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STRUKTURA POWLOK SI0, ORAZ SIO,-TIO, WYTWARZANYCH

STRUCTURE OF SI10, AND

METODA ZOL-ZEL

BY SOL-GEL METHOD

W pracy przedstawiono rezultaty badan powlok przejsciowych krzemionkowych i krzemion-
kowo — tytanowych na czystym technicznie tytanie oraz jego stopie Ti6AI4VELI. Powloki SiO,
i 8iO ~TiO, byly nanoszone na tytanowe podioze metodq zol-zel. Do badania skiadu i morfologii
warstwy ceramicznej uzyto mikroskopii skaningowej i analizy chemicznej EDX. Na podstawie
przeprowadzonych badan oraz analizy studiow literatury mozna stwierdzi¢, ze powloki zol-zel
wykazujq dobre polqczenie z materiatem podloza, sq jednorodne chemicznie i charakteryzujq
sie stosunkowo duzq chropowatosciq.

Stowa kluczowe: proces zol-zel, powloki ceramiczne, tytan, morfologia powtok zol-zel

Results of a study of silica and silica-titania coatings for the creation of intermediate interfaces
between commercially-pure Ti or titanium alloy Ti6AI4VELI are presented. Coatings of SiO,
and SiO ~TiO, on base titanium were deposited using sol-gel method. Surface morphology and
chemical compositions of the coatings were studied by using scanning electron microscopy with
electron diffraction spectroscopy. It is found that: coatings obtained by the sol-gel method are
compact, chemically homogeneous and relatively rough.

Keywords: sol-gel process, ceramic coatings, titanium, sol-gel surface morphology.

SIO,-TIO, COATINGS PRODUCED

1. Wprowadzenie

Tytan i jego stopy sa atrakcyjnymi biomateria-
fami stosowanymi w medycynie [1]. Jego korzystne
wiasciwosci takie jak: odpornosé na korozje, niski
cigzar wlasciwy, dobre wlasciwosci mechaniczne
ibiozgodno$¢ sprawiaja, ze jest on powszechnie
stosowany w protetyce dentystycznej [2]. Obecnie sa
to najpopularniejsze materiaty do produkcji implan-
tow, koron i mostow [2-4]. Na rys. 1 przedstawiono
potencjalne wykorzystanie tytanowych materiatow.

W wykonawstwie laboratoryjnym metalowych
konstrukcji protetycznych z metalu, powierzchni¢
metalu poddaje si¢ piaskowaniu a nastepnie licuje
si¢ porcelana. W wyniku tego, pomig¢dzy ceramiczna
porcelana a metalem, tworzy si¢ warstwa posrednia,
ktdra jest odpowiedzialna za przyczepno$é porcelany
do metalowego podtoza. Jednakze czasami warstwa
ta nic wytwarza si¢ w sposob rownomierny na calej
powierzchni. Wowczas konstrukcja protetyczna po-
siada niewystarczajaca wytrzymato$¢ mechaniczna
iporcelana ma wtedy sktonnos$ci do odpadania [5].

Jedna z metod uzywana w medycynie do
wytwarzania warstw posrednich jest proces zol-zel.
Warstwy zol-zel charakteryzuja si¢ niska gruboscia
(dochodzaca do kilku pm), wysoka homogeniczno-

$cig oraz stabilno$cia chemiczna i mechaniczna [4-9].
Ponadto prowadzone badania przez autor6w publika-
cji [8, 9] wskazuja na dobre wlasciwosci adhezyjne
tych powtok do materiatu podtoza jak i do porcelany
dentystycznej. Prezentowana praca dotyczy badan
mikrostruktury i morfologii powtok krzemionkowych
i krzemionkowo — tytanowych na czystym technicznie
tytanie oraz jego stopie, jako potencjalnych powtok
zwigkszajacych trwato$¢ potaczenia konstrukcji metal
— porcelana.

2. Metodyka badan

Do badan jako material podloza wykorzystano
czysty technicznie tytan Ti (ASTM-grade 2) i jego
stop Ti6AI4VELI (ASTM-grade 5). Materialy te byty
goracowalcowane, przy czym Ti byl wyzarzany a Ti-
6AI4VELI przesycany (obrdébka cieplna T4). Probki
miaty posta¢ prostopadio$ciennych ptytek o wym.
20x10x0.5 mm.

