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WIELOWARSTWOWY UKEAD TYTAN - POWLOKA ZOL-ZEL - PORCELANA
DENTYSTYCZNA DO ZASTOSOWAN W PROTETYCE STOMATOLOGICZNEJ

MULTILAYERED SYSTEM TITANIUM - SOL-GEL COATING - DENTAL

PORCELAIN IN DENTAL PROSTHETICS APPLICATIONS

W pracy przedstawiono rezultaty badan powlok przejsciowych SiO -TiO, nanoszonych na pod-
loze tytanowe metodq zol-zel oraz napalanej niskotopliwej porcelany dentystycznej Triceram.
Analizowano mikrostrukture polqczenia powlok zol-zel i wykonano badania przyczepnosci
warstwy ceramicznej w oparciu o norme PN-EN ISO 9693. Na postawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze zastosowanie powlok przejsciowych zol-zel pomiedzy metalem podioza:
tytanem i jego stopem Ti6AI4V ELI a porcelanqg dentystyczng powoduje wzrost wytrzymalosci
polaczenia od 25% do 28% w poréwnaniu do metalu bazowego poddanego jedynie konwencjo-
nalnej obrébce-piaskowania. Uzyskany uktad kompozytowy metal — powloka posrednia zol-zel
— porcelana spelnia wymagania jakosciowe stawiane implantom stomatologicznym umozliwia-
Jjac podniesienie ich jakosci, trwalosci i wytrzymalosci i moze by¢ stosowany w laboratoriach
stomatologicznych.

Stowa kluczowe: metoda zol-zel, tytan, porcelana dentystyczna, trzypunktowe zginanie

In this work the results of the study of SiO -TiO, intermediate coatings on titanium substrate,
produced by sol-gel method and low-fusing Triceram dental porcelain were presented. The
microstructure of joint sol-gel coatings and adhesion tests of ceramic coatings according to
PN-EN ISO 9693 standards were examined. The above studies led to the conclusion that the
application of sol-gel intermediate coatings between metal substrate: titanium and Ti6AI4V ELI
alloy and dental porcelain cause the increase of bond strength of metal-porcelain joint from
25% to 28% in comparison with metal substrate after sand blasting conventional treatment.
The obtained metal — intermediate coating sol-gel — porcelain composite structure met the
qualitative demands of dental implants enabling increasing their quality, durability and strength
and may be used in the dental laboratories.

Keywords: sol-gel, titanium, dental ceramics, three-point bending

1. Wprowadzenie 1. Introduction

W protetyce stomatologicznej stosowanych jest
szereg materialow metalowych i niemetalowych
[1]. W grupie materialéw metalowych stosowane sa
m. in. stopy ztota, platyny, srebra z palladem, a takze
stopy kobaltu i niklu oraz stopy tytanu. Obecnie co-
raz bardziej popularnymi materiatami staly si¢ tytan
i jego stopy [1,2]. Tytan posiada bardzo korzystne
wlasciwosci takie jak: odpornos¢ na korozjg, niski
cigzar wlasciwy, dobre wlasciwosci mechaniczne
i wysoka biozgodnos¢ [3]. Z tytanu w protetyce
stomatologicznej w szerokim zakresie wykonywane

In dental prosthetics are used series of metal and
non-metal materials [1]. In the group of metallic
materials are used: Au based alloys, Pt based alloys,
Ag-Pd alloys, Co and Ni alloys, and titanium alloys.
Nowadays, titanium and its alloys became the most
popular materials [1,2]. Titanium have very attractive
properties, such as: corrosion resistance, low density,
good mechanical properties and high biocompatibility
[3]. In dental prosthetics from titanium are wide
range manufactured prosthetic apparatus, which are
faced by low-fusing dental porcelain [4]. At present
the manufacturing of titanium prosthetic apparatus
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sg aparaty protetyczne trwale licowane niskotopliwg
porcelang dentystyczna [4].

