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Streszczenie

Przedstawiono wyniki analizy sktadu fazowego i
chemicznego proszkéw stomatologicznej porcelany
niskotopliwej Vita Titankeramik przeznaczonej dla ty-
tanu i jego stopdw oraz porcelany wysokotopliwej Vita
Keramik przeznaczonej do licowania stomatologicz-
nych aparatéw protetycznych ze stopéw kobaltowych.
W badaniach zastosowano spektroskopie w podczer-
wieni (FTIR) i dyfrakcje rentgenowska (XRD) do ana-
lizy sktadu fazowego, mikroskopie skaningowa (SEM)
do obserwaciji morfologii proszkéw oraz mikroanalize
rentgenowska (EDS) do jakosciowej analizy pierwiast-
kowej proszkow.

[Inzynieria Biomateriatow, 45, (2005), 12-16]

Wprowadzenie

Wykorzystywane w protetyce stomatologicznej aparaty
protetyczne, wykonywane sg z metali trwale pokrytych por-
celana. Z punktu widzenia mechaniki sa to struktury meta-
lowo-ceramiczne, w ktérych metal oraz materiat ceramicz-
ny zachowuja swoje odrebne wiasciwosci fizyczne i me-
chaniczne [1-3]. Konstruujac aparaty protetyczne pod kaz-
dym wzgledem najlepsze dla pacjenta, bezustannie poszu-
kuje sie nowych rozwigzan i nowych materiatéw o wtasci-
wosciach biomedycznych podobnych do metali szlachet-
nych, ale mechanicznie je przewyzszajgcych a zarazem
tatwiejszych w zastosowaniu [4-7]. Wymagania w zakresie
biozgodnosci oraz mechaniki najlepiej spetnia tytan i jego
stopy [8-10]. W technice dentystycznej wykorzystywana jest
allotropowa odmiana a-Ti. Najlepszym materialem licuja-
cym metalowe konstrukcje protetyczne w stomatologii jest
porcelana dentystyczna [11]. Temperatura topliwosci a-Ti
uwarunkowata termiczng obrobke nanoszenia powtok mo-
dyfikujgcych powierzchnie tytanowa, oraz napalanie por-
celany na poziomie ponizej 882,5°C. Vita Titankeramik o
temperaturze topliwosci (700-800°C) wykracza poza poziom
temperatur przyjety dotychczas dla porcelan niskotopliwych
(860-1070°C).
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Abstract

This paper presents the results of structural and
chemical analyses of low-temperature melting porce-
lain powders Vita Titankeramik applicable to titanium
and its alloys, and high-temperature melting porce-
lain powders Vita Keramik applicable to facing of pros-
thetic devices made of cobalt alloys. The infrared
spectroscopy (FTIR) and x-ray diffraction (XRD) were
applied for phase analysis, scanning electron
microscopy (SEM) for control of powders’ morphol-
ogy, and X-ray microanalysis (EDS) for qualitative
chemical analysis of powders.

[Engineering of Biomaterials, 45, (2005), 12-16]

Introduction

Prosthetic devices applied in prosthodontia are made of
metals coated with porcelan. From mechanical point of view
these are metal-ceramic structures, where matals and ce-
ramics maintain their specific physical and mechanical prop-
erties [1-3]. In building prosthetic devices the most conven-
ient for a given patient, new solutions are being sought as
well as new materials, with biomedical properties similar to
those of noble metals, but better mechanically and easier
in application [4-7]. Strict requirements relative to bio-com-
patibility and mechanics are best met so far by titanium and
its alloys [8-10]. Allotropic a-Ti is the variety the most often
applied in dentistry. The best material used in dentistry for
facing metal constructions is dental porcelaine [11]. Melting
temperature of a-Ti determines thermal processing of coat-
ings modifying titanium’s surface and firing of porcelaine at
the level below 882,5°C. Vita Titankeramik porcelaine, with
melting temperature 700-800°C, goes beyond the tempera-
ture range currently accepted for low-melting temperature
porcelains (860-1070°C).

Aim of Work

The aim of the present work was the comparison of struc-
tural analyses and chemical compositions, as well as
morphologies of powders in dental porcelaine designated
for facing prosthetic devices:

—made of titanium and its alloys with low-temperature melt-
ing porcelaine Vita Titankeramik
— made of high-temperature melting porcelaine for cobalt
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RYS. 1. Dyfraktogramy proszkéw porcelany Vita
Titankeramik.

