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CHARAKTERYSTYKA POWLOK CERAMICZNYCH SiO,
I SiO,-TiO, OTRZYMYWANYCH METODA ZOL-ZEL

Streszczenie. W pracy przedstawiono rezultaty badan powitok SiO, i SiO,~TiO, na
czystym technicznie tytanie oraz jego stopie Ti6Al4V. Ceramiczne powloki byty
nanoszone na tytanowe podtoze metoda zol-zel. Do badania sktadu i morfologii warstwy
ceramicznej uzyto mikroskopii skaningowej, analizy chemicznej EDX i profilometru
stykowego. Na podstawie przeprowadzonych badan oraz analizy studiow literatury mozna
stwierdzi¢, ze powtoki zol-zel wykazuja dobre potaczenie z materiatem podtoza, sa
jednorodne chemicznie i charakteryzuja si¢ stosunkowo duza chropowatoscia.

Stowa kluczowe: metoda zol-zel, tytan, powtoki ceramiczne.

WPROWADZENIE

W ostatnich latach obserwuje sie intensywne prace badawcze [4, 5, 16, 20,
22, 25, 26] zwiazane z podwyzszeniem trwatosci, odpornosci na korozje
i waloréw uzytkowych tytanu, poprzez modyfikacje sktadu chemicznego
i warstwy wierzchniej metalowego podtoza oraz poprzez naktadanie powiok
ceramicznych o korzystnych wiasciwosciach chemicznych i fizycznych. W tym
celu coraz szersze zastosowanie w medycynie i stomatologii znajduja cienkie
powtoki ceramiczne naktadane metoda zol-zel.

Metoda zol-zel moze by¢ rozpatrywana jako metoda chemicznej syntezy
materiatdbw  nieorganicznych i niemetalicznych  takich  jak  szkla
i ceramika. Polega ona na sporzadzaniu roztwordw koloidalnych (zoli) w wyniku
hydrolizy i kondensacji uzytych prekursorow. Zaawansowany proces kondensaciji,
potaczony najczesciej z odparowaniem rozpuszczalnika, prowadzi do zeli,
z ktérych po wypaleniu mozna uzyskaé¢ badz ceramike monolityczna, badz tez
powloke ceramiczna na roznych podtozach. Struktura otrzymanego materiatu
moze by¢ amorficzna (szkta) lub krystaliczna [7].

Technologia nanoszenia powlok ceramicznych metoda zol-zel posiada wiele
zalet w poréwnaniu do tradycyjnych metod. Sa nimi: wysoka czystos¢ surowcow,
doskonata homogenicznos¢ i heterogeniczno$é mikrostruktury, niska temperatura
procesu (w poréwnaniu z takimi metodami jak PVD i CVD) oraz mozliwos¢
wykorzystania niekonwencjonalnych materiatéw. Metoda zol-zel umozliwia
otrzymywanie powtok: porowatych, a takze zageszczonych amorficznych lub
catkowicie krystalicznych. Duze skurcze powlok ograniczaja mozliwosci
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technologiczne przy produkcji ceramiki monolitycznej. W przypadku powtok dla
ochrony przed korozja elektrochemiczna, ta ujemna cecha stanowi
problem trudny do rozwiazania, gdy stosuje si¢ materiat powtokowy jedno- lub
wielosktadnikowy, uzyskany tylko i wytacznie z zoli. W zakresie ceramiki
tlenkowej mozna otrzymywaé powtoki wykorzystujace tlenki kilkunastu metali i
niemetali. Na powloki jednoskladnikowe najczesciej uzywane sa zole SiO,
Al,O3, TiO; i ZrO,, na bazie ktdrych mozna sporzadzi¢ zole wielosktadnikowe
[9]. Ponadto powtoki zol-zel z powodzeniem moga by¢ stosowane w medycynie
(jako powtoki implantéw) [8] i stomatologii [28] (w celu zwiekszenia
przyczepnosci porcelany dentystycznej do metalowego podioza) a takze
optoelektronice.

