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Popis kratica i oznaka (imena):
e Itrijem stabilizirana cirkonij-oksidna keramika (Y-TZP)
o Y-TZP, YSZ ili TZ-Y gdje slova imaju slijedeca znacenja:
-Y predstavlja stabilizacijski itrijum-oksid, koji je dodan pri masenom udjelu itrija mol %,
-T predstavlja stabiliziranu tetragonalnu kristalinicnu modifikaciju,
-Z predstavlja stabilizirani cirkonijev dioksid,
-P predstavlja polikristalini¢nu prirodu strukture.
e koeficijenat toplinske istezljivosti (KTI)
e tocCka razmekSanja (SP)
e leucitne staklokeramike (IPS Empress)
o litijdisilikatne staklokeramike (IPS Empress 2)
¢ transformacijsko ojacanje (TO)
e MgAl,Oy4, In-Ceram SPINELL (Spinell)
e AlOs, In-Ceram ALUMINA (Alumina)
e Al,O3-Zr,03, In-Ceram ZIRCONIA - cirkonijev oksid kaljen alumininijevim oksidom (Zirkonia)
e racunalno oblikovanje i izrada nadomjestka (CAD/CAM)
o skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM)
e mikroskop atomskih sila (AFM)
e masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP MS)
e atomska apsorpcijska spektroskopija (AAS)
e rendgenska difrakcija (XRD)
e rendgenska fluorescentcijska spektrometrija (XFR)
e Particle Induced X-ray Emission-emisija rendgenskih zraka induciranih ¢esticama (PIXE)
e srednje aritmeticko odstupanje profila hrapavosi (R,)
e maksimalna visina profila ili maksimalna dubina profila (R )
e srednja visina neravnina u 10 toc¢aka (R;)
e srednje kvadratno odstupanje profila (R,)
e maksimalna vertikalna udaljenost izmedu najviSe 1 najniZe tocke na snimci (Z,unge)
¢ vrijednost Meyerovog indeksa (n)
e konstanta materijala (K)
e parabolna konstanta brzine korozije (Kp)

e koeficijent determinacije (R?)



model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka (PSR)

modificirani model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka (MPSR)

tvrdo¢a prema Vickersu (HV)

octena kiselina (CH;COOH)

sinterirani i polirani Y-TZP (UZOCI C)

sinterirani i polirani Y-TZP A3 pigmenta (UZORCI A3)

sinterirani i polirani Y-TZP s dodatkom A3 pigmenta, glazirani (UZORCI A3G)



SAZETAK

Zbog specifi¢nih svojstva cirkonij-oksidna (Y-TZP) zubna keramika ima Siroku primjenu u
stomatologiji. Stoga je vazno ispitati njenu kemijsku postojanost. Sva ispitivanja su
provedena na tri skupine uzoraka Y-TZP zubne keramike BruxZir (Glidewell Laboratoriji ©
2012): ¢isti 1 polirani Y-TZP (uzorak C), polirani Y-TZP s dodatkom A3 boje(uzorak A3)1Y-
TZP glazirani s dodatkom A3 boje (uzorak A3G). U svrhu karakterizacije odreden im je
kemijski sastav (PIXE analizom), fazni sastav (XRD analizom) i mikrostruktura (SEM
analizom). Kemijska postojanost uzoraka pracena je: mjerenjem koli¢ine eluiranih iona (AAS
1 ICP MS metodom), mjerenjem parametara hrapavosti na mikro skali (profilometrom) i nano
skali (AFM-om), mjerenjem tvrdo¢e po Vickersu (u rasponu od HV0,05 do HV3). Prema
standardu ISO 6872 ispitivanje kemijske postojanosti zubne keramike provodi se u 4 %-tnoj
vodenoj otopini octene kiseline pri 80 °C tijekom 16 sati. U ovom radu produzeno je vrijeme
1zlozenosti uzoraka do 768 sati (32 dana) u svrhu odredivanja brzine korozije. Najveca brzina
korozije 1 promjena parametara hrapavosti na mikro skali odredena je za uzorak A3G S§to se
moze pripisati kongruentnom otapanju glazure. Izmjerene promjene parametara hrapavosti
(na nano skali) i daleko manje brzine korozije uzoraka C i A3 ukazuju na izuzetno dobru
kemijsku postojanost cirkonij-oksidne (Y-TZP) zubne keramike u navedenim uvjetima.
Vrijednosti tvrdo¢e (HV3) uzoraka C 1 A3 prije i poslije korozije nisu se znacajno
promijenile. XRD analizom je utvrdeno da tijekom procesa korozije dolazi do djelomic¢ne

fazne transformacije ZrO,iz tetragonske u monoklinsku.



Corrosion media influence on the structure and properties of dental ceramics
SUMMARY

Objectives: Among dental applications, the zirconia based ceramics are widespread
becauseof their general properties. Therefore the aim of this study was to determine chemical
stability of Y-TZP dental ceramics by modified standard method ISO 6872.

Materials andmethods:Three different sample groups of Y-TZP material BruxZir (Glidewell
Laboratories © 2012.) wereused: sample (C) - pure polished zirconia, sample A3 - polished
zirconia with addition of A3 dye and sample A3G - zirconia with A3 dyeand a glazed.
Chemical compositon of Y-TZP was determined by PIXE method, phase composition was
determined by XRD, microstructure was analysed by SEM. Chemical stability of investigated
samples was monitoring by: measuring eluted ions (using AAS and ICP MS methods),
measuring surface roughness parameters on microscale (using Perthometer) and nano scale
(using AFM), determination Vickers hardness (in range from H70.05 to HV3). According to
the standard ISO 6872 chemical stability of dental ceramics is carried out in4 wt% CH;COOH
aqueous solution at 80 °C duringl6 h. In this work exposure time was extended up to 768
hours (32 days) inorder to determine the corrosion rate.

Results: Maximum corrosion rate and changing of the roughness parameters on the
microscale is determined for sample A3G which can be attributed to the congruent dissolution
of glaze. The measured changes of the roughness parameters (at the nanoscale) and much less
corrosion rate of samples C and A3 indicate extremely good chemical resistance
zirconiumoxide (Y-TZP) dental ceramics ininvestigated conditions. Hardness values (HV3)
for samples C and A3 before and after corrosion were not significantly changed. XRD
analysis showed that the corrosion processcourse partial tetragonal to monoclinic phase
transformation of ZrO,. The roughness parameters, for sample A3G, was significantly
increased, showing higher penetration depthin all surface areas after immersion in corrosive
media. All three sample groups showed the decreases of hardness by increasing of applied
load.

Conclusions: The measured changes of roughness parameters (at the nanoscale) and much
less corrosion rate for samples C and A3 indicate their extremely good chemical resistance of

zirconiumoxide (Y-TZP) dental ceramics in investigated conditions.



Kljuéne rije¢i: Y-TZP, elucija iona, kemijska degradacija, hrapavost povrsine, tvrdo¢a po

Vickersu.
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Jedna od atraktivnijih gospodarskih grana razvijenih zemalja svijeta je proizvodnja
anorganskih nemetalnih materijala. U tu se skupinu ubrajaju i keramicki materijali. To su
sintetski anorganski materijali sastavljeni od metalnih 1 nemetalnih elemenata koji su
povezani ionskim i/ili kovalentnim vezama. NajceS¢e koriSteni materijali iz grupe oksidne
keramike su aluminij-oksidna (Al,O3) keramika i itrijem stabilizirana cirkonij-oksidna
keramika (Y-TZP) (1-3). Specifi¢na svojstva keramickih materijala omogucuju njihovu Siroku
primjenu. U izuzetno dobra svojstva ubrajaju se visoka tvrdoca, visoka tlacna i savojna
¢vrstoca, visoki modul elasti¢nosti, niska toplinska i elektri¢na vodljivost, visoka otpornost na
troSenje, mala gusto¢a, niska toplinska rastezljivost i dobra kemijska postojanost.
Dugogodisnja primjena tehnologije napecenja keramike na metalnu konstrukciju pokazala je
unato¢ njihovoj trajnosti, niz klinickih nedostataka: prvenstveno u pogledu estetike,
biokompatibilnosti, korozijskoga i alergogenoga potencijala (4). TehnoloSko usavrSavanje
zubnih keramika prosirilo je primjenu keramika na rekonstrukcije i1 sanacije tvrdih zubnih
tkiva poput ispuna, intrakoronarnih kol¢i¢a, ortodontskih bravica, implantata, ali 1 sanacije
mostovima velikih raspona. O¢vrsnu¢em keramike i razvojem potpunokeramickih sustava
osigurani su preduvjeti za postizanjem optickih svojstava materijala koji se izuzetno
priblizavaju svojstvima koja pokazuju prirodna zubna tkiva. U anglosaksonskoj literaturi
postoji izraz "all ceramic", "full ceramics", "non metal ceramic" i "metal-free ceramics" §to
odgovara prijevodu "potpuna keramika" i "bezmetalna keramika". Oba izraza imaju isto
znacenje na hrvatskom jeziku, s napomenom kako se "all ceramic" ili "full-contour" koristi pri
opisivanju najnovijih monoliti¢kih sustava keramika koji imaju u gradi samo glazirani
(silikatnom keramikom) monoliticki cirkonijev oksid (5,6). Karakteristika potpuno
keramickog sustava jest 1 visoka razina biokompatibilnosti, odnosno otpornost na kemijsku
degradaciju odnosno koroziju (7). Najnovija istrazivanja rezultiraju uvidom u kvalitativnu 1
kvantitativhu analizu korozijske degradacije koja u konacnici utjeCe na neka mehanicka
svojstva (8). Problemi u radu s keramickim materijalima pojavljuju se uglavnom zbog
mikrostrukturnih pogresaka (9). Glavni su uzroci loma keramike: poroznost i ukljucci,
povrsinske pukotine nastale kod zavrSne obradbe te velika zrna nastala tijekom proizvodnje.
Primarne pore su defektna mjesta u strukturi keramike, gdje se koncentriraju naprezanja.
Kada ona dosegnu kriticnu vrijednost, uzrokuju nastajanje mikropukotine. Primarne pore su
inicijalna mjesta za nastanak napuknuca tijekom ciklickog naprezanja materijala u funkciji.
Sekundarne pore se nalaze na povrSini nadomjestka. One su rezultat jatrogenog ¢imbenika, ali

1 topljivosti same povrSine nadomjeska s obzirom na kiseli i vlazni medij kojem su
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nadomjesci izlozeni. Kako su svojstva u funkciji strukture, njenim narusavanjem naruSavaju

se 1 svojstva gradivnog materijala, a time se skracuje funkcijska trajnost nadomjestka (10,11).

1.1. Zubne keramike

Keramike su se u svakodnevnom Zzivotu od davnina koristile u razliite svrhe, a kasnije su
nasle primjenu 1 u stomatologiji (12). Osobitost zubnih keramika njihova je kemijska
struktura koja omogucava Siroku primjenu u dentalnoj medicini, posebice protetskom
zbrinjavanju oS$te¢enih i/ili izgubljenih Zva¢nih jedinica. Postizanje izvrsne estetike uz
osiguravanje dostatne ¢vrsto¢e nadomjestka te inertnosti u korozivnoj sredini doveli su je na
sam vrh medu gradivnim materijalima. U anglosaksonskim jezicima pojam "ceramics"
obuhvaca i staklo, emajl, staklokeramiku i anorganska vezivna sredstva (cement, vapno, gips).
Rije¢ "keramika" potjece od grcke rijeCi keramikos (kepouixog) - izraden, pecen od gline.
Keramicki proizvodi su koriSteni jo§ u pretpovijesnim vremenima. U mulju rijeke Nil su
nadeni dijelovi proizvoda od pecene gline stari preko 10 000 godina. Zubni nadomjesci
datiraju iz vremena prije 2500 godina. U literaturi postoje mnogi razli¢iti primjeri nadoknade
zuba kroz povijest (13). Tijekom 18. stolje¢a, materijali za zamjenu zubi bili su ljudski zubi,
rezbareni zivotinjski zubi 1 zubi napravljeni od bjelokosti ili porculana. Godine 1723. Piere
Fauchard je spoznao vrijednost zubne cakline i1 potaknuo istrazivanja porculana kojim imitira
boju zuba (14). Alexis Duchateau i Nicholas Dubois de Chemant su 1774. godine uspjesno su
napravili prvu poculansku protezu. Dubois de Chemant neprekidno je tijekom svoje
znanstvene karijere radio na poboljsanju porculana. Giuseppangelo Fonzi je 1808. godine u
Parizu uveo individualno oblikovanje porculanskih zubi koji su sadrzavali ugradene platinske
kukice. Ve¢ krajem 19. stoljeca, potpuno keramicki nadomjesci, pod nazivom "Jacket"
krunice, proizvedene su napecenjem glinicne keramike na platinskoj foliji. Unato¢ njihovim
estetskim prednostima, zbog ucestalosti loma te loSeg rubnog dosjeda, ti nadomjesci nisu
uspjeli posti¢i dugotrajnu klinicku primjenu. Znacajan se razvoj dogodio pedesetih godina
proslog stolje¢a dodatkom leucita u glini¢nu osnovu, ¢ime se zeljelo posti¢i ujednacavanje
koeficijenata toplinske istezljivosti (KTI) keramike s KTI odredenih zlatnih slitina (15-17).
Weistainovim patentom (1963. godine) keramika se prvi puta napekla na metalnu
konstrukciju 1 predstavlja naj¢esce koristenu tehnologiju, metal-keramiku, u stomatoloskoj
protetici do danas. Zelja za postizanjem boljeg estetskog vizualnog dojma dovela je do
razvoja novih proizvoda na podrucju keramic¢kih materijala. To su bile staklokeramike slabijih

mehanickih svojstava s uskim rasponom indikacija. (npr. Dicor ® De Trey/Dentsply 1984,
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SAD i Optec ® strane Jeneric/Pentron, SAD 1987). Kasnije u upotrebu dolaze keramike s
poboljsanim mehani¢kim svojstvima i Sirim spektrom indikacija kao §to su aluminij-oksidne
(npr. In-Ceram ® je Vita, Bad Sackingen, Njemacka 1989). Razvoj su dalje pratile leucitne
staklokeramike pod nazivom IPS Empress (IvoclarVivadent, Schaan, Liechtenstein) 1990.
godine. Poboljsanje je uslijedilo primjenom litijeve disilikatne staklokeramike pod nazivom
IPS Empress 2 (Ivoclar Vivadent, Schaan, Liechtenstein) 1998. godine, a uvodenjem kristala
razli¢itih veli¢ina dobiven je IPS e.max istoga proizvodaca. Upotrebom tih materijala
omogucena je izrada viSeclanih protetskih konstrukcija i u distalnom segmentu. Problemi kao
Sto su krhkost i moguéi lom keramike pokuSavali su se rijeSiti dodavanjem glinice i/ili
cirkonijevog oksida Sto je rezultiralo razvojem cvrS¢ih materijala. Medutim, obrada ovih
materijala moguca je samo uz primjenu sofisticirane aparature i raCunalne tehnologije. Glavni
¢imbenici koji utjeCu na neuspjeh cirkonij-oksidnih keramickih nadomjestaka je "integritet
bilaminarne strukture" (18-21). Razvoj gradivnih zubnih materijala koji se mogu koristiti za
zamjenu metalne konstrukcije i1 dalje predstavlja izazov. Noviji materijali ukljucuju
suvremene staklokeramike i gusto sinterirane oksidne keramike. Obje skupine materijala

imaju strogo ograni¢enu primjenu u nadomjestavanju izgubljenih Zvac¢nih jedinica.

1.2. Sastav i struktura zubnih keramika

Zubne keramike se sastoje od:

metala (aluminij, kalcij, litij, magnezij, kalij, natrij, kositar, titan i cirkonij) i nemetala (silicij,
bor, fluor i kisik) (22). Keramicke materijale formiraju:

1. elementi nemetala (jednovrsni atomi, npr. C-grafit/dijamant i/ili Si-silicij) 1

2. anorganski spojevi (raznovrsni atomi, npr. SiO,-kremen 1/ili Al,O3-korund).

U uzem smislu razlikuju se keramike (tradicionalne, inzenjerske, elektrotehnicke 1
biomedicinske) i stakla. Konvencionalni zubni "porculan" zapravo je keramizirano staklo na
osnovi silicijevog dioksida tj. kvarca (Si0;) i mreze kalijeve (K,0O-Al,03:6S10,) 1/ili natrijeve
glinice (Na,O-Al,05:6S10;).

Moderne keramike su strukturirane polikristalini¢éne grade s malo ili bez staklene amorfne
faze. Kemijski sastav 1 struktura keramika su veoma razli¢iti, od jednokomponentnih
elementarnih jednofaznih sve do viSekomponentnih viSefaznih smjesa anorganskih spojeva.
Kemijske veze atoma su pretezito ionske i/ili kovalentne, a struktura ovisi o radijusu

atoma/iona i broju razmijenjenih/sparenih elektrona. Radijusi se atoma smanjuju otpustanjem



Sanja Stefanci¢, disertacija

(kationi), a povecavaju prijemom elektrona (anioni). Stabilne se ionske kristalne strukture

postizu dodirivanjem svih aniona (kationa) s kationom (anionom) koji ga okruzuju (Slika 1.).

kation

anion
stabilno stabilno nestabilno stabilno

Slika 1. Kemijska stabilna i nestabilna konfiguracija keramike. Preuzeto iz (22).

Krhkost keramike znacajno utjeCe na mogucénost nastanka greske tijekom izrade nadomjestka.
Napukline se, uz prate¢i porast koncentracija naprezanja, u mehanicki optere¢enim
keramikama, brzo Sire zbog odsustva apsorpcije energije plasticnim deformacijama. Kada se
mikro napuklina poc¢ne $iriti, Sirenje se nastavlja sve do pojave pukotine i do kona¢nog loma
keramickog materijala. Pore, ukljucci 1 krupna zrna (trodimenzionalne prostorne

nesavrSenosti grade kristala) pogoduju formiranju mikronapuklina (Slika 2.).

GRESKE

NAPUKLINE PORE UKLJUCCI KRUPNA ZRNA

Slika 2. Greske u keramickom materijalu. Preuzeto iz (22).

Greske nastaju zbog kaoti¢nosti kristalne strukture. Tockaste greske u ionskim kristalima
imaju naboj. Coulombove sile su velike i bilo koja neravnoteza u nabojima ima jaku
tendenciju ka njithovom uravnotezenju - kristal mora ostati prema vani neutralan. Za
odrzavanje elektroneutralnosti nastaje viSe tocCkastih nesavrSenosti u kristalu poput
Frenkelova defekta koji predstavlja par kationske vakancije (nuldimenzijske tocCkaste

intersticije ili necistoce - atom nedostaje ili je na nepravilnom mjestu) i kationa u intersticiji.
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Moze biti 1 par anionske vakancije i aniona u intersticiji (anioni su veci pa je teze to postici) i

Schottkyeva defekta koji predstavlja par anionske i kationske vakancije (Slika 3.).

Slika 3. Tockaste nesavrsenosti u kristalnoj gradi keramike. Preuzeto iz (22).

Ogranicenja se takoder mogu povezati s greSkama nastalim, prilikom samog postupka izrade,
nepravilnim rukovanjem materijalom, nepravilnom obradbom povrSine nadomjestka ili
jatrogenom, naknadnom manipulacijom u ustima. Prisutni primarni porozitet u materijalu,
ciklickim optere¢ivanjem, a pod utjecajem bioloSkog korozivnog medija uvjetuje nastanak
pukotine u materijalu. Pukotina s vremenom raste, kida kovalentne i ionske veze unutar
kristala i Siri se u dubinu. Tako naruSena struktura rezultira promjenama mehanickih

svojstava, a moze uzrokovati u konacnici i lom nadomjestka.

1.2.1. Podjela prema kemijskom sastavu

Zbog velikog broja novih keramickih materijala postoji potreba za detaljnom podjelom u
svthu njihove kvalitetnije klinicke primjene. Tako se zubne keramike mogu podijeliti s
obzirom na strukturu i svojstva, prema postupku izradbe, prema mehanickim 1 optickim
svojstvima 1 sl. Svojstva keramika posljedica su kemijske strukture. [zmjena strukture utjece
na njihova svojstva. Mikrostruktura keramike obuhvaca kristalna zrna, granice zrna,
sekundarne faze, pore 1 mikropukotine. Utjecaj okoliSa djeluje na strukturu materijala, a tako i

na svojstvo materijala, $to €ini triciklicno medudjelovanje (23).
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1.2.1.1. Silikatne keramike

U skupinu silikatnih keramika spadaju glini¢ne keramike 1 staklokeramike. Silikatna keramika
je najstarija vrsta keramike. U silikatnu keramiku se ubrajaju: tehnicki porculan, steatit,
kordijerit, mulit. Glavne sirovine iz kojih se dobivaju keramike su glina i kaolin, glinenci i
talk (milovka) koji sadrze silicij. Sinteriranjem se dobiva viSefazni izradak koji sadrzi
kristalnu fazu 1 visok udio staklene faze (>20%) ¢iji je glavni sastojak silicijev oksid (Si0;).
Silikatna keramika je bitno jeftinija i pristupacnija od oksidne i neoksidne keramike zbog
relativno niskih temperatura sinteriranja, dobre kontrole procesa proizvodnje i velike
dostupnosti prirodne sirovine. Za proizvodnju oksidne i neoksidne keramike nuzni su skupi
sinteticki prasci 1 visoke temperature sinteriranja (24,25). Silikatne keramike sadrze dva
najzastupljenija elementa zemljine kore. To su kisik i silicij. Izuzimajuéi ugljik, silicij gradi
najve¢i broj kemijskih spojeva. Gradidbena jedinica silikatnih keramika je silikatna grupa
(SiO4)* &etiri atoma kisika koja formiraju tetraedar, u &ijem se centru nalazi atom silicija
(Slika 4.). U parove elektrona kovalentne kemijske veze Si-O ukljucena su cetiri valentna
elektrona silicija (Si) i1 po jedan elektron kisika (O). Na raspolaganju za formiranje kemijskih

veza preostaju jo$ Cetiri valentna elektrona kisika (26).

Slika 4. Osnovna gradbena jedinica silikatnih keramika. Preuzeto iz (22).

Kao §to su polimerni materijali formirani od niza grupa povezanih preko C atoma, tako su i
silikatne keramike formirane od silikatnih grupa povezanih preko zajednickih O atoma u

jedno-, dvo-, ili tro-dimenzijske strukture (Slika 5.).
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Slika 5. Lancani nizovi silikatnih grupa. Preuzeto iz (22).

Razvojem silikatne tetraedarske strukture u tri dimenzije formira se umrezena makromolekula
empirijske formule (SiO,), (Slika 6.). U makromolekuli je svaki atom Si okruzen s cetiri
atoma O, a svaki atom O uspostavlja vezu s dva susjedna Si atoma. Na taj su nacin iskoriStene
sve valentne veze Si 1 O 1 dobivaju se tvrde, krute, umrezZene strukture. Takva je struktura
kvarca koji je tvrd 1 lomi se na nepravilan nacin jer su u svim pravcima sve veze jednake.
Silikatne grupe keramika Gesto se vezuju s ionima metala (Ca>", Na*, Mg®" i AI*"). Za razliku

od keramika u uzem smislu, stakla su amorfne (nekristalicne) grade.

a [:'\” i | Si*: “.r’< S W
rft d_,{ ';K_._‘,J.ir{ 2 D'1 r{t)—( J\E—'J r’{(

Si0, staklo MNa,O modificirano staklo

Slika 6. Umrezena makromolekula empirijske formule (SiO;),. Preuzeto iz (22).

Uslijed razlic¢itosti njihovih sastava (kemijskih i konstitucijskih) i1 zastupljenosti kemijskih 1
medumolekulskih veza (Van der Waalsove sile), keramike imaju u velikoj mjeri razlicita

svojstva. U odnosu na metale, keramike imaju prednosti i nedostatke prikazane u Tablici 1.