Wykonywanie tytanowych aparatéw protetycz-
nych pokrywanych porcelang, obecnie w skali la-
boratoryjnej jest procesem trudnym, ze wzglgdu na
roéznice w charakterze wiazan chemicznych cechuja-
cych obydwa materiaty. Natura wiazan chemicznych
zmienia si¢ skokowo na granicy metal-ceramika, przy
przejsciu od sieci metalicznej do jonowo-atomowe;j.
Na etapie przygotowania powierzchni w protetyce sto-
matologicznej stosuje si¢ tradycyjne piaskowanie, co
nie zapewnia trwalego polaczenia metalu z porcelang
[4-6]. Metoda ta obecnie jest w powszechnym uzyciu,
jednak w praktyce obserwuje si¢ dos¢ czeste przy-
padki uszkodzen struktury ceramicznej wynikajace
z niedoskonalosci poszczegdlnych etapow wykonania
w warunkach laboratoryjnych jak i klinicznych [7].
Obserwuje si¢ przypadki odprysnigcia ceramiki od
powierzchni struktury metalowej. Pod tym wzgle-
dem badania kliniczne wykazuja 16% niepowodzen
po trzyletnim uzytkowaniu [8].

Powyzszy fakt sktonit autoréw pracy do podjgcia
badan w tym temacie. Celem pracy byto uksztattowa-
nie warstwy wierzchniej metalowych biomateriatow
przez wytworzenie uktadu wielowarstwowego ztozo-
nego z wewngtrznej warstwy ceramicznej wykonanej
metoda zol-zel 1 warstwy zewngtrznej z porcelany
stomatologicznej, tak aby uzyskaé trwate potaczenie.
W artykule przedstawiono rezultaty badan powtok
przejsciowych SiO,-TiO, nanoszonych na podtoze
tytanowe metodq zol-zel oraz napalanej niskotopli-
wej porcelany dentystycznej Triceram.

2. Metodyka badan

Materiat podtoza stanowit czysty technicznie
tytan (ASTM — grade II) oraz jego stop Ti6Al4V
ELI (ASTM — grade V). Probki miaty posta¢ prosto-
padtosciennych ptytek o wymiarach 25x3x0,5 mm
zgodnie z wymogami normy PN-EN ISO 9693. Na
tytanowe probki nanoszono powtoke SiO,-TiO, meto-
da zol-zel. Zol SiO,-TiO, otrzymano przez hydrolizg
propoksylowej pochodnej Ti(C,H.O), i czteroetok-
sysilanu Si(OC,H,), (TEOS) z dodatkiem HCI jako
katalizatora. Koficowe stezenie TiO, + SiO, wynosito
7,63 % wagowych.

Probki tytanu pokrywano technika wynurzeniowa
ze stala predkoscia wynoszaca 3.3 mm/s, a grubosé
powtoki regulowano przez stosowanie wielokrotnego
wynurzania. Po natozeniu filmu probki suszono i wy-
grzewano przy temp. ok. 550°C w atmosferze argonu.
Centralnie na tytanowe blaszki natozono niskotopliwa
porcelang dentystyczna Triceram (firmy Dentaurum
Co) o wymiarach §x3x1 mm zgodnie z normg PN-EN
ISO 9693 [9].

covered with porcelain is a difficult process in
laboratory conditions on account of the differences
in the character of chemical bonds that characterize
both materials. The nature of chemical bonds has
a tendency to change jerkily on the interface of
metal-ceramic during the transition from metallic
to ionic-atomic structure. In the process of surface
preparation in dental prosthetics, conventional sand
blasting is used, which does not provide the durable
metal-porcelain joint [4-6]. Although this method is
in common use, frequent defects of ceramic structure
are observed resulting from imperfections of particular
stages of manufacturing in both laboratory and clinical
conditions [7]. Clinical investigations show 16% the
defect of dental porcelain after three-year-old use
[8].