Jako powtoki zastosowano dwa rodzaje zoli: SiO,
oraz SiO_-TiO,. Powloki naktadano metoda zol-zel.
Zol krzemionkowy otrzymano przez hydrolizg czte-
roetoksysilanu Si(OC H;), (TEOS) z dodatkiem HCl
jako katalizatora. TEOS rozcienczano alkoholem ety-
lowym a nastepnie dodawano wodg w proporcji H,O :
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Rys. 1. Zastosowanie dentystycznych materialow tytanowych - zdjecia: a) protezy, b) wszczepow implantow den-

tystycznych [10]

Fig. 1. Application of dental titanium materials — photographs: a) dental prosthetics, b) oral implants [10]

TEOS =4: 1. Koncowe stezenie krzemionki wynosito
3 + 5 % wagowych. Natomiast zol krzemionkowo
—tytanowy otrzymano przez hydrolize propoksylowe;j
pochodnej Ti(C,H,0), i TEOS z dodatkiem HCI jako
katalizatora. Koficowe stgzenie TiO, + SiO, wynosito
7.63 % wagowych.

Probki tytanu pokrywano technikgq wynurzeniowa
ze stala predkos$cia wynoszaca 3.3 mm/s, a grubo$¢
powtoki regulowano przez stosowanie wielokrotnego
wynurzania. Po natozeniu filmu probki suszono i wy-
grzewano w temp. ok. 600°C w atmosferze argonu.
Obrobka cieplna usuwa wodg i zaggszcza powtoke,

zwigkszajac trwalo§¢ wigzania pomigdzy powloka
a podtozem.

Do badan powierzchni powlok wykorzystano
mikroskop skaningowy LEO 1430VP z EDX — Ro-
entec.

3. Rezultaty i dyskusja

Zdjecia mikrostruktur powtok SiO, i SiO,-TiO,
przedstawiono narys. 2. Powloki te sa zwarte, dobrze
przylegaja do podtoza i sa jednorodne chemicznie
[11]. Na powierzchni powtoki SiO, widoczne sa
mikropeknigcia (Rys. 2a). Natomiast mikrostruktura

Mag = BODKX — W e e
Rys. 2. Mikrostruktura powtok: a) SiO,, b) SiO~TiO, - zdjecia SEM
Fig. 2. SEM microphotographs of surfaces of different coatings: (a) SiO, and (b) SiO,-TiO,
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Rys. 3. Mikroanaliza EDX powtok: (a) SiO, oraz (b) SiO -TiO,
Fig. 3. EDX spectra of different coatings: (a) SiO, and (b) SiO,-TiO,
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warstwy SiO_-TiO, sktada sig z mieszaniny czastek Wystepujace mikropeknigcia w powloce SiO, sa
SiO, otoczonej zelem TiO,, co jest wynikiem suszenia wynikiem obrobki cieplnej. Jednak peknigcia te nie
i wygrzewania filmu powtoki. Grubo$¢ warstw zol-zel sa glebokie i nie wplywaja znaczaco na obnizenie
wynosita ok. 3 um. Parametr wielko$ci chropowatosci wlasciwos$ci chanicznych i fizycznych, a nawet moga
R, dla powtok SiO, wynosita 0.63 um, a dla powtok powodowac lepsze ,,zakotwiczanie” si¢ porcelany
SiO,-TiO, 0.82 pm. podczas procesu napalania [8, 9].

c)
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Rys. 4. Analiza rozktadu pierwiastkéw w powtoce SiO ~TiO,: a) mikrostruktura b) Si, Ti, O, ¢) Si, d) Ti, e) O
Fig. 4. Analysis distribution element in SiO ~TiO, coating: a) microstructure, b) Si, Ti, O, ¢) Si, d) Ti, ¢) O
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Rys. 5. Analiza rozktadu pierwiastkow w powtoce SiO,: a) mikrostruktura b) Si, Ti, O, ¢) Si, d) Ti, e) O
Fig. 5. Analysis distribution element in S8i0, coating: a) microstructure, b) Si, Ti, O, ¢) Si, d) Ti, e) O
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Wedlug E. Milella i in. [7] mikropgknigcia for-
muja si¢ w wyniku kurczenia si¢ powloki podczas
wygrzewania i wowczas moga si¢ one rozrastaé
itaczy¢ ze soba tworzac wigksze obszary.