FIG. 1. Diffraction patterns of Vita Titankeramik
porcelain powders.

Cel badan

Celem badan byto wykonanie analizy strukturalneji ana-
lizy sktadu chemicznego, oraz morfologii zestawu prosz-
kow wchodzacych w sktad porcelany dentystycznej prze-
znaczonej do licowania aparatow protetycznych:

— z tytanu i jego stopéw niskotopliwej porcelany, Vita Titan-
keramik

— wysokotopliwej porcelany dla stopéw kobaltowych. Vita
Keramik

Badane materialy sg produkowane przez niemiecka firme
Vita Omega.

Materiaty i metody badan

Materiaty

— Porcelana Vita Titankeramik proszki; Opaque OP3, Opa-
qgue Dentine 3M2, Dentine 3M2 oraz Bonder Paste.

— Porcelana Vita Keramik proszki: Opaque 01N, Opaque
Dentine, Opaque A3, Dentine, AKZ Glaze.

Metody badan

— Skfad fazowy proszkéw badano metoda dyfrakcji rentge-
nowskiej (XRD) na Dyfraktometrze Rentgenowskim FMP
Seifert XRD 7 przy uzyciu lampy Cu, w zakresie 3-70° 2q.

— Badania spektroskopowe w podczerwieni (FTIR) wyko-
nano spektrometrem fourierowskim DIGILAB FTS 60V (Bio-
Rad) metodg pastylek w KBr w zakresie $redniej podczer-
wieni 400-4000 cm™.

— Badanie morfologii przeprowadzono na elektronowym
mikroskopie skaningowym Phillips XL 30 wyposazonym w
mikroanalizator rentgenowski Link ISIS-EDS. Z jego pomo-
cg wykonano jakosciowg analize chemiczng dwu rodzajow
proszkéw. Badane proszki nanoszono na tasme przewo-
dzaca i napylano weglem grafitowym.

Wyniki badan

Badania proszkéw metodg dyfrakcji rentgenowskiej
XRD

Analiza dyfraktograméw niskotopliwej porcelany (RYS.1)
charakteryzujgcych sie podniesieniem tta, oraz podobnymi
ksztattami wskazuje obecnos¢ amorficznej fazy krzemiano-
wej i glinokrzemianowej i wykazuje, ze proszki 3M2 Dentine,

Materials and methods

Materials

— Powders of Vita Titankeramik porcelaine; Opaque OP3,
Opaque Dentine 3M2, Dentine 3M2, and Bonder Paste.

— Powders Vita Keramik: Opaque 01N, Opaque Dentine,
Opaque A3, Dentine, AKZ Glaze.

Methods of investigation

— The phase composition of powders was examined by X-
ray diffraction (XRD), using X-ray Diffractometre FMP Seifert
XRD 7 with Cu lamps, within the range of 3-70° 2q.

— The infrared spectroscopic (FTIR) measurements were
performed using the Fourier Spectrometre DIGILAB FTS
60V (Bio-Rad) applying the pallet method in KBr, within the
medium infra-red range of 400-4000 cm™.

— The morphology was examined using scanning electron
microscope Phillips XL 30 equipped with X-ray
microanalyser Link ISIS-EDS. Qualitative chemical analy-
ses were performed using this device for both types of pow-
ders. The examined powders were spread on conductive
tape and graphite coated.

Results

X-ray diffraction (XRD) examination of powders

The analysis of diffraction patterns of low-temperature
melting porcelaine (FIG.1), characterized by increased back-
ground and similar shapes, indicates the presence of amor-
phous silicate and alumino-silicate phase, and proves that
powders 3M2 Dentine, Opaque Dentine and Bonder Paste
do not contain crystalline phases. On the other hand the
diffraction pattern of powder Opaque OP3 indicates, along
with amorphous silicate and aluminosilicate phases
(inreasedbackground), also crystalline components in form
of oxides: titania and zirconia, plus small amounts of tin
oxide. These oxides attribute coating properties to this
porcelaine.