The above mentioned facts have induced the
authors of this work to undertake the research in
this field. The main aim of the study was to form
the surface layer of biomaterials by creating the
multilayered system consisting of internal ceramic
layer produced, with the use of sol-gel method and
external porcelain layer, so as to obtain a durable joint.
In this article the results of the study of SiO,-TiO,
intermediate coatings on titanium substrate, produced
by sol-gel method and low-fusing Triceram dental
porcelain were presented.

2. Experimental

Commercially pure titanium (ASTM — grade II)
and Ti6Al4V ELI alloy (ASTM —grade V) were used.
The samples had the figure of plates about dimensions
25 x 3 x 0,5 mm in agreement with requirements of
norm PN-EN ISO 9693. Coatings of SiO,-TiO, on
titanium substrate were deposited using sol-gel meth-
od. SiO,-TiO, sol was prepared by the hydrolysis of
titanium propoxide Ti(OC,H.), and TEOS with the
addition of HCl as a catalyst. The final concentration
of TiO,+Si0O, was 7.63 wt.%.

Deposition of the layers consisted of withdrawing
the metal samples from sol solution with a constant
rate of 3.3 mm/s. Thickness of the deposit was con-
trolled by multiple dipping. After the completion of
deposition, the as-deposited coatings were carefully
dried and annealed in 550°C an argon atmosphere.
In the middle part of samples (8%3x1mm) Triceram
(Dentaurum) low-fusing dental porcelain were fired
(according to PN-EN ISO 9693 [9]).
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Trzypunktowemu zginaniu poddano probki z po-
wiloka przej$ciowa zol-zel oraz probki bez powtoki po-
Sredniej, ale z zastosowaniem piaskowania powierzch-
ni przed procesem wypalania ceramiki. Posuw wynosit
1,5 mm/min przy obcigzeniu 0,6 N. Sita zrywajaca
byta rejestrowana jako maksimum sity w ,,krzywej
wypornosci sity”. Testy przyczepnosci wykonano na
maszynie wytrzymatosciowej Zwick Z100.

Wytrzymatos¢ potaczenia (z,) okreslono z zalez-
nosci [9]:

Ty =k'Ffm/ (1)

gdzie: k jest wspotczynnikiem zaleznym od grubosci
metalu bazowego i modutu Younga, a F, jest sila
powodujaca utrate potaczenia metal-ceramika.

Do badan mikrostruktury powtok zol-zel oraz
do analizy prébek po testach wytrzymalosciowych
wykorzystano mikroskop skaningowy LEO 1430VP
z EDX —Roententec. Pomiary chropowatosci powlok
zol-zel wykonano przy uzyciu profilometru Pertho-
meter M2.

3. Rezultaty i dyskusja

Mikrostruktur¢ powtok SiO,-TiO, wytworzonych
metoda zol-zel na czystym technicznie tytanie cp-Ti
i jego stopie Ti6Al4V ELI przedstawia rysunek 1.
Uzyskano korzystng struktur¢ kompozytowa powto-
ki zol-zel sktadajaca si¢ z czasteczek SiO, w osnowie
TiO,. Struktura powlok zol-zel jest zwarta i jednorodna
chemicznie. Grubos¢ powlok przejsciowych zol-zel
waha si¢ od 3 do 5 um. Wysokos¢ chropowatosci
powierzchni powtoki SiO,-TiO, wynosi R =7,48 pum.
Dla poréwnania chropowato$¢ powierzchni tytanu po
piaskowaniu korundem szlachetnym o ziarnie 50 pm
wynosi R =4 um [10]. Porcelana wnika w drobne
nieréwnosci powierzchni metalu tworzac mikrosz-
czepienia, ktdére sprzyjaja uzyskaniu wyzszej trwa-
losci potaczenia uktadu metal-ceramika, co stanowi
dodatkowym mechanizm zwigkszajacy przyczepnosé
porcelany do chropowatej powierzchni powtoki zol-
zel.

