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Wprowadzenie

W ostatnich latach w zakresie biomateriatbw stomatolo-
gicznych prowadzone sg intensywne prace badawcze zwig-
zane z ksztattowaniem warstwy wierzchniej implantu m.in.
poprzez wytworzenie warstw posrednich pomigedzy meta-
lem bazowym a porcelang dentystyczng o korzystnych wta-
Sciwosciach chemicznych i fizycznych. Wynika to gtéwnie z
odnotowywanej, niewystarczajacej przyczepnosci powtoki
porcelanowej do metalu bazowego, gtéwnie tytanu i jego
stopow [1,2].

Coraz szersze zastosowanie znajdujg bioceramiczne po-
wioki SiO, i SiO,-TiO, wytwarzane metodq zol-zel, odzna-
czajgce sie szeregiem zalet {j.: mozliwos¢ wytwarzania po-
wiok jedno jak i wielosktadnikowych oraz wielowarstwowych,
niska grubos¢, wysoka homogenicznos¢ struktury, a takze
stabilno$¢ chemiczna i mechaniczna [3,4].

W pracy przedstawiono wyniki badan przyczepnosci ukta-
du: stop Ti6Al4V-niskotopliwa porcelana dentystyczna z
zastosowaniem warstw posrednich SiO, i SiO,-TiO, wytwo-
rzonych metodg zol-zel.

Materiat i metody

Badania przyczepnosci przeprowadzono zgodnie z nor-
mg PN-EN I1SO 9693 metodg trzypunktowego zginania. Do
badan jako metal bazowy wykorzystano stop Ti6AI4VELI
(ASTM-grade 5) o wymiarach 25x3x0.5mm. Na powierzchni
stopu wytworzono warstwy posrednie SiO, oraz SiO,-TiO,
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Introduction

In the recent years, within the range of dentistry
biomaterials intensive study is being conducted on the modi-
fication of surface layer of implants including production by
intermediate coatings with advantageous chemical and
physical properties between substrate metals and dental
porcelain. This arises mainly from the observed insufficient
adhesion of porcelain coating to substrate metal particu-
larly of titanium and titanium alloys [1,2].

At present, SiO, and SiO,-TiO, bioceramic coatings pro-
duced by sol-gel method find wide application. These inter-
mediate coatings are characterised by the possibility to
manufacture both mono- and multicomponents also
multilayers, low thickness, high homogeneity, and mechani-
cal and chemical stability [3,4].

The aim of this work is to present a study of adhesion of:
Ti6AI4V alloy-low-fusing dental porcelain with the use of
SiO, and SiO,-TiO, intermediate coatings produced by sol-
gel method.

Material and method

The adhesion tests according to PN-EN ISO 9693 stand-
ards three-point bending test were investigated. Titanium
Ti6AI4VELI alloy (ASTM-grade 5) was used. The SiO,and
SiO,-TiO, intermediate coatings on the surface of alloy (sam-
ples 25x3x0.5mm) by sol-gel method were manufactured.
Next, in the middle part of samples (8x3x1mm) Triceram
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metodami zol-zel, a nastepnie w czesci Srodkowej probki
(8x3x1mm) napalono niskotopliwg porcelane dentystycz-
ng Triceram (firmy Dentaurum). Testy wytrzymatosciowe
prowadzono z wykorzystaniem maszyny wytrzymato$cio-
wej Zwick Z100 (obcigzenie 0.6N, posuw 1.5 mm/min).
Wytrzymato$¢ potaczenia (z,) okreslono z zaleznosci:

7Ty = K Fa (1)
gdzie: k jest wspotczynnikiem zaleznym od grubosci meta-
lu bazowego i modutu Younga (dla Ti6AI4VELI wynosi on
4.7), a Fy, jest sitg powodujgcg utrate potgczenia metal-
ceramika.

Wyniki badan i dyskusja

Mikrostrukture powtok SiO, i SiO,-TiO, wytworzonych
metoda zol-zel na stopie tytanu Ti6Al4V przedstawia RYS.1.
Struktura powtok SiO, i SiO,-TiO, jest zwarta i jednorodna
chemicznie. W powtoce SiO, widoczne sg liczne pekniecia.
Grubo$¢ warstw przejsciowych waha sie¢ od 3 do 5 pm.
Chropowato$¢ (R,) powtoki SiO, wynosi 0.63um, a SiO,-
TiO, - 0.82um.