Sanja Stefanci¢, disertacija

Tablical. Prednosti i nedostaci keramickih materijala. Preuzeto iz (22).

PREDNOSTI NEDOSTACI

Vece: Manje:
e otpornosti na troSenje, tvrdoca e zilavost ali vec¢a krhkost

e kemijske postojanosti (kiseline, luZzine) | e otpornost na toplinski zamor

Manje: Vece:
e problem opskrbe sirovinama e troSkovi sirovina / izrade proizvoda
je dugorocno rijeSen e potrebitost za specificnom opremom

¢ delaminacija

Cvrsto¢a ove keramike se postize fino disperziranim kristalima leucita. Savojna &vrstoéa
doseze svoju granicu na 100 MPa. Opacitet i transparencija ove keramike moze se
modificirati dodavanjem mineralnih aditiva te se tako postize prirodna boja zuba.
Dodavanjem litija 1 drugih elemenata postizu se bolja mehanicka svojstva a savojna ¢vrstoca
doseze vrijednosti do 450 MPa.

Keramika je industrijski preraden prah koji se mjesa s teku¢inom i peCe na zadanim
temperaturama ili u predsinterirane blokove koji se glodaju CAD/CAM tehnologijom. Nakon
glodanja predsinteriranih blokova slijede¢i postupak je pecenje na zadanoj temperaturi, gdje
se odvija postupak sinteriranja, odnosno spajanja ¢estica na visokoj temperaturi. Sinteriranje
je postupak pe€enja na temperaturi ispod temperature taljenja glavne faze kako bi se postigla
veca gustoca Cestica, Cvrstoca i1 tvrdoca. Pri sinteriranju keramike smanjuje se poroznost i
obujam keramickih materijala postupkom svezivanja, difuzije 1 fenomena teCenja. Taj
postupak ne smijemo zamijeniti s postupkom keramiziranja koji se odnosi na nastanak ili rast

kristala u keramickom materijalu.
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1.2.1.1.1. Gliniéne keramike

Glini¢ne keramike se koriste kao obloZne keramike u svim metal-keramickim sustavima i kao
jezgreni (ojacan) i oblozni materijal u potpuno keramickim sustavima (26). Razvojem i
usavrSavanjem glinicne keramike osnovnog sastava glinica-kvarc-kaolin postepeno se
uklanjao mulit 1 slobodni kvarc. Istovremeno se povecavala koli¢ina natrij-oksida i alkalnih
oksida kao modifikatora stakla u svrhu poboljSanja prozirnosti dok se pokusavala odrzavati
¢vrstoc¢a. Takoder su se, radi lakSeg rukovanja dodavali sastojci za bolje peCenje na nizim
temperaturama (Slika 7.). Ovi materijali imaju vise staklaste matrice. Binns je 1983. godine
smatrao kako naziv porculan (zbog toga) ne odgovara uporabi zbog prisutnosti glini¢nih i

leucitnih kristala (27).

4
| Staklena faza
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Slika 7. Tipi¢na mikrostruktura glini¢ne keramike. Preuzeto iz (28).

To su "najmekse" keramike koje se koriste u stomatologiji kod ru¢ne i strojne izrade.
Pokazuju najbolja opticka svojstva. Ove se keramike uglavnom koriste desetlje¢ima kao
gradivni materijal u sanaciji prednjeg podruc¢ja zubnog niza gdje nisu prisutne jake Zvacne sile
1 gdje je estetski ¢imbenik najvazniji (29). Vrlo Cesto se koriste kao oblozne keramike na
polikristaliniénim keramic¢kim i metalnim konstrukcijama. Struktura sinteriranih keramika
pokazuje male sadrzaje kristala homogeno dispergiranih u staklenoj matrici. Takva struktura
rezultira dobrim optickim svojstvima i1 kod antagonistickih okluzalnih 1 artikulacijskih
kontakata osigurava optimalnu abraziju (30). Za slojevanje, koeficijent termiCke istezljivosti
(KTI) obloZznog materijala mora biti prilagoden KTI konstrukcijskog materijala. Tvornica

Vita je imenovala svoje oblozne keramike prema njihovom KTI (31). To su: VITA VM9 za

10
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cirkonijev oksid, VITA VM13 za slojevanje neplemenitih legura, VITA VM15 za slojevanje

plemenitih legura s visokim KTI. Tablica 2. opisuje svojstva za cirkonij- oksidne oblozne

keramicke konstrukcije.

Tablica 2. Tehnicki podaci VITA VMO. Preuzeto iz (31).

VITA VMD9-fizikalna svojstva Mjerna jedinica Iznos
Koeficijent termicke istezljivosti (KTT) 10°K™ 8,8-9,2
Temperaturna transformacija °C cca 600
Tocka razmekSanja (SP) °C cca 670

Topljivost u kiselini png/cm? cca 10

Prosjecna velicina Cestica pum (dso) cca 18
Savojna ¢vrstoca MPa cca 100

Dodavanjem K,O (kalijev oksid) sadrzaju aluminosilikatnog stakla, dobivena je keramika s

leucitima. Leucit predstavlja kristalnu fazu. Ima dvije uloge za keramicke materijale (32).

Prvo, osigurava postojanost, odnosno odgovoran je za ocuvanje oblika objekta koji se pece pri

visokim temperaturama. Drugo, udjelom leucita se kontrolira KTI keramike za fasetiranje, §to

je vazno kada se pe€e na metalnu konstrukciju. Osim toga, kristali povecavaju ¢vrstocu fasete

1 blokiraju Sirenje pukotine. Leucitne vrste keramike su dostupne i u formi blokova za

glodanje i diskova za presanje (Slika 8.).

Slika 8. Blokovi VITABLOCS Mark II za Cerec sistem. Preuzeto iz (33).

11
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Leucitima ojacane keramike poput IPS Empress (Ivoclar Vivadent) su sliénih mehanickih
vrijednosti savojne ¢vrstoce poput ostalih glini¢nih keramika. Za razliku od litij-disilikatnih

keramika (IPS Empress2) manje su ¢vrstoce i otpornosti (Slika 9.).

Empress 2 -“

Empress

Omega 900 8

VM9

Uobicajena

0 200 400 600 800 1000 1200

Slika 9. Usporedba vrijednosti prosjecnih savojnih ¢vrsto¢a u MPa

razlicitih keramickih materijala za oblaganje. Preuzeto iz (31).

Diljem svijeta postoji barem desetak proizvodaca koji proizvode oblozne keramike.
Najznacajnije na trziStu su: Vita Zahnfabrik (Bad Sickingen, Njemacka), Ivoclar (Schaan

Lieshtenstein), DeguDent (Hanau, Njemacka), Dentsply (York, PA, SAD) i sl.

1.2.1.1.2. Litij-disilikatne keramike (staklokeramike)

Stookey je 1957. godine, tijekom istrazivanja u tvrtki "Corning Glass Works" (danas
"Corning") slu¢ajno izazvao intenzivnu transformaciju litijevog silikatnog stakla iz amorfne u
polikristaliénu agregaciju - staklokeramiku. Danas se kombiniranjem razli¢itth osnovnih
stakala s pogodnim dodacima, pri prikladnoj toplinskoj obradi, dobivaju brojne
staklokeramike razliCitih svojstava. Jedan od koriStenog primjera u stomatologiji jesu litij-
disilikatne keramike. Litij-disilikatne keramike su nastale dodavanjem Li,O (litijevog oksida)
u aluminosilikatno staklo. Tako je dobiven osnovni materijal Si0,-LiO,. Materijal se sastoji
od staklene 1 kristalne faze litijevog disilikata 1 litijevog ortofosfata. UmreZeno povezivanje
litijevih disilikatnih kristala se jednoli¢no Siri kroz cijelu strukturu materijala i time

poboljsava mehanicka svojstva (Slika 10.) (30).

12
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-\ “ -'.\ p I" 3 -
Slikal0. Mikrostruktura IPS e.max Press, litij-disilikatne keramike. Preuzeto iz (34).

Litij-disilikatne keramike su dostupne za sve tehnike izrade. Za strojnu obradu mogu biti
obradene u sustavu Cerec-a (SIRONA, Bensheim, Njemacka) ili Roeders-a (Roeders GmbH,
Soltau, Njemacka). Zbog zaStite patenta trenutno postoji samo jedan proizvodac tih materijala
na trziStu (Ivoclar Vivadent). Nadomjesci su preporucljivi ne samo za pojedinac¢ne krunice,

nego 1 za mostove do drugog premolara (¢vrstoca od 360 - 400 MPa).

1.2.1.2. Oksidne keramike

Pod pojmom oksidna keramika podrazumijeva se uglavnom materijal koji se sastoji od
jednokomponentnih metalnih oksida, monofaznih metalnih oksida (>90%), odnosno oksida
koji su izgradeni od jedne kristalne faze. Time osiguravaju vrlo stabilnu strukturu, poput
metalne. Sirovine koje se koriste za dobivanje oksidne keramike uglavnom su dobivene
sintetickim putem i imaju visok stupanj ¢istoce. Stoga keramicki materijali iz skupine oksidne
keramike nemaju ili im je udio staklene faze izuzetno nizak. Pri visokim temperaturama
sinteriranja (oko 1400°C) ove vrste keramike, nastaje vrlo ujednaena mikrostruktura zbog
¢ega ima izuzetno dobra mehanicka svojstva. Primjeri jednokomponentnog sustava oksidne
keramike su aluminij-oksidna, magnezij-oksidna, cirkonij-oksidna i dr. Napomena je kako se
temperaturom pecenja moze utjecati na veli¢inu zrna keramike i tako posljedi¢no na
mehanicka svojstva. Osim jednokomponentnih keramickih materijala postoje 1
viSekomponentni keramicki materijali. Primjeri viSekomponentnog sustava oksidne keramike
su: mijeSana oksidna keramika s dodacima (npr. aluminijev titanat, olovo cirkonijev titanat) i

kompozitna keramika (npr. aluminij-oksidna ojacana cirkonijevim oksidom) (30). Vecina

13
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oksidnih keramika su potpuno neprozirane ili imaju samo nisku razinu prosvjetljenja, tako da
th treba zavrSno obloZiti silikathom keramikom. Najnovije, potpuno oksidne keramike
(monoliticki sustavi) takoder zahtijevaju zavr$nu obradu napecenja glazurom ili poliranjem

(35,36).

1.2.1.2.1. Cirkonij-oksidne keramike 1 aluminij-oksidne keramike

U polikristalini¢ne oksidne keramike ubrajaju se aluminij-oksidne keramike i cirkonij-oksidne
keramike koje ¢ine jedinstvene jednofazne keramike (30). Polikristalini¢ne oksidne keramike
su najévrSée keramike koje se koriste u stomatologiji. Savojna ¢vrstoca im je 8-20 puta veca
od glini¢nih keramika (Slika 11.). Ovi materijali imaju dobra mehanicka svojstva i omogucuju
vrlo Siroko podruc¢je indikacija, pogotovo u straznjim regijama gdje su prisutna velika
opterecenja. Uglavnom se koriste za konstrukcije koje treba oblagati, zbog optic¢kog,

estetskog razloga.

Slika 11. SEM snimka polikristalini¢ne keramike. Preuzeto iz (37).

14



Sanja Stefancié, disertacija

U danaSnje vrijeme itrijem stabiliziran cirkonijev oksid je cesto koriSten materijal u
stomatologiji posebice kada se saniraju distalni kvadranti zubnih lukova. Pokazuje izvrsna
mehanicka svojstva (Cvrsto¢a, lomna zilavost). Takoder ima sposobnost "transformiranja"
male pukotine unutar samog materijala, nastale tijekom ciklickog naprezanja unutar strukture
materijala. Takve transformacije su poznate u literaturi pod nazivom "naprezanjem izazvana
faza" (Slika 13.) (30). Kad je 1990. godine Svicarska tvrtka DCS (Precident System) pocela
proizvoditi cirkonij-oksidne keramicke krunice i mostove, koristili su se izostatsko vruce
presani blokovi (HIP). Postupak glodanja je bio dugotrajan (38). Proboj cirkonijeva oksida na
trziSte se nadalje razvijao u ETH u Ziirichu. Nadomjesci izradeni iz predsinteriranih zelenih ili
bijelih blokova su bile zavrSavane postupkom sinteriranja. Stupanj kontrakcije je morao biti
poznat upravo zbog konac¢nog skvrcavanja i izgleda gotovog nadomjeska (39). Sustav je bio

predstavljen na trziStu od strane bivSeg Degussa Dental (sada Dentsply) kao Cercon sustav

(Slika 12.).

Digitalisieren

Pred-
sinterirani
skelet

Sinterirani
skelet

Uvecani "zeleni" blok

Glodanjebloka

Pred- Konacanrad
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Slika 12. Faze Cercon sustava. Preuzeto iz (36).

U meduvremenu su brojne stomatoloSke tvrtke ponudile Siroku paletu proizvoda za potpuno
keramicke sustave. To su: Cerec (Sirona), LAVA® (3M ESPE), ZENO® (Wieland Dental),
BruxZir® (Glidewell) i In-Ceram YZ (Vita), i sl.

Displazivne transformacije ZrO,, grijanjem pri tlaku od 1 atm, ZrO, prolazi kroz sljedece

transformacije:

15
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Monoklinska <« Tetragonalna <= Kubi¢na <« Talina

Ovisno o temperaturi cirkonijev oksid poprima tri kristalne modifikacije na razli¢itim
temperaturama:

- ispod 1170 °C ZrO, se transformira u monoklinsku kristalnu strukturu (m-ZrO5),

- izmedu 1170 °C 12370 °C poprima tetragonsku kristalnu strukturu (t-ZrO,),

- iznad 2370 °C ZrO; poprima kubi¢nu kristalnu resetku (c-ZrO,).

Transformacija iz tetragonske u monoklinsku odvija se brzo uz popratnu pojavu porasta
volumena 3-5 % S$to pri hladenju uzrokuje lomove manjih i/ili ve¢ih razmjera. Ova pojava
transformacije ZrO, oslabljuje mehanicka svojstva gotovih proizvoda i na taj nacin Cisti ZrO,
postaje beskoristan za primjenu, zbog toga se u proizvodnji gusto sinteriranih dijelova izvodi
u kubi¢noj 1/ili tetragonsko-kubi¢noj modifikaciji. S namjerom da se uspori i eliminira
kristalna transformacija dodaju se odredene koli¢ine aditiva (stabilizatora) koji omogucavaju
zadrzavanje visoko temperaturne kubi¢ne (i/ili djelomicno tetragonalne) strukture na sobnoj
temperaturi, najces¢e poput itrija ili hafnija. Potvrdeno je kako oksidni aditivi djeluju
povoljno na mehanicka svojstva i to Y,0s;, HfO,, CeO,, CaO, MgO, ErO,, EuO,, Gd,0s,
Sc,03, La0s, 1 YbyO3 a FeyO3 1 CuO pospjesuju mehanicka svojstva. Itrijem je najcesce
stabiliziran cirkonijev oksid (Y-TZP).

Cirkonij je inace, naziv za kemijski element. Pravilnik nalaze kako se moze koristiti pridjevna
nomenklatura (cirkonijev) ili kemijski generi¢ki naziv (cirkonij oksid, odnosno itrijem
stabilizirani cirkonijev oksid). Nadalje, u anglosaksonskoj znanstvenoj literaturi, uvrjezen je
naziv "ziconia" ili se piSe kemijska formula Y-TZP ili neka druga skraenica formule
materijala koji se opisuje. Polikristalini¢ni cirkonijev oksid ojacan s itrijevim oksidom (Y-
TZP) je strukturalna keramika koja se najcesce upotrebljava u dentalnoj medicini. Postoje
brojne skracenice u literaturi koje se koriste za ovaj materijal. Najces¢e su Y-TZP, YSZ ili
TZ-Y, gdje slova imaju sljedeca znacenja:

- Y predstavlja stabilizacijski itrijev oksid,

- T predstavlja stabiliziranu tetragonalnu kristalini¢nu modifikaciju,

- Z predstavlja stabilizirani cirkonijev oksid,

- P predstavlja polikristalini¢nu prirodu strukture.

Posebnost Y-TZP keramike je takozvano transformacijsko ojacanje (TO). TO je pretvorba

jednog kristalnog oblika, odnosno faze (manja faza) u drugi (veca faza). Slikovito TO izgleda
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ovako: zamislimo da je napuhani balon jedna tetragonalna faza (u strukturi zrna veli¢ine oko
4,4 nm imamo balone tetragonalnih faza). Kada puSemo balon, zrak je posljedica naprezanja
(naprezanje stvara mikropukotinu u materijalu) koji rasteZze stjenke balona i povecava im
volumen 1 stvara novu monoliticku fazu. Tako se povecava zrno (radi povecanja strukture).
Konac¢no, na taj nain se regenerira i smjenjuje mikropukotina nastala naprezanjem (Slika
13.). Transfofmacija se moze dogoditi zbog degradacije, fizikalnim i kemijskim ¢imbenicima.
Kemijski ¢imbenici uvjetuju promjenu na povrSinskom dijelu pukotine. Napomena je kako
postoje promjene u strukturi, ali za to je potrebno puno agresivnije degradirati materijal (40).
Fizikalni ¢imbenici djeluju na slijede¢i opisani nacin: izlaganjem mehani¢kom opterecenju,
odnosno naprezanju, nastaje mikropukotina (41). Transformacija faza (tetragonalna faza u
monoklinsku fazu) je inducirana uvodenjem energije na vrhu pukotine i ne moze se sprijeciti
dodatkom stabilizatora (u ovom slucaju itrijevog 1 Zeljeznog oksida). Medutim, ukoliko
postoje dovoljne koli¢ine metastabilne faze, tada na vrhu pukotine moze nastati pretvaranje
metastabilne faze (tj. tetragonalne) u termodinamicki volumno vecu i stabilnu fazu (4.
monoklinsku). Ova transformacija faza (t—m) moze tako dovesti do regeneracije pukotine
nekom vrstom kompresije uslijed t—m, i tako zaustaviti njezin napredak te povecavajuci
otpornost materijala na lom. Ovaj mehanizam je specifican za otpornosti na savijanje pri 1200
MPa. Sto se ti¢e postojanosti tetragonalne fazne transformacije pri hidrotermalnoj degradaciji,
Swab je jo§S 1991. dobio rezultate promjene transformacije na cirkonijevom oksidu nakon
izlaganja uzoraka vodenoj pari na 800 Pa 50 sati na temperaturi osd 200 do 400 °C (42). U
ovom slucaju otpornost na lom opisuje se kao "rezilijentnost kerami¢kog materijala". Krajem
1990 - tih otkriveno je da se "legiranjem" Y-TZP s malim koli¢inama aluminija poboljSava
trajnost, osobito pri visokim temperaturama u vlaznom okoliSu. Ime ovog materijala je
skrac¢eno na TZP A. Jedini nedostatak ovog materijala je mala redukcija u translucenciji.

S druge strane, kao Sto se ve¢ navelo, potvrdeno je kako oksidni aditivi djeluju povoljno na
mehanicka svojstva. Luhigi navodi slijedeée stabilizatore: Y,0s3, HfO,, CeO,, CaO, MgO,
ErO,, EuO,, Gd,0O3, Sc,03, LayOs3, 1 YbyO3 a Lawson navodi kako Fe,Os; 1 CuO znatno

pospjesuju mehanicka svojstva. (43,44).
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Makroskopnanaprezanja koja nastoje propagirati pukotinu
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e,
T t-ZrQ, zrno
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]

Makroskopnanaprezanja koja nastoje propagirati pukotinu

Slika 13. Shematski prikaz mehanizma transformacijske "naprezanjem izazvane faze".

Preuzeto iz (43).

Aluminij-oksidna keramika je takoder izbor protetske rehabilitacije (45). Sastoji se najvecim
dijelom od (94-99%) Al,Os;. Ostatak ¢ine male koli¢ine SiO,, MgO 1 ZrO,. Dodatak
cirkonijevog oksida znac¢ajno poveéava ¢vrstocu materijala. Aluminijev oksid posjeduje dobru
struktruralnu ionsku povezanost koja odreduje dobra svojstva materijala. To su visoka
mehanicka ¢vrstoca (tlacna Cvrstoca) 1 tvrdoca, visoka otpornost na troSenje, visoka otpornost
na utjecaj jakih kiselina i luzina ¢ak i1 na visokim temperaturama, krutost, odli¢na izolacijska
svojstva, niski KTI, dobra lomna Zzilavost, dobra toplinska provodljivost, dobra
biokompatibilnost. Prvi puta ju je predstaviol 960-tih. McLean, kao "Jacket" krunicu. Daljnje
usavrSavanje se zbivalo u sklopu - Procera System by Nobel Biocare (Slika 14.). Sustav je bio
vrlo popularan zbog svoje dobre estetike. Danas se viSe zamjenjuje cirkonijevim oksidnim

sustavima. Zbog svojih nizih vrijednosti ¢vrstoce i lomne zilavosti, indikacije se ograni¢avaju
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na izradu mostova i krunica u prednjim kvadrantima ili pojedinac¢nih krunica u straznjim

kvadrantima zubnih lukova.
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Slika 14. Mikrostruktura aluminij-oksidne keramike. Preuzeto iz (46).

1.2.1.2.2. Staklom infiltrirane keramike

Staklom infiltrirane keramike su kombinacija polikristaliniénih keramika infiltriranih
staklenom matricom. Infiltracija staklom predsinteriranih polikristalinicnih blokova je bila
razvijena kao analogna (ru¢na) slip-tehnika postupka razvijenog u Vita tvornici (47). Nakon
slojevanja 1 predsinterirajucih postupaka, pore su popunjene posebnim postupkom infiltracije
staklom. Savojna Cvrstoca je 4-6 puta veca od leucitne keramike tako da to nisu jako Cvrsti
materijali (Slika 15.). Kako imaju dobra estetska svojstva, viSe se koriste za zavrSno

slojevanje i izradu ljuskica i troclanih mostova (48).

- -
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Slika 15. SEM-Slika VITA In-Ceram® ZIRCONIA. Preuzeto iz (49).
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Ovaj sustav koristi nekoliko razli¢itih oksidnih keramika, koje se mogu naknadno infiltrirati.
Postoje Spinell (MgAl,O4, In-Ceram SPINELL), Alumina (Al,O3, In-Ceram ALUMINA) i
cirkonijev oksid kaljen alumininijevim oksidom Zirkonia (Al,03-Zr,0;, In-Ceram

ZIRCONIA). Na Slici 16. prikazana je sistematizacija zubnih keramika prema kemijskom

sastavu.
ZUBNE
KERAMIKE
| |
INFILTRIRANE
SILIKATNE STAKLOM OKSIDNE
| |
| | | |
GLINICNE STAKLO- IN-CERAM ATLUMINII- CIRKONIJ-
' KERAMIKE SUSTAVI OKSIDNE OKSIDNE
. IN-CERAM
VISOKI SADRZAJT LEUCITNA GUSTO
LEUCITA SPINELL (Me) SINTERIRANI
LITII- N BLOKOVI
NISKI SADRZAJT DISILIKATNA
LEUCITA IN-CERAM
ST ALUMINA SINIPERIJ{EIDR_ANI
SANIDINI FLUOR-APATITNA BLOKOVI
IN-CERAM
ZIRCONA(Z10,)

Slika 16. Podjela zubnih keramika prema kemijskom sastavu.
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1.3 Opca svojstva zubnih keramika

akusticka tribologka povrsinski umor
opticka Zilavost kavitacija dilatacija
magnelska tvrdoca erozijsko trosenje vodjivost
elekfricna elasti¢nost abrazijsko trosenje kapacitet dielektriénost
toplinska ¢vrstoca adhezijsko trosenje vreliste napon proboja
mehanicka gustota koeficijent trenja talidte otpomost
lfizikalna] ~ [mehanicka] ~|triboloska] |toplinska] [elektriéna
| | ] |
|
sastav, SVOJSTVA ",MTER“ALA otpornost na
struktura, grada| - e = | or]abnau | ri’l' @ II" | |vanjske utjecaje
kemijski sastav tehn?luéka up M_E . _|sna e_ko.oska zratenja
struktura livljivost krutost oblici isporuke Stetnosat kemijske
grada deformabilnost lomljivost cijene ofrovnost biologke
konstitucijski sastav rezljivost vijek trajanja  uvjetiisporuke  reciklucnost
zavarljivost unistivost

Slika 17. Pregled op¢ih svojstva materijala. Preuzeto iz (50).