Wyniki przeprowadzonych badan przyczepnosci
uktadu metal-porcelana dentystyczna przedstawia
tabela 1. Zgodnie z normg PN-EN ISO 9693 [9] por-
celana dentystyczna napalana na metalowe podtoze
powinna osiggnac¢ warto$¢ minimalng wytrzymatosci
polaczenia wynoszaca 25 MPa. Najwyzsze wartosci
wytrzymatosci polaczenia metal-porcelana uzyskano
stosujac na stopie Ti6Al4V ELI warstwe przejsciowa
Si0,-TiO,, najnizsze natomiast w przypadku tytanu
poddanemu jedynie konwencjonalnemu przygo-
towaniu podloza-piaskowaniu. Przy zastosowaniu
powtoki SiO,-TiO, na cp-Ti uzyskano 25% wzrost
wytrzymatosci potaczenia w stosunku do uktadu

The bond strength of samples with SiO_-TiO,
intermediate coatings and samples after sand blasting
conventional treatment were measured using a three-
point bend test. Force 0.6 N was applied at a crosshead
speed of 1.5 mm/min until fracture. The maximum
in the force displacement curve was recorded as the
breaking force. The bond test was performed with the
use of Zwick Z100 universal testing machine.

The bond strength (z,) was calculated using the
equation [9]:

Ty =k‘Ffai1 (1

where: the coefficient k is a function of the thickness of
the metal substrate and the value of Young’s modulus.
Then F' i is fracture force causing the loss of joint of
metal-porcelain.

The microstructure of the sol-gel coatings and
samples after three-point bending test was examined
using the scanning electron microscope LEO 1430VP
with an EDX-Roentec attachment. The mean surface
roughness of sol-gel coatings was measured using the
Taylor Hobson Profilometer.

3. Results and discussion

The microstructures of the SiO,-TiO, coatings on
cp-Ti and Ti6AI4V ELI alloy are presented in Fig. 1.
In the SiO,-TiO, coating was obtain the composite
structure of SiO, particles in the TiO, matrix. The
Si0,-TiO, coatings are compact and chemically
homogeneous. The thickness of the intermediate
coatings were about 3-5 um. The mean surface
roughness R of SiO,-TiO, coating average about 7.48
pm. Titanium surface roughness after sand blasting
conventional treatment (value grain AL,O, 50 pm)
average R =4 ym [10]. The porcelain penetrate into the
surface roughness and create points of “mechanical
interlocking” to promote osteintegration, which
increase of bond strength between substrate metals
and dental porcelain.

Results of the three-point bending test of metal-
dental porcelain are presented in Table 1. According
to PN-EN ISO 9623 standards [9], the bond strength
of the ceramic should be greater than 25 MPa. The
highest value of bond strength of metal-dental
porcelain, was observed with the use of SiO,-TiO,
intermediate coating, on Ti6Al4V ELI alloy, whereas,
in the case sand blasted titanium alloy the lowest
value were observed. In the case of cp-Ti/SiO,-TiO,/
Triceram system, 25% increase of bond strength was
achieved in comparison with cp-Ti-dental porcelain
without intermediate coatings. Whereas in the case
of Ti6Al4V ELI/SiO,-TiO,/Triceram the increase of
28% was observed.
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Ti-porcelana bez warstw przejsciowych. Natomiast
w przypadku stopu Ti6Al4V ELI z powloka zol-zel
wzrost ten wynosi 28%.

a)

104m
Mag= 352KX }—1 WD= 25mm

Garbelini et al. [11] investigated of bending test
of Ti/Triceram and Ti6Al4V/Triceram systems
with sand blasting of metal substrate before faced by

20um
Mag= 140K X — WD= 15mm

Rys. 1. Mikrostruktura powlok SiO -TiO, na: (a) cp-Ti; (b) Ti6AI4V ELI
Fig 1. Microstructure of SiO,-TiO, coatings on: (a) cp-Ti; (b) Ti6Al4V ELI

