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ZASTOSOWANIE POWLOK SIO,-T1O, W PROTETYCE
STOMATOLOGICZNEJ

Streszczenie. Przeprowadzono badania przyczepnosci czterech kombinacji potaczen: Ti/Triceram, Ti/
SiO,-TiO,/Triceram, Remanium 2000/Vita Keramik i Remanium 2000/ SiO,-TiO,/Vita Keramik meto-
dg trzypunktowego zginania (wg PN-EN ISO 9693). Powtoki SiO,-TiO, nanoszone byty na tytanowe
i kobaltowe podtoze metodg zol-zel. Otrzymane wyniki badan wykazaty wieksza przyczepnos¢ pota-
czenia Ti/S8i0,-TiO,/Triceram w stosunku do uktadu potgczenia Ti/Triceram bez warstwy przej$ciowej
zol-zel. Zastosowanie powtoki przejsciowej zol-zel w przypadku stopu CoCrMoW nie podwyzsza wy-
trzymato$ci potaczenia metal-porcelana, a otrzymane wyniki sa zblizone do rezultatéw uzyskiwanych
z zastosowaniem tradycyjnych technik przygotowania i napalania dentystycznych koron. Potwierdza to
celowo$¢ stosowania ceramicznej warstwy posredniej na podtozu tytanowym.

Stowa kluczowe: porcelana dentystyczna, polaczenie metal-ceramika, trzypunktowy test przyczepno-
$ci, powtoki zol-zel

Wprowadzenie

Stopy tytanu i kobaltu s3g w szerokim zakresie stosowane w protetyce stomatologicz-
nej [8, 9], szczegolnie krajowej. Aktualnie z materiatow tych wykonywane sg aparaty pro-
tetyczne trwale licowane ceramikg stomatologiczng. Stopy kobaltowe licuje si¢ porcelang
wysokotopliwa, natomiast stopy tytanu — porcelang niskotopliwa. Wynika to z przemian za-
chodzacych w stopach pod wplywem podwyzszonych temperatur oraz grubosci warstwy
utlenionej. Ze wzglgdu na temperaturg topnienia porcelany dentystyczne dzieli si¢ na: wy-
sokotopliwe (1288+1371°C), $redniotopliwe (1093+1260°C) i niskotopliwe (871+1066°C)
[6], a wg innych danych literaturowych [18] zakres niskotopliwych jest rzgdu 750+1000°C).
Nowe gatunki ceramiki o temperaturze topnienia w zakresie ok. 700+850°C klasyfikowane
sg jako ultra niskotopliwe.

Wykonywanie aparatéw protetycznych trwale pokrywanych porcelang, obecnie w skali
laboratoryjnej, jest procesem trudnym, ze wzgledu na réznice w charakterze wiazan che-
micznych cechujacych obydwa materialy. Natura wigzan chemicznych zmienia si¢ skokowo
na granicy metal-ceramika, przy przejsciu od sieci metalicznej do jonowo-atomowe;.

Potaczenie porcelany z metalowym podtozem zachodzi dzigki formowaniu si¢ warstwy
tlenkow podczas procesu napalania porcelany. Waznym parametrem jest odpowiedni zakres
temperatury, ktory zapobiega tworzeniu si¢ stosunkowo grubych warstw tlenkoéw, a tym
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samym optymalny dla wystgpienia trwalego polaczenia metal-ceramika [14, 20]. Na eta-
pie przygotowania powierzchni stosuje si¢ tradycyjne piaskowanie [11], co nie zapewnia
trwatego polaczenia metalu z porcelang. Obserwuje si¢ przypadki odprys$nigcia ceramiki od
powierzchni struktury metalowej. W przypadku stopow tytanu pod tym wzgledem badania
kliniczne wykazuja 16 % niepowodzen po trzyletnim uzytkowaniu [16,19].