Wyniki przeprowadzonych badan przyczepnosci ukfadu
metal-warstwa przejsciowa-porcelana przedstawia TABE-
LA 1. Zgodnie z normg PN-EN ISO 9693 porcelana denty-
styczna napalana na metalowe podtoze powinna osiggna¢
warto$¢ minimalng wytrzymatosci potgczenia wynoszacq 25
MPa. Najwyzsze warto$ci wytrzymatosci potgczenia metal-
porcelana uzyskano stosujgc na stopie Ti6AI4V warstwe
przejsciowg SiO,-TiO,, najnizsze natomiast w przypadku
stopu tytanu poddanemu jedynie konwencjonalnemu przy-
gotowaniu podtoza-piaskowaniu. W przypadku powtoki SiO,-
TiO, uzyskano 28% wzrost wytrzymatosci potgczenia w sto-
sunku do uktadu Ti6Al4V-porcelana bez warstw przejscio-
wych, natomiast w przypadku powtoki SiO, wzrost ten wy-
nosi 14%.

Dane literaturowe [5] wskazuja, ze na zmniejszenie przy-
czepnosci potaczenia pomiedzy metalowym podtozem-ty-
tanem a porcelang dentystyczng (odnotowang réwniez w
przeprowadzonych badaniach) wptyw odgrywa gtéwnie nie-
dopasowanie wspotczynnikdw rozszerzalnosci cieplnej por-
celany i tytanu, a takze reaktywno$¢ tytanu z tlenem pod-
czas procesu napalania porcelany (tworzenie sie na jego
powierzchni warstwy TiO, powodujgcej obnizenie wytrzy-
matosci potgczenia tytan-porcelana).

Wedtug badan wiasnych autoréw oraz danych literaturo-
wych [6-8] warstwy SiO, i SiO,-TiO, wykonane metodg zol-
zel wykazujg charakter dyfuzyjny, co wplywa pozytywnie
na osiggniecie dobrej przyczepnosci do metalu bazowego.
W przypadku powtoki SiO, wystepujgace na jej powierzchni
pekniecia, powstajgce na skutek skurczu podczas przepro-
wadzonej obrébki cieplnej stanowi¢ dodatkowo mogg miej-
sca mechanicznych szczepien pomiedzy warstwg przejscio-
wag a napalang porcelang. Ponadto amorficzny lub bardzo
nisko krystaliczny charakter naktadanych powtok SiO, po-

RYS. 1. Mikrostruktura warstw przejsciowych na
stopie Ti6AI4V; (a) SiO, i (b) SiO,-TiO,.

FIG. 1. Microstructure of intermediate coatings on
Ti6AIl4V alloy; (a) SiO, and (b) SiO,-TiO,.
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(Dentaurum) low-fusing dental porcelain were fired. The
bond test was performed with the use of Zwick Z100 uni-
versal testing machine (force: 0.6N, feed: 1.5 mm/min).
The bond strength (z,) was calculated using the equation:

7, = K Fy (1)
where: the coefficient k is a function of the thickness of the
metal substrate and the value of Young's modulus (for
Ti6AI4V is 4.7). Then F, is fracture force causing the loss
of joint of metal-porcelain.

Results and discussion

The microstructures of the SiO, and SiO,-TiO, coatings
on Ti6Al4V alloy are presented in FIG.1. The SiO, and SiO,-
TiO, coatings are compact and chemically homogeneous.
In the microstructure of SiO, coating, numerous microcracks
were observed. The thickness of the intermediate coatings
were about 3-5 um. The coatings have the value of the
roughness factor R, equal to 0.63 um for SiO, and 0.82 pm
for SiO,-TiO,.

Results of the three-point bending test of metal-intermedi-
ate coating-dental porcelain are presented in TABLE 1. Ac-
cording to PN-EN ISO 9623 standards, the bond strength
of the ceramic should be greater than 25 MPa. The highest
value of bond strength of metal-dental porcelain, was ob-
served with the use of SiO,-TiO, intermediate coating, on
Ti6AI4V alloy, whereas, in the case sand blasted titanium
alloy the lowest value were observed. In the case of SiO,-
TiO, intermediate coating, 28% increase of bond strength
was achieved in comparison with Ti6Al4V-dental porcelain
without intermediate coatings, whereas in the case of SiO,
coating the increase of 14% was observed.

According to [5], the decrease of the bond strength between
metal substrate-titanium and dental porcelain was caused
mainly by (also in this study) the influence the mismatch of
coefficients of thermal expansion titanium and dental por-
celain, and the reactivity of titanium with oxygen during the
firing of dental porcelain. On the surface of titanium the layer
of TiO, is formed causing the decrease of bond strength
titanium-porcelain.