METODYKA BADAN

Material doswiadczalny stanowit czysty technicznie tytan cp-Ti
(ASTM-grade 2) oraz stop tytanu Ti6Al4V ELI - Extra Low Interstitial
(ASTM-grade 5), obydwa produkcji Daido Steel Co. Ltd. Sktad chemiczny
poszczego6lnych materiatow przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny badanych materiatow tytanowych
Table 1. The chemical composition of studied titanium materials

Pierwiastek [%]

Gatunek
Fe (o] N C H Al V [Ti

Ti (ASTM B348 - grade 2) [13] %%X g‘gg g"gg 8"8; 0m0a1X5 — | — |reszta

Ti (ASTM B348 —grade 2) - certyfikat

0,07 0,11 |<0,01|<0,01| <0,01 — — |reszta
atestu

Ti6Al4V ELI (ASTM F136 - grade 5) | max max max max max 5,5- | 3,5-

[13] 025 | 013 | 0,05 | 0,08 | 0012 | 65 | 45 |e%@

Ti6Al4V ELI (ASTM F136 - grade 5)-
certyfikat atestu

0,17 0,1 0,01 0,01 | <0,01 [ 594 | 4 |reszta

Probki do badan zol-zel wycinano ze stopu tytanu Ti6Al4V ELI oraz
czystego technicznie tytanu. Materiaty w stanie dostawy miaty posta¢ pretow
okragtych & 25 mm goracowalcowanych. Cp-Ti (grade 2) - byt wyzarzany przy
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temperaturze 550°C, a stop Ti6Al4V ELI (grade 5) poddany zostat obrdbce
cieplnej typu T4 zlozonej z przesycania przy temperaturze 740°C i starzenia
naturalnego. Nastepnie na przeszlifowanych (na szlifierce obrotowej na wodnych
papierach $ciernych o ziarnistosci 800) prébkach tytanowych naktadano powtoki
zol-zel.

Powloki zol-zel zostaty wytworzone w Katedrze Chemii Krzemianow
i Zwiazkdéw Wielkoczasteczkowych Akademii Gorniczo-Hutniczej. Probki metalu
przed natozeniem powioki metoda zol-zel odttuszczano metoda ultradzwiekowa
i trawiono w mieszaninie kwasu fluorowodorowego i azotowego. Nastepnie na
tytanowe probki nanoszono dwa rodzaje zoli: SiO, oraz SiO,-TiO,. Zol
krzemionkowy otrzymano przez hydrolizg czteroetoksysilanu Si(OC;Hs), (TEOS)
z dodatkiem HCI jako Katalizatora. Odmierzano odpowiednia ilos¢ TEOS,
rozcienczano alkoholem etylowym i dodawano wodny roztwér kwasu solnego
tak, aby stosunek molowy H,O:TEOS wynosit 4:1 i HCI: TEOS= 0,025. Podczas
rozcienczania i dodawania katalizatora roztwory intensywnie mieszano,
a nastepnie poddawano prepolikondensacji przy temperaturze 50 °C przez 2
godziny.

Hydroliza czteroetoksysilanu przebiega wedtug nastepujacej reakciji:

SI(OC2H5)4 + H,0 = H,Si0, + 4C,Hs0H (1)

Wytworzony kwas krzemowy ma zdolnos¢ do polikondensacji
i wytwarzania struktur o trwatych wiazaniach Si - O - Si, majacych formg
pierscieni, fancuchow, warstw lub struktur przestrzennych. Sporzadzono zole
krzemionkowe o zawartosci od 3-7% wagowych SiO,.

Zol krzemionkowo-tytanowy otrzymano przez hydrolize propoksylowej
pochodnej Ti(CsH;0), i TEOS z dodatkiem HCI jako katalizatora. Koncowe
stezenie TiO, + SiO, wynosito 7,63 % wagowych.

Probki tytanu pokrywano technika wynurzeniowa ze stata predkoscia
wynoszaca 3.3 mm/s, a grubos¢ powtoki regulowano przez stosowanie
wielokrotnego wynurzania. Po natozeniu filmu prébki suszono i wygrzewano
przy temp. ok. 550°C w atmosferze argonu w piecu rurowym przez 0,5 godziny.