Svojstva materijala opisuju niz karakteristika koje se mogu opisivati sukladno ponasanjem u
okolisu (Slika 17.) (50). Pregledom literature uocava se kako se mehanicka svojstva opisuju
na razli¢ite nacine i/ili djelovanjem i promjenjivanjem okoliSa. Realno, tijelo se deformira
(mijenja svoj oblik i volumen) zbog djelovanja raznih utjecaja (vanjskih sila, promjena
temperature). Potrebno je na¢i vezu izmedu vanjskih sila, oblika tijela, vrste materijala vrstom
1 veli¢inom naprezanja i deformacije tijela. Konstrukcije kod kojih su unutrasnje sile ovisne o
deformacijama nazivaju se staticki neodredene konstrukcije. RjeSenje sila veza i unutra$njih
sila za takve konstrukcije nije moguce dobiti samo iz ravnoteznih uvjeta ve¢ su potrebni
dodatni uvjeti. Svojstvo koje ovu zadacu rjeSava jednostavnim metodama uz uvodenje
odredenih pretpostavki naziva se otpornost materijala. Probleme relatvne promjene dimenzije
tijela (deformacija tijela) rjeSava teorija elasti¢nosti 1 teorija plasti¢nosti. Uvjeti koji se pri
tome postavljaju znatno su slozeniji nego u otpornosti materijala. Otpornost materijala je
jedna od grana primijenjene mehanike koja proucava probleme Cc¢vrstoce (sposobnost
prenosenja opterecenja bez pojave loma), krutosti (otpornost konstrukcije na deformiranje -
promjenu oblika i volumena) i stabilnosti pojedinih dijelova tehnickih konstrukcija od ¢vrstog
deformabilnog materijala (sposobnost konstrukcije i njezinih elemenata da pod zadanim

optere¢enjem zadrze prvobitni oblik elasticne ravnoteze).
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1.3.1. Mehanicka svojstva zubnih keramika

Ukratko su opisana 1 navedena opc¢enita mehanicka svojstva zubnih keramika koja ukazuju na
specifi¢nost samog materijala u datoj definiciji istih svojstva. Pregledom literature (50,51) to su:
tvrdo¢a, mehanicko svojstvo materijala koje se definira kao otpor prodiranju drugog
materijala kroz povrSinu. Rije¢ je o slozenom svojstvu koje je vezano uz cCvrstocu i
postojanost na troSenje, pa se viSa tvrdo¢a obi¢no veze uz vecu cCvrstocu, jer su obje
posljedice grade materijala. Tvrdoca se takoder definira kao otpornost materijala na
lokaliziranu deformaciju, $to uz utiskivanje ukljucuje i grebanje, rezanje i1 ¢ak savijanje. Kod
keramike je rije¢ o plasticnoj deformaciji povrsine. Jedna od metoda ispitivanja tvrdoce je
metoda po Rockwellu. Kao utisno tijelo rabi se dijamantni stozac s vrSnim kutom od 120°. Od
metode po Brinellu razlikuje se po tome $to se mjesto povrSine otiska odreduje dubina
prodiranja utisnog tijela, pa nije potrebno racunati tvrdocu iz mjerenih dimenzija otiska, vec¢
se izravno moze ocitati s kalibriranog instrumenta. Prije mjerenja uzorak se predoptereti
manjom silom da bi se uklonile povrSinske nepravilnosti, i tvrdo¢a se odreduje iz razlike
dubine prodiranja nakon punog radnog opterecenja i one nakon predoptere¢enja. Pritom se
mjeri plasticna dubina prodiranja, tj. ona koja zaostaje pod manjom silom predopterecenja
nakon uklanjanja radnog opterecenja. Odredivanje tvrdo¢e metodom po Vickersu temelji se
na mjerenju veli¢ine otiska koji je nastao nakon utiskivanja dijamantnog penetratora
odredenim optere¢enjem na ispoliranu povrsinu uzorka.

Zilavost je sposobnost materijala da plasticnom deformacijom razgradi naprezanja i na taj
nacin povisi otpornost materijala na krhki lom. Mjera za zilavost materijala je udarni rad
loma. Sposobnost materijala da se plasticno deformira, prije nego Sto dode do loma, zove se
duktilnost. Katkad se to svojstvo naziva i deformabilno$¢u, plasti€noséu, istezljivoscu, a pri
tlanom opterecenju i gnjecivoséu. Nasuprot tome, (nezgodno) svojstvo materijala da se lomi
bez prethodne plasti¢ne deformacije naziva se krhkost. Zilavost je, dakle, mjera za duktilnost.
Prema tome, materijali niske zZilavosti nisu duktilni, nego krhki.

Elasti¢nost je svojstvo materijala da nakon otklanjanja naprezanja u cijelosti vrati svoj
prvotni oblik.

Cvrstoéa je iznos naprezanja neposredno pred razaranje. Razlikuje se aksijalna &vrstoéa
(tlacna 1 vlacna) i posmicna ¢vrsto¢a. UobiCajeno je da ¢vrstoca i1 krutost poroznih materijala
u znacajnoj mjeri ovise o njihovoj gustoéi. Moze se konstatirati da s pove¢anjem pravilnosti

strukture raste krutost. Krutost snizuju nepravilnosti poput nehomogenosti.
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Cikli¢ka ¢vrstoca je grani¢no cikli¢ko naprezanje koje materijal moZze izdrzati. Za uobicajene
se keramicke materijale smatra da na vijek trajanja u uvjetima ciklickog opterecenja ne utjece
ucestalost ponavljanja opterecenja u normalnim uvjetima. Ako se sve to dogada u korozivhom
mediju, vijek je trajanja materijala znatno kraé¢i. Mogu se pojaviti dva moguca mehanizma
loma. Zilavo ponasanje; plasti¢nost u blizini provrta (dovoljna je da razgradi koncentraciju
elasticnih naprezanja koja moze dovesti do loma) ili krhko ponasanje kada do loma dolazi na
rubu provrta. Ovo drugo je karakteristicno za keramiku.

Gustocéa je koli¢ina materije po jedinici volumena. Kod keramika ovisi o kemijskoj strukturi-
odnosu staklene matrice 1 kristala. Ovisi kako se na viS§im temperaturama prostorno slozeni
kristali transformiraju. Kod blokova za racunalno oblikovanje 1 izradu nadomjestka
(CAD/CAM), dijelom sama proizvodnja determinira strukturu, a time i1 konac¢nu kristalnu

reSetku u materijalu.

1.4. Korozija

Korozija dolazi iz latinske rijeci corrodere $to znaci oglodati ili nagristi (52). Korozija
predstavlja reakciju materijala sa svojom okolinom (plinovi, elektroliti itd.) 1 zbirni je naziv
razli¢itih elektrokemijskih procesa. Pojam korozije se primarno odnosi samo na metale i
legure. Pored metala, korozivnom razaranju podlijezu nemetali (beton 1 druge vrste
gradevinskog materijala, a takoder staklo i keramika) i tvari organskog podrijetla (drvo,
plasticne mase, premazi, tekstil i drugi materijali). Korozija kod metala i legura je
elektrokemijski proces. Budu¢i da keramika nije vodljivi materijal korozija kod keramike
najcesc¢e je posljedica razli¢ite topljivosti u razli¢itim medijima. Za razliku od metala,
keramiCki materijali se smatraju korozijski postojanim, zato §to je brzina korozije znatno niza
nego kod metala. Kemijska postojanost materijala anorganskog podrijetla ovisi o njithovom
kemijskom 1 mineraloSkom sastavu, poroznosti, strukturi, svojstvima i sastavu agresivnog
medija, temperaturi, tlaku, i brzini kretanja agresivnog medija (53). MoZe se opisivati
mehanizam, brzina, oblik i vrsta korozije. U literaturi je uvrijeZen naziv za koroziju keramika
podlozni kemijskoj degradaciji koja je nadalje povezana sa starenjem materijala (u literaturi

engl. "chemical degradation of ceramics and effects on aging").
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1.4.1. Kemijski mehanizmi korozije kristalnih materijala

Izmedu grupa materijala (silikatna, oksidna 1 neoksidna keramika), kao i izmedu pojedinih
materijala, postoje znacajne razlike u ponaSanju u razli¢itim uvijetima korozije, kao i u
korozijskoj postojanosti. Razlikuje se nekoliko kemijskih mehanizama korozije kristalnih

materijala (54).

1. KONGRUENTNO OTAPANIJE UZ JEDNOSTAVNU DISOCIJACIJU

"Kongruentno" (lat. congruere znaci podudarati) zna¢i da je odnos kemijskih elemenata
konstituenata u otopini isti kao u ¢vrstoj tvari koja se otapa. Kao primjer moze posluziti vruce
preSana monofazna keramika MgF, koja se koristi kao opticki materijal u vidljivom i blizem
infracrvenom podruc¢ju. MgF; otapa se u vodi uz jednostavnu reakciju disocijacije:

MgF, &> Mg*" + 2 F (1)
Reakcija ne ovisi o pH vrijednosti. Kako se kristal otapa, povrSina kristalnih zrna se povlaci

(otapanje ne mora biti ravnomjerno). Na povrsini se ne formira zastitni sloj (Slika 18.).
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Slika 18. Kongruentno otapanje uz ravnomjerno povlacenje povrsine koja se otapa.

Preuzeto iz (55).

2. KONGRUENTNO OTAPANJE UZ KEMIJSKU REAKCIJU S OTAPALOM

Otapanje je kiselo-bazna reakcija ili reakcija hidrolize. Produkti kemijske reakcije nisu ¢vrste
tvari 1 povlaCenje povrSine je bez formiranja povrSinskih slojeva (Slika 19.). Kao primjer
moze posluziti otapanje vatrostalnog materijala MgO u kiselom mediju, otpornog na visoke

temperature:
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MgO +2 H <> Mg*" + H,0 )

Medutim MgO je nestabilan u prisutnosti vode, zbog toga dolazi i do konkurentne reakcije:
MgO + H,O <> Mg(OH), 3)

Mg(OH), se opet otapa u kiseloj otopini:

Mg(OH), + 2 H" & Mg*" + 2 H,0 4)
Kod niskih pH vrijednosti odvijat ¢e se reakcija prema prvoj nevedenoj jednadzbi, a u
neutralnom podrucju (druga) reakcija hidrolize. Brzina i mehanizam kemijske reakcije ovisi o
pH vrijednosti. PovrSina koja se otapa povlaci se ravnomjerno (kao i1 za kongruentno otapanje

uz jednostavnu disocijaciju).

koncentracija

X X

0

Slika 19. Kongruentno otapanje uz kemijsku reakciju s otapalom-

ravnomjerno povlacenje povrsSine koja se otapa. Preuzeto iz (55).

3. INKONGRUENTNO OTAPANJE UZ NASTAJANJE KRISTALNE FAZE KAO
PRODUKTA REAKCIJE

Tijekom inkongruentnog otapanja dolazi do reakcije keramickog materijala s otopinom uz
formiranje nove ¢vrste faze razli¢itog sastava. Koncentracija otopljene tvari ne javlja se u istoj
koli¢ini kao u izvornoj Cvrstoj tvari. U svim sluCajevima nastaje manje topljiv produkt
reakcije koji se moze i ne mora akumulirati na otopljenoj povrsini formirajuci sloj kao
zaStitnu barijeru. Primjer inkongruentnog otapanja:

SITiO; + 2 H" < Sr** + TiO, + H,0 (5)
Dobro kristalizirani stroncijev titanat reagira s vodenom otopinom uz otpustanje iona stroncija

u otopinu a preostali titan pretvara se u tesko topljivi TiO, (Slika 20.). Ako na povrS$ini nastaje
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produkt reakcije, koncentracija Sr naglo pada na nulu na reakcijskoj povrsini a koncentracija

Ti postaje veca u odnosu na originalnu povrsinu.
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Slika 20. Inkongruentno otapanje uz pojavu produkata kemijske

reakcije na povrsini. Preuzeto iz (55).

4. INKONGRUENTNO OTAPANJE UZ NASTAJANJE AMORFNIH SLOJEVA

Razlicite vrste reakcija javljaju se kod aluminosilikatnih materijala. Produkt reakcije razlikuje
se po kemijskom sastavu od polaznog keramickog materijala (Slika 21.). Na povrSini
aluminosilikatnog materijala nastaju parcijalno hidrolizirani i polimerizirani spojevi silicija 1
aluminija. Produkt kemijske reakcije Cesto je amorfna struktura i naziva se "gel sloj".
Naglasena je promjena u kemijskom sastavu kroz sloj "gela" uz dodatne promjene u gustoci i
teksturi. Kemijski modificirana povr§ina moze ostati netaknuta. Natrijev aluminosilikat je

tipiCan primjer:

2NaAlSi;Og + 2H +9 H,O < 2Na' + AlS1,05(OH)4 + 4H,S104 (6)
A
: -~ "'}‘.:x
-~ ~ - r‘,id
Si
S,
% Al
3
2 Na
X
o]

Slika 21. Korozija povrSine uz kemijsku reakciju izmedu otapala i povr§ine materijala.

Preuzeto iz (55).
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5. IONSKA IZMJENA

Reakcije ionske izmjene su one u kojima se pokretni ioni izluCuju iz jako otpornog
keramickog materijala ostavljaju¢i osnovni materijal viSe manje netaknut (Slika 22.).
Ponovno kao primjer moZze posluZiti natrijev aluminosilikat:

NaAlSi;Og5 + H;0" <> (H;0)AISi305 + Na* (7)
Nema oStre granice izmedu otapanja povrSine uz kontinuirano formiranje gel sloja i reakcija
ionske izmjene. Takoder je kao popratna reakcija prisutno i neznatno kongruentno otapanje.
Za albit to moze biti sljedeca reakcija:

NaAlSi;Os + 4 H;O0 <> Na" + A" + 3 HySiO, (8)
Ukupna brzina korozije je zbroj brzina svih kemijskih reakcija. Vazno je da li je ili nije Cvrsta
faza u ravnotezi s otopinom. Originalna povrSina je sa¢uvana (viSe ili manje) s istim omjerom

Si/Al. Prisutan je kontinuirani gubitak natrija koji se izlucuje kroz povrsinski sloj.
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Slika 22. Izlu¢ivanje natrija iz aluminosilikatnog stakla. Preuzeto iz (55).

1.4.2. Brzina korozijske reakcije keramike s kristalnom strukturom

Modeli otapanja keramike i kristala temelje se na tradicionalnoj teoriji kinetike kemijske
reakcije. Na povrSini izmedu otopljenih kristala i vodene otopine dolazi do heterogenih
reakcija. Reakcija teCe slijedom: prijenos reaktanata na povrSinu materijala, adsorpcija
reaktanata, kemijska reakcija izmedu agresivnih adsorbiranih vrsta i nekih dijelova povrSine
kristalne strukture, desorpcija produkata reakcije 1 prijenos produkata reakcije u otopinu.
Najsporija faza odreduje ukupnu brzinu kemijske reakcije. Brzina reakcije je kontrolirana

prijenosnim mehanizmom ili brzinom reakcije na povrsini.

27



Sanja Stefancié, disertacija

1.4.3. Oblici korozije keramike

Za karakterizaciju korozijskih procesa kod anorganskih materijala treba uzeti u obzir slijedece

pojavne oblike korozije (55):

1. POVRSINSKA KOROZIJA - korozija se odvija ravnomjerno po povrsini uzorka,

2. SELEKTIVNA KOROZIJA - iz materijala se izlucuju lakse topljivi sastojci,

3. TOCKASTA KOROZIJA - zbog nesavrienosti na povrsini (nedistoée, napukline, pore),

4. INTERKRISTALNA KOROZIJA - korozija napreduje duz granica zrna.

1.4.4. Vrste korozije

Ovisno o vrsti korozijskog medija u praksi se razlikuju tri tipa korozije keramike: korozija u

kapljevitoj fazi, korozija u talinama i korozija uzrokovana vru¢im plinovima.

1. KOROZIJA U KAPLJEVITOJ FAZI

Korozija u kapljevitoj fazi nastaje djelovanjem vode, kiselina, luzina. Za ispitivanje kemijske
postojanosti (otpornosti na koroziju) keramickih materijala nema propisanih normi. Za
odredivanje intenziteta korozije u kapljevitoj fazi primjenjuju se slijedeci postupci:

a) Ispitivanje penetrantima

Nakon izlaganja uzorak se pere i susi te uranja u obojenu otopinu. Veli¢ina obojenja je mjera
za veliCinu korozije. Na uzorcima koji su odrezani okomito na povrSinu moze se odrediti
dubina prodiranja otopine. Metoda ispitivanja penetrantima nije potpuno pouzdana stoga ju je
potrebno kombinirati s drugim metodama ispitivanja.

b) Promjene dimenzija

Odredivanje promjena dimenzija npr. debljina stijenki, primjenjuje se u slucaju povrsinske
korozije, ali se ne moze primjeniti u sluc¢aju interkristalne korozije.

¢) Gubitak mase Am

Jedna od metoda ispitivanja intenziteta korozije je odredivanje gubitka mase (Am) iskazane u
gramima po cm? ispitnog uzorka.

d) Smanjenje savojne cvrstoce ARs

Smanjenje savojne ¢vrsto¢e ukazuje na utjecaj procesa korozije na mehanicku otpornost, a

time 1 na vijek trajanja keramickih dijelova.
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e) Smanjenje tvrdoce AHV

Posljedica korozije ispitnih uzoraka je primjetno smanjenje tvrdo¢e. Medutim, izmjerene
vrijednosti tvrdoce jako osciliraju, te se iz njih ne mogu izvu¢i pouzdani zakljucci.

f) Otpornost na trosenje

Triboloska ispitivanja na korodiranim uzorcima omogucuju procjenjivanje trajnosti dijelova u
korozijskim medijima.

g) Ispitivanje optickim mikroskopom i pretraznim elektronskim mikroskopom

Ispititivanjem korodiranih uzoraka optickim mikroskopom 1 pretraznim elektronskim

mikroskopom moze se pratiti proces i mehanizam korozije tijekom vremena.

2. KOROZIJA U TALINAMA

Mehanizmi korozije keramike su razli¢iti pri djelovanju anorganskih nemetalnih talina (kao

Sto su npr. rastaljene soli, oksidi) 1 metalnih talina.

3. KOROZIJA UZROKOVANA VRUCIM PLINOVIMA

Nacelno su svi oksidni materijali otporni na koroziju u zraku i oksidiraju¢oj atmosferi gotovo
do temperatute taljenja. Svi neoksidni materijali su osjetljivi na kisik pri temperaturama viSim
od 1200 °C. Mnogi neoksidni materijali, kao na primjer materijali na bazi SiC, stvaraju, kada
su izlozeni oksidaciji, gusti zastitni sloj silicijevog oksida koji §titi od daljnje oksidacije.
Korozijsko ponaSanje keramike pri izlaganju drugim plinovima (Cl,, SO,, NOy itd.) nije
dovoljno poznato. Ispitivanje korozije u vru¢im plinovima obavlja se izlaganjem uzoraka

poznatim koncentracijama plina pri odredenoj temperaturi.

1.4.5. Biokorozija

Korozijska postojanost u pravilu se odreduje mikroskopskim ispitivanjima korodiranih
uzoraka. Opisani su razni oblici poput: bioloSke korozije, koja je u osnovi elektro-kemijska, u
bioloSkom okolisu (56). U gotovo svim sluc¢ajevima se na ¢vrstim povrSinama nadomjestka
koloniziraju bakterije i oblikuju u biofilmove. Njihovi proizvodi metabolizma zatim aktiviraju
razlicite vrste korozije. Mnogi su odnosi jos§ uvijek neistrazeni. Kemijska korozija je reakcija
s otapalom, plinovima i drugim tvarima na ¢ije povrSine prodire otapalo ("plastifikator").
Selektivna korozija se moze dogoditi u materijalima Cija se mikrostruktura sastoji od
nehomogenih kristalita. Korozijsko troSenje nastaje pri klizanju dviju povrSina u korozivnom

okoliSu, pa se troSenju pridodaje i kemijska degradacija svojstava materijala. Otpornost na
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koroziju se mjeri prema DIN 13906-T2. Koroziju moze ubrzati postojanje naprezanja u
materijalu, bilo izvana narinutog ili unutarnjeg, mikrostrukturnog. U odredenim uvjetima
keramike sudjeluju u kemijskim reakcijama s okoliSem, dakle oralnom sredinom. Poznata je
kemijska reakcija silikata s vodom koja dovodi do pojave statickog zamora materijala.
Koroziju moZze ubrzati postojanje izvana narinutog ili unutarnjeg mikrostrukturnog naprezanja
u materijalu. Tribokorozija nastaje pri klizanju dviju povrSina u korozivnom okoliSu, pa se
troSenju pridodaje 1 kemijska degradacija materijala. U skupinu kemijskih ¢imbenika koji
uzrokuju koroziju u oralnoj sredini spadaju: vlaga, sadrzaj soli, ravnoteza i topljivost
karbonata i pH vrijednost. U skupinu fizikalnih ¢imbenika spadaju: mehanicka djelovanja,
temperatura 1 tlak. U skupinu bioloskih ¢imbenika spada djelovanje mikroorganizama i
njihova potros$nja i proizvodnja kisika i ugljicnog dioksida. Koncentracija vodikovih iona kao
1 kisika u elektrolitu snazno utjeCu na intenzitet razvoja procesa elektrokemijske korozije.
Intenzitet procesa korozije naglo raste kad se ta koncentracija iona (kiselost) povecava do
odredene mjere. Uporaba keramika ukazuje na njihovu otpornost prema elektrokemijskoj
koroziji. Bilo bi naravno, pogresno zakljuciti da su keramike potpuno inertni materijali. U
odredenim uvjetima keramike sudjeluju u kemijskim reakcijama s bioloskom sredinom. Na
primjer, poznata je kemijska reakcija silikata s vodom koja dovodi do pojave statickog
zamora materijala. Kemijska degradacija zubnih keramika je specifi¢na kemijska reakcija
koja omogucuje oslobadanje iona elementa iz keramike, oslabljuje konstrukciju, uzrokuje
hrapavost povrSine nadomjestka 1 pospjesuje nakupljanje plaka. Oslobadanje odredenih
elemenata uzrokuje promjene na mekim tkivima, subjektivne poteskoce te u nekih osoba
alergijske reakcije. U literaturi su zabiljeZeni podaci sistemnih citotoksi¢nih promjena, ali
znatno manjih nego kod metala (8). Kako oslobadanje iona prati i gubitak specificne mase,
mijenjaju su svojstva oslabljenog materijala u funkciji. Utjecaj hrapavosti povrSine
keramickih nadomjestaka se odrazava na troSenje antagonista, akumulaciju plaka pogotovo na
rubnom dijelu gdje postoji potencijalni ¢imbenik stvaranja sekundarnog zubnog karijesa.
Postojanje plaka takoder naknadno oslabljuje strukturu keramike uzrokujuci nastavak kriticne
izmjene iona na povrSini 1 povecava osjetljivost keramike na buduce kemijske agense.

