dynamic polarization curves in artificial saliva environment
are presented in FIGURE 1.
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RYS.1. Zmiana potencjatu korozji £, w czasie (a),
reprezentatywne krzywe polaryzacji w Srodowisku
sztucznej sSliny (b).

FIG.1. The variation of corrosion potential £, in
relation to time (a), potentiodynamic polarization
curves in artificial saliva environment (b).

The variation of corrosion potential E..,,as well as potentio-
dynamic polarization curves signify high corrosion resistance
of studied materials. Corrosion resistance of biomaterials
depends on the surface layers while, surface stability of
titanium and Ti6AI4V alloy is determined by the presence of
dynamically forming, protective, passive coating of oxides
closely related to the base alloy matrix preventing the direct
contact between the metal and electrolyte [1,2]. High cor-
rosion resistance of SiO, and SiO,-TiO, coatings may be
connected to partial amorphous layer structure. The charac-
teristic feature of the production of coatings with the use of
sol-gel method is the possibility of “controlling” of crystallite
and amorphous structure of the coatings. The tightness of
crystallite coatings is crucial for the reason of the possibility
of deterioration of tightness of the coatings of low thickness,
which may lead to low resistance to corrosion produced by
the creation of concentration micro-cells.

The microstructure of surface of the studied materials after
corrosion tests are shown in FIGURE 2.
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RYS.2. Mikrostruktura powierzchni materiatéw po badaniach korozyjnych in vitro; (a) tytan, (b) stop Ti6Al4V, (c)

warstwa SiO,, (d) warstwa SiO,-TiO,.

FIG.2. Microstructure of materials surface after in vitro corrosion studies; (a) titanium, (b) Ti6Al4V alloy, (c) SiO,

coating, (d) SiO,-TiO, coating.

pu Ti6AI4V oraz na warstwach SiO, i SiO,-TiO,znaczacych
zmian spowodowanych procesami korozji i oddziatywaniem
sztucznej $liny.

Podsumowanie

Procesy wykorzystujgce metode zol-zel pozwalajg
otrzymywac powtoki SiO, i SiO,-TiO, odznaczajace sie
szeregiem zalet tj.: mozliwos$¢ wytwarzania powtok jedno
jak i wielosktadnikowych oraz wielowarstwowych, niska gru-
bos¢, wysoka homogenicznosé struktury, a takze stabilnos¢
chemiczna i mechaniczna. Zastosowane bioceramiczne
warstwy SiO, i SiO,-TiO, na tytanie i stopie Ti6Al4V charak-
teryzujq sie wysokg odpornoscig korozyjna w specyficznym
Ssrodowisku sztucznej $liny spetniajac wymagania stawiane
w implantacji stomatologiczne;j.
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SEM analysis of the investigated materials having undergone
in vitro corrosion studies in artificial saliva environment on
the surface of titanium and Ti6AI4VELI alloy as well as SiO,
and SiO,-TiO, significant change caused by corrosion
processes and the influence of artificial saliva were not
observed.

Summary

The SiO, and SiO,-TiO, coatings created with the use
of sol-gel method can be characterized by the possibility
of both mono- and multi-component also multilayer manu-
facturing, low thickness, high homogeneity of structure and
mechanical and chemical stability. The SiO, and SiO,-TiO,
bioceramic coatings on titanium and Ti6Al4V alloy are char-
acterized by high corrosion resistance in specific artificial
saliva environment meeting the requirements of dental
implants.
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