C. Guill¢én [12] proponuje aby w przypadku
grubszych powlok zol-zel, naktadac ciensze war-
stwy wkilku wynurzeniach prébki z zolu, a nastgp-
nie wygrzewaé cato$¢ kompozytu metal — powtoka.
Woéwczas mechaniczne naciski nagromadzone pod-
czas produkcji catej powtoki nie kumuluja sig tak jak
wprzypadku wygrzewania kazdej z warstw osobno.

Mikroanalize sktadu chemicznego warstw SiO,
i SiO,~TiO, przedstawiono na rys. 3. Analiza EDX
ujawnia obecnos¢ Si i/lub Ti w warstwach. W przy-
padku powtoki SiO, (rys. 3a) wystepuje zwigkszona
zawarto$¢ Si i O, podczas gdy w powtoce SiO_-TiO,
obok Si i O zauwazalna jest znacznie wigksza za-
wartos$¢ Ti. Takie zachowanie potwierdzaja badania
prowadzone przez E. Milellai in. [7]. Badania prowa-
dzone przez E. Milella i in. [7] warstw hydroksyapa-
tytu TiO, nie ujawniaja obecnosci faz amorficznych.
Mozna to argumentowac tym, ze poczatkowy amor-
ficzny zel dwutlenku tytanu podczas obrobki cieplnej
krystalizuje do ,,anatazu”.

Dla powtok SiO, i SiO_-TiO, przeprowadzono
analize rozktadu podstawowych pierwiastkow: Si, Ti
i O (rys. 4 i 5). Badania ,,mappingu” wykazaly jed-
norodnos¢ chemiczna obu powlok oraz rownomierny
rozktad badanych pierwiastkdw. ROwnomierny roz-
ktad pierwiastkow tworzacych powtoki prognozuje

porcelain

rownomierne wiasciwo§¢ warstw zol-zel w caltym
obszarze.

Powadzone przez autorow [8, 9, 13] badania zu-
zycia powlok zol-zel wskazuja na dobre wtasciwosci
adhezyjne. Rezultaty tych badan i wnikliwe studia
literaturowe w zakresie tematu stwarzaja podstawy
do wytworzenia trwalego ztacza: porcelana — warstwa
posrednia zol-zel — metal, za posrednictwem silnego
wiazania chemicznego. Dokonano natozenia na
powloke posrednia zol-zel niskotopliwej porcelany
dentystycznej Triceram (firmy Dentaurum) (rys. 6).
Wstepna analiza takiego uktadu wielowarstwowego
wskazuje na dobre przyleganie porcelany do materiatu
podioza, dzigki zastosowaniu warstwy posrednie;.

4. Podsumowanie i wnioski

Metody wykorzystujace proces zol-zel, pozwalaja
otrzymywac powtoki o korzystnych wlasciwosciach
fizycznych i chemicznych o szerokim wachlarzu za-
stosowan w medycynie. Warstwy SiO, i SiO,~TiO,
charakteryzuja si¢ niska gruboscia i wysoka struktural-
na homogenicznos$cia. Dane literaturowe oraz wstgpne
badania prowadzone przez autorow stwarzaja podsta-
wy do stwierdzenia, ze badane warstwy posrednie zol-
zel moga dostarczy¢ trwatego potaczenia pomigdzy
porcelang a tytanem. Wytworzenie silnego wiazania
chemicznego przy zastosowaniu tych powlok moze
by¢ przydatne w protetyce stomatologiczne;.

1 intermediate coéting 2.

titanium

100pm

Mag= 250 X

Rys. 6. Mikrostruktura porcelany dentystycznej z warstwq posredniq na podtozu tytanowym — SEM [9]

Fig. 6. Microstructure of dental porcelain with intermediate layers on titanium base — SEM [9]
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