Gledaju¢i kemijsku degradaciju vremenski tijek zbivanja je slijedeci:

kemijska degradacija — hrapavost povrSine — akumulacija plaka — kemijska degradacija.
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Kemijska degradacija

Zubne keramike mogu korodirati ako postoji razlika u koncentraciji elektrolita na njihovoj
povrsini, tj. postoje li manja ili veca prisutnos zraka. Ovaj je proces osobito moguc na
nedovoljno poliranim povrSinama nadomjestka. Reakcija je izrazenija postoji li neadekvatna
higijena. Tako nastaje "¢lanak" u ustima uvjetovan prosustvom kisika iz zraka. Mjesta
bogatija kisikom djeluju kao plemenitije mjesto, za razliku od podrucja na kojima je pristup
kisika minimalan ili nikakav. Ta podruc¢ja djeluju kao anoda i manje su postojana. Ovakav
galvanski ¢lanak nastaje na nedovoljno ispoliranim mjestima krunica, mostovima, mjestima
koja su naknadno ubrusavana radi uskladivanju okluzije, bruksofasetama protetskih radova ili
na mjestima za retencije kvacice (56). U pore 1 u pukotine zrak teSko prodire, jer su najcesce
pokrivene plakom ili slinom. Do raspada organskih tvari i bakterija u slini dolazi pod
djelovanjem kisika, ¢ime se slina osiromasuje kisikom. Mehanizam ovog tipa korozije Cesto
je nazvan pukotinasta, rupicasta ili pitting korozija (57). Uzrokovan je ¢injenicom da se u
porama odlaze plak koji smanjuje koncentraciju kisika na dnu pore u odnosu prema povrsini.
Da bi se umanjila ovakva korozija vazna je zavrSna obradba nadomjestka. Do stvaranja ¢lanka
moze do¢i i do onog dijela nadomjestka izlozenog u gingivalnom sulkusu. Mogu¢i oblici
korozije na protetskim radovima jesu: ravnomjerna korozija, djelomicna (selektivna) korozija,
interkristalna korozija i korozija zbog naprezanja. Moze se zakljuciti da rezultirajuca
mikrostruktura ima najvazniju ulogu u bioloSkom ponasanju materijala. Izlu¢ivanje iona iz
materijala (Slike 23-25.) presudnije je nego njegovo prisustvo u materijalu jer uzrocno
posljedicne promjene u strukturi materijala rezultiraju odredenim promjenjivim svojstvima

materijala.
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Tonska
izmjena

Hidratacija

GLINICNA
GLAZURA

Slika 23. Pregled razlicitih primarnih korozijskih procesa na povrsinskom dijelu glazure od

glini¢ne keramike. Preuzeto iz (58).

Zrno

nukleacne) inm

Slika 24. (A) Shematski prikaz tetragonalnih oblika, aktiviranih u faznoj transformaciji.
(B) Prikaz tetragonalnih zrna u odnosu na volumen monoklinskog zrna.
(C) Shematski prikaz nukleacija nekoliko monoklinskih zrna, u reakciji s

vodenim medijom.

(D) Shematski prikaz produbljivanja povrSinskih kratera nakon monoklinskog

raspada. Preuzeto iz (59).
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Slika 25. Pregled korozijskog procesa na povrsinskom dijeliu Y-TZP zubne keramike.

Preuzeto iz (60).

Hrapavost povr$ine

Hrapavost povrsine je u opéem smislu mikrogeometrijska nepravilnost povrsSine, koja nastaje
tijekom postupaka obrade (jatrogeno), ili drugih utjecaja poput otapanja nakon izlaganja u
aktivnom mediju. Hrapavost povrSine bitno utjeCe na svojstva materijala (61). Minimalne
promjene mogu uzrokovati promjene u interakciji izmedu keramicke otopine i bioloske
okoline. Na povrsini postoje mjesta gdje dolazi do medupovrsinske adhezije zbog postojeceg
biofilma, plaka, kojem predhodi postojanje pelikule. Kako postoji hrapavost povrSine na

nadomjestku, pocinje stvaranje reakcije koja za posljedicu ima daljnje otapanje dijelova
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nadomjestka i narusavanje morfologije povrsine. Ukoliko je medij (jo$ i) kiseli, reakcija je
nepovoljnija. Hrapava povrsina protetskog rada, s druge strane, omogucuje nakupljanje plaka
1 povecava mogucénost nastanka cirkularnog karijesa i razliCitih oblika gingivitisa te rjede

aftoznog stomatitisa prema podacima iz literature (62,63).

Postojanje pelikule i akumulacija plaka

Vazni ¢imbenici koji uzrokuju karijes jesu hrana, bakterije 1 vrijeme. Izgled povrSine zubi (i
protetskih nadomjestaka) i smjestaj u zubnom luku utjece na zadrzavanje plaka. Pretkutnjaci i
kutnjaci su podlozniji nastanku karijesa s obzirom na oblik njihovih griznih ploha koje su teze
dostupne samocis¢enju jezikom. Tako se stvaraju mjesta gdje se zadrzava hrana. Uloga
domacina moze utjecati na pojavu karijesa s obzirom na genetsku predispoziciju, socio-
ekonomske probleme, kulturu i stil Zivota. Hrana jednostavnim Seerima, ¢ija razgradnja
zapocinje ve¢ u usnoj Supljini, idealan je cimbenik rasta i razmnoZavanja bakterija.
Ugljikohidrati se razgraduju u ustima, pomocu enzima sline (alfa-amilaza ili ptijalin). Enzimi
sline razgraduju Skrob na maltozu. Da se zadrze dovoljno vremena u ustima, razgradili bi i
maltozu u glukozu, $to bi nadalje snizilo pH i dovelo do demineralizacije tvrdih zubnih tkiva.
Ostatak djelomic¢no razgradenog Skroba se razgraduje u zelucu. Prisutnost Secera nije klju¢na
ako se konzumira najviSe Cetiri zasebna obroka dnevno. Nagli pad pH se moZze vratiti na
normalu pomocu puferskih sposobnosti sline. Slican proces se dogada u plaku, u kojem
bakterije proizvode kiselinu koja dovodi do demineralizacije cakline. Bakterije biokemijskim
aktivnostima vrSe razlaganje ugljikohidrada do jednostavnih kiselina i sintetiziraju razlicite
polisaharide (dekstran, levan i amilopektin). Dekstran s proteinima sline stvara netopljive
precipitate koji adheriraju na zubnu caklinu (nadomjestak) stvaraju¢i na taj nacin biofilm,
plak. U biofilmu se prvenstveno nalaze mnogobrojne gram-pozitivne bakterije s niskim
kapacitetom proizvodnje organskih i polisaharidnih vanstani¢nih kiselina. Zbog anaerobnih
uvjeta, u njegovim dubljim dijelovima, nalaze se pretezno gram-negativne bakterije i u tom
dijelu dominira "kariogeni" plak koji uzrokuje karijes. Preduvjet je prisutnost primarne
kolonije Streptocccusa sanguisa 1 Streptococcusa mutansa. Lactobacillus acidophilus,
Actinomyces naeslundii, Actinomyces viscosus takoder su prisutni. Plak koji se stvara na
zubima, ispunima i protetskim radovima nakon unosa hrane, nije sam po sebi dovoljan razlog
nastanka karijesa, sve dok nije vremenski dugotrajno prisutan na zubima. Vremenski
¢imbenik je bitan u nastanku karijesa. Zub je sposoban izdrzati 2 sata dnevne

demineralizacije, a da ne dode do lezije cakline. Slina sadrzi mehanizam kojim kompenzira
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pojavu poja¢ane kiselosti u usnoj $upljini. Cetkanjem zuba pomaZemo slini u njenoj zatitnoj

ulozi. Barem pola sata nakon svakog obroka prisutan je niski pH i dolazi do promjena.

Postoje razliCite metode suzbijanja biofilma. Jedna od njih je i fotodinamicna terapija, koja

putem nano rasprsenih Cestica i njihovim osvjetljivanjem, veze bakterije iz biofilma (Slike 26.

1 27.) (64-66) i1 specificnim mehanizmom veze proteinsku ovojnicu bakterija. Jedna od

djelotvornijih je takoder koriStenje oralnih probiotickih sredstava (Slika 28.).

“ @ @ C

Mikro kapilamos’r

Glikoprotein Formiranje pelikule Kasna kolonizacija

Rana kolonizacija irana kolonizacija ipolisaharidni Nakon ¢&is¢enja
Kasnakolonizacija ~ Cista povrsina mikroorganizma "matriks" povrsine
Polisaharidi

Voda

Povrsina
nadomjestka

Povriina
cakline

Slika 26. Biofilm na nadomjestku i na zubnoj caklini. Preuzeto iz (64).
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Suspenzija medija
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Slika 27. Nano Cestica veze proteine iz biofilma. Preuzeto iz (65).
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B: Povréina nakon &iséenja, intaktni biofilm

C:Povriina nakom nekoliko dana koristenja PIP Healthcare proizvoda
D:Povrsina nakom 2 tjedna koritenja PIP Healthcare proizvoda

Slika 28. aib.
a. Stvaranje biofilma na aktivnim povrSinama, pet stadija,
b. Nakupine biofilma i plaka nakon koriStenja probioti¢kog sredstva za ispiranje usne Supljine.

Preuzeto iz (66).
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Zakljucno, kada je rije¢ o akumulaciji biofilma (64-70), odnosno plaka na povrsinu protetskog
nadomjestka, treba uzeti u obzir morfologiju hrapavosti povrSine. Sekundarne pore imaju
veliku vaznost. Hrapavost ovisi o: nafinu zavrSne obrade, jatrogenim cCimbenicima, pH
vrijednostima usne Supljine ili oralnim parafunkcijama. Takoder treba uzeti u obzir kako su
referentne veli¢ine biofilma razmatrane na skali nano strukture. Digresiju stavljam na
usporedbu nanostrukture i veli¢ine baktekije. VeliCina stanica pojedinih bakterijskih vrsta je
razliita 1 nije stalna (ovisi o djelovanju razli¢itih Cinitelja). Duljina im se krece od 0,3 do 20
um, a promjer od 0,5 do 2,0 um. Kao posljedica toga povrsina je osjetljiva na kolonizaciju

bakterija, a §to je povrSina veca, to je reaktivnija (71).

1.5. Keramografija

Keramografija je podruc¢je znanosti o keramici unutar kojeg se proucava struktura keramike,
te razvoj 1 primjena tehnika 1 postupaka izrade uzoraka za analizu. Tako se dobiva bolji uvid u
strukturu 1 svojstva keramickih materijala (72). Pojam keramografije obuhvaca analizu
mikrostrukture keramike reda veli¢ine priblizno od 0,1 do 100 um. Podru¢je od priblizno 100
um je granica razlu¢ivanja ljudskim okom bez pomagala. Nivo stukture ve¢i od 100 pm zove
se makrostruktura 1 neke keramike imaju zrna i pore koje su vidljive golim okom.
Keramografija je dio Sirokog podruc¢ja materijalografije koja ukljuuje sve mikroskopske
tehnike analize materijala (optickim mikroskopom ili pretraznim elektronskim mikroskopom).
Mikrostrukturu keramike cine: kristalna zrna, granice zrna, sekundarne faze, pore i
mikropukotine. Mnoga mehanicka, opticka, toplinska, elektricna i druga svojstva keramike
odraz su mikrostrukture. Znanstveni radovi Cesto pokusSavaju korelirati svojstva i ponaSanje
materijala s karakteristikom mikrostrukture. Metode i uvjeti proizvodnje opcenito se
odrazavaju na mikrostrukturu. Uzrok mnogih nedostataka, a kasnije i posljedica i pogresaka u

protetskoj terapiji je vidljiv u mikrostrukturi.

1.6. Analiza pretraznim elektronskim mikroskopom

Pretrazni elektronski mikroskopi (engl. Scanning Electrone Microscope, SEM) poceli su se
pojavljivati u komercijalnoj upotrebi sredinom 60-ih godina 20. stolje¢a. Zbog svojih
prednosti ispred ostalih mikroskopa, vrlo brzo su postali nezamjenjiv alat u Sirokom opsegu
znanstvenih i tehnoloskih ispitivanja. lako su proizvoda¢i SEM-a nastavili poboljSavati
tehnologiju 1 napravili znacajne pomake u rezultatima i koriStenju, u osnovi SEM je ostao

nepromijenjen gotovo 20 godina. Osnove rada pretraznog elektronskog mikroskopa sastoje se
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od skeniranja povrSine ispitivanog uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Snop
elektrona pobuduje (izbijaju) elektrone u sastavu atoma uzorka. Energija elektrona iz snopa u
izravnoj je proporciji s interaktivno pobudenim elektronima iz uzorka. Energije proizaslih
elektrona iz uzorka se skupljaju i mjere specijalnim detektorima (mikroprocesor generira
pseudotrodimenzionalnu sliku valnih duljina elektrona, jedinstvenu za svaki element koji se
nalazi u uzorku). SEM ima izrazitu prednost nad ostalim mikroskopima u podrucju nekoliko
se "vide" veoma mali objekti. Zatim, dubina polja - sposobnost da objekti razli¢ite "visine" na
uzorkovnoj povrsini ostanu u Zzaristu (fokusu), te mikroanaliza - sposobnost da se analizira
sastav uzorka. Podrucja u rasponu od oko 1 cm do 5 pm Sirine mogu biti snimljena uporabom
konvencionalne tehnike (SEM povecanje u rasponu od 20x za oko 30.000 X, prostorna
rezolucija 50-100 nm). SEM je takoder sposoban za obavljanje analize odabranih tocaka
lokacija na uzorku, a to je osobito koristan pristup u kvalitativnom ili kvantitativnom
odredivanju polukemijskog sastava (pomocu EDS), kristalne strukture i odredivanja smijera

kristala (73,74).

1.7. Analiza mikroskopom atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila (AFM) predstavlja metodu izbora za analizu 1 karakterizaciju
materijala u kemijskoj, prehrambenoj, farmaceutskoj industriji, industriji plastike i
poluvodica. Primjena ove metode ukljucuje ispitivanje termickih i mehanickih svojstava te
morfologije i1 sastava modernih polimernih materijala. Koristi se i u industriji boja i lakova za
odredivanje topografije i hrapavosti povr§ina premaza. Kvaliteta povrSine (hrapavost i
morfologija) dentalnih materijala, takoder se odreduje ovom metodom. Koristi se i u
elektronici, kristalografiji te prirodnim i medicinskim znanostima. Mikroskop atomskih sila
mjeri interakcije atomskih sila na maloj udaljenosti (0,1 do 10 nm) izmedu Siljka senzora 1
povrsine uzorka. Senzor se sastoji od elasticne poluge 1 Siljka. Otklon poluge mjeri se
optickom detekcijom (laserska zraka koja pada na diodu). Mogu se mjeriti inter- i intra-
molekularne sile, sile adhezije u rasponu od nN do pN, te elasticitet uzorka te tvrdoca
povrsine. KoriStenjem AFM metode moze se dobiti 3D topografska slika povrSine. Pogodna
je za ispitivanje makromolekula, polimera, vezikula, tekuc¢ih kristala, koloida, stanica i
stanicnih organela te abiotskih cCestica u prirodnim uvjetima. AFM metoda pokazuje
raznolikost vecu od dosada koriStenih mikroskopskih metoda. Privlacna je kako za

fundamentalna tako 1 za rutinska ispitivanja materijala, budu¢i da je lokalna, nerazarajuca i
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primjenljiva kod krajnje razli¢itth uvjeta. Vazno je naglasiti kako nije potrebna nikakva
prethodna priprema uzoraka i moguca su ispitivanja u ambijentalnom ili ¢ak u tekuc¢em

okruzenju, $to je vazno za proucavanje bioloskih makromolekula (75).

1.8. Analiza spektrometrijom masa s ionizacijom u plazmi

Masena spektrometrija s induktivno spregnutom plazmom (ICP MS) je tehnika u kojoj se
induktivno spregnuta plazma koristi kao ionizacijski izvor, a detekcija se vrS§i masenom
spektrometrijom. Kod ICP MS instrumenta koristi se maseni spektrometar visoke rezolucije,
koji kombinacijom fizi¢kog ogranicavanja snopa iona prolaskom kroz usku pukotinu razli¢itih
dimenzija (engl. slit), te specificne konstrukcije MS (dvostruko fokusiranje u elektrostatskom
1 magnetskom polju) omogucuju znatno preciznije fokusiranje izotopa i koriStenje tri razlicite
rezolucije (niske, srednje i1 visoke). Izborom odgovarajuce rezolucije za pojedini element
postize se maksimalno razdvajanje izotopa koji se zeli mjeriti od mogucih interferencija.
Istrument karakterizira visoka osjetljivost, velik linearni raspon i mogucénost paralenog
odredivanja 50 elemenata (multielementna analiza). Instrument je opremljen "autosamplerom"

tako da ima moguénost automatizacije i mjerenja velikog broja uzoraka (76).

1.9. Atomska apsorpcijska spektroskopijska

Atomska apsorpcijska spektroskopija (AAS) je kvantitativna analiticka metoda primijenjiva
za analizu metala i nekih nemetala. AAS koristi apsorpciju svjetla za mjerenje koncentracije
plinovitih atoma. To je metoda kod koje se dio upadne svjetlosti koja prolazi kroz uzorak
apsorbira na odredenoj vrsti atoma. Sto ima viSe uzorka vise svjetla se apsorbira. Iz tih
rezultata dobiva se informacija o vrsti i koli¢ini atoma rasporedenog u uzorku. Izvor svjetlosti
je zarulja Cija je katoda nacinjena od elementa koji se mjeri (pretpostavlja se da je u uzorku).
Svaki element zahtijeva drugi izvor svjetlosti (drugu zarulju s drugom katodom).
Kvantitativana analiza se izvodi mjerenjem apsorpcija niza uzoraka poznate koncentracije. 1z
tih rezultata dobiva se kalibracijska krivulja. Usporedba rezultata nepoznatog uzorka s
kalibracijskom krivuljom i jednadZzbom pravca omogucuju nalazenje nepoznate koncentracije

(77).
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1.10. Analiza i principi mjerenja hrapavosti na pertometru

U mjerenju profila hrapavosti uzoraka zubnih keramika koristi se digitalni uredaj za mjerenje
hrapavosti s ispisom (78,79). Ovakav primjer za testiranje zavr$nog oblika kvalitete materijala
je dokazao svoju vrijednost u prakti¢noj primjeni. U ovom radu aparat sluzi za usporedbu
profila hrapavosti zubnih keramika prije i poslije izlaganja korozivhom mediju. Time se
kvalitativno 1 kvantitativno moze ocijeniti mikrostruktura materijala. Vazno je znati ocitati
ispis na kojemu su ispisani vrsci. Na ovaj na¢in mogu se opisati svi parametri pri oCitanju

profila hrapavosti.

Osnovni parametri amplituda (prema ISO standardu): R,, Ryu., R;

1. Srednje odstupanje profila (R,) - srednja aritmeticka vrijednost razmaka svih tocaka
efektivnog profila od srednje linije (Slika 29.).

1 Y| ©)
R, = Y;_[|Y|dx - Z|Yi|';

Gdje je:
Y; - razmak pojedine tocke efektivnog profila od srednje linije u apsolutnom iznosu,

n - ukupan broj mjerenih toCaka efektivnog profila.

N _‘-\

—

r g

Slika 29. R, - srednje odstupanje profila. Preuzeto iz (79).
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2. Maksimalna visina profila ili maksimalna dubina profila (R,,,) - razmak izmedu gornje
1 donje linije profila prikazana je na Slici 30.
Row =Y, -7, (10)
Gdje je:
Y, - gornja linija profila,

Y- donja linija profila.
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Slika 30. Maksimalna visina profila ili maksimalna dubina profila (R,). Preuzeto iz (79).

3. Srednja visina neravnina u 10 to¢aka (R, po ISO)-razlika izmedu aritmetickih sredina

pet najvisih 1 pet najnizih toc¢aka profila, u granicama referentne duzine (Slika 31.).

R_(ISO) = (Ypl +Y, +---+Yp5)5_(Yv1 +Y,+--+Y5) Z%(ZS:YP,' _ZS:YW') (an
y
Yp3 pl Yos vy, Yp2
N : |
A f 1 [ |
1\ Vo
I y 3 V4| 1
: vaz : : \ : YVS: : | : Vi
1 | I 1 1 | 1 ! ] !
o e s e s e e i s e sl e e ] — —— — —— | I —

Slika 31. Srednja visina neravnina u 10 tocaka (R, po ISO). Preuzeto iz (79).
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Dopunski parametri amplituda (prema ISO standardu): Ry, Ry, Ry, R;y Rsin Rin:

1. Maksimalna visina profila iznad srednje linije (R,) u granicama referentne duZzine.

2. Maksimalna visina profila ispod srednje linije (R, ) u granicama referentne duzine.

3. Prosijek R, vrijednosti (R,).

4. Maksimalna visina izmedu najvise tocke vrha (vrha) i najnize tocke (podnozja) profila u
granicama referentne duzine (R)).

5. Maksimalna visina vrha u odnosu na podnozje profila u granicama referentne duzine (Ry).

6. Prosijek R;vrijednosti u granicama referentne duzine (Ry).

Distancioni parametri: S,,;. 4., 1 HSC:

1. Korak neravnina profila (S,;) - duzina srednje linije profila koja sadrzi uzastopno jedno
udubljenje i jedno ispupcenje.

2. Srednji korak (Sirina) neravnina (4,) - aritmeticka sredina razmaka svih vrhova efektivnog
profila u granicama referentne duzine.

3. Broj potpunih vrhova (HSC) - broj potpunih vrhova profila koji se nalaze iznad srednje

linije ili linije koja je paralelna sa srednjom linijom, granicama referentne duZine.

Hibridni parametri 7,

1. Relativna noseca duzina profila ili postotak noSenja profila (#,) - odnos nosece duzine i

referentne duzine.

U radu su vaznost imali osnovni parametri koji i su registrirani pomocu profilometra i AFM-a.

1.11. Rendgenska difrakcijska analiza

Rendgenska difrakcija (XRD) je nerazorna tehnika koja pruza detaljne informacije o
kemijskoj 1 kristalnoj strukturi prirodnih 1 sintetskih materijala tj. kristalnu strukturu praha i
tankih filmova (80). Rendgenska strukturna analiza je tehnika za ispitivanje kristalnih tvari,
koja koristi difrakcijsku sliku (difraktogram) dobivenu rasprSenjem rendgenskog zracenja na
ispitivanom kristalu. Osnovni cilj rendgenske difrakcijske analize je odredivanje kristalne 1
molekulske strukture (duzine veza izmedu atoma, kutovi medu vezama, apsolutne
konformacije) ispitivanog uzorka. Osnovni uvjet koji treba ispuniti da bi doslo do difrakcije
elektromagnetnog zracenja jest da valna duljina zracenja i dimenzije reSetke budu bliske
(istog reda veli¢ine ili viekratnik). To je zadovoljeno jer je valna duljina X-zradenja 10°-10"" m,

$to je istog reda veli¢ine kao i razmak susjednih ravnina u kristalu (1-10 A). Kada rendgenske
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zrake padnu na kristal, atomi ili ioni po€inju djelovati kao novi, sekundarni izvori zracenja, tj.
dolazi do rasprSenja rendgenskih zraka na elektronskim oblacima atoma. Izmedu rasprSenih
zraka dolazi do medudjelovanja, pri ¢emu se dio valova pojacava, a dio slabi ili ¢ak poniStava.
Ova pojava poznata je kao difrakcija. Postoje dva nacina objasnjavanja fenomena difrakcije:
Braggov zakon i Laueovi uvjeti za difrakciju, kao i pristup preko recipro¢ne resetke. Rezultati

su ekvivalentni za razli¢ite pristupe.

1.12. Analiza elementarnog sastava PIXE spektroskopijom

PIXE spektroskopija (engl. Particle Induced X-ray Emission - PIXE: emisija rendgenski
induciranih protona) je nedestruktivna metoda koja se bazira na ozra¢ivanju uzoraka snopom
protona (najces¢e koriStena energija protona je 2-3 MeV), odnosno na detekciji protonima
pobudenih karakteristiénih X-zraka elemenata u uzorcima (81). Ukoliko se koristi Si (Li)
detektor s Be prozorom, analiziraju se svi elementi tezi od natrija (Z>11). PIXE spektar se
sastoji iz niza linija elemenata prisutnih u najve¢im koncentracijama u ispitivanom uzorku. U
najveéem broju uzoraka vidljive su linije K serije (u ovom slu¢aju Y i1 Zr), koje Cine
intenzivnija linija Ko koju prati prema viSoj energiji slabija linijja K. Za teZe elemente
spektar karakterizira multiplet L serije linija (u ovom slucaju Hf). Intenziteti linija nisu
direktno ovisni o koncentraciji, jer treba uzeti u obzir efekte smanjenja vjerojatnosti pobude s
povecanjem rednog broja elementa, odnosno efekata apsorpcije X-zraka koji se smanjuju sa
povecanjem energije X-zraka. Zbog toga je moguce kvalitativno usporedivanje visina linija

(ili distribucija intenziteta X-zraka za mikroPIXE) samo u slucaju bliskih elementata.