The analysis of of two identical diffraction patterns of pow-
ders of low-temperature melting porcelaine (FIG.2) indicates
crystalline phases in powders Opaque 01N and Opaque A-
3, with identical oxides of cerium, zirconium, and some
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RYS. 2. Dyfraktogramy proszkéw porcelany Vita
Keramik.

FIG. 2. Diffraction patterns of Vita Keramik
porcelain powders.
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RYS. 3a, b. Zestawienie widm absorpcyjnych w
podczerwieni (FTIR) dla proszkéw porcelany Vita
Titankeramik (a) i proszkow Vita Keramik (b).
FIG. 3a, b. The IR absorption spectra (FTIR) of (a)
Vita Titankeramik porcelaine powders and (b) Vita
Keramik powders.

Opaque Dentine, oraz Bonder Paste nie zawierajg zdecydo-
wanie faz krystalicznych. Natomiast dyfraktogram proszku
Opaque OP3 ohok amorficznej fazy krzemianowej i glino-
krzemianowej (podniesione tto) wskazuje krystaliczne sktad-
niki w postaci tlenkéw tytanu, cyrkonu i niewielkich ilosci tlenku
cyny. Tlenki te nadajg warstwie porcelany wtasciwosci kryja-
ce.

Analiza dwoch identycznych dyfraktograméw proszkéw
wysokotopliwej porcelany (RYS. 2) pokazuje krystaliczne
fazy w proszkach Opaque 01N oraz Opaque A-3 z tymi
samymi rodzajami tlenkoéw ceru, cyrkonu i pewna ilos¢ kwar-
cu w obydwu proszkach. W tych badaniach tto zostato wy-
gaszone dla uwypuklenia matej obecnosci faz krystalicz-
nych i dominujgcej fazy krzemianowej. Proszki Opaque
Dentine i Dentine na dyfraktogramach XRD charakteryzuja
sie gtéwnie podniesionym ttem w zakresie 15-35° 2q, wska-
zujac na obecnos¢ amorficznej fazy glinokrzemianowej. W
proszku Dentine dajg sie zauwazy¢ refleksy od ZrO,, TiO,.

Badania spektroskopowe FTIR proszkéw porcelany Vita
Titankeramik i Vita Keramik

W widmach IR, dla poszczegoélnych proszkéw charakte-
rystyczne pasma absorpcyjne w podczerwieni wystepuja w
obszarze 400-2000 cm™. Przedstawione zestawienie widm
ograniczono do tego zakresu czestosci (RYS. 3a, b).

Najmocniejsze pasmo absorpcyjne w obszarze 1000-
1029 cm*w widmach IR wszystkich badanych proszkéw
pochodzi od rozciagajacych drgan mostkowych wigzan Si-
O-Si pomiedzy tetraedrami krzemotlenowymi. Drugie inten-
sywne pasmo IR, obecne w widmie wszystkich badanych
proszkow, lokuje sie w obszarze 450-460 cm™ i pochodzi
od drgan zginajacych wigzania O-Si-O w tetraedrze krze-
motlenowym. Obecno$¢ tych dwu charakterystycznych
pasm swiadczy o dominacji fazy krzemianowej we wszyst-
kich badanych proszkach. Rozmyte pasmo IR w obszarze
780-800 cm? przypisuje sie drganiom zginajacym wigzania
O-Si-O w tetraedrze [SiO,]*. Pasmo to w badanych préb-
kach jest przesuniete az do wartosci 720-700 cm, na sku-
tek oddziatywania kationéw np. alkaliéw, tytanu lub cyny.
Pasma IR w zakresie 1400-1410 cm*moga by¢ zwigzane
z obecnoscig weglanow, chociaz trudno wykluczyé réwniez
obecnosc¢ azotandw. Duza szerokos¢ potdwkowa pasm ab-
sorpcyjnych wskazuje, iz poszczegoélne proszki stanowig
faze krzemianowa lub glinokrzemianowa w stanie nisko kry-
stalicznym. Potwierdzaja to tez badania strukturalne meto-
da dyfrakcji rentgenowskiej.