Uszkodzenie potaczenia porcelana-metal moze mie¢ kilka przyczyn. Gdy na powierzch-
ni metalu wytworzy si¢ zbyt mata warstewka tlenkéw i wowczas polaczenie bedzie zbyt
stabe. Takze zbyt gruba warstwa tlenkéw moze doprowadzi¢ do uszkodzenia polaczenia por-
celana-metal w obrebie tej warstwy tlenkéw [6]. Wedtug badan prowadzonych przez Adachi
i wspotautorow [1] na potaczenie porcelany z tytanem maja wplyw nastepujace czynniki:
(1) tytan i jego stop nieprzerwanie utleniaja si¢ podczas wypalania porcelany, (2) kumulacja
naprezen wewnetrznych podczas przyrostu tlenkoéw zapobiega tuszczeniu si¢ warstwy tlen-
kowej, (3) naprezenia wewngetrzne rozwijajg si¢ na granicy rozdziatu faz z powodu niedo-
pasowania wspotczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej. Ponadto stwierdzono, ze najbardziej
korzystna jest sytuacja gdy wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej porcelany jest nieznacznie
nizszy w poré6wnaniu do wspotczynnika metalu. Dopuszczalna réznica we wspotczynniku o
powinna wynosi¢ okoto 0,5 x 10 /°C. Gdy roznica bedzie znaczaco wigksza, to spowoduje
powstawanie szczatkowych naprezen rozciagajacych, ktére moga by¢ przyczyna uszkodze-
nia potaczenia metal-ceramika, co zostato potwierdzone przez licznych autoréw publikacji
[3-5,7, 14].

Obecnie poszukuje si¢ rozwigzan podwyzszajacych trwato§¢ uktadu metal-ceramika.
Z danych literaturowych [10, 11, 17] wynika, ze wytwarzanie warstw posrednich zol-zel
na tytanowych biomateriatach moze prowadzi¢ do zwigkszenia przyczepno$ci porcelany do
podioza.

W artykule przedstawiono wyniki badan wlasnych przeprowadzonych celem uksztatto-
wania warstwy wierzchniej na tytanie i stopie kobaltu CoCrMoW przez wytworzenie uktadu
wielowarstwowego ztozonego z wewngtrznej warstwy ceramicznej wykonanej metoda zol-
zel 1 warstwy zewngetrznej z porcelany stomatologicznej tak, by uzyska¢ trwale potaczenie.

1. Metodyka badan

Materiat doswiadczalny stanowil czysty technicznie tytan cp-Ti (commercially pure
ASTM-grade 2) produkcji Daido Steel Co. Ltd oraz stop kobaltu Remanium 2000 firmy Den-
taurum. Tytan w stanie dostawy miat postaé pretow okragtych & 25 mm gorgcowalcowanych
oraz blachy goragcowalcowanej o grubosci 0,5 mm. Dodatkowo byt on wyzarzany w tempe-
raturze 550°C. Natomiast stop kobaltu (CoCrMoW) Remanium 2000 byt materiatem od-
lewniczym. Mikrostruktury badanych materiatdw metalowych przedstawia rys. 1. Struktura
czystego technicznie tytanu cp-Ti to struktura jednofazowa: roztwor staty o-Ti. Technicznie
czysty tytan jest w rzeczywistosci stopem tytanu z tlenem. Poniewaz dopuszczalna maksy-
malna zwarto$¢ tlenu w tytanie nie przekracza 0,5%, rozpuszcza si¢ on w tytanie tworzac
roztwor staty a-Ti o strukturze heksagonalnej zwartej. Natomiast w strukturze stopu kobaltu
Remanium 2000 w stanie lanym osnowg jest roztwor staty sktadnikéw stopowych w fazie
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B-Co. W obrebie krystalitow wystepuja mikrosegregacje dendrytyczne, w przestrzeniach
miedzydendrytycznych i wzdtuz granic krystalitow rozmieszczone sa wydzielania pierwotne
o charakterze ciaglym.

a)

100
S

Rys. 1. Mikrostruktura materiatu podtoza: (a) czystego technicznie tytanu cp-Ti, (b) Re-
manium 2000

Badania wytrzymatos$ci polaczenia metal-ceramika wykonano zgodnie z norma PN-EN
ISO 9693 [15]. Do badan jako materiat podtoza wykorzystano czysty technicznie tytan i stop
Remanium 2000. Probki tytanowe wycinano z blachy oraz z prgta na przecinarce Struers wy-
posazonej w stolik mikrometryczny. Zgodnie ze standardami ISO 9693 [14] (rys. 2) probki
miaty posta¢ prostopadlosciennych ptytek o wymiarach (25 + 1) mm x (3 £ 0,1) mm x (0,5
+ 0,05) mm. Probki z Remanium 2000 byty odlewane w formie woskowej o wymiarach 25
mm x 3 mm x 0,7 mm zgodnie z zaleceniami producenta. Nastgpnie odlewy szlifowano na
szlifierce obrotowej, poczawszy od wodnych papieréw $ciernych o ziarnistosci 320, 400, 600
a skonczywszy na 800 do uzyskania wymiarow zgodnych z norma ISO 9693.