1.13. Svrha istrazivanja

Svrha ovog rada bila je ispitati kemijsku postojanost Y-TZP zubne keramike u 4 %-tnoj

vodenoj otopini CH3COOH pri 80 °C. Takoder, ispitan je i utjecaj vremena izloZenosti zubne

keramike u navedenom mediju u svrhu odredivanje brzine korozije. Kemijska postojanost

pracenaje je:

- mjerenjem koli¢ine eluiranih iona u korozivnom mediju,

- mjerenjem parametara hrapavosti povrSine uzoraka zubne keramike na mikro i nano skali
(prije i poslije korozije),

- mjerenjem tvrdoce (prije i poslije korozije),

- analizom faznog sastava (prije i poslije korozije).
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2.1. Opis ispitnih uzorak

Ispitivanja su provedena na uzorcima itrijem stabilizirane cirkonij-oksidne zubne keramike
(Y-TZP) tvornickog naziva "BruxZir". BruxZir je napravljen za klini¢ku uporabu i patentirani
je proizvodni materijal Glidewell Laboratories-a. BruxZir je registrirani zaStitni znak
Glidewell Laboratories © 2012. Na americkom trzistu je materijal prisutan od 2009. godine, a
na europskom trzistu od 2011. godine. Americki struc¢ni Casopis "The Dental Advisor" je
proglasio monoliticki BruxZir najboljim dugotrajnim (engl. "Long Term Product")
proizvodom u 2013. godini. Sluzbena identifikacija materijala glasi: CE 850. Na hrvatskom

trziStu materijal jo$ nije registriran.

Za potrebe istrazivanja u okviru ovog rada priredene su tri skupine uzoraka:
1. SKUPINA UZORAKA OZNAKE C:
sinterirani i polirani Y-TZP,
2. SKUPINA UZORAKA OZNAKE A3:
sinterirani i polirani Y-TZP, s dodatkom A3 pigmenta,
3.  SKUPINA UZORAKA OZNAKE A3G:

sinterirani 1 polirani Y-TZP, s dodatkom A3 pigmenta, glazirani.
A3 pigment se odnosi na primjesu boje koja odgovara VITA clasic kljucu (82).
Glazura je standardna, glinicne kemijske strukture. Iz svake skupine od navedenog materijala,
strojnim postupkom glodanja, proizvodac je koriste¢i CAD/CAM tehnologiju napravio po

dvadeset plocica dimenzija 10 mm x 10 mm X 2 mm. Postupak sinteriranja je proveden po

standardima uobicajene proizvodnje keramickih nadomjestka Glidewell Laboratories-a.
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2.1.1. Kemijski sastav uzorka cirkonij-oksidne keramike

Prema deklaraciji proizvodaca kemijski sastav uzorka Y-TZP prikazan je u Tablici 3. Za

odredivanje kemijskog sastava koristene su sljedec¢e metode:

- rendgenska fluorescentcijska spektrometrija (XFR) i

induktivno spregnuta plazma (ICP MS).

Y-TZP iskazan u masenim udjelima, %.

Tablica 3. Kemijski sastav uzorka Y-TZP i polazne sirovine - praha

OKSIDI uzorak Y-TZP prah Y-TZP
w(ZrO,), % 92 (XRF) £ (5-9) 91,50
w(Y203), % 4,1 (XRF) + (0,2-0,4) 5,2+(0,2)
w(HfO,), % 4,0 (XRF) + (0,2-0,4) <3
w(AlLLO3), % 0,34 (ICP) 0,3+ (0,1)
w(S10,), % <0,01 (ICP) <0,02
w(Fe,03), % <0,01 (ICP) <0,01
w(Na0), % <0,01 (ICP) <0,04
w(ostali), % <0,01 (ICP) <0,03
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2.1.2. SEM analiza uzorka Y-TZP

Mikrostruktura uzorka Y-TZP dobivena od strane proizvodaCa, promatrana pretraznim
elektronskim mikroskopom (SEM) prikazana je na Slici 32. Prosjecna veli¢ina zrna (prema
deklaraciji proizvodaca) je 440 nm izmjerena prema standardu ASTM Standard E112-96
(2004). U prilogu je pismena deklaracija proizvodaca.

—— ” BN F: Lot
JEOL 18KU 2@ JEOL 18KY X20,066 1imm

Slika 32. SEM snimka mikrostrukture cirkonij oksidne keramike stabilizirane itrijem (Y-TZP)
nakon nagrizanja pri temperaturi 1480 °C, 12 min.

Prosjecna veliCina zrna je 440 nm.
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2.2. Mjerenja

U okviru ovog rada preovedena su sljedeca isipitivanja na uzorcima Y-TZP zubne keramike:

odredivanje kemijskog sastava,

analiza faznog sastava,

- analiza miktrostrukture,

- ispitivanje kemijske postojanosti,
- mjerenje parametara hrapavosti i

- mjerenje tvrdoce te analiza utjecaja opterecenja na tvrdocu.

2.2.1. Odredivanje kemijskog sastava

Odredivanje kemijskog sastava provedeno je u Zavodu za eksperimentalnu fiziku Instituta
Ruder Boskovi¢ u Zagrebu, u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova.

Za odredivanje kemijskog sastava Y-TZP zubne keramike koriStena je metoda spektroskopske
emisije rentgenskih zraka induciranim Ccesticama PIXE (engl. Particle Induced X-Ray
Emission). Nakon pobudivanja snopom protona energije 2 MeV, mjeri se X-zracenje
karakteristicno za pojedine vrste atoma (Y, Zr 1 Hf) a ¢iji je intenzitet proporcionalan
koncentraciji tog atoma u uzorku. PIXE spektroskopija je nedestruktivha metoda koja se
bazira na ozraivanju uzoraka snopom protona (najéeSée koriStena energija protona je 2-3
MeV), odnosno na detekciji protonima pobudenih karakteristicnih X-zraka elemenata u
uzorcima. Ukoliko se koristi Si (Li) detektor X-zraka s tankim Be prozorom (u ovom slucaju
12,5 um debljine), analiziraju se svi elementi tezi od natrija (Z > 11).U tipi¢nim uzorcima koji
se ispitivaju PIXE metodama spektri dominiraju linijjama K serije (u ovom slucaju Y 1 Zr),
koje se sastoje iz intenzivnije linija Ko koju prati prema viSoj energiji slabija linija Kp. Za
teze elemente spektar karakterizira multiplet L serije linija (u ovom slucaju Hf). Intenziteti
linija nisu ovisni samo o koncentraciji, jer treba uzeti u obzir i efekte smanjenja vjerojatnosti
pobude s povecanjem rednog broja elementa, odnosno efekata apsorpcije x-zraka koji se
smanjuju s povecanjem energije X-zraka. Zbog toga je moguce kvalitativno usporedivanje
visina linjja (ili distribucija intenziteta X-zraka za mikroPIXE) samo u slucaju bliskih
elementata. Kvantitativna analiza PIXE spektara radena je pomocu metode fundamentalnih

parametera racunalnim programom GUPIX.
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2.2.2. Analiza faznog sastava Y-TZP zubne keramike

Analiza je provedena u Zavodu za anorgansku kemijsku tehnologiju 1 nemetale Fakulteta
kemijskog inZenjerstva i tehnologije u Zagrebu.

Kristalni sastav uzorka utvrden je pomocu rendgenske difrakcijske analize (XRD) na
difraktometru Shimadzu XRD 6000 s CuKa zra¢enjem u podrucju 25 do 65 °© 20 stupnjeva

korakom od 0,02 ° 26 te vremenom zadrzavanje od 0,6 sekundi.

2.2.3. Analiza mikrostrukture uzorka Y-TZP zubne keramike

Analiza pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa provedena je u Zavodu za materijale
Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Mikrostruktura uzorka Y-TZP zubne keramike analizirana je pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM) na uredaju Tescan Vega TS5136. Prije SEM analize polirani uzorak
zubne keramike je toplinski nagrizen pri temperaturi 1480 °C, u trajanju od 12 min, uz
postepeno grijanje i hladenje prema standardu ASTM Standard E112-96. Dobiveni rezultati

prosjecne veliine-kristalnog zrna usporedeni su s deklaracijom proizvodaca.

2.2.4. Ispitivanja kemijske postojanosti uzoraka Y-TZP zubne keramike

Ispitivanja kemijske postojanosti uzoraka Y-TZP zubne keramike provedena su u Zavodu za

materijale Fakulteta strojarstva i brodogradnje i Laboratoriju za anorgansku geokemiju

okolisa Instituta Ruder Boskovi¢ u Zagrebu.

Postupak ispitivanja:

- Uzorci dimenzija 10 mm x 10 mm X 2 mm su oprani destiliranom vodom u ultrazvu¢noj
kupelji (Bransonic 220, Branson Cleaning Eqipment, Kanada) po standardu ISO 3696 i
sueni pri sobnoj temperaturi te im je izra¢unata ukupna povrsina u cm’.

- Masa uzoraka odredena je na preciznoj analitickoj vagi s to¢no$¢u mjerenja 10” g (Ohaus,
Analytical plus, SAD).

- Za odredivanje hrapavosti koristen je uredaj profilometar (Perthometer S&P, Njemacka).
Snimljeni su profili hrapavosti prije i nakon 32 dana (768 h) izlaganja agresivnom mediju.
Iz snimljenih profila odredeni su sljede¢i parametri: R,-srednja hrapavost, R~
maksimalna dubina hrapavosti i R.-prosjec¢na maksimalna visina profila.

- Svaki uzorak prenesen je u polipropilensku (PP) epruvetu, volumena 13 mL, te je uzorcima
dodan 10 mL otopine korozivnog medija tako da je uzorak bio posve okruzen korozivnim

medijem.
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- Ispitivanje kemijske postojanosti Y-TZP keramike provedeno je u vremenu od 16 sati, 8
dana (192 sata), 16 dana (384 sata) 1 32 dana (768 sati) u 4 %-tnoj vodenoj otopini octene
kiseline (CH3COOH), ¢ija je pH vrijednost 2,49, pri 80 °C u termostatiranoj muckalici
(Innova 4080 incubator shaker, GMI, SAD).

- Nakon isteka navedenih vremenskih intervala otopine su odijeljene (eluati) od uzoraka
keramike. Uzorci keramike su isprani destiliranom vodom te suseni pri sobnoj temperaturi.

- Uzorcima je izmjerena masa, a u izdvojenim eluatima odredena je masena koncentracija
sljede¢ih iona: A", Na*, Ca®", K, Si*", Fe**, zn®", Mg*", St*, Ba®", Y"1 Zr*".

Masena koncentracija iona AI’", Na*, Ca*", K" i Si*'odredena je atomskim apsorpcijskim
spektrofotometrom (AAS, AA-6800, Shimadzu). Masena koncentracija ostalih iona (Fe*",
Zn*", Mg®", Sr*", Ba®, Y*'i Zr*") je odredena spektrometrijskom metodom induktivno
spregnutom plazmom (ICP MS).

Sva ispitivanja provedena su paralelno na 5 uzoraka radi reproducibilnosti i statisticke
signifikantnosti srednjih vrijednosti i standardnih odstupanja.

- Za odredivanje brzine korozije uzoraka zubne keramike (uzorak C, A3 1 A3G) u 4%-tnoj
octenoj kiselini koriSten je parabolni zakon, koji se Cesto koristi u obradi rezultata

korozijskog procesa (83):

(S igM™ fen | =K -1 (12)
gdje je:
-K, (ug” cm™h™") parabolna konstanta brzine korozije,
- t (h) vrijeme izlaganja djelovanju korozivne otopine,

-2 M™ (ng cm™) ukupna koli¢ina eluiranih iona po jedinici povrsine.
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2.2.5. Ispitivanja hrapavosti povrSine uzoraka Y-TZP zubne keramike

Hrapavost povrSine odredena je na mikro skali (profilometrom) i nano skali (AFM-om) (84).

1. Mjerenja hrapavosti povrSine profilometrom

Hrapavost povrSine uzoraka C, A3 i A3G za Y-TZP zubne keramike izmjerena je
profilometrom (Perthometer S8P, Perthen Mahr, Goéttingen, Njemacka), u Zavodu za
materijale Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Kod uredaja za mjerenje hrapavosti povrSine (uredaji s ticalom) igla ticala pomice se
konstantnom brzinom po povrsini i vertikalni pomak igle pretvara u elektri¢ni signal pomocu
pretvornika. Elektri¢ni je signal pojacan i obraden pomocu racunala. Pretrazivanjem od tocke
do tocke, dobiva se kvantitativna informacija s obzirom na polozaj igle ticala. Uredajima s
ticalom ostvaruju se vrlo precizna mjerenja u laboratorijskim uvjetima s vertikalnim
rasponom od nekoliko milimetara, s mikrometarskom rezolucijom te s mogu¢nos¢u uzduznog
skeniranja preko 100 mm. Na papirnatoj traci se ispisuje linearna dvodimenzionalna
informacija koja je izraZzena putem parametara hrapavosti. Izmjereni su slijede¢i parametri
hrapavosti povrsine:

- R, pum - srednja hrapavost,

- Ry pm - maksimalna dubina hrapavosti,

- R, pm - srednja visina neravnina u 10 tocaka.

Svi parametri hrapavosti izmjereni su na 5 uzastopnih mjerenja u svrhu odredivanje srednje

vrijedosti 1 standardnog odstupanja.

2. Mjerenja hrapavosti povr§ine AFM-om

Mjerenja hrapavosti povrSine AFM-om provedena su u Laboratoriju za bioelektrokemiju i
oslikavanje povrSina Instituta Ruder BoSkovi¢ u Zagrebu.

PovrSine Y-TZP zubne keramike snimljene su i analizirane mikroskopom atomskih sila
(Nanoscope III, uz kontrolni program Veeco Instruments, Santa Barbara, California, SAD)
(AFM) u sobnim uvjetima.

Snimke dobivene mikroskopijom atomskih sila omogucuju trodimenzionalno promatranje
povrsine keramike i odredivanje parametara hrapavosti povrSine. Slike uzoraka povrSine Y-
TZP uzoraka skupine C i A3 su snimljene multimodalnim AFM uredajem s Nanoscopom III-a
kontrolerom (MultiMode Scanning Probe Microscope with a Nanoscope Illa controller

(Bruker, Billerica USA) pri sobnim uvjetima u kontaktnom rezimu rada. Uzorci skupine A3G
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nisu snimljeni AFM-om (njihova je povrSina izmjerena na Pertometru) jer su vrijednosti
parametra hrapavosti mjerljive u mikro vrijednostima i premasju vertikalni limit instrumenta
(5 wm). Opticka kamera (Sony highresolution CCD camera, Japan) omogucila je precizni
odabir podrucja. Pod kontrolom kamere vrSak poluge doveden je u bliski ("atomski") odnos s
povrSinom pretrazivanog, a polozaj vrSka poluge kontroliran je piezoelektricnim
pretrazivalom (JV). Laserska zraka, fokusirana na povrSinu poluge reflektira se na
fotoosjetljivi detektor, i detektira izvijanja povrsinr poluge. Za kontaktni rezim rada koriStene
su poluge od silikonskih nitrida s vrSkom u obliku piramide (NP-20, Veeco), ¢ija je
nominalna konstanta savijanja 0,32 N/m. Slike su snimljene u maksimalnoj mogucoj
rezoluciji od 512x512 piksela. Dimenzije pretrazivanih povrsina iznosile su: 1,2 um X 1,2 pm,
3,0 um x 3,0 um 1 10 um % 10 um. Sve AFM-snimke prikazane su kao sirovi podaci, osim
dvodimenzijskog poravnavanja funkcijom prvog reda. Izmjereni su slijede¢i parametri
hrapavosti povrsine:

- R, nm - aritmeticka sredina apsolutnih vrijednosti odstupanja visine od prosjecne ravnine,

- R, nm - korijen srednjeg kvadrata odstupanja visina od prosje¢ne ravnine,

- Ziunge nm - maksimalna vertikalna udaljenost izmedu najviSe i najnize tocke na povrsini.
Analiza presjeka snimke na podruc¢jima interesa, obavljene su programom NanoScope TM
software-om (Digital Instruments, Version V5,12 r5, Veeco Instruments, Santa Barbara,
SAD). Za statisticku obradu uzete su aritmeticke sredine triju skeniranih povrSina na
dimenziji od 10 um X 10 um za svaki uzorak. Statisticka obrada podataka obavljena je
statistickim paketom SPSS 12 for Windows (Chicago, SAD).

Deskriptivna statistika napravljena je za parametre koji opisuju hrapavost povrsine (R,, R, 1

.......

analizom presjeka podrucja interesa, takoder su izraCunane srednje vrijednosti i rasponi.

2.2.6. Mjerenje tvrdoc¢e uzoraka Y-TZP zubne keramike

Ispitivanja tvrdo¢e uzoraka Y-TZP zubne keramike provedena su u Zavodu za materijale
Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Odredivanje tvrdo¢e metodom po Vickersu temelji se na mjerenju veli¢ine otiska koji je
nastao nakon utiskivanja dijamantnog penetratora odredenim optere¢enjem na ispoliranu
povrSinu uzorka (85-94). Penetrator je istostrana Cetverostrana piramida s kutem izmedu
stranica od 136°. Taj je vrsni kut odabran prema celicnoj kuglici promjera D (mm), koja se

koristi kod ispitivanja tvrdo¢e po Brinellu, a ostavlja udubljenje promjera d = 0,375 D (to
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odgovara prosjecnoj vrijednosti donje i gornje granice promjera udubljenja, koje se kre¢e od 0,25
do 0,5 promjera kuglice D, unutar kojih su upotrebljivi rezultati ispitivanja tvrdoc¢e po Brinellu).
Udubljenje piramide daje kvadrat na povrsSini uzorka, ali zbog netocnosti rada, nesavrSenosti
uzorka i sli¢nog (Cesto je kvadrat iskrivljen), mjere se obje dijagonale kvadrata (d; 1 d>) 1 uzima
se srednja vrijednost dijagonale d. Zbog toga se rezultati ispitivanja tvrdoée po Brinellu i tvrdoce
po Vickersu dobro podudaraju do 4500 N/mm?. Utiskivanjem penetratora u materijalu ostaje

otisak oblika piramide (Slika 33.).

F

136

,-f”

i '_

Slika 33. Skica penetratora i otiska kod metode po Vickersu. Preuzeto iz (90).

Pomoc¢u mjernog mikroskopa mjere se dijagonale (d,, d») baze piramide otisnute u materijalu,

a tvrdoca se odreduje iz jednadzbe:

HV =F/S=oF/d® (13)
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gdje je:
F - primijenjena silau N
d - srednja vrijednost dijagonala baze piramide (mm), d = (d,+d>)/2

a=0,1891 za Vickersov penetrator

UnatoC svojoj generalnoj jednostavnosti, metoda po Vickersu ima i odredena ogranicenja,
prvenstveno vezana uz mjernu nesigurnost. Izmjerene vrijednosti tvrdoce ovise o:

- ispitnom uzorku,

- uredaju za mjerenje tvrdoce,

- okolisu,

- myjeritelju.

Na rezultate mjerenja znacajno utjeCe geometrija uzorka, stanje pripremljene povrsine, kao i
primijenjeno opterec¢enje. Budu¢i da se duljine dijagonala otiska ocitavaju pomocu optickog
mikroskopa, 1 to moze biti izvor pogreske, kako zbog neiskustva ispitivaca, tako i zbog
ograni¢enja samog uredaja. Isto tako, do pogresnih rezultata moze dovesti nepravilno

pozicioniranje i ucvrs¢enje uzorka te neki vanjski ¢imbenici, kao §to su vibracije.

Utjecaj opterecenja na rezultate mjerenja tvrdocée

Brojna istrazivanja potvrduju da izmjerena tvrdo¢a obicno ovisi o opterecenju, pa tako pri
malim optereenjima tvrdoca se smanjuje ili povecava s porastom opterecenja. Kod nekih
materijala "prividna" se tvrdo¢a smanjuje porastom opterecenja (normalan utjecaj opterecenja
na tvrdocu; eng. indentation size effect), dok se kod nekih materijala tvrdo¢a povecava s
optere¢enjem (obrnuti utjecaj opterecenja na tvrdocu; eng. reverse indentation size effect).
Kod normalnog utjecaja opterecenja na tvrdocu, pri vrlo malim opterecenjima "prividna" je
tvrdoca funkcija primijenjenog optere¢enja, dok pri visokim optereéenjima tvrdo¢a ima
konstantnu vrijednost (Slika 38.). To je podrucje bez utjecaja optere¢enja na tvrdocu, a ta
tvrdo¢a, neovisna o opterecenju, naziva se "stvarna" tvrdoca. Kod obrnutog utjecaja

opterecenja na tvrdocu, "stvarna" je tvrdo¢a veca od "prividne".
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(n < 2) Granica utjecaja
optereéenja na

/ / tvrdoén

Tvrdoca

< >| « . —— >
+ Podiudje s utjecajem Podruéje bez utjecaja :
i - . = - . :
v optereéenja na tvrdodu opterecenja na tvrdoéu :
(rn#2) (n=2)
Opterecenje

Slika 34. Shematski prikaz utjecaja opterecenja na tvrdoc¢u. Preuzeto iz (88).

Postoji nekoliko objasnjenja o razlozima zbog kojih primijenjeno optereéenje utjece na

tvrdoc¢u. Najuobicajenije tumacenje ove pojave odnosi se na sljedece uzroke:

eksperimentalne pogreske (mjerna nesigurnost pri mjerenju duljine dijagonale i/ili
primijenjenog opterecenja),

- otvrdnjavanje tijekom utiskivanja,

- elasti¢ni otpor uzorka,

- elasti¢ni povrat nakon rasterecenja,

- kocenje gibanja dislokacija, granica zrna, kao i elasticnih pomaka nakon rasterecenja,

- pojava zaostalih naprezanja na povrsini uzorka nastalih uslijed brusenja i poliranja prije

mjerenja tvrdoce.

U ovom radu tvrdo¢a je mjerena pri sljede¢im optereéenjima: 0,49 N (HV0,05); 0,98 N
(HV0,1); 1,96 N (HV0,2); 490 N (HV0,5); 9,81 N (HV1) te 29,42 N (HV3) u svrhu
odredivanje utjecaja opterecenja na vrijednosti tvrdo¢e po Vickersu. Da bi se dobili statisticki
relevantni podaci, napravljeno je dvadeset mjerenja pri svakom opterecenju. Upotrijebljen je
tvrdomjer (Instron, Wilskon-WolpertTukon 2100B) dok su duljine dijagonala mjerene

optickim mikroskopom (Olympus BH), odmah po rastereCenju. U svrhu kvantitativnog
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odredivanja ovisnosti primijenjenog optere¢enja o veliCini otiska nakon rasterecenja,
primijenjeni su sljede¢i matematicki modeli:

1. Meyerov zakon,

2. Model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka,

3. Modificirani model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka.

1. Meyerov zakonje empirijski model koji opisuje povezanost izmedu primijenjenog

opterecenja F i veli¢ine dijagonale otiska d kojeg ostavi piramida nakon utiskivanja u
materijal. Ako je vrijednost Meyerovog indeksa n#2, tada tvrdoca ovisi o primijenjenom
opterecenju, a ako je n=2, primijenjeno optereenje nema utjecaja na izmjerenu tvrdocu.
Meyerov zakon izrazen je sljede¢om jednakoscu:
F=K-d" (14)

gdje je:

F - primijenjeno opterecenje (N),

K - konstanta materijala (N/mm"),

d - srednja vrijednost duljina dijagonala otiska (mm),

n - Meyerov indeks.