Badania morfologii i sktadu chemicznego proszkéw me-
toda mikroskopii skaningowej SEM i mikroanalizy rent-
genowskiej EDS

Analiza morfologii proszkéw Vita Titankeramik wykaza-
ta, iz Opaque OP3 zawiera ziarna duze, o $rednicy do 50-
60 mm, mniejsze o $rednicy 15-20 mm oraz ziarna bardzo
drobne. Opaque Dentine tworzg ziarna $rednie i duze o nie-

amount of quartz in both powders. In these investigations
the background was blanked to bring out small amounts of
crystalline phases and the domination of silicate phase.
Powders Opaque Dentine and Dentine are characterized
on XRD diffraction patterns by increased background within
the range 15-35° 2q, which indicates the presence of amor-
phous alumino-silicate phase. In Dentine powder’s diffrac-
tion pattern the lines from ZrO,and TiO, can be observed.

The FTIR spectroscopic examination of Vita
Titankeramik and Vita Keramik porcelain powders

In IR spektra of analyzed powders, the characteristic ab-
sorption bands occur within the range of 400-2000 cm™™.
The spectra presented here are limited to this frequency
range (FIG. 3a, b). The strongest absorption band within
the range of 1000-1029 cmin IR spectra of all examined
powders originates in tensile bridging vibrations of Si-O-Si
bonds among the silicon-oxide tetrahedrons. Second most
intensive IR band, present in the spectra of all examined
powders, is located within the range of 450-460 cm and
originates in bending vibrations of bonds O-Si-O within the
silicon oxide tetrahedron. The presence of these two char-
acteristic bands proves the domination of silicate phase in
all examined powders. Broadened of IR band in 780-800
cm? range can be ascribed to bending vibrations of O-Si-O
bonds in [SiO,]* tetrahedron. This band is shifted in the ex-
amined samples up to the values of 720-700cm™, due to
cation interactions, e.g alcaline, titanium or tin. Bands within
the IR range 1400-1410 cm can be related to presence of
carbonates, although presence of nitrates can not be ex-
cluded.

Large half-width of IR absorption bands indicates that
these particular powders are made of poorely crystallized
silicate or alumino-silicate phase. These results are con-
firmed by other structural investigations using the X-ray dif-
fraction methods.

RYS.4. Morfologia
SEM proszku Opaque

RYS.5. Morfologia
SEM proszku Dentine

O1N. Vita Keramik.

FIG.4. The SEM FIG.5. The SEM

Morphology of Morphology of

Opaque 01N powder. Dentine Vita Keramik
powder.

Examination of morphology and chemical composition
of powders by scanning electron microscopy (SEM) and
X-ray microanalysis (EDS)

The analysis of morphology of Vita Titankeramik pow-
ders showed that Opaque OP3 contains large grains, of
diametres of up to 50-60 mm, also smaller grains, with
diametres 15-20 mm, and very fine grains. The Opaque
Dentine powders are made of medium and large irregular
grains in the range of 10-50 mm. Large grains of up to a few
dozens of micrometres contains also 3M2 Dentine. Bonder
Paste consists of finer, mostly oval grains. The EDS
microanalysis showed the same composition in all powders,
with domination of silicon, aluminum, potassium, sodium.
The Opaque OP3 additionally contains some titanium, and
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RYS. 6. Mikroanaliza
EDS proszku Dentine
Vita Keramik.

FIG. 6. The EDS
Microanalysis  of
Dentine Vita Keramik
powder.

RYS. 7. Mikroanaliza
EDS proszku Opaque
01N Vita Keramik.

FIG. 7. The EDS
Microanalysis  of
Opaque 01N Vita
Keramik powder.

RYS. 8. Mikroanaliza
EDS Bonder Paste

RYS. 9. Mikroanaliza
EDS proszku Opaque

Vita Titankeramik. OP3 Vita
FIG. 8. The EDS Titankeramik.
Microanalysis  of FIG. 9. The EDS

Bonder Paste Vita
Titankeramik powder.

Microanalysis  of
Opaque OP3 Vita

regularnych ksztattach od 10-50 mm. Duze ziarna o $redni-
cy do kilkudziesieciu mikrometréw posiada tez 3M2 Denti-
ne. Bonder Paste sktada sie z ziaren drobniejszych o ksztat-
tach owalnych. Mikroanaliza EDS pokazata, we wszystkich
proszkach ten sam sklad, z dominacja krzemu a nastepnie
glinu, potasu, sodu. Opaque OP3 dodatkowo zawiera tytan
a 3M2 Dentine miedz.

