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摘    要

關於鈦金屬之鑄造，熔融鈦在高溫下容易與一般包埋材料(silicate-bonded investment)結合並產生反應。為了避免鈦在高溫時易與二氧化矽包埋材產生反應，目前市面上已有含氧化鋁、氧化鎂、氧化鋯和氧化鈣的包埋材料。由於這些氧化物的自由能皆低於二氧化鈦，因此不易與鈦反應生成氧化物，所以氧化鎂系包埋材可顯著地降低熔融鈦與包埋材的界面產生反應層。在本研究中，我們成功地開發出新型鑄鈦專用的包埋材(NUK1和NUK2)，並與商業鑄鈦用包埋材(TITEC C＆B)進行比較。實驗方法包括量測包埋材之凝固膨脹率、熱膨脹率和抗壓強度，以及鈦鑄件的微硬度、光學顯微鏡(OM)觀察、掃瞄式電子顯微鏡(SEM)觀察和化學成分分析(EDS)。
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一、前言
鈦及鈦合金具有良好的生物相容性、耐腐蝕性、良好的機械性質及比重輕等優點，因此常被用來當作人工牙根植體、牙科矯正線及義齒修復用的理想材料[1]。但是，由於純鈦的熔點較高(約1668℃)，並且在高溫時鈦的化學性質十分活潑，容易與氧、氫、氮等氣體及包埋材料中的耐火材成分二氧化矽(SiO2)反應，使鑄件表面氧化汙染，導致鈦鑄件金屬性能下降[2，3]，所以若使用一般傳統型的牙科鑄造方法及包埋材來鑄造鈦金屬是相當困難的。
在1985年前後新型鑄造機及鑄鈦專用包埋材被開發，使得鑄鈦技術及製作有很大的進步。在鑄造機方面，採用抽真空並用惰性氣體氬氣的加壓式或離心式的鑄造方式，進而改善了鑄造時的環境及提升鑄造鈦金屬的成功率[4-7]。
在包埋材方面，根據熱力學的理論，則是選擇使用幾種在高溫時性質穩定的氧化物，如氧化鎂、氧化鋁、氧化鈣、氧化鋯或氧化釔等在高溫中化學性質較為穩定，作為包埋材中的耐火材料取代二氧化矽[8-10]。氧化鎂系包埋材可減少及降低包埋材與鈦金屬的反應，使鑄造物獲得較為平滑的表面及良好的品質，因此鈦金屬在牙科臨床上的應用愈來愈多。
牙科補綴物用金屬、鑄造方式與包埋材料日漸多樣化且日新月異的進步，近年來對純鈦鑄造的重視帶動純鈦鑄造機與耐高溫包埋材的蓬勃發展。在台灣方面，使用的包埋材產品現今都是仰賴進口(日、美、德等國)，沒有國內自己生產的鑄鈦專用包埋材。因此，不論是基於國家經濟成長考量或國內整體牙體技術與產業的提升，均值得積極投入鑄鈦專用包埋材的研發。

本研究以開發新型鑄鈦專用包埋材為目的，選用氧化鎂、氧化鋁、氧化鋯及氧化鈣來做為調配包埋材中耐火材料的主成分，經由成分比例及原料選擇調配出兩款鑄鈦用包埋材NUK1及NUK2。並與市售鑄鈦用氧化鎂系包埋材TITEC C&B做性質的比較，量測包埋材的凝固膨脹率、熱膨脹率及其抗壓強度，並觀察鈦鑄件的脫模情況，針對鑄件橫截面進行光學顯微鏡(OM)、掃瞄式電子顯微鏡(SEM)、化學成分(EDS)等觀察，並比較鈦鑄件之表面氧化層厚度及其微硬度。 
二、實驗方法 

2.1材料與設備
本實驗使用的包埋材是自行研發的新型牙科鑄鈦用包埋材(NUK1、NUK2)，並以商用鑄鈦用氧化鎂系包埋材(TITEC C&B investment, Cochin, Italy)為對照組，使用三級蠟片(Paraffin wax, Perfect Dental Mfg Co., Ltd., Taiwan)製作蠟模，包埋材泥漿之準備使用真空攪拌機(P-003, Prodent, Lebanon)。鈦金屬採用JIS規格二級純鈦(Grade II, c.p. Ti)，重量約為10公克，利用氬氣真空加壓鑄造機進行鈦鑄件製作。分析儀器包括凝固膨脹測定計(No.2119F, Mitutoyo, Japan)、熱膨脹分析儀(7401, Theta, USA)、拉伸試驗機(HT-2010, Hung Ta, Taiwan)、微硬度測試儀(HMV-2E, Shimadzu, Japan)、光學顯微鏡(Lab A1, Zxiss, Germany)、掃瞄式電子顯微鏡(S-4800, Hitachi, Japan)及能量散佈光譜儀(123EV, Bruker , USA)。
2.2實驗方法
本實驗中的包埋材泥漿是由包埋材粉末與液體依特定比例混和而成。NUK1及NUK2的混水比(Liquid/Powder ratio, L/P)為0.30，攪拌方式是以手攪拌15至30秒後，再使用真空攪拌機抽氣攪拌60秒。商用包埋材(TITEC C&B)之L/P比為0.15，攪拌方式及時間與上述的方法相同。
使用牙科用三級蠟片製作之正方形蠟形試片(長度10 mm、寬度10 mm、厚度1.7 mm)，並黏於直徑3.0 mm和長度5.0 mm之鑄道蠟線上，將蠟試片黏於鑄道成型器(sprue former)上，實驗各組試片數量為6。