Koeficijenti K i n ovisni su o veli¢ini primijenjenog opterecenja. Ovi se parametri dobivaju
linearnom regresijom iz grafickog prikaza logaritamske ovisnosti primijenjenog optere¢enja F
o veli¢ini dijagonale otiska d, pri cemu nagib pravca predstavlja vrijednost Meyerovog
indeksa n, dok odsjecak na ordinati predstavlja log K. lako se Meyerov zakon pokazao
pogodnim za prikazivanje eksperimentalnih podataka, njegovo fizikalno znacenje jo$ uvijek

nije na zadovoljavajuéi na¢in objasnjeno.

2. Model otpornosti razmjeran svojstvima uzorka (eng. Proportional Specimen Resistance

model-PSR), predstavlja modifikaciju Meyerovog zakona. Ovaj model objasnjava odnos
primijenjenog opterecenja i dijagonale otiska, razmatranjem energetske bilance te za rezultat

daje sljedeci izraz:
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F=a,-d+a,-d’ (15)
gdje je:
a - koeficijent vezan uz "prividnu" tvrdocu, tj. elasti¢nu deformaciju ispitanog
uzorka (N mm™),
a, - koeficijent vezan uz "stvarnu" tvrdocu, tj. plasti¢nu deformaciju ispitnog

uzorka (N mm™).

3. Modificirani model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka (eng. Modified Proportional

Specimen Resistance model - MPSR), razvijen je nakon §to je utvrdeno da prethodni model
(PSR) ne daje dobra rjeSenja za analizu podataka dobivenih u uZem rasponu primijenjenih
opterecenja. Modificirani model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka sazet je u sljede¢em
1Zzrazu:
F=a,+a,-d+a,-d’ (16)
gdje je:
ao - koeficijent vezan uz svojstva materijala i pripremu povrsine ispitnog uzorka (N),
a; - koeficijent vezan uz "prividnu" tvrdoéu, tj. elastiénu deformaciju ispitnog uzorka (N mm™),

a; - koeficijent vezan uz "stvarnu" tvrdoéu, tj. plasti¢nu deformaciju ispitnog uzorka (N mm™).

4. "Stvarna" tvrdoca

Otpornost uzorka W definirana je kao najmanji iznos primijenjenog opterecenja koji uzrokuje
plasti¢cnu deformaciju. Utvrdeno je da se otpornost uzorka linearno povecava s veli¢inom
otiska, prema izrazu:
W=a,-d (17)
gdje je:
W - otpornost uzorka,
a; - koeficijent vezan uz "prividnu" tvrdocéu, tj. elastiénu deformaciju ispitanog uzorka (N mm™),

d +dzj

d - srednja vrijednost duljina dijagonala otiska (mm) [d =

Efektivno optereéenje, F, predstavlja silu koja uzrokuje plasticnu deformaciju, a definirana

je kao razlika izmedu primijenjenog opterecenja, F\, i otpornosti uzorka, W:
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F,=F-W (18)
gdje je:
F.¢- efektivno opterecenje,
F - primijenjeno opterecenje,

W - otpornost uzorka.

Odnos izmedu efektivnog opterecenja i srednje duljine dijagonale otiska moze se izraziti

uvrStavanjem izraza (19) 1 (18) u jednadzbu (17), Sto rezultira sljede¢im izrazom:

F,=a,-d’ (19)

gdje je:
Fe¢- efektivno opterecenje,

a; - koeficijent vezan uz "stvarnu" tvrdoéu, tj. Plastiénu deformaciju ispitnog uzorka (N mm?),

¢+¢j

d - srednja vrijednost duljina dijagonala otiska (mm) [d )

F
Uvr$tavanjem izraza (13) u HV =« PR geometrijska konstanta indentora (a = 0,1891 za

Vickersovu metodu), moze se uociti da vrijednost koeficijenta a, ovisi samo o efektivnom
opterecenju, Sto znac¢i da je njegova vrijednost povezana sa "stvarnom" tvrdoCom, HV, na
sljedeci nacin:
HY, —a-a, (20)
gdje je:
HVp-"stvarna" tvrdo¢a

a, - koeficijent vezan uz "stvarnu” tvrdoéu tj. plastiénu deformaciju ispitnog uzorka (N mm™).

Koristeci izraz (19), izraCunata je "stvarna" Vickersova tvrdo¢a HV'7 za ispitane uzorke, prema
modelu otpornosti razmjerne svojstvima uzorka te modificiranom modelu otpornosti
razmjerne svojstvima uzorka.

Takoder, za uzorke C i A3 je izracunata HV3 prije i poslije korozije.
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3.1. Rezultati analize kemijskog sastava PIXE spektroskopijom

Kemijski sastav odreden je samo za uzorak C, buduci da su ostali uzorci (A3 1 A3QG) istog
kemijskog sastava. Razlika je samo u dodatku pigmenta u oba materijala i dodatku glazure na
povrsinu uzorka A3G.

U radu je primijenjena PIXE spektroskopija uz pobudu protonima 2 MeV. Snop protona je
bio fokusiran na veli¢inu od nekoliko mikrometera te skeniran preko povrSine uzorka veliine
300 um % 300 pm.

S obzirom da je analiza radena fokusiranim snopom protona, bilo je moguce provjeriti i
homogenost elementnog sastava na mikroskopskoj razini.

Kao s$to je vidljivo iz Slike 35. gdje je prikazana prostorna distribucija Zr u skeniranom
podrucju veli¢ine 300 um x 300 um, ne zapaza se bilo kakva nehomogenost. Moze se stoga
zakljuciti kako je elementni sastav uzorka C homogen (Slika 36.).

U prikazanom spektru (Slika 35.) vidljive su K linije Y 1 Zr, te L linije Hf. Kvantitativna
analiza PIXE spektara radena je pomocu programa GUPIX uz normalizaciju na 100% te
pretpostavkom oksidne stehiometrije svih vidljivih elemenata u uzorku (Y, Zr i Hf). Rezultati
dobivenih vrijednosti u masenim udjelima prikazani su u Tablici 5. Prednja gornja povrSinska
strana povrSine 10 mm % 10 mm (P) ima sli¢ne vrijednosti postrani¢noj strani debljine 2 mm

x 10 mm (L).

Tablica 5. Rezultati microPIXE analize povrSine 300 um x 300 um uzorka C iskazanim

u masenim udjelima (%).

Strana uzorka w (Y), % w (Zr), % w Hf), % | w(0), %
P 4,006 68,208 1,816 25,97
4,349 67,909 1,772 25,97

Legenda: P-prednja strana povrSine 10 mm x 10 mm,
L-poprec¢na, boc¢na strana povrsine 2 mm x 10 mm.

Y (K); Zr (K); Hf (L): (K)-K linija, (L) - L linija navedenih elemenata.
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Slika 35. Distribucija Zr K linije u skeniranom podrucju od 300 um x 300 um uzorka C.
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Slika 36. PIXE spektar (energije dane u keV) uzorka C.
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3.2. Rezultati rendgenske difrakcije

Fazni sastav uzorka C odreden je pomocu rendgenske difrakcijske analize (XRD) na
difraktometru Shimadzu XRD 6000 sa CuKa zra¢enjem u podrucju 25 do 65° 26 stupnjeva
korakom od 0,02° 20 te vremenom zadrzavanje od 0,6 sekundi. Fazni sastav odreden je samo
za uzorak C, budu¢i da su ostali uzorci (A3 i A3G) istog faznog sastava. Razlika je samo u
dodatku pigmenta u oba materijala i dodatka glazure na povrsinu uzorka A3G.

Difraktogram uzorka C prije korozije prikazan je na Slici 37. Na Slici 38. prikazan je
difraktogram uzorka C nakon korozije u 4 %-tnoj otopini octene kiseline tijekom 32 dana, pri

temperaturi 80°C. Usporedba difraktograma uzorka C prije i poslje korozije prikazana je na
Slici 39.

a
12000 Y-TZP nekor
i n] t-ZrO2 50-1089
10000
¢ 8000 -
o
O .
© 6000
S o
N i
Q
£ 4000 H
- [m]
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T a
L] L] L] L] l L] L] L] L] l L] L] L] L] l L] L] L] L] l L] L] L] L] l L] L] L] L] l L] L] L] L] l L] L] L] L]
30 35 40 45 50 55 60

26 / °CuKa

Slika 37. Difraktogram uzorka C prije korozije (Y-TZP nekor).

Legenda: Y-TZP nekor-uzorak C prije korozije,

t - ZrO; - tetragonalni oblik cirkonij-oksidne keramike.
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Slika 38. Difraktogram uzorka C poslije korozije (Y-TZP kor).
Legenda: Y - TZP kor - uzorak C poslije korozije

t - ZrO; - tetragonalni oblik cirkonij-oksidne keramike

m - ZrO; - monoklinski oblik cirkonij-oksidne keramike

63



Sanja Stefancié, disertacija
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Slika 39. Usporedba difraktograma uzorka C prije i1 poslije korozije.

Legenda: Y - TZP b.c. - uzorak C prije korozije
Y - TZP a.c .- uzorak C poslije korozije
t - ZrO, - tetragonalni oblik cirkonij-oksidne keramike

m - ZrO; - monoklinski oblik cirkonij-oksidne keramike

Kako bi bilo mogucée povezati proces korozije ZrO, keramike s pojavnoséu pojedinih
kristalnih faza, uzorci su analizirani metodom rendgenske difrakcije (XRD). Rezultati XRD
analize za netretirani - prije korozije uzorak (Y-TZP nekor) pokazuju tetragonski ZrO, (ICDD
20-1089) kao jedinu kristalu fazu. U uzorku korodiranom pri 80 °C (Y-TZP kor) javlja se
tetragonski ZrO, (t - ZrO;) kao glavna kristalna faza, no primjecuje se i1 prisutnost manje
kolic¢ine monoklinskog ZrO, (m - ZrO;) (ICDD 37-1484). Na osnovu XRD podataka moze se
zakljuciti da tijekom procesa korozije dolazi do djelomic¢ne transformacije ZrO, faze iz

tetragonske u monoklinsku, §to je u skladu s literaturnim podacima.
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3.3. Rezultati SEM analize

Mikrostruktura je odredena samo za uzorak C, buduci da se ostali uzorci razlikuju samo u

dodatku pigmenta (A3 i A3G).

Mikrostruktura uzoraka C, Y-TZP zubne keramike, promatrane pretraznim elektronskim

mikroskopom nakon toplinskog nagrizanja prikazana je na Slici 40.

SEM MAG: 1500 ke DET: SE Detector e e

Hvw: 30.0 kv DATE: 0450813 aum Yega @Tescan
MHame: 2 Digital Microscopy Imaging
Lahoratory for materiallography

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 40. SEM snimka mikrostrukture uzorka C nakon nagrizanja

pri temperaturi 1480 °C, 12 min.

Srednja veli¢ina kristalnog zrna uzorka C iznosi 425+137 nm i izaCunata je analizom slike.
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3.3. Rezultati ispitivanja kemijske degradacije

Tijekom korozijskog ispitivanja masa uzoraka C 1 A3 je ostala nepromjenjena (mjerenjem
mase analitickom vagom s to¢no$éu od 10 g). Nakon izlaganja uzorka A3G u 4%-tnoj
otopini octenoj kiselini tijekom 768 sati izmjeren je gubitak mase u iznosu od 2,45 mg/cm” +
0,03 (srednja vrijednost od 5 uzoraka i standardno odstupanje).

Mehanizmi odgovorni za korozijske procese promatrani su odredivanjem koli¢ine izlu¢enih
iona u korozijskoj otopini. Prema standardu ISO 6872 ispitivanje kemijske postojanosti zubne
keramike provodi se u 4 %-tnoj vodenoj otopini octene kiseline tijekom 16 sati pri
temperaturi 80 °C.

U ovom radu, u svrhu odredivanje brzine korozije, modificirana je standardna metoda
produZenjem vremenskog izlaganja uzoraka u navedenom korozivhom mediju. Stoga su
uzorci izlozeni djelovanju korozivnog medija tijekom 16 sati, 192 sati (8 dana), 384 sati (16
dana), 1 768 sati (32 dana). Nakon isteka navedenih vremenskih intervala u izdvojenim
eluatima (za sve skupine uzoraka) odredena je masena koncentracija iona Fe'",Y>" i Zr*". Za
skupinu uzoraka A3G u izdvojnim eluatima, osim navedeinh iona, izmjerene su masene
koncentracije i sljede¢ih iona: A13+, Na’, Ca2+, K, Si4+, Zn2+, Mg2+, Sr’" i Ba*".

Rezultati ispitivanja iskazani su pg/em® M™prema standardu ISO 6872, gdje je M™: AI’",
Na', Ca®", K7, Si*', Zn*", Mg*", Sr*", Ba*", Fe’",Y> "1 Zr*".

Na Slici 41. prikazana je koli¢ina eluiranih iona Fe’",Y*"i Zr*" iz uzorka C ovisno o vremenu
izloZenosti u 4 %-tnoj vodenoj otopini octene kiseline pri 80 °C.
Na Slici 42. prikazana je koli¢ina eluiranih iona Fe’*,Y>"i Zr*" iz uzorka A3 ovisno o vremenu
izloZenostiu 4 %-tnoj vodenoj otopini octene kiseline pri 80 °C.
Na Slikama 43-46. prikazane su koli¢ine eluiranih iona A13+, Na’, Ca2+, K, Si4+, Zn2+, Mg2+,
Sr**, Ba®", Fe’",Y>" i Zr*" iz uzorka A3G ovisno o vremenu izloZenostiu 4 %-tnoj vodenoj

otopini octene kiseline pri 80 °C.
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Slika 41. Ovisnost koli¢ina eluiranih iona Fe**, Y*" i Zr*' iz zubne keramike

(uzorak C) o vremenu izlozenosti u 4 %-tnoj CH3;OOH otopini.
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Slika 42. Ovisnost koli¢ina eluiranih iona Fe3+, Y*" i Zr*" iz zubne keramike

uzora o vremenu izlozenosti u 4%-tnoj CHjs otopini.
k A3 izloz i u 4%-tnoj CH;OOH ini
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Slika 43. Ovisnost koli¢ine eluiranih iona iz zubne keramike

(uzorak A3G) o vremenuizloZenosti u 4%-tnoj CH3;OOH otopini.
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Slika 44. Usporedba koli¢ine eluiranih iona Al3+, Na', Ca2+, K" i Si*" iz zubne keramike

(uzorak A3G) u 4%-tnoj CH30OH otopini kao funkcija vremena izloZenosti.
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Slika 45. Usporedba koli¢ina eluiranih iona Fe**, Zn*'i Mg*" iz zubne keramike

(uzorak A3G) u 4%-tnoj CH30O0H otopini kao funkcija vremena izloZenosti.
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Slika 46. Usporedba koli¢ina Sr**, Ba**, Y** i Zr*"eluiranih iona iz zubne keramike

(uzorak A3G) u 4%-tnoj CH30O0H otopini kao funkcija vremena izloZenosti.
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Koli¢ina eluiranih iona iz uzoraka A3G nakon 768 sati (32 dana) opada u sljede¢em nizu:
Si*" (643 pg/em?) > Na' (346pg/cm?) > A’ (101 pg/em?) > Ca** (84pg/cm?) >

K™ (67ug/cm?®) > Zn*" (11pg/em?) > Fe**(4 pg/em?) > Mg™™ 3ug/cm?) > Ba®" (0,6pg/cm?) >
Sr** (0,4pg/em?) > Y (0,15 pg/em?) > Zr** (0,05 pg/cm?).

Koli¢ina eluiranih iona iz uzoraka A3 nakon 768 sati (32 dana) opada u sljede¢em nizu:

Fe?* (0,13 pg/cm?®) > Y** (0,062 pg/cm?) > Zr** (0,015 pg/cm?).

Koli¢ina eluiranih iona iz uzoraka C nakon 768 sati (32 dana) opada u sljede¢em nizu:

Fe?* (0,14 pg/cm?®) > Y** (0,07 pg/ecm?) > Zr** (0,018 pg/cm?).

QOdredivanje konstante brzine korozije uzoraka Y-TZP zubne keramike

Prethodni dijagrami pokazali su da koli¢ina eluiranih iona raste u prva 198 sata za sve skupine
uzoraka, a nakon toga se proces usporava. Stoga se brzina korozije uzororaka Y-TZP zubne
keramike u navedenom korozivnom mediju moze se iskazati jednostavnim oblikom

parabolnog zakona koji se Cesto koristi u obradi rezultata korozijskog procesa:
(ZM’” /cmz)2 =K -t
gdje je:
-K, ( ng® em™h™) parabolna konstanta brzine korozije,
- t (h) vrijeme izlaganja djelovanju korozivne otopine,

-> M" ug/cm® ukupna koli¢ina eluiranih iona po jedinici povrsine.

Na Slikama 47 - 49. prikazana je ukupna koli¢ina svih eluiranih iona iz uzoraka skupine C,

A3 1 A3G zubnih keramika.
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Slika 47. Ovisnost ukupne koli¢ine eluiranih iona
(zbroj koli¢ine eluiranih iona Fe’', Y* i zr*

iz zubne keramike (uzorak C) o vremenu u 4%-tnoj CH;OOH otopini.
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Slika 48. Ovisnost ukupne kolic¢ine eluiranih iona
(zbroj koli¢ine eluiranih iona Fe*", Y*" 1 Zr*")

iz zubne keramike (uzorak A3) o vremenu u 4%-tnoj CH3;OOH otopini.
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Slika 49. Ovisnost ukupne koli¢ine eluiranih iona
(zbroj koli¢ine eluiranih iona A13+, Na’, Ca2+, K, Si4+, Zn2+, Mg2+, Sr2+, Ba2+, Fe3+,Y3+ 1 Zr4+)

i1z zubne keramike (uzorak A3G) o vremenu u 4%-tnoj CH3;OOH otopini.

Prikaze li se graficki ovisnost kvadrata ukupne koli¢ine eluiranih iona o vremenu izloZenosti
dobiva se linearan odnos (pravac). Iz nagiba pravca dobivene su vrijednosti parabolne konstante
brzine korozije (Slika 50-52.). Vrijednosti parabolne konstante brzine korozije kao i1 pripadajuci

koeficijenti korelacije dani su u Tablici 6.

72



Sanja Stefancié, disertacija

0,05

y = 0,000053x + 0,0064
R2=0,9670

0,04

=
S
(98]

XM (ug /cm?)) uzorka C
o
k=)
[\®)

&
0 100 200 300 400 500 600 700 800
t,h

Slika 50. Linearna ovisnost kvadrata ukupne koli¢ine eluiranih iona iz zubne keramike
(uzorak C) o vremenu, u 4%-tnoj CH3;OOH otopini,

za odredivanje vrijednosti parabolne konstante brzine reakcije.
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Slika 51. Linearna ovisnost kvadrata ukupne koli¢ine eluiranih iona iz zubne keramike
(uzorak A3) o vremenu, u 4%-tnoj CH3;OOH otopini,

za odredivanje vrijednosti parabolne konstante brzine reakcije.
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Slika 52. Linearna ovisnost kvadrata ukupne koli¢ine eluiranih iona iz zubne keramike
(uzorak A3G) o vremenu, u 4%-tnoj CH3;OOH otopini,

za odredivanje vrijednosti parabolne konstante brzine reakcije.

Tablica 6. Vrijednosti parabolne konstante brzine korozije (K,) za

uzorke zubne keamike u 4%-tnoj CH3;OOH otopini.

Uzorak K, R’
C 53 x 10 pg” cm™h! 0,967
A3 6,1 x 10 pg” cm™h’! 0,973
A3G 6,2 x 10° mg’em™h™! 0,956

Legenda: Kp, - parabolna konstanta brzine korozije,

R %- koeficjent determinacije.
Konstanta brzine korozije za uzorak A3G iznosi 6,2 x 10~ mg? cm™ h™' i predstavlja znacajno

viSu vrijednost konstante brzine korozije u odnosu za uzorke zubne keramike bez glazure

(uzorak C i uzorak A3).
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3.5. Rezultati mjerenja parametara hrapavost
U svrhu ispitivanja morfologije povrSine uzoraka napravljena su mjerenja na mikro skali

(profilometrom) i nano skali (AFM-om).

Mjerenje pertrometrom

Za ocjenu korozijskog ponasanja uzoraka Y-TZP zubne keramike primijenjena je i metoda
pra¢enja promjene hrapavosti povrSine kao posljedice djelovanja 4 %-tne otopine octene
kiseline. Dijagrami profila hrapavosti uzorka C prije i nakon izlaganja 4 %-tnoj otopini octene
kiseline prikazani su na Slikama 53. i 54. Dijagrami profila hrapavosti uzorka A3 prije 1

nakon izlaganja 4 %-tnoj otopini octene kiseline prikazani su na Slikama 55. 1 56.

R LC GS 9.808 MM VER 6.1680 ¥YM  HOR B.260 MM

Slika 53. Profil hrapavosti zubne keramike uzorka C prije izlaganja

4 %-tnoj otopini octene kiseline.

E LC G5 8.860 MM UER ©.188 YM  HOR ©.888 MM

Slika 54. Profil hrapavosti zubne keramike uzorka C poslije izlaganja

4 %-tnoj otopini octene kiseline.
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R LC GS 0.868 MM UVER 8.168 YM HOR B.808 MM

Slika 55. Profil hrapavosti zubne keramike uzorka A3 prije izlaganja

4 %-tnoj otopini octene kiseline.

'R LC G5 8.888 MM VER B.188 YM HOR @.868 MM

Slika 56. Profil hrapavosti zubne keramike uzorka A3 poslije izlaganja

4 %-tnoj otopini octene kiseline.

Dijagrami profila hrapavosti uzorka A3G prije i nakon izlaganja 4 %-tnoj otopini octene

kiseline prikazani su na Slikama 57. 1 58.

R LC G5 B8.260 MM VER B8.508 YM HOR @.886 MM

Slika 57. Profil hrapavosti zubne keramike uzorka A3G prije izlaganja

4 %-tnoj otopini octene kiseline.
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R LC GE 6.866 MH HOR @.888 MM

VER 5.684 YM

Slika 58. Profil hrapavosti zubne keramike uzorka A3G poslije izlaganja

4 %-tnoj otopini octene kiseline.

Dijagrami profila hrapavosti pokazuju znacajnije dublje prodiranje korozivnog medija
(maksimalna dubina hrapavosti) u odredenim podrucjima kod uzorka A3G nakom korozije u
odnosu na uzorke C 1 A3.

Na profilometru su izmjerensljede¢i parametri:

- R, nm - srednja hrapavost,

- Ry, nm - maksimalna dubina hrapavosti,

- R, nm - srednja visina neravnina u 10 tocaka.

Rezultati prosjecnih parametara hrapavosti izmjerenih profilometromu u pm su navedeni u

Tablici 7.

Tablica 7. Prosjecna srednja vrijednost parametara hrapavosti za uzorke C, A3 i A3G prije i poslije

izlaganja 4% otopine CH3;COOH.

R,, pm Ryax, pm R;, um
Uzorak r r r = = =
prije poslije prije poslije prije poslije
korozije korozije korozije korozije korozije korozije
C 0,06 0,005 0,046 0,053 0,043 0,047
A3 0,005 0,006 0,043 0,049 0,036 0,044
A3G 0,27 2,75 1,33 22,23 1,02 19,89

Legenda: R, - srednje aritmeticko odstupanje profila hrapavosi,

R4 - maksimalna visina profila ili maksimalna dubina profila,

R - srednja visina neravnina u 10 tocaka.
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Iz Tablice 7. se moze uociti kako su za uzorke C i A3 vrijednosti parametri hrapavosti su vrlo
sliéni i niskih vrijednosti (ispod 0,03 pm) stoga su vrijednosti parametara hrapavosti

navedenih uzoraka izmjereni AFM-om na nano skali.