Do oceny morfologii badanych powierzchni wykorzystano elektronowy
mikroskop skaningowy LEO 1430VP z EDX-Roentec. Mikrostrukture powtok
Si0O, i SiO,-TiO, wytworzonych metoda zol-zel na czystym technicznie tytanie
cp-Ti i stopie tytanu Ti6Al4V przedstawia rys. 1. i 2. Struktura powtok SiO,
i SiO,-TiO, jest zwarta i jednorodna chemicznie bez widocznych nieciagtosci
strukturalnych. Grubos¢ wytworzonych powtok mierzona podczas obserwacji
SEM wynosi okoto 3-5 pm.
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Rys. 1. Mikrostruktura powtoki SiO, na podtozu cp-Ti (a) i na Ti6Al4V (b), analiza
EDX na stopie tytanu (c)
Fig 1. Microstructure of SiO, coating on substrate: (a) cp-Ti and (b) Ti6AI4V ELI,
(c) EDX analysis on titanium alloy
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Rys. 2. Mikrostruktura powtoki SiO,-TiO, na podtozu cp-Ti (a) i na Ti6AI4V (b),
analiza EDX na cp-Ti (c)

Fig. 2. Microstructure of SiO, coating on substrate: (a) cp-Ti and (b) Ti6Al4V ELI,
(c) EDX analysis on cp-Ti
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Mikroanaliza punktowa SEM-EDX (rys. 1.c i 2.c) potwierdza obecnos¢ w
powtokach przejsciowych SiO, i SiO,-TiO, pierwiastkéw Si, Ti oraz O.
Mikrostruktura powtoki SiO, sklada si¢ z czasteczek SiO, o charakterze
amorficznym lub bardzo nisko krystalicznym. W przypadku powtoki przejsciowej
SiO,-TiO, uzyskano korzystna strukturg kompozytowa warstwy sktadajaca sig¢ z
czasteczek SiO, w oshowie TiO,.

Dodatkowo dokonano pomiaru parametrow chropowatosci na profilometrze
stykowym Dektak 150 firmy Veeco. Wyniki pomiarow zestawiono w tabeli 2.
Pomiary wykonano na odcinku pomiarowym 0,8 mm, igta o promieniu
zaokraglenia 2,5 um przy obciazeniu 3 mg. Przykladowe obrazy 3D podczas
skanowania powierzchni powtok zol-zel przedstawiono na rys. 3.

Tabela 2. Wielkos¢ zmierzonych parametréw charakteryzujacych chropowato$é powtok
zol-zel
Table 2. The size of measured parameters characterizing the roughness of sol-gel coatings

Parametr Powtoka SiO, Powtoka SiO,-TiO,
Ra $rednia arytmetyczna rzednych profilu 0,63965 um 0,82119 ym
Rq srednia kwadratowa rzednych profilu 0,85849 ym 1,06682 pm
Rv gtebokos$¢ najnizszego wgtebienia profilu -1,16766 pm -3,30771 uym
Rp wysokos$¢ najwyzszego wzniesienia profilu 4,79239 ym 2,40017 pm
Rt catkowita wysoko$¢ profilu 5,96005 ym 5,70788 um
Rz"™ najwieksza wysoko$¢ profilu 1,79175 um 4,22066 um

Uzyskane wyniki parametrow chropowatosci wskazuja, ze powtoka SiO,-
TiO, posiada wicksza chropowatosé, co wynika w duzej mierze ze stanu
kompozytowej struktury tej powtoki. Czasteczki SiO, podczas naktadania filmu
powloki w procesie wynurzania tacza sic w pewne aglomeracje oddzielone
struktura tlenkow TiO, (rys. 3b). Podczas kolejnych wynurzen w zaleznosci od
ilosci naktadanych warstw nastepuje spietrzenie profilu chropowatosci obszaréw
0 duzym skupisku fazy SiO,. Natomiast w przypadku powloki SiO, parametry
stereometryczne maja nizsze wartosci, ze wzgledu na ich charakter amorficznym
lub bardzo nisko krystaliczny, a najwyzsze wzniesienia obserwowane na profilu
(parametr Rp i Rt tabela 2) zwigzane sa z tendencja do powstawania
mikropeknie¢ podczas obrdbki cieplnej w ostatniej fazie ksztattowania powtoki.
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Rys. 3. Powierzchnia 3D profili chropowatosci powtok zol-zel: a) SiO,,

b) SiO,-TiO,
Fig 3. 3-Dimension surface roughness of sol-gel coatings: a) SiO,, b) SiO,-TiO,