首先將包埋材粉末與液體按照所需之比例調配成均勻泥狀，然後將包埋材倒入內襯有石棉紙的直徑為3.8 cm，高度為4.7 cm的金屬鑄造環(ring)內，於蠟型試片表面上完整包埋，靜置於室溫環境下60至90分鐘，待包埋材表面微乾。之後將鑄模(casting mold)放入高溫爐中煅燒，以4℃/ min的升溫速率，從室溫升溫至900℃保持溫度30分鐘，然後爐冷至室溫，接著進行鑄造。

冷卻後的鈦金屬鑄件經過脫模後，將鑄件利用手持研磨機切割取得試片的橫截面，再將試片斷面鑲埋於環氧樹脂(Shang–hsin Epoxy, Chn Shon Yi, Taiwan)中，待其硬化再利用碳化矽水砂紙(Prawn Brand, Minnesota, USA)以自動研磨機(Toplapping 4000, Top Tech, Taiwan)及由100號開始研磨，經240號、320號、400號、600號、800號、1000號、1200號、1500號，並使用抛光布以0.3 μm氧化鋁粉拋光。
2.2.1凝固膨脹：本研究自行調配的包埋材及商用包埋材分別與液體，使用真空攪拌機調勻，之後注入石膏凝固膨脹測定計中，紀錄包埋材的長度，每10分鐘記錄其長度的變化量，一直到長度不再變化為止，並計算出包埋材的凝固膨脹量的變化。
2.2.2熱膨脹：本研究自行調配的包埋材及商用包埋材分別與液體，使用真空攪拌機調勻，之後注入在長20 mm、直徑10 mm之圓柱狀壓克力模具中製成圓柱型試片，靜置60至90分鐘待其凝固。利用熱膨脹分析儀測量包埋材的熱膨脹。
2.2.3抗壓強度：將包埋材與液體，用真空攪拌機調勻後，注入在長20 mm、直徑10 mm之圓柱狀壓克力模具中製成圓柱型試片，靜置60至90分鐘待其凝固，之後放進高溫爐進行煅燒，以4℃/ min的升溫速率，從室溫升溫至900℃保持溫度30分鐘。之後以拉伸試驗機進行抗壓測試，速率為1 mm/min。
2.2.4微硬度：利用微硬度測試儀進行鈦金屬鑄件表面硬度測試，以荷重0.98 N的力量，作用時間為15秒之條件，將抛光完成的試片，由鑄造物之表面邊緣，以每次間隔50 μm之距離，往鑄造物內部測至450 μm之深度，且每片試片進行五次測試。
2.2.5 OM表面觀察：將抛光完成之鈦金屬鑄件試片經超音波洗淨器以去離子水洗淨，酒精清潔後乾燥，再以H2O、H2O2、HNO3、HF體積比為3：3：3：1混合液酸蝕15秒，再用去離子水洗淨及酒精清潔，冷風吹乾後，使用光學顯微鏡觀察鑄造物表面反應層之組織。
2.2.6 SEM及EDS鑄造物斷面分析：將抛光後之鈦金屬鑄件試片，利用掃瞄式電子顯微鏡及能量散佈光譜儀針對鈦鑄造物斷面部份，進行元素分析，以瞭解表面反應層厚度及表面元素分佈情形。
三、實驗結果
圖1顯示各組鑄造物經剝除包埋材後之形態及表面狀態，在實驗組NUK1及NUK2兩組之包埋材可輕易去除，尤其以NUK2 這組鑄造物最為明顯表面没有任何黏結；而對照組(TITEC)之鑄造物表面黏結白色包埋材無法完全去除，需要利用噴砂處理才可將燒結於鑄造物表面的包埋材去除。
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Fig. 1. Images of titanium castings using TITEC, NUK1, and NUK2 before sandblasting.
表1顯示三種包埋材凝固膨脹的結果，在凝固的過程中，TITEC凝固的時間比起其他兩個包埋材還長，雖然NUK1及NUK2的凝固的時間比TITEC凝固的時間還要來得短，但NUK1及NUK2的凝固膨脹量較TITEC的凝固膨脹量小。
Table 1 Setting expansion (%) of TITEC, NUK1, and NUK2.
	