Dijagrami profila hrapavosti pokazuju znacajnije vec¢u dubinu prodiranja korozivnog medija
(maksimalna dubina hrapavosti) povrSine uzorka A3G u odredenim podru¢jima nakon
izlaganja korozivnom mediju (Slika 58.) u usporedbi sa pocetnim stanjem povrsine uzorka
A3G (Slika 57.), sto je vidljivo i1 u vrijednostima parametara hrapavosti (Tablica 7.). Iz
dobivenih rezultata prikazanih u Tablici 7. moZe se uociti da se vrijednosti svih parametara
hrapavosti, na mikro skali, za uzorak A3G povecavaju nakon 768 h (32 dana) izlaganja 4 %-

tnoj otopini octene kiseline.

Mjerenje AFM-om

Topografije povrSina Y-TZP uzoraka C i A3 zubnih keramika su dobivene kontaktnim
rezimom rada multimodalnog AFM-a pri sobnim uvjetima. Sve AFM snimke predstavljaju
sirove podatke, osim dvodimenzijskog poravnavanja prvog reda, koji je pokazivao vidljivu
nejasnocu topografije, odnosno defekta.

Na Slikama 59-62. prikazane su:

- (A) 3-D topografije povrSine 10 um x10 pm uzoraka,

- (B) 2-D topografije povrsine 10 pm x10 pum uzoraka,

- (C) analiza profila visina prije i poslije izlaganja korozivnom mediju uzoraka.
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Slika 59. Povrsine uzorka C prije izlaganja u 4%-tnoj otopini CH;COOH:
(A) 3-D topografije povrsine (10 um % 10 um),
(B) 2-D topografije iste povrsine,

(C) analiza profila visina duz naznacene linije.
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Slika 60. PovrSine uzorka C poslije izlaganja u 4%-tnoj otopini CH3;COOH:
(A) 3-D topografije povrsine (10 um x 10 um),
(B) 2-D topografije iste povrsine,

(C) analiza profila visina duz naznacene linije.
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Slika 61. PovrSine uzorka A3 prije izlaganja u 4%-tnoj otopini CH;COOH:
(A) 3-D topografije povrsine (10 um % 10 um),
(B) 2-D topografije iste povrsine,

(C) analiza profila visina duz naznacene linije.
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Slika 62. PovrSine uzorka A3 poslije izlaganja u 4%-tnoj otopini CH3COOH:
(A) 3-D topografije povrsine (10 pum x 10 um),
(B) 2-D topografije iste povrsine,

(C) analiza profila visina duz naznacene linije.
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Rezultati izmjerenih parametara hrapavosti analizom povrSina na Slikama 58-61. prikazani su
u Tablici 8.

Rezultati predstavljaju sljede¢e parametre hrapavosti:

- R, (nm) - srednja aritmeticka vrijednost odstupanja od srediSnje ravnine,

- Ry (nm) - korijen srednjeg kvadratnog odstupanja od sredi$nje ravnine,

- Zung (nm) - maksimalna vertikalna udaljenost izmedu najvise 1 najniZe tocke na analiziranoj povrSini.

Tablica 8. Parametari hrapavosti za uzorke C i A3 prije i poslije izlaganja 4%-tnoj otopini

octene kiseline.

R,, nm R, nm Z ranges NM
Uzorak - - - - - -
prije poslije prije poslije prije Poslije
korozije korozije korozije korozije korozije Korozije
C 4,4 6,6 5,6 8,5 49,9 91,65
A3 4,8 6,5 6,1 8,7 62,2 116,9

Iz dobivenih rezultata prikazanih u Tablici 8. moze se uociti male promjene vrijednosti
parametara hrapavosti (R, i R,;), na nano skali, za uzorake C i A3 nakon 768 h (32 dana)
izlaganja 4 %-tnoj otopini octene kiseline. Najveéi porast je parametra Z,q.. Promjena

parametara hrapavosti posljedica je korozije.

Na svim Slikama 59-62. mogu se uociti risevi koji su posljedica obrade uzoraka (poliranje).
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3.6. Rezultati mjerenja mikrotvrdoce

Na Slici 63. prikazana je ovisnost vrijednosti Vicersove tvrdo¢e o primijenjenom opterecenju

za uzorak C, uzorak A3 i uzorak A3G.

Tvrdoca po Vickersu uzorka C i uzorka A3 je izmjerena pri sljede¢im optereéenjima:

0,49 N (HV0,05); 0,98 N (HV0,1); 1,96 N (HV0,2); 4,90 N (H0,5); 9,81 N (HV1) te 29,42

N (HV3).

Tvrdoca uzorka A3G izmjerna je pri sljede¢im opterecenjima:

1,96 N (HV,2); 4,90 N (HW,5); 9,81 N (HV1) te 29,42 N (HV3)

(zbog glazure vrijednosti dijagonala nisu se mogle ocitati pri opterecenju od 0,49 N i 0,98 N).

HYV 2100
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HVI
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—A—uzorak C

—@—uzorak A3

——uzorak A3G
0 5 10 15 20 25

F,N

30

Slika 63. Vickersova tvrdoca triju vrsta uzoraka zubnih keramika (C, A3 1 A3G)

kao funkcija primijenjenog opterecenja

(srednje vrijednosti i standardno odstupanje).
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Za uzorak C i uzorak A3 u svrhu kvantitativnog odredivanja ovisnosti primijenjenog
opterecenja o veli¢ini otiska nakon rasterecenja, prmijenjeni su sljede¢i matematickih modeli:
- Meyerov zakon,

- model otpornosti razmjeran svojstvima uzorka,

- modificirani model otpornosti razmjeran svojstvima uzorka.

1. Parametri vezani uz Meyerov _model, odreduju se linearnom regresijom iz dijagrama

ovisnosti logaritamske vrijednosti primijenjenog optere¢enja F' o logaritamskoj vrijednosti
duljine duze dijagonale otiska d, prikazanog (Slike 64. i 65.). Pri tome nagib pravca

predstavlja vrijednost Meyerovog indeksa n, dok odsjecak na ordinati predstavlja log K.

1,40 1 y=1,887x+3,6814
R>=0,9982

o

(o]

o
1

o

)

()
1

-0,10

-0,40 - - - -
-2,35 -2,05 -1,75 -1,45 -1,15
log d

Slika 64. Parametri Vickersove tvrdoc¢e zubne keramike (uzorak C)

analizirani Meyerovim zakonom, prema jednadzbi (14).
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Slika 65. Parametri Vickersove tvrdoc¢e zubne keramike (uzorak A3)

analizirani Meyerovim zakonom, prema jednadzbi (14).

Rezultati linearne regresijske analize oba uzorka (Slika 64. 1 65.) prikazani su u Tablici 9.

Tablica 9. Rezultati analize Vickersove tvrdoc¢e zubne keramike prema Meyerovom zakonu.

Uzorak n log K K (N mm™) R
C 1,887 3,6814 4802 0,9982
A3 1,873 3,669 4667 0,9982

Legenda: n - vrijednost Meyerovog indeksa,
log K - odsjecak na ordinati,
K - konstanta materijala,

R* - koeficijent determinacije.

Rezultati linearne regresije (Tablica 9.) pokazali su da vrijednosti Meyerovog indeksa n
poprimaju vrijednosti manje od 2 (1,887 za uzorak C te 1,873 za uzorak A3), ¢ime je
potvrden normalan utjecaj optereéenja na tvrdoéu. Visok koeficijent determinacije R* koji
iznosi 0,9982 za uzorak C i uzorak A3 takoder pokazuje da Meyerov zakon dobro

matematiCki opisuje analizirani sustav.
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2. Parametri modela otpornosti razmijerne svojstvima uzorka dobiveni su linearnom

regresijom iz dijagrama ovisnosti F/d o d (Slika 66. 1 67.), pri ¢emu nagib pravca predstavlja
koeficijent a,, vezan uz plasti¢nu deformaciju, dok odsjecak na ordinati predstavlja vrijednost

koeficijenta a;, vezanog uz elasti¢nu deformaciju ispitanog uzorka.

455 A

y=6700.3x + 11.077
405 - R>=0.9991

355 1

305 -

255 A

F/d, N/mm

205 A
155 A

105 -
710,

55

0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06 0.07
d, mm
Slika 66. Parametri Vickersove tvrdo¢e zubnih keramike uzorka C

prema modelu otpornosti razmjerne svojstvima uzorka, jednadzba (15).
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455 A

y=6770.5x + 13.289
405 - R2=0.9991
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Slika 67. Parametri Vickersove tvrdoce zubne keramike uzorka A3

prema modelu otpornosti razmjerne svojstvima uzorka, jednadzba (15).
Rezultati linearne regresije za oba uzorka prikazani su u Tablici 10.

Tablica 10. Rezultati analize Vickersove tvrdo¢e zubne keramike prema modelu otpornosti

razmjerne svojstvima uzorka.

Uzorak a,N mm’’ a N mm™ R?
C 11,077 6700,3 0,9991
A3 13,289 6770,5 0,9991

Legenda: a; - vrijednost koeficjenta, odsjecak na ordinati,
a, - koeficijent vezan uz plasticnu deformaciju predstavljen nagibom pravca,

R* - koeficijent determinacije.
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3. Parametri vezani uz modificirani model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka dobiveni

su polinomnom regresijom iz dijagrama ovisnosti primijenjenog opterecenja F o srednjoj
dijagonali otiska d (Slika 68. 1 69.). Koeficijenti dobivene krivulje daju vrijednosti ay, a; 1 ay,

navedenim redoslijedom.

30
y=6971.6x> - 5.9352x +0.1578

R2=1

25

20

15

F,N

10 -

ZI'OZ

0

0.00 001 002 003 004 005 006 0.07

d. mm
Slika 68. Parametri Vickersove tvrdo¢e zubne keramike uzorka C

prema modificiranom modelu otpornosti razmjerne svojstvima uzorka, jednadzba (16).
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Slika 69. Parametri Vickersove tvrdo¢e zubne keramike A3 prema

modificiranom modelu otpornosti razmjerne svojstvima uzorka, jednadzba (16).

Rezultati polinomne regresije oba uzorka za modificirani model otpornosti razmjerne

svojstvima uzorka dati su u Tablici 11.

Tablica 11. Rezultati analize Vickersove tvrdo¢e zubne keramike prema modificiranom

modelu otpornosti razmjerne svojstvima uzorka.

Uzorak ap,N a;,N mm”! a; N mm R’
C 0,158 -5,935 6971,6 1
A3 0,176 -5,778 7076,1 1

Legenda: Koeficijenti krivulje daju vrijednosti az, a1, @gi R*.
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4. IzraCunana je "stvarna" Vickersova tvrdo¢a HV't za uzorak C i uzorak A3, prema modelu
otpornosti razmjerne svojstvima uzorka te modificiranom modelu otpornosti razmjerne

svojstvima uzorka. Dobivene vrijednosti usporedene su u Tablici 12.

Tablica 12. "Stvarna" Vickersova tvrdo¢a zubne keramike prema modelu otpornosti razmjerne
svojstvima uzorka (HVpsr) te modificiranom modelu otpornosti razmjerne svojstvima uzorka

(H VMPSR) .

Uzorak HVpsr HVypsr
C 1267 1318
A3 1280 1338

Legenda: Vrijednosti tvrdo¢e prema razli¢itim modelima:
PSR - model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka
MPSR - modificirani model otpornosti razmjerne

svojstvima uzorka

Na ispitivanim uzorcima C i A3 zubne keramike uocena je promjena izmjerene tvrdoce s
primijenjenim optereCenjem. Toc¢nije, uoCen je pad "prividne" (izmjerene) tvrdoce s
povecanjem ispitne sile, §to je u literaturi poznato kao normalni utjecaj optere¢enja na
tvrdoCu, eng. Indentation Size Effect (ISE). Meyerov indeks n iznosi 1,887 za uzorak C te

1,873 za A3, §to takoder potvrduje prisutnost normalnog utjecaja optere¢enja na tvrdocu.

Visoki koeficijenti determinacije, R*, pokazuju da se svi navedeni modeli mogu upotrijebiti za

opisivanje utjecaja optere¢enja na tvrdo¢u kod oba ispitivana uzorka.

Koriste¢i model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka (PSR) te modificirani model
otpornosti razmjerne svojstvima uzorka (MPSR), izracunana je i "stvarna" tvrdoca prema
Vickersu, koja za uzorak C iznosi 1267 (HVpsr), odnosno 1318 (HVmpsr), dok za uzorak A3
iznosi 1280 (HVpsgr), odnosno 1338 (HVmpsr) (Tablica 12.).

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da su iznosi "stvarne" tvrdo¢e prema Vickersu za

uzorak C iuzorka A3 sli¢nih vrijednosti.
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Za uzorak C i1 A3 izmjerena je i tvrdoca po Vickersu pri optere¢enju od 29,42 N (HV3) poslije
korozije. Na Slici 70. prikazane su usporedne vrijednosti tvrdo¢e (HV3) prije 1 poslije korozije

za oba uzorka.

HV B Prije korozije Poslije korozije
1400

I I

1200 A

1000 A

800 A

600 -

400

200

Slika 70. Usporedba vrijednosti tvrdoc¢e (HV3) zubne keramike uzoraka C i A3 prije i poslije
ispitivanja kemijske postojanosti u 4%-tnoj vodenoj otopini octene kiseline

(srednje vrijednosti i standardno odstupanje).

Iz rezultata prikazanih na Slici 70. moze se uociti da se vrijednosti tvrdo¢e uzoraka C i A3

nisu znacajno promjenili nakon izlaganja korozivnom mediju.
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Degradacija materijala je promjena svojstava materijala, uvjetovana okolinom. Degradacija
se takoder moze sagledati kao proces starenja materijala, jer je uvjetovana vremenom. U tom
vremenu razliCiti mehanizmi (kemijski 1 fizikalni) djeluju paralelno, manjim ili veéim
intenzitetom.

Ponekad je potrebno jatrogeno degradirati materijal primjenom standardnih metoda, kako bi
se ispitala njegova svojstva. Posljednjih je nekoliko desetlje¢a u porastu potraznja za
sigurnosnim procjenama 1 kontrolom dentalnih materijala koji se koriste u svakodnevnoj
djelatnosti. Taj zadatak je tezak. Gradivni materijali bi trebali biti inertni Sto znaci da ne
naruSavaju zdravlje okolnih struktura u usnoj Supljini. Nuspojave, mada rijetke, mogu biti
blage ili gotovo nezamjetne promjene koje se tek slu¢ajnom anamnezom ili pregledom mogu
detektirati (95). Pri izradi i obradi nadomjestaka u zubotehnickom laboratoriju, nesvjesno se
rotiraju¢im instrumentima materijal moze degradirati i na taj se nacin moze loSe utjecati na
samu strukturu materijala, povrSinsku morfologiju i trajnost nadomjeska. Brojne in vivo i in
vitro studije kao posljedicu pokazuju neizbjezno starenje materijala, odnosno degradaciju. U
in vivo uvjetima vladaju aktivni 1 pasivni ¢imbenici.

Glavni stalno prisutan sudionik u usnoj Supljini je slina. Dnevno se izluci oko litra i pol sline
(96). Slina moZe varirati svojom koli¢inom (kserostomija koja se ponekad, ukoliko nema
kompleksniju klini¢ku pozadinu, lije¢i konzumacijom kiselih otopina ili hipersalivacija) i/ili
pH vrijednostima od 5,5 do 6,4. Ostali "vanjski" pasivni ¢imbenici su jatrogeni poput
konzumacije kiselih, luznatih, vru¢ih napitka i sl. Cirkonijev oksid je nestabilan ve¢ pri 65°C
97).

Plak, kao posljedica loSe higijene takoder moze pridonijeti kemijskoj degradaciji gradivnih
materijala. Aktivni sudionici su mis$i¢i. Stalnim radom uzrokuju ciklicko naprezanje
materijala preko posrednika, antagonista (prirodni zubi ili protetski nadomjesci) (98).
Funkcija miSi¢a moze biti fizioloska, s napomenom kako se zubi dodirnu u danu oko 2000
puta i to oko 500 puta tijekom noéi, kada se guta slina (99). Patoloska funkcija se oc€ituje pri
stiskanju 1 Skripanju zubi (bruksizam i bruksomanija).

U ovom radu ispitana je kemijska degradacija odnosno korozija Y-TZP zubnih keramika 1
utjecaj korozije na tvrdocu materijala (jedno od mehanickih svojstva materijala), hrapavost
povrsine, strukturne promjene, brzina korozije te mehanizam korozije. Zubna keramika koja
se proucavala je iz skupine oksidnih modernih keramika i na americkom trziStu je od 2009.
godine. Prema statistickim podacima svjetskog trziSta, proizvodi zubnih keramika imaju

uzlaznu putanju prodaje s obzirom na ostale materijale istog kemijskog sastava (100).
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U istrazivanju nije ukljueno ispitivanje optickih svojstava tog materijala. DanaSnji,
suvremeni HT keramicki cirkonij-oksidni keramicki materijali su rijesili prvobitni opticki
nedostatak (101).

Polikristalinicna Y-TZP oksidna keramika je homogene strukture Sto je potvrdeno rezultatima
dobivenih PIXE analizom. Prema podacima iz literature, Gutiérrez-Mora i Fischer uspjesno
koriste istu analizu u svrhu kvantitativne analize sastava materijala (102,103).

Al Dohan, Mosharraf, Fischer, Choi i McLaren istrazivali su degradacijuY-TZP oksidnih
keramika izlaganjem razli¢itim ¢imbenicima usne Supljine kao Sto su vlaga i kontinuirano
ciklicko opterecenje. Smanjenje vrijednosti Cvrstoce pripisuju rezultatu djelovanja tih
¢imbenika te se mogu jatrogeno simulirati u autoklavu pri temperaturi 130-150°C i tlaku
vodene pare 10 bara. Proces starenja u stvarnosti nastaje puno sporije jer zubni nadomjesci
zapravo nikada nisu izlozeni tako ekstremnim uvjetima. Dodatak npr. 0,5% aluminijevog
oksida cirkonijevom oksidnom prasku predstavlja stabilizator i znac¢ajno povecava otpornost
na hidrotermalno starenje. Autori takoder zakljucuju u svojim radovima kako se mora imati
na umu ¢injenica da je kod potpuno keramickih nadomjestaka osnovna jezgrena konstrukcija
zaSti¢ena obloznom silikatnom keramikom pri direktnom izlaganju u vodenom mediju. Takav
sustav ima za posljedicu svoje specificne probleme, vezane uz veznu ¢vrsto¢u keramickog
materijala, ili pak vezane za degradaciju i hrapavost povrsine u vlaznom mediju (104-108).
Nadalje, Turp zakljucuje kako kisela i alkalna okolina negativno utjeCe na mehanicka svojstva
Y-TZP 1 rezultira degradacijom materijala, gubitkom stabilizatora (aditiva) i povecanjem
transformacije tetragonalne u monoklinsku fazu (t—m). Komercijalni Y-TZP blokovi su
uglavnom osjetljivi na razgradnju kada su izloZeni korozivnoj sredini (109).

Bez obzira na mehanizam degradacije Piconi, Sato 1 Yasuda navode slijede¢e ¢injenice:

1. proces degradacije je najintenzivniji pri temperaturama 200-300 °C,

2. transformacija Y-TZP je popracena pojavom mikro i makropukotine i formira se duz
granice zrna,

3. transformacija Y-TZP proizlazi iz granica zrna do centra keramickog zrna, od povrSine
uzorka prema unutraSnjosti, s razgradnjom u dubini, proporcionalno vremenu starenja,

4. manja veli€ina zrna i1 vec¢a koli¢ina stabilizatora usporava transformaciju (110-112).
Estkova navodi tri osnovna mehanizma t-ZrO2 transformacije u vodenom mediju (97); prvi je
korozija izmedu vode 1 Y-TZP koji 1 dovodi do stvaranja Zr-OH veza. Naprezanje koje se
pojavljuje na mjestima tih veza doprinosi koroziji, istodobno s ugradnjom OH- iona u reSetke

(zamjenom kisika s upraznjenim mjestima), stvarajuéi nukleacije monoklinskih faza i
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stvarajuci tako mikro- i makro-pukotine. Drugi je destabilizacijski mehanizam temeljen na
izmjeni reakcije OH- iona 1 itrija, Sto dovodi do formiranja Y(OH); ili Y(O)OH. Smanjenje
sadrzaja itrija vodi do destabilizacije t-ZrO, 1 formiranja monoklinske faze. Tre¢i mehanizam
je naprezanjem inducirana transformacija. Naprezanje uzrokovano vodenom parom djeluje na
zrna na povrsini materijala i navodi se kao termalno ekspanzijsko anizotropno naprezanje.
Prate¢a pojava je formiranje Y(OH); (kao posljedica difuzije vode kroz materijal). Uslijed
promjene volumena, transformirana zrna uzrokuju mikro pukotine Sto uzrokuje degradaciju
materijala (113). Estkova navodi takoder kako veli¢ina zrna i koli¢ina stabilizatora utje¢e na
proces degradacije. Na te ¢imbenike moguce je utjecati sa slobodnom energijom fazne
transformacije (AGt—m) 1 na taj nacin kontrolirati preobrazbu, koja mora biti ve¢a od nule
(97). Obicno sve slobodne energijske komponente (kemijske, povrSinske i energijske
komponente naprezanja) su negativne tijekom transformacije. Vrijednost slobodne energije
mogu povecati stabilni oksidi. Nadalje, navodi kako se dodavanjem 5-10 % Al,O3; smanjuje
volumen faznih promjena podrucja povezanih s faznom transformacijom. Druga moguénost
za povecanje AGt—m je smanjiti veli¢inu zrna, na primjer dodavanjem aditiva koji smanjuju
temperaturu sinteriranja. Brojni radovi opisuju razliite postupke za hidrotermalnu
degradaciju u njezin posljedi¢ni uc¢inak.

Primjerice, uzorci keramike Castkove i Junpooma (97,114) su bili degradirani pri slijede¢im
temperaturama: 136 °C tijekom 5 sati, 140 °C tijekom 5, 10, 15 1 20 sati, ili 180 °C, 220 °C 1
260 °C tijekom 10 sati.

Rezultati Munoz-Tabaresa pokazuju (nanoindentacijom i XRD-om) postojanost nelinearnog
gradijenta, u distribuciji monoklinske faze, odreden Ramanovom spektroskopijom, dok se pad
modula elasti¢nosti 1 tvrdoce, zabiljezen nanoindentacijom, pripisuje pojavi mikro pukotina
proizvedenih tijekom velikih smi¢nih naprezanja (115). Mufoz-Tabaresa Kkoristi
nanoindentaciju za mjerenje tvrdoce. Odredivanje tvrdo¢e metodom po Vickersu temelji se na
mjerenju veli¢ine otiska koji je nastao nakon utiskivanja dijamantnog penetratora odredenim
optere¢enjem na ispoliranu povrSinu uzorka (85-94). Penetrator je istostrana Cetverostrana
piramida s kutem izmedu stranica 136°. Taj je vrSni kut odabran prema celicnoj kuglici
promjera D (mm), koja se koristi kod ispitivanja tvrdo¢e po Brinellu, a ostavlja udubljenje
promjera d = 0,375 D (to odgovara prosjecnoj vrijednosti donje i gornje granice promjera
udubljenja, koje se kre¢e od 0,25 do 0,5 promjera kuglice D, unutar kojih su upotrebljivi
rezultati ispitivanja tvrdo¢e po Brinellu). Udubljenje piramide daje kvadrat na povrSini

uzorka, ali zbog neto¢nosti rada, nesavrSenosti uzorka i sli¢nog (Cesto je kvadrat iskrivljen),
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mjere se obje dijagonale kvadrata (d; i dy) 1 uzima se srednja vrijednost dijagonale d. Zbog
toga se rezultati ispitivanja tvrdo¢e po Brinellu 1 tvrdo¢e po Vickersu dobro podudaraju do
4500 N/mm?*. U ovom radu, na ispitivanim uzorcima zubne keramike C i A3, uolena je
promjena izmjerene tvrdoce s primijenjenim opterec¢enjem. Tocnije, uocen je pad "prividne"
(izmjerene) tvrdoce s povecanjem ispitne sile, $to je u literaturi poznato kao normalni utjecaj
opterecenja na tvrdocu, engl. indentation size effect (ISE). Za opisivanje ove pojave
upotrijebljena su tri matematicka modela: Meyerov zakon, model otpornosti razmjerne
svojstvima uzorka te modificirani model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka. Meyerov
indeks 7 iznosi 1,887 za uzorak C te 1,873 za A3, Sto takoder potvrduje prisutnost normalnog
utjecaja optere¢enja na tvrdoéu. Visoki koeficijenti determinacije, R, pokazuju da se svi
navedeni modeli mogu upotrijebiti za opisivanje utjecaja opterecenja na tvrdocu kod oba
ispitivana uzorka. Koriste¢i model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka te modificirani
model otpornosti razmjerne svojstvima uzorka, izraCunana je i "stvarna" tvrdo¢a prema
Vickersu, koja za uzorak C iznosi 1267, odnosno 1318, dok za uzorak A3 iznosi 1280,
odnosno 1338. Uoceno je da uzorak A3 ima neSto vecu, 1 "prividnu" i "stvarnu", tvrdocu
prema Vickersu od uzorka bez dodatka boje. Ovakva ispitivanja (prema dostupnoj
znanstvenoj literaturi) utjecaja opterec¢enja na tvrdo¢u do sada nisu provedena na uzorcima Y-
TZP.