WARSTWA POSREDNIA ZOL-ZEL POSUW

Rys. 2. Schemat trzypunktowego zginania probek tytanowych z napalang porcelana wg
1SO 9693 [2]

Metalowe podtoze przygotowano na dwa sposoby: (1) wg standardowych procedur sto-
sowanych w gabinetach protetycznych czyli z zastosowaniem tradycyjnego piaskowania
podtoza przed procesem napalania porcelany oraz (2) z zastosowaniem powlok przejscio-
wych zol-zel.
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Probki poddano piaskowaniu za pomoca korundu szlachetnego ALO, o ziarnie 150 pm
pod ci$nieniem 0,25 MPa przez 10 min. Powierzchni¢ oczyszczono w wodzie destylowane;j
z wykorzystaniem aparatu ultradzwigkowego i przemywano acetonem. Na probki metalowe
natozono powloke SiO,~TiO, metodg zol-zel. Powtoki zol-zel zostaly wytworzone w Ka-
tedrze Chemii Krzemianow i Zwigzkow Wielkoczasteczkowych Akademii Gorniczo-Hut-
niczej. Zol krzemionkowo-tytanowy otrzymano przez hydrolize propoksylowej pochodne;j
Ti(C,H,0), i TEOS z dodatkiem HCI jako katalizatora. Koficowe st¢zenie TiO, + SiO, wy-
nosito 7,63 % wagowych.

Probki metalowe pokrywano technika wynurzeniowa ze stata predkoscia wynoszaca 3,3
mm/s, a grubos¢ powtoki regulowano przez stosowanie wielokrotnego wynurzania. Po nato-
zeniu zelu probki suszono i wygrzewano w temp. ok. 550°C w atmosferze argonu.

Centralnie na tytanowe znormalizowane blaszki natozono niskotopliwa porcelang denty-
styczng Triceram (firmy Dentaurum). Porcelana byta naktadana warstwami wedtug zalecen
producenta. Temperatura napalania porcelany wynosita od 755 °C do 795 °C w zaleznosci
od naktadanej warstwy.

Rys. 3. Probki Remanium 2000 z napalong porcelang Vita Keramik uzyte do testow trzy-
punktowego zginania wg ISO 9693

Natomiast na stop Remanium 2000 (rys. 3) nakladano porcelan¢ wysokotopliwa Vita
Keramik (f-my Vita Omega) i napalano w temperaturze 900-950 °C. Napalanie odbywato si¢
w Pracowni Protetycznej Instytutu Stomatologii Collegium Medicum Uniwersytetu Jagiel-
lonskiego w specjalnym piecu, sterowanym automatycznie, wedtug zalecen producenta.

Testy przyczepno$ci wykonano na maszynie wytrzymatosciowej Zwick Z100. Do testow
uzyto po 6 sztuk probek dla kazdej kombinacji tytan-ceramika. Posuw wynosit 1,5 mm/min
przy obcigzeniu 0,6 N. Sita zrywajgca F, byla rejestrowana jako maksimum sity w ,.krzywej
wypornosci sily”. Nastepnie w oparciu o modut sprezystosci wzdhuznej E dla tytanu i stopu
kobaltu odczytywano z krzywych k=f(d,,) (gdzie d,, grubo$¢ plytki metalowejj) wartos¢ k
i obliczano przyczepno$¢ porcelany zgodnie z norma PN-EN ISO 9693. Wytrzymatos$¢ pota-
czenia (t,) okreslono z zaleznosci [15]:

szk. Ffail (1)
gdzie: Kk jest wspotczynnikiem zaleznym od grubosci metalu bazowego i modutu Younga,
a F,, jest sitag powodujacg utrate pofaczenia metal-ceramika.
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2. Rezultaty i dyskusja

Mikrostrukturg powlok SiO,-TiO, wytworzonych metoda zol-zel na czystym technicznie
tytanie cp-Ti i stopie Remanium przedstawiono na rys. 4. Analiz¢ mikrostruktury powtok
zol-zel przeprowadzono na mikroskopie skaningowym LEO 1430VP z EDX — Roententec.