Garbelini i wspét. [11] prowadzili badania przy-
czepnosci Ti/Triceram oraz Ti6Al4V/Triceram z za-
stosowaniem tradycyjnego piaskowania powierzchni
metalu przed procesem napalania porcelany. Jednak
uzyskali oni mniejsze warto$ci wytrzymatosci po-
laczenia (dla Ti/Triceram 26,6+3,1 MPa oraz dla
Ti6Al4V/Triceram 25,5343,8 MPa). Podobna wytrzy-
matos¢ dla uktadu potaczenia Ti/Triceram uzyskali
Carlsson i wspot. [12]. Odnotowali oni wytrzymatosé
rzedu 26,743 MPa.

Ozcani Uysal [13] proponuja naktadanie cienkich
warstw przejsciowych z SiO, (rzedu 500 nm) meto-
da rozpylania jonowego, na podtoze tytanowe celem
zwigkszenia przyczepnosci porcelany. Uzyskano
wzrost przyczepnosci porcelany dentystycznej do
tytanowego podloza przy zastosowaniu powtoki
krzemionkowej dla porcelany Triceram z 23,31 MPa
do 24,91 MPa. Jednakze nie osiagni¢gto wymagane;j
(zgodnie z norma ISO 9693) minimalnej wytrzyma-
losci potaczenia 25 MPa.

Jednak analizujac powyzsze wyniki mozna z cata
pewnoscig stwierdzié, ze warstwy zol-zel zwickszaja
przyczepnos¢ porcelany do tytanowego podtoza.

Wedlug badan wlasnych autoréw oraz danych lite-
raturowych [14-16] powtoki SiO,-TiO, wykonane me-

porcelain. However, they obtained the smaller values
of bond strength (for Ti/Triceram 26,6+3.1 MPa and
for Ti6Al4V/Triceram 25.5343.8 MPa). Carlsson et
al. [12] got the similar bond strength for systems
Ti/Triceram [12]. They got bond strength about 26.7
+ 3 MPa.

Ozcan and Uysal [13] proposed that the production
of SiO, intermediate coating (500 nm) by ion
sputtering method may provide durable joint between
titanium and porcelain. In the case of SiO, coating
and Triceram porcelain, increase of bond strength
was achieved (from 23.31 MPa to 24.91 MPa). The
minimum bond strength (25 MPa) according ISO 9693
standards was not obtained. The analysis of these
studies confirms that the sol-gel coatings influence
on increase of durable joint between dental porcelain
and titanium substrate.

According to the author’s study and literature data
[14-16], SiO,-TiO, coatings manufactured by sol-gel
method show diffusive character, which has a positive
influence on the adhesion to metal substrate.

The higher value of the roughness of SiO -TiO,
coatings has an influence on the increase of bond
strength of metal-intermediate coating-porcela-
in. What positively affects the durability of joint

Tabelal. Wyniki badan przyczepnosci uktadu metal-porcelana dentystyczna
Table 1. Results of the three-point bonding test metal-dental porcelain