REZULTATY | DYSKUSJA

Z uwagi na charakter chemiczny dwutlenku krzemu wykonane z niego
metoda zol-zel powtoki stanowia dobre powtoki barierowe, chroniace podioza
metaliczne w $rodowiskach kwasnych i obojetnych oraz suchych i goracych
gazow utleniajacych. Wynika to migdzy innymi z faktu, ze SiO, otrzymany z zeli
ma strukturg amorficzna i z tego wzgledu nie odznacza si¢ odpornoscia na
dziatanie alkaliéw, tak jak np. krystaliczny SiO, [10, 15].

Powtoki SiO, otrzymywane metoda zol-zel wykazuja porowatos¢ i duzy
skurcz [6, 10, 24]. Porowatos¢ powtok mozna zmniejszy¢ poprzez odpowiednia
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obrobke cieplna lub poprzez zwigkszanie grubosci powilok. Nieorganiczne
powtoki o grubosci wiekszej niz 0,3+1,0 um pekaja podczas suszenia lub obrdbki
cieplnej.

W mikrostrukturze powltoki SiO, wystepuja liczne mikropekniecia (rys. 1b).
Powstaja one w procesie wytwarzania metodami zol-zel na skutek wygrzewania
przy wysokiej temperaturze oraz przy wielokrotnym naktadaniu poszczegolnych
warstw. Jednakze pegknigcia nie przechodza na wskros powtoki SiO,. Takie
zjawisko [28] moze stanowi¢ dodatkowo miejsca ,,mechanicznych
mikroszczepien” pomigdzy warstwa przejsciowa a napalang porcelana
dentystyczna w przypadku zastosowania powilok zol-zel w protetyce
stomatologicznej do licowania porcelana tytanowych koron.

llos¢ spekan mozna ograniczy¢é przez wielokrotne nanoszenie powiok
i dodatku do Zeli proszkow ceramicznych o kontrolowanym stopniu aglomeracji.
W ten sposéb mozna otrzymaé tzw. nanokompozyty, czyli kompozyty
o wymiarach ziaren lub czastek w zakresie 1+100 nm [6, 12].

Wedtug Milella i wsp6t. [19] mikronaprezenia formuja sie w wyniku kurczenia
powtoki podczas wygrzewania i wowczas moga Sie one rozrastac i taczy¢ ze soba
tworzac wieksze obszary [23, 24]. Guillén [11] proponuje, aby w przypadku
grubszych powtok zol-zel, naktada¢ ciensze warstwy w kilku wynurzeniach
prébki z zolu, a nastepnie wygrzewaé catos¢ kompozytu metal-powtoka.
Wowczas naprezenia nagromadzone podczas produkcji catej powtoki nie
kumuluja sie tak jak w przypadku wygrzewania kazdej z warstw osobno [25, 28].

Dane literaturowe [17, 18, 21] wskazuja, ze metoda zol-zel w potaczeniu
z prosta technika wynurzeniowa, umozliwiaja tworzenie dobrych ztaczy
w dentystycznych aparatach protetycznych. Powtoki posrednie zol-zel moga
reagowac z emalia porcelany, poprawiajac przyczepnos¢ warstwy ceramicznej do
podktadu tytanowego, pozwalajac uzyskiwaé¢ dobra wytrzymatos¢ mechaniczna
wiazania metal-ceramika [18].