Rys. 4. Morfologia powltoki SiO,-TiO, na podtozu: (a) cp-Ti, (b)Remanium 2000

Struktura powtok SiO,-TiO, jest zwarta, bez widocznych niecigglosci strukturalnych.
Powtoka SiO,-TiO, charakteryzuje si¢ korzystng strukturg kompozytowg warstwy sktadajacg
si¢ z czasteczek SiO, w osnowie TiO,. Naktadana powtoka zol-zel posiada znaczng chropo-
watos¢, wicksza niz powierzchnia po tradycyjnym piaskowaniu. Zmierzone na profilometrze
stykowym Dektak 150 (firmy Veeco) $rednie arytmetyczne odchylenie R, profilu od linii
sredniej powtok SiO,~TiO, wyniosto 0,82119 um. Obraz powierzchni otrzymanej w wyniku
przeskanowania 3D powloki zol-zel przedstawiono na rys. 5. Grubo$¢ wytworzonych po-
wlok zol-zel wynosi okoto 3-5 pm.

Rys. 5. Powierzchnia 3D profilu chropowatosci powtoki SiO,-TiO,
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Wyniki badan przyczepnosci porcelany dentystycznej przedstawiono w tabeli 1 oraz na
rys. 6. Wedtug normy PN-EN ISO 9693 [15] porcelana dentystyczna napalana na metalowe
podloze podczas zginania trzypunktowego powinna wytrzymaé¢ minimum 25 MPa. Z analizy
otrzymanych wynikow (tab. 1), porcelana napalana na podloze tytanowe z zastosowaniem
tradycyjnego piaskowania nie osigga wartosci 25 MPa lub oscyluje w poblizu tej wartoSci.
Zastosowanie powtloki przejsciowej SiO,-TiO, powoduje wzrost przyczepnosci porcelany
0 25,17% w stosunku do podtoza, przy ktorym zastosowano piaskowanie przed procesem
napalania. Taki uktad potaczenia tytan-ceramika wytrzymuje wowczas naprezenia zginajace
znacznie wigksze niz wymagana warto$¢ 25 MPa. Powierzchnia o duzej nieréwnosci powto-
ki SiO,-TiO, powoduje, ze porcelana wnika w drobne nieréwnosci powierzchni tworzac mi-
kroszczepienia, ktore sprzyjaja uzyskaniu wyzszej trwalosci potaczenia uktadu metal-cera-
mika. Wedlug badan Michalika i in. [12] warstwy nanoszone metoda zol-zel na powierzchni¢
tytanu sg powlokami o charakterze dyfuzyjnym, co ttumaczytoby ich dobrg przyczepnos¢ do
tytanowego podtoza. Dyfuzyjny charakter potaczenia potwierdzity rowniez badania autorow
publikacji [10, 13].
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Wytrzymatos¢ potaczenia metal - ceramika t, [MPa|

TilTriceram TilSi02-TiO2/Triceram Remanium 2000/Vita Remanium 2000/Si02-
Keramik TiO2/Vita Keramik

Rys. 6. Histogram $rednich wielko$ci wytrzymatosci potaczenia badanych materiatlow

Tabela 1. Wyniki badan przyczepnosci pomigdzy metalowy podtozem a porcelang po badaniach trzy-
punktowego zginania

Wytrzymalo$¢ polaczenia T, [MPa]
Material
Warto$¢ Srednia Odchylenie standardowe
Ti/Triceram 23,04 1,78
Ti/Si0,-TiO,/Triceram 28,84 1,17
Remanium 2000/ Vita Keramik 46,55 5,48
Remanium 2000/Si0,-TiO,/Vita Keramik 44,80 3,32
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Podczas testow przyczepnosci porcelana z probek bez powlok zol-zel odrywata si¢ nie-
mal natychmiast po uzyskaniu maksymalnej sity gnacej (sity przy ktdrej rejestrowano pe-
kanie porcelany). Natomiast w przypadku probek tytanu z powlokami zol-zel, mozna byto
zauwazyc¢ jeszcze ,.trzymanie si¢” porcelany do materiatu podtoza nawet po znacznym prze-
kroczeniu maksymalnej sity gnace;.

Z analizy otrzymanych wynikéw dla stopu Remanium 2000 wynika (tab.1 oraz rys. 6),
ze porcelana napalana na podtoze metalowe z zastosowaniem warstwy zol-zel jak i bez war-
stwy osigga znacznie wigksza warto$ci niz wymagana minimalna 25 MPa. Zastosowanie
powtoki przejsciowej zol-zel w przypadku stopow CoCrMoW nie podwyzsza wytrzymatos$ci
polaczenia metal-porcelana, a otrzymane wyniki sa zblizone do rezultatow uzyskiwanych
z zastosowaniem tradycyjnych technik przygotowania i napalania dentystycznych koron.
Nieco nizsze wyniki otrzymane dla probek z powtokg SiO,-TiO,, sa wynikiem licznych
spekan powloki zol-zel powstajacych podczas wysokiej temperatury (900+950°C) stosowa-
nej do napalania wysokotopliwej porcelany. Peknigcia te sg zbyt glebokie i powodujg utrate
przyczepnos$ci ceramiki do metalowego podtoza.