Analiza morfologii proszkéw Vita Keramik Opaque O1N i
Opaque A3 (RYS. 4, 5) wykazata wieksza ilos¢ ziaren drob-
nych i bardzo drobnych. Proszki Dentine i Opaque Dentine
zawierajg natomiast ziarna duze, o nieregularnych ksztattach.

Mikroanaliza EDS wykonana przy powiekszeniu 2000x
wykazata podobienstwo w sktadzie pierwiastkowym Denti-
ne i Opaque Dentine. Obydwa proszki zawierajag krzem, glin,
potas, sdd, bardzo niewielkie ilosci wapnia, oraz stwierdzo-
na metoda dyfrakcji rentgenowskiej faze leucytu (glinokrze-
mianu potasowo-sodowego). Opaque 01N i Opaque A3
wskazujg bardzo zblizony sktad pierwiastkowy z najwiek-
szgiloscig krzemu, potem glinu, potasu, cyrkonu, sodu, ceru
i tytanu. Cer, tytan i cyrkon wystepuja jako tlenki krystalicz-
ne. Potwierdzaja to wyniki badan metoda dyfrakcji rentge-
nowskiej przedstawione na RYS. 2.

Podsumowanie

Poréwnawcza charakterystyka proszkéw wchodzacych
w sktad nisko i wysokotopliwej porcelany stomatologicznej
pozwala na stwierdzenie, iz obydwa rodzaje porcelany ba-
zujg na krzemianach i glinokrzemianach potasowo sodo-
wych o niskiej krystalicznosci. W porcelanie niskotopliwej
jedynie Opaque OP3 zawiera krystaliczne, zmetniajgce
dodatki tlenkéw cyrkonu, tytanu i cyny. Natomiast porcela-
na wysokotopliwa w Opaque 01N i Opaque A3 zawiera kry-
staliczne domieszki tlenkéw cyrkonu, tytanu i ceru. Sg to
tlenki zmetniajace, nadajace tym warstwom porcelany nie-
przeziernos¢ (warstwy kryjace metal). Podczas obserwacji
zgtaddw poprzecznych mozna obserwowac wedréwke jo-
néw w poprzek granicy fazowej i wnioskowac¢ o charakte-
rze wigzan powtoki ceramicznej z metalicznym podtozem.
Przeprowadzone badania sktadu fazowego i pierwiastko-
wego obydwu rodzajow porcelany pozwalajg utatwi¢ zro-
zumienie reakcji przebiegajgcych na granicy faz metal-por-
celana podczas napalania porcelany na metalowe konstruk-
cje stomatologicznych aparatow protetycznych.
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Titankeramik powder.

3M2 Dentine contains copper.

The EDS microanalysis performed at the magnification of
2000x showed similarities of elemental composition of Den-
tine and Opaque Dentine powders. They both contain sili-
con, aluminum, potassium, sodium, small amounts of cal-
cium, and confirmed by the X-ray diffraction method phase
of leucite (potassium-sodium alimino-silicate). Opaque 01N
and Opaque A3 show very similar elemental composition
with highest content of silicon, then aluminum, potassium,
zirconium, sodium, cerium and titanium. Cerium, titanium
and zirconium exist in form of crystalline oxides. These re-
sults are confirmed by results obtained with use of X-ray
diffraction analysis shown in FIG. 2.

Summary

The comparative characterization of powders constitut-
ing dental porcelains with low and high melting points al-
lows to conclude that both porcelains are based on silicates
and alumino-silicates of sodium and potassium with low
cristallinity. In low-melting porcelaine type only Opague OP3
contains crystallized oxide opacifiers, mainly zirconium, ti-
tanium and tin.

Among the high melting porcelaines the Opaque 01N
and Opaque A3 contain the crystalline additives of oxides
of zirconium, titanium and cerium. These are opacifying
oxides, giving non-transparency to these porcelaine layers
(metal coating layers). Observations of polished cross-sec-
tions indicate the ion migration across the interphase, and
allow to draw conclusions regarding the character of bond
between the ceramic layer and metal substrate. Examina-
tion of phase and elemental compositions of both porcelains
facilitate the understanding of reactions taking place at the
metal-porcelain interphase during hot-stuffing of porcelaine
coatings on metal constructions of dental prostethic devices.
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