Powtoki otrzymywane metoda zol-zel wzbogacone o TiO, i poddane
zabiegowi obrdbki cieplnej przy niezbyt wysokich temperaturach (ponizej 800
°C) powinny zawiera¢ pewna ilos¢ grup Ti-OH i stymulowaé wzrost struktur
kostnych. Powtoki TiO, otrzymywane metoda zol-zel powoduja wzrost
odpornosci korozyjnej metalowych implantow, a takze nadaja ich powierzchni
wiasciwosci bioaktywne [14]. Otrzymane podczas badan powtoki SiO,-TiO; na
podtozu tytanowym charakteryzuja sie wyzszymi parametrami chropowatosci
(tab. 2). Mikrostruktura sktada sie z wyraznych czasteczek fazy szklistej SiO, w
osnowie TiO, (rys. 2). Taka wiasciwos¢ moze utatwiaé korzystniejsze wiazanie
struktur kostnych z tytanowymi implantami, w ktérych stosuje sie kompozytowe
struktury SiO,-TiO; o znacznym profilu chropowatosci.

W przypadku struktur wielosktadnikowych SiO,-TiO, obecnos¢ fazy TiO,
poprawia wiasciwosci adhezyjne. Powtoka zol-zel SiO,-TiO, w poréwnaniu do
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powtoki SiO, lepiej przylega do podtoza tytanowego, co potwierdzaja badania
autorow publikacji [3, 28].

Ponadto jak badania wskazuja [28] taka struktura powoduje wzrost
przyczepnosci dentystycznej porcelany do tytanowych koron protetycznych.

W literaturze [1, 2, 23, 27] spotyka si¢ r6zne kombinacje sktadu powtok
SiO,-TiO,. Powtoki te mozna uzyskiwa¢ m.in. z dwuskitadnikowego zolu o
réznym stezeniu [1, 2, 18, 23], badz z jednosktadnikowych zoli SiO, i TiO, —
stosujac rézne kombinacje poszczeg6lnych warstw [27] prowadzac odpowiedni
proces technologiczny w celu uzyskania wyzszych, korzystniejszych wiasciwosci
fizyko-chemicznych.

PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Metody wykorzystujace proces zol-zel pozwalaja otrzymywacé powtoki
wielosktadnikowe o korzystnych wiasciwosciach fizycznych i chemicznych
o0 réznorodnym zastosowaniu w medycynie i stomatologii [17, 18, 21, 23, 24, 28].
Badania mikrostrukturalne powtok zol-zel wykazaty, ze struktura powtok SiO,
i SiO,-TiO, jest zwarta i jednorodna chemicznie bez widocznych nieciagtosci
strukturalnych o stosunkowo niskiej grubosci (rzedu 3+5 pm). Kompozytowa
struktura powlok SiO,-TiO, w powiazaniu ze znaczna chropowatoscia (ok.
Ra=0,82 um) moze stymulowa¢ lepszy wzrost struktur kostnych na implantach
oraz moze powodowacé wzrost przyczepnosci dentystycznej porcelany do
tytanowych koron protetycznych [3, 28].

Whytwarzanie powlok SiO; i SiO,-TiO, metodami zol-zel na tytanie i stopie
Ti6Al4V pozwala uzyska¢ nowa generacje biomateriatdbw o scisle okreslonej
mikrostrukturze, skladzie chemicznym i fazowym, topografii powierzchni
stanowiac nowoczesng technologie z zakresu inzynierii materiatowej.
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CHARACTERISTIC OF CERAMICS COATINGS SiO, AND SiO,-TiO,
BY USING SOL-GEL METHOD

Summary

The results of a study of SiO, and SiO,~TiO, coatings for the creation of a surface layer
on commercially-pure Ti or titanium alloy Ti6AI4VELI are presented. The coatings of
SiO, and SiO,~TiO, on base titanium were deposited using sol-gel method. The surface
morphology and chemical compositions of the coatings were studied by using scanning
electron microscopy with electron diffraction spectroscopy and profile measurement
gauge. It was found that coatings obtained by the sol-gel method are compact, chemically
homogeneous and relatively rough.

Key words: sol-gel method, titanium, ceramics coatings.
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