	TITEC
	NUK1
	NUK2

	Setting expansion (%)
	1.30±0.02
	0.20±0.03
	0.20±0.02


圖2為熱膨脹曲線圖，顯示NUK1及NUK2的熱膨脹值大約為－0.8%，而TITEC的熱膨脹值約為0.6%。在規範中，包埋材總膨脹值需要介於鈦之收縮量1.8~2.0%，才可補償鈦在鑄造時所造成的收縮量。NUK1及NUK2的總膨脹值仍未符合規範中所要求的數值，TITEC則在範圍內。
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Fig. 2 Thermal expansion curves of TITEC, NUK1, and NUK2.
表2為各組包埋材之抗壓強度結果。一般而言，為了使鑄模在鑄造時能抵抗瞬間熔融金屬的熱衝擊力、鑄造的壓力和金屬鑄造物在熱脹冷縮時對鑄模所產生的應力，包埋材在加熱後必須具有一定的強度。文獻中提到包埋材燒結後的抗壓強度必須大於3 MPa [11]。由結果可知本研究中三種包埋材都有達到規範的標準，但由於NUK1有較低的抗壓強度(3.29 MPa)，所以鑄造時包埋材承受不了熔融鈦壓力導致碎裂，從圖1可以觀察出來NUK1的鑄件有明顯毛邊出現。
Table 2 Compressive strengths of TITEC, NUK1, and NUK2.
	
	TITEC
	NUK1
	NUK2

	Compressive strength (MPa)
	4.66±0.47
	3.29±0.64
	4.12±0.35


圖3顯示三組鑄件物橫截面的硬度分布曲線圖，由此看出大約都50 μm到100 μm發生急劇的變化，100 μm以後都趨於平坦。而一般鈦試片的為硬度約為180 HV左右，TITEC的結果很接近。但NUK1及NUK2兩種包埋材鑄造出來的鑄件其硬度值與標準鈦試片硬度值相差許多。NUK1在100 μm之後的硬度值都保持在150 HV左右，推斷是因為鑄造時，包埋材成受不了熔融鈦的壓力，包埋材碎裂導致鑄造不完全，鑄件裡面有孔洞，所以測量維氏硬度值時回饋的力量較小。而NUK2在100 μm之後的硬度值都保持在300 HV左右，推斷是在鑄造時，鑄造機中的腔體或管線中的氧沒有抽走得很乾淨，導致鈦在腔體中形成熔融狀時，氧氣跑進去，而得到的鑄件內的氧含量變多，硬度也隨之提高。
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Fig. 3 Microhardness of cast titanium using different casting investments with the distance from the surface.
圖4為利用光學顯微鏡觀察浸蝕後的鑄件橫截面的影像。明顯可看到第二層為反應層，三種包埋材所鑄造出來的鑄件，其反應層厚度大約是10 μm。
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Fig. 4 Cross-sectional images of cast titanium using different casting investments. (1: sintered layer; 2: α-case layer; 3: acicular structure of titanium)
圖5為各組鑄件橫截面以EDS mapping分析所得到的元素分布情形，結果顯示TITEC的鈦鑄件中氧元素含量比起NUK1及NUK2鑄件還來得少。通常期望鑄件中的氧含量必須越少越好，但EDS分析範圍是在反應層，鈦金屬內部氧含量並無差異。
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Fig. 6 EDS mapping of cast titanium using different casting investments on a cross-sectional face.
四、結論
以NUK1及NUK2兩款自行開發的新型包埋材進行鑄造，可以獲得外觀型態完整的鈦鑄造物，並與商用的TITEC做比較發現。在脫膜性方面，NUK1及NUK2效果比TITEC來得好，且NUK2比NUK1具有較高的抗壓強度，所以得到的鑄件物外觀的整體性是NUK2較好。但是在總膨脹量的部分NUK1及NUK2未達規範的標準，需再進行改善。鈦金屬鑄件的結果，使用TITEC商用包埋材的鑄件與NUK1及NUK2包埋材，其表面反應層厚度大約都是10 μm。
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Abstract
For titanium casting, molten titanium is highly reactive with conventional investment materials, such as silicate-bonded investment at elevated temperatures. In order to avoid the high titanium reactivity with silica investments, specially formulated mold materials containing alumina, magnesia, zirconia and calcia have been developed. Because these oxides, which have much more negative free energy of oxide formation than that of TiO2, magnesia-based investments can significantly reduce titanium interfacial reactivity. In this study, we successfully fabricate two novel investments (NUK1 and NUK2) for dental titanium casting, and compare with a commercial investment material (TITEC C&B). Experimental methods included the setting expansion (SE), thermal expansion (TE), and compressive strength of investments, as well as the Vickers hardness (VHN) and surface roughness of titanium castings.
Keywords: dental investment, titanium, casting, α-case layer