According to the author's study and literature data [6-8],
SiO, and SiO,-TiO, coatings manufactured by sol-gel
method show diffusive character, which has a positive in-
fluence on influence on the adhesion to metal substrate.
Numerous microcracks observed in the microstructure of
SiO, coating, formed due to shrinkage in the process of
thermal treatment, can become the points of "mechanical
interlocking" between intermediate coating and dental por-
celain. The amorphous or very low crystalline character of
silica deposits favours their high chemical reactivity with the
porcelain enamel, ensuring bonds of high mechanical
strength [8].

The higher value of the roughness of SiO,-TiO, coatings
has an influence on the increase of bond strength of metal-

]
Wartog sity

Fracture force
Frain [N]

Wytrzymatos®
poteczenia
Bond strength
[MPa]

Ti6AI4V 28.2+3.7

Ti6AI4V/SiO,

32221

Ti6AI4V/SiO,-TiO, 36.1 £2.6

TABELA 1. Wyniki badan przyczepnosci uktadu:
stop Ti6Al4V-porcelana.

TABLE 1. Results of the three-point bending test
Ti6Al4V alloy-dental porcelain.
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mechanicznej [8]. Uzyskanie wiekszej chropowatosci w
przypadku powtok SiO,-TiO,, a tym samym wieksze rozwi-
niecie powierzchni, wptywa na wzrost wytrzymatosci pota-
czenia uktadu tytan-warstwa przej$ciowa-porcelana. Ko-
rzystng cechg wptywajaca na otrzymanie trwatego potgcze-
nia uktadu Ti6AI4V/SiO,-TiO,/porcelana wydaje sie byc¢ tak-
ze uzyskanie struktury kompozytowej warstwy przejsciowej
SiO,-TiO, sktadajace;j sie z czgsteczek SiO, w osnowie TiO,.
Obserwacje SEM (RYS.2) po przeprowadzonych badaniach
przyczepnosci wskazujg na uzyskanie potgczenia o dobrych
wilasciwosciach adhezyjnych stop tytanu-warstwa przejscio-
wa-porcelana. Utrate potgczenia (pekniecia) odnotowano
na powierzchni rozdziatu warstwa przejsciowa-porcelana
(opaker).

Whioski

(1) zastosowanie warstw przejsciowych SiO, i SiO,-TiO,
wytworzonych metodg zol-zel na stopie tytanu Ti6AI4V
wptywa korzystnie na zwigkszenie wytrzymatosci potgcze-
nia metal-porcelana w poréwnaniu do stopu tytanu podda-
nego standardowej obrobce piaskowania. Dla powtoki SiO2-
TiO2 wzrost wynosi 28%, a dla warstwy przejsciowej SiO2
14%.

(2) na zwiekszenie wytrzymatosci potgczenia Ti6Al4V/war-
stwa przejsciowa/porcelana wptywa topografia powierzch-
ni: chropowatos$¢, drobne peknigcia, a takze struktura warstw
przejsciowych: amorficzna SiO, i w szczegdlnosci kompo-
zytowa warstwy SiO,-TiO,.
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RYS. 2. Struktura potaczenia po badaniach
przyczepnosci (a) Ti6Al4V/SiO, /porcelana, (b)
Ti6Al4V/SiO,-TiO,/porcelana.

FIG. 2. Structure of joint after three-point bending
test (a) Ti6AI4V/SiO,/porcelain, (b) Ti6AI4V/SiO, -
TiO, /porcelain.

intermediate coating-porcelain. What positively affects the
durability of joint Ti6AI4V/SiO,-TiO,/poprcelain could be
caused by the composite structure of SiO,-TiO, containing
SiO, particles in the TiO, matrix.

SEM analysis (FIG.2), after three-point bending test, indi-
cate that joint with good adhesion properties of titanium al-
loy-intermediate coating-porcelain was obtained. The loss
of joint (cracks) was observed on intermediate coating-por-
celain (opacer) interface.

Conclusions

(1) the application of SiO, and SiO,-TiO, intermediate coat-
ings produced by sol-gel method on Ti6AI4V alloy has an
advantageous influence on the increase of bond strength
of metal-porcelain in comparison with titanium alloy after
sand blasting.

(2) the increase of bond strength of Ti6Al4V/intermediate
coating/porcelain was dependent on the surface topogra-
phy of intermediate coatings: roughness, fine cracks and
the structure of intermediate coating: amorphous SiO, and
particularly the composite of SiO,-TiO,.
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