g 150KX —_ 0+ tiem

Rys. 7. Mikrostruktura SEM przekrojow poprzecznych uktadu podtoze metalowe-posred-
nia powloka-porcelana po trzypunktowym zginaniu: (a) Ti/ SiO,~TiO,/Triceram oraz (b)
Remanium 2000/ SiO,-TiO,/ Vita Keramik

Z analizy SEM probek tytanu po testach przyczepnosci (rys. 7a), mozna zauwazyc, ze
peknigcie wystgpowato na granicy powtoka zol-zel — porcelana oraz w strefie opakera (masa
podstawowa porcelany). Taki charakter pgkania $wiadczy o dobrym przyleganiu warstwy
zol-zel do tytanowego podtoza. Badania przyczepnosci wskazujg na uzyskanie polagczenia
tytan-warstwa przej$ciowa-porcelana o dobrych wtasciwosciach adhezyjnych.

W przypadku probek z Remanium 2000 (rys. 7b) peknigcia wystepuja na granicy metal-
warstwa zol-zel. Zastosowanie wyzszej temperatury napalania porcelany w przypadku stopu
kobaltowego powoduje wigksze spekanie fazy szklistej SiO,. Stad rezultaty nie sg tak zada-
walajace jak ma to miejsce w przypadku probek z podtozem tytanowym.

3. Whioski

W oparciu o wyniki badan wlasnych i przeprowadzong dyskusje mozna sformutowac
nastgpujace wnioski:
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. Metoda zol-zel i technika wynurzania stanowig wiasciwy sposob naktadania cienkich

amorficznych lub niskokrystalicznych, przyczepnych powtok bioceramicznych na denty-
stycznych wyrobach tytanowych.

Odpowiednio dobrana do rodzaju podtoza metalowego powloka w czasie kontrolowanej
obrobki termicznej jest zdolna do reakcji chemicznej z metalem bazowym i z porcelana
dentystyczna, co zwigksza adhezj¢ catej warstwy ceramicznej do podtoza metalicznego
ijej wytrzymato$¢ mechaniczna.

Badania mikrostrukturalne powtok zol-zel wykazaty, ze struktura powtok SiO,-TiO, jest
zwarta, bez widocznych nieciaglosci strukturalnych o stosunkowo niskiej grubosci (rzedu
3+5 um).

. Zastosowanie powlok przejsciowych SiO,-TiO, pomigdzy metalem bazowym: tytanem

a porcelang dentystyczng powoduje wzrost wytrzymatosci polaczenia o 25,17% w po-
rownaniu do metalu bazowego poddanego jedynie konwencjonalnej obrobce-piaskowa-
nia. Natomiast w przypadku stopu kobaltowego Remanium 2000, zastosowanie powtok
SiO,-TiO, nie powoduje wzrostu przyczepnosci ukladu metal-ceramika ze wzgledu na
zbyt wysoka temperature podczas procesu napalania wysokotopliwej porcelany. Wytrzy-
malos¢ potaczenia uktadu Remanium 2000/Vita Keramik otrzymanego przy uzyciu kon-
wencjonalnej obrobki piaskowania w zupetnosci spetnia kryterium wytrzymatosci wg
normy ISO 9693.
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APPLICATTION OF THE SIO,-TIO, COATINGS IN DENTAL PROSTHETICS

Summary. The bond strength by three-point bending (according to PN-EN ISO 9693) of four combina-
tions Ti /Triceram, Ti/SiO,-TiO,/Triceram, Remanium 2000/ Vita Keramik and Remanium 2000/ SiO,-
TiO,/Vita Keramik was evaluated. Coatings SiO,-TiO, on base titanium and cobalt alloy were deposited
using sol-gel method. The results showed that the bond strength of Ti/SiO,-TiO,/Triceram and Ti/SiO,/
Triceram in control group was significantly higher than the Ti/Triceram without intermediate layers sol-
gel. Application of SiO,-TiO, intermediate sol-gel coating on CoCrMoW alloy doesn’t increase bond
strength of metal-porcelain, and the results obtained are similar to the commercial techniques. The pur-
posefulness of the application of the intermediate ceramic layer on base titanium was been confirmed.

Key words: dental porcelain, metal-ceramic bonding, three-point bond test, sol-gel coatings
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