Uktad potgczenia Wartosc sityF,, [N] Wytrzymatosc potaczenia , [MPa]
Bonding system Force F,, [N] Bond strength 1, [MPa]
Ti/Triceram 4,52 +0,35 23,04 £1,78
Ti/Si0,-TiO,/Triceram 5,66 +0,23 28,84 +1,17
Ti6AI4V ELI/Triceram 6,01 +0,79 28,24 +3,71
Ti6AI4V ELI/SiO,TiO,/Triceram 7,68 £0,55 36,09 £2,57
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toda zol-zel wykazuja charakter dyfuzyjny, co wplywa
pozytywnie na osiagnigcie dobrej przyczepnosci do
powierzchni metalu. Ponadto uzyskanie wigkszej
chropowato$ci w przypadku powtok SiO,-TiO,
wplywa na wzrost wytrzymalosci potaczenia uktadu
tytan-powloka przej$ciowa-porcelana. Korzystna ce-
cha wptywajaca na otrzymanie trwalego potaczenia
uktadu Ti6Al4V ELI/SiO,-TiO /porcelana wydaje sig
by¢ takze uzyskanie struktury kompozytowej warstwy
przejsciowej SiO,-TiO, sktadajacej sig z czasteczek
SiO, w osnowie TiO,. Obserwacje SEM (rys. 2) po
przeprowadzonych badaniach przyczepnosci wskazu-
janauzyskanie potaczenia o dobrych wlasciwosciach
adhezyjnych uktadu metal-ceramika. Utrat¢ potacze-
nia (pgknigcia) odnotowano na powierzchni rozdzialu
powloka zol-zel — porcelana dentystyczna (opaker).

b

2
Mag= 150KX )—1 WD= 13mm

Ti6Al4V ELI/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, indicate that joint
with good adhesion properties of metal-ceramic sys-
tem was obtained. The loss of joint (cracks) was obse-
rved on sol-gel coating-porcelain (opacer) interface.

PORCELANA

Ti6Al4V ELI

100um
Mag= 500 X WD= 6mm

Rys. 2. Struktura polqczenia po badaniach przyczepnosci: (a) Ti/SiO,-TiO, /porcelana, (b) Ti6Al4V ELI/SiO,-TiO,/porcelana
Fig 2. Structure of joint after three-point bending test: (a) Ti/SiO-TiO,/porcelain, (b) Ti6Al4V ELI/SiO,-TiO,/porcelain

4. Whnioski

1) Zastosowanie powtok przejsciowych SiO,-TiO,
wytworzonych metodg zol-zel na tytanie i stopie
Ti6Al4V ELI wptywa korzystnie na zwigksze-
nie wytrzymalosci polaczenia metal-porcelana
w porownaniu do tytanu poddanego standardo-
wej obrébee piaskowania. Wzrost ten wynosi
25% dla czystego technicznie tytanu, a dla stopu
tytanu 28%.

2) Na zwigkszenie wytrzymatosci polaczenia
tytan-powloka przejsciowa-porcelana wptywa
topografia powierzchni (m.in. chropowatos¢),
a takze kompozytowa struktura powtok przej-
sciowych SiO,-TiO,.

3) Metoda zol-zel pozwala uzyskiwaé stosunkowo
cienkie i jednorodne powtoki, ktore moga by¢
przydatne w protetyce stomatologicznej. Ze
wzgledu na stosunkowo prosta technike wytwa-
rzania moga by¢ wykorzystywane powszechnie
w gabinetach protetycznych.

4. Conclusions

1) The application of SiO,-TiO, intermediate
coatings produced by sol-gel method on titanium
and Ti6Al4V ELI alloy has an advantageous
influence on the increase of bond strength of
metal-porcelain in comparison with titanium
alloy after sand blasting. This increase of bond
strength was observed: 25% for commercially
pure titanium and 28% for titanium alloy.

2) The increase of bond strength of titanium/
intermediate coating/porcelain was dependent
on the surface topography (roughness) and the
composite structure of intermediate coating
SiO,-TiO,,.

3) The coatings deposited by sol-gel method are
characterised by low thickness and high struc-
tural homogeneity, which they may be used
in the dental laboratories. Sol-gel method for
reason on comparatively easy the technique of
production may be used in dental prosthetics.
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Praca wykonana: w ramach projektu badawczego nr 4T08A04523 finansowanego przez Komitet Badan Nauko-
wych w latach 2002/2005 oraz w ramach projektu nr Z/2.06/11/2.6/05/04 — Intensyfikacja Dziatan Innowacyj-
nych Regionu poprzez System Stypendidw Doktorskich.
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