Marro 1 Ardlin smatraju kako postoji u¢inak hidrotermalnog starenja u pukotini napravljenoj
intendorom, koji je utvrden u 3Y-TZP mjerenjem savojne ¢vrstoce prije 1 poslije degradacije
(116,117).

Korozija keramike razlikuje se od korozije metala ve¢ u samom mehanizmu gubitka
materijala. Kod metala korozija se odvija elektrokemijskim procesom a kod keramike radi se
o topljivosti materijala u agresivnoj sredini. Odnosno, dolazi do izmjene iona ili atoma
izmedu keramickog materijala i agresivnog medija odnosno moze do¢i do razli¢itih procesa
otapanja (118).

Perdigao navodi (kao 1 Estakova) kako se faza transformacije, unutar kerami¢kog materijala,
izmedu vode i1 Zr-O-Zr spojeva odvija na povrSini materijala. U osnovi korozijskog
mehanizma, u reakciji izmedu vode 1 Zr-O-Zr se stvaraju Zr-OH veze i tako zapocCinje faza
transformacije, tijekom hidritermalne degradacije (119).

Kemijski i fizikalni procesi djeluju¢i dugotrajno narusavaju strukturu a samim time i svojstva
materijala. Posljedice ovih degradacijskih procesa redovito su negativne. Degradaciju

materijala uzrokuju kemijski ili fizikalni procesi u ustima. TroSenje materijala je jo$ jedan

97



Sanja Stefanci¢, disertacija

oblik degradacije materijala koji je u osnovi fizikalni procesi moze se intenzivirati u
prisutnosti korozivnog medija.

Zakljucak Maniconea je, kako niti jedna oksidna keramika nije potpuno inertan materijal i
stari s vremenom (120). Generalno opisujuci sve navode moze se zakljuciti kako sve vrste
zubnih keramika (silikatne 1 oksidne) pokazuju kemijsku reaktivnost u vodenom mediju tako
da ne postoji inertan keramicki materijal. Polikristalini¢ne, oksidne, moderne, keramike, za
razliku od tradicionalnih, konvencijalnih, silikatnih, keramika takoder otpustaju ione, ali u
puno manjoj koli¢ini. Silikatne keramike u svojoj strukturi sadrze metalne i nemetalne
elemente i pri izlaganju u kiselom mediju prvi koji se otpuStaju jesu alkalijski elementi.
Alkalijski elementi natrij 1 kalij su navedeni kao ioni koji prvi napustaju kristalnu resSetku,
zatim slijedi aluminij, kalcij, magnezij, stroncij, barij 1 ostali elementi sadrzani u glazuri
(121,122).

Tang zakljuCuje u svojem radu kako su se svi parametri povrSinske hrapavosti za ispitane
cirkonij-oksidne keramike (Vintage ZR-ZR), Cerabien ZR-CZR), VitaVM9-VM9, Cercon
ceram KISS-KISS i IPS e.max ceram-e.max) 1 oblozne silikatne keramike Vintage MP (MP))
promijenili nakon ubrzanog starenja koje je provedeno u destiliranoj vodi u vremenu od 5 sati
pri temperaturi 200 °C i tlaku 2 atm (123).

Boukis je zakljucio kako pri koroziji raznih keramickih materijala u simuliranom
superkriticnom vodenom mediju pri temperaturi 465 °C i pod tlakom 25 MPa, najvec¢i gubitak
mase biljeZe materijali na bazi SiC 1 Si3N4 od oko 90% gubitka mase (124). Materijali na bazi
ALO; 1 ZrO; keramike nisu znacajno korodirali. Ti materijali su bili najstabilniji dok su
materijali na bazi HIP-BN, B4C, TiB,, Y,03; i Y-TZP-a zabiljezili homogeno povrsinsko
otapanje.

Schacht (125) takoder biljezi promjene u mikrostrukturi i faznom sastavu Ce-TZP, Mg, Y-
PSZ i Mg-PSZ u razrijedenim vodenim otopinama HCI, H,SOy ili H3;POy4 pri temperaturi 390°
C i pod tlakom 27 MPa. Ce-TZP je bio otporan na koroziju u HCI. Za sve ispitane cirkonijeve
oksidne keramike zabiljeZen je veliki gubitk mase. UoCena je i pojava transformacije u
monoklinsku fazu u prisutnosti jako korozivne H,SOy4 kiseline.

Oksidni keramicki materijali prolaze hidrotermalno starenje koje moze smanjiti njihovu
funkcijsku trajnost. Prilikom zavrSne obrade nadomjestka odgovarajuca laboratorijska obrada
igra vaznu ulogu u sprjeCavanju fazne transformacije i tako osigurava optimalnu trajnost

fiksnoprotetskog nadomjetka (126,127).
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Laboratorijska obrada takoder ukljucuje zavrsnu povrsinsku obradu nadomjeska i igra vaznu
ulogu u stupnju povrsSinske hrapavosti nadomjestka. S obzirom na triboloske osobitosti vazno
je materijal uskladiti s prirodnim zubom (poroznost i tvrdo¢a materijala) (128,129).

Fang navodi kako je djelomicno stabiliziran cirkonij (PSZ) specifican zbog svoje visoke
cvrstoce, visoke postojanosti na koroziju i eroziju i visokog otpora na udarac. Razliciti
fizikalni (hidrotermalni) 1 kemijski u¢inci mogu uzrokovati fazne transformacije cirkonijevog
oksida. Iako je postignut napredak u posljednjih nekoliko godina, Fang navodi kako nema
studije kojom se proucavala fazna transformacija iz t-ZrO, u m-ZrO, pri korozijskim
promjenama pri sobnoj temperaturi. Fang nadalje ispituje otpornost na koroziju ZrO,
keramike te fazne transformacije u otopini 1,5% HF 1 5% HCIL, koja se koristi u naftnoj
industriji za ¢iS¢enje busotinskih cijevi. Pove¢anjem vremena izloZenosti korozivnom mediju
povecava se udio monoklinske faze. Mikrostrukturalna i kemijska analiza pokazuje da je
povrsina PSZ-ZrO, promijenjena i da postaje porozna tijekom procesa korozije (130).
Mayoral koristi Ramanovu spektroskopiju za analizu faznog sastava Y-TZP keramike. U radu
je uoceno dublje prodiranje korozivnog medija za razliku od ostalih ispitanih uzoraka oksidne
keramike (131).

Promjene na povrsini zubne keramike, koje su takoder znacajne, vezane su za promjene na
griznoj plohi zubnog nadomjestka. Velika paznja se pridodaje zavrSnoj obradi
fiksnoprotetskog rada. Uloga glazure je dvojaka; osim $to nadomjesku daje lijep izgled,
glatko¢u 1 sjaj ona popunjava mikropukotine zavrSetaka kristala 1 time ocCvrS¢uje sam
nadomjestak. Primarni porozitet unutar zubne keramike nastaje zbog nasavrsenosti postupka
kondenzacije keramickih Cestica prilikom sinteriranja. S druge strane, sekundarna poroznost,
se nalazi na povrSini nadomjestka 1 rezultat je posljedicnog troSenja i kemijskih reakcija
povrsine nadomjeska s vodenim medijem pri odredenoj pH vrijednosti oralne sredine. Glazura
je po kemijskom sastavu silikatna i sadrzi ostale alkalijske elemente koji su osjetljivi u
vodenom mediju i kemijski su aktivni. U slucaju s monolitickim Y-TZP nadomjescima
prisutna je kemijska veza izmedu glazure i Y-TZP. U ovom radu se u potpunosti otopila
glazura S§to je rezultiralo poveCanjem parametara povrSinske hrapavosti, izrazenih u
mikrometrima. Promjena parametara hrapavosti povrSine uzoraka C i A3 je izmjerena u
nanometrima primjenom AFM-a.

Kukuattakoon je napravio sli¢no istrazivanje ali u upola kra¢em vremenu i na silikatnim
keramikama (8). Primjerice: neke kontraverzne studije navode kako je aluminij ukljucen u

patogenezu Alzheimerove bolesti. Natrij je netoksi¢an, osim njegovog pridruZenog aniona

99



Sanja Stefanci¢, disertacija

koji moze biti otrovan. Oblici natrija ukljuCeni u silikatne keramike se smatraju bezopasnim.
Kalcijev oksid u prahu moze mehanicki napraviti oStecenja pluca i promicati nastanak bolesti
pluc¢a. Kalijev ion sam po sebi nije otrovan, iako su anioni nekih soli otrovni. Rizik od
toksi¢nosti ne postoji. Silicij je netoksi¢an kao element kao 1 svi njegovi prirodni oblici. Silicij
dioksid moze uzrokovati kroni¢ne diSne probleme. Silicijev dioksid je "hazarder" pri plu¢nim
oboljenjima. Doza cinka veca od 25 mg moZze uzrokovati anemiju i nedostatak bakra u
organizmu. Magnezij ¢e biti eventualno toksi¢an samo kod renalne insuficijencije. Vece doze
barija utjecu na ziv€ani sustav i mogu uzrokovati nepravilnosti u radu srca, drhtanje, slabost,
anksioznost, dispneju i paralizu. U pokusima na Zivotinjama, itrij i njegovi spojevi su izazvali
oStecenje pluca 1 oSteCenje jetre, iako toksiCnost varira s razliCitim spojevima itrija. Itrijevi
spojevi u ljudskom organizmu mogu uzrokovati bolesti pluc¢a. Sve su to podaci o toksi¢nosti
iona izlucenih iz keramickih materijala u ljudskom organizmu. Kako se premalo zna o
djelovanju izlu€enih iona iz keramickih zubnih nadomjestaka Pierce i Goodkind 1998. godine
(132) upozoravaju na tu ¢injenicu ali vezanu za metalne slitine koje sadrze nikal, berilij 1
krom na ljudski organizam. Ti autori preporucuju studije na zivotinjama i ljudima u smislu
biokorozijskih ispitivanja kako bi se okarakterizirao akutni ili kroni¢ni toksi¢ni ucinak
neplemenitih slitina na ljudski organizam. Messer i Lockwood 2003. utvrduju smanjenje
mitohondrijalne aktivnosti kod silikatnih, glini¢nih keramika u odnosu na litij-disilikatne
zubne keramike (133).

Brackett 1 Lockwood 2008. zakljucuju kako litij-disilikatne keramike, bez obzira na nacin
izrade imaju citotoksicnu aktivnost na razini mitohondrijalne aktivnosti u misjim
fibroblastima (134).

U ovom radu su dobiveni slijede¢i rezultati: iz uzoraka C su izmjereni izlu¢eni ioni Fe’",Y*'i
Zr*". Najvise se izluilo Fe’'i Y°" a najmanje Zr*". Koli¢ina eluiranih iona kontinuirano raste
s porastom vremena izlozenosti u prvih 384 sata (16 dana). Nakon toga se porast koliine
eluiranih iona usporava sve do 768 sati (32 dana).

Sli¢ni rezultati su dobiveni za uzorak A3 skupine. Najvise se izlu¢ilo Fe*'i Y** a najmanje
Zr*". Uzorak C i uzorak A3 se razlikuju samo po dodatku pigmenta u uzorak A3. Sto ukazuje
da dodatak pigmenta ne utjeCe na kemijsku postojanost Y-TZP zubne keramike.

Iz uzoraka A3G skupine su izmjereni izluceni ioni Al3+, Na', Ca2+, K, Si4+,Zn2+, Mg2+, Sr2+,
Ba™', Fe’',Y" i zr*".

Koli¢ina eluiranih iona iz uzoraka A3G nakon 768 sati (32 dana) opada u sljede¢em nizu:

Si*" (643 pg/em?) > Na™ (346 pg/cm?) > A (101 pg/em2) > Ca** (84 pg/em?) >
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K" (67 pg/em?®) > Zn** (11 pg/em?) > Fe’™ (4 pglem?®) > Mg (3 pg/em?®) > Ba®* (0,6 pg/cm?)
> Sr*" (0,4 pg/em?) > Y (0,15 pg/em?) > Zr* (0,05 pg/em?).

Koli¢ina eluiranih iona iz uzoraka A3 nakon 768 sati (32 dana) opada u sljedec¢em nizu:

Fe’ (0,13 pg/em?) > Y*" (0,062 pg/em?) > Zr*" (0,015 pg/cm?).

Koli¢ina eluiranih iona iz uzoraka C nakon 768 sati (32 dana) opada u sljede¢em nizu:

Fe’ (0,14 pg/em?®) > Y?" (0,07 pg/em?) > Zr*™ (0,018 pg/em?).

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da koroziji najviSe podljeze glazura, kao posljedica
jednostavnog kongruentnog otapanja. Dok je osnovni materijal Y-TZP najmanje podlozan
koroziji, Cak nakon 768 sati (32 dana) izloZenosti 4 %-tnoj vodenoj otopini octene kiseline pri
80 °C, koli¢ina eluiranih iona Fe’",Y*" i Zr*" je vrlo niska.

Izratunana konstanta brzine korozije za uzorak A3G iznosi 6,2 x 10° mg® em™ h' i
predstavlja znacajno viSu vrijednost konstante brzine korozije u odnosu za uzorke zubne
keramike bez glazure (uzorak C i uzorak A3). Konstanta brzine korozije za uzorak C iznosi
53 x 10° pug* em™ h', a za uzorak A3 iznosi 6,1 x 10” pg* cm™ h™'. Iz dobivenih rezultata
moze se uociti da su dobivene priblizno iste konstatne brzine korozije za uzorak C i A3.
Jakovac 1 suradnici (135) proucavali su brzinu korozije zubne silikatne keramike. Ispitivanje
je obavljeno mjerenjem koli¢ine izlu¢enih iona Na™, K, Mg, Si*'i A’ iz zubnih glini¢nih
keramika (kalijev aluminijev silikat, KAISi3Og) i staklokeramickih materijala (apatita 1 litij-
disilikatne keramike) nakon 16 sati izlozenosti otopini octene kiseline. Promatrano je
izluCivanje iona atomskom apsorpcijskom spektrometrijom (AAS) 1 UV/VIS
spektrofotometrijom. Slicna ispitivanja kemijske postojanosti provedena su na glini¢noj
keramici (IPS-Classic) (136) i hidrotermalnoj keramici (Duceragold) (137) tijekom 6 mjeseci
u razrijedenoj kloridnoj kiselini. Veca koli¢ina izlu¢enih iona odredena je kod glini¢ne
keramike a manja kod staklokeramike. Koli¢ina izluenih iona nije bila proporcionalna
njihovoj koli¢ini u uzorcima.

Vazno je proucavati kemijsku degradaciju i korozijske produkte zubne keramike s obzirom na
mnoge toksi¢ne utjecaje nekih elemenata. Ako se promatraju moguci toksi¢ni ucinci
biokompatibilnost staklokeramike na bazi litija moZe biti upitna upravo onako kako je vec
navedeno (8). Istrazivanja kemijske stabilnosti staklokeramike na bazi litija pokazuju velik
gubitak mase (138-140).

Primjenom neuronske mreze predvideno je troSenje uzoraka dentalne keramike u kiselom

mediju (141).
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Osim kiselog medija, Yoshimura opisuje jednako vaznu i ulogu molekula vode u reakciji s
povrsinskim dijelovima oksidnih keramika (142).

Kimel promatra reakcije na povrsini Y-TZP i1 utvrduje mehanizam degradacije Y-TZP praha u
vodenim suspenzijama (143).

Kimura (144) smatra Y-TZP keramiku najboljim bioloskim materijalom.

Medvedovski navodi rezultate intergranularne korozije i destrukciju staklene faze aluminij-
oksidne keramike (Al,0;), dok za cirkonij-oksidnu keramiku (ZrO2) navodi utjecaj
korozivnog medija na faznu transformaciju (145). Sve te strukture bi se mogle na povrsini
istrazivati i anomalna i neanomalna povrSinska rendgenska difrakcija, koju Vonk koristi za
istrazivanje atomske strukture i sastava povrSine YSZ keramike (146).

Sve opisane znacajke kemijske degradacije odnosno korozije imaju za posljedicu povrSinsku
hrapavost. Minimalne promjene mogu uzrokovati promjene u interakciji izmedu keramickog
nadomjestka i oralne sredine. Na povrSini postoje mjesta gdje dolazi do medupovrSinske
adhezije zbog postojeceg biofilma, plaka, kojem predhodi postojanje pelikule. Kako postoji
hrapavost povrSine na nadomjesku, pocinje stvaranje reakcije koja za posljedicu ima daljnje
otapanje dijelova nadomjeska i naru$avanje morfologije povriine. Sto je medij kiseliji
reakcija je nepovoljnija. Hrapava povrsina protetskog rada s druge strane omogucuje takoder
nakupljanje plaka i poveéava moguénost nastanka cirkularnog karijesa i razli¢itih oblika
gingivitisa (56,57).

U ovom radu, za ocjenu korozijskog ponasanja cirkonij-oksidne keramike primijenjena je i
metoda pracenja promjene hrapavosti povrsine kao posljedice djelovanja agresivnog medija.
Dijagrami profila hrapavosti su pokazali znacajnije vecu dubinu prodiranja korozije (R.) kod
uzorka A3G nakon korozije u odnosu na pocetno stanje (prije izlaganja korozivnom mediju).
Za uzorak A3G parametar hrapavosti R, prije korozije iznosi 0,27 um, a nakon korozije 2,75
um, dakle promjena je ve¢a 10 puta. Parametar hrapavosti R, poslije korozije je 17 puta
veéi u odnosu na pocetno stanje (prije korozije iznosi 1,33 um, a poslije korozije 22,23 um).
Najveci porast parametra hrapavosti je izmjeren za parametar R,, i to 20 puta (prije korozije
iznosi 1,02 um, a poslije korozije 19,89 um).

Za uzorke C 1 A3 prije i poslije korozije promjene parametara hrapavosti iskazane su u
nanometrima. Parametri hrapavosti hrapavosti R, 1 R, za uzorke C i A3 prije i poslije korozije
se nisu znacajno promijenili. Parametar hrapavosti Z;.ne za uzorak C se povecao oko 2 puta

(prije korozije iznosi 49,9 nm, a poslije korozije 91,65 nm). Takoder je izmjereno dvostruko
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povecanje parametra hrapavosti Zrnge za uzorak A3 (prije korozije iznosi 62,2 nm, a poslije
korozije 116,9 nm).

Asai je zakljuCio da nema znacajne razlike u mjerenju savojne ¢vrstoce 1 poliranih i glaziranih
skupina uzoraka razli¢itih silikatnih keramika. Ovi se rezultati podudaraju s prijaSnjim
studijama gdje glazura nadomjestka nije poboljsala ¢vrsto¢u keramickih materijala (147).
Anusavice navodi da je gubitak mase, kod tri razli¢ita staklokeramiCka sustava izmjeren pri
pH vrijednostima 1, 91 11, bio najvisi pri pH vrijednosti 11 (148).

Mehuli¢ navodi znacajnu promjenu hraparavosti povrSine na glaziranim silikatnim
keramikana poslije korozije, parametri hrapavosti odredeni su uporabom AFM-a. Rezultati su
pokazali da su vrijednosti povrSinske hrapavosti keramike visoke 1 variraju znacajno za
razli¢ite nacine obrade povrSine. Glazirana povrSina gliniéne keramike je znatno manje
hrapava nego neglazirana. U usporedbi s glaziranjem, poliranje neglazirane povrSine nije
dovelo do smanjenja hrapavosti do zadovoljavajuée razine. Nakon uranjanja u korozivni
medij prosjecna povrSinska hrapavost (R,) se smanjila za sve uzorke, a polirani neglazirani
uzorak je i dalje imao najvisSe vrijednosti R,. Unutar ograniCenja ovog istrazivanja se
zakljucilo da se poliranje zubne glinicne keramike u usporedbi s glaziranjem nije pokazalo
dovoljno ucinkovito u postizanju prihvatljive razine povrsinske hrapavosti (149,150).

U svakom slucaju, hrapavost povrsine fiksnoprotetskih radova je izuzetno vazan podatak jer

predstavlja polaziSte za istrazivanje mnogih promjena koje se zbivaju na njoj.
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10.

11.

12.

Ispitivanja su obavljena na polikristalini¢noj itrijem stabiliziranoj cirkonij-oksidnoj
keramici (Y-TZP) homogene strukture (Sto je potvrdeno PIXE analizom).

XRD analizom, prije korozije, utvrdeno je da u uzorku Y-TZP prisutna samo jedna
kristalna faza: tetragonalna.

Prosjecna veliCina kristalnog zrna Y-TZP 425+137 nm.

Y-TZP pokazuje dobru kemijsku postojanost u ispitanom korozivnom mediju (uzorci
CiA3).

Kemijska postojanosti uzoraka Y-TZP provedena je u 4%-tnoj otopini octene kiseline
(pH=2,49) pri temperaturi otopine 80°C u vremenu od 16 sati, 192 sati (8 dana), 384
sati (16 dana) 1 768 sati (32 dana).

U izdvojenim eluatima nakon isteka navedenih vremenskih intervala izmjerena je
koli¢ina slijede¢ih iona:

Si*", Na", AI’", Ca®", K',Zn*", Fe’", Mg, Ba®", Sr*", Y "1 Zr*".

Iz uzoraka C i A3 skupine su izmjereni izlu¢eni ioni Fe*",Y*" i Zr*".

Najvise se izluéilo Fe’" a najmanje Zr*".

Iz uzoraka A3G skupine su izmjereni izluceni ioni:

Si4+, Na', Al3+, Ca2+, K, Zn2+, Fe3+, Mg2+, Ba2+, Ser’,Y3+ izr*.

Najvise se izlu¢ilo Si*" a najmanje Zr*".

Koli¢ina eluiranih iona iz uzoraka A3G nakon 768 sati (32 dana) opada u slijedecem
nizu:

Si*" (643 pg/em?®) > Na* (346 pg/em” ) > AP" (101 pg/em? ) > Ca** (84 pg/em?) >

K™ (67 pg/em?) > Zn*" (11 pg/em?) > Fe’ (4 pg/em?) > Mg (3 pg/cm?) >

Ba”" (0,6 pg/cm?) > Sr** (0,4 pg/em?) > Y (0,15 pg/em?) > Zr** (0,05 pg/cm?).
Koli¢ina eluiranih iona iz uzoraka A3 nakon 768 sati (32 dana) opada u slijede¢em
nizu:

Fe** (0,13 pg/cm?®) > Y** (0,062 pg/cm?) > Zr** (0,015 pg/cm?).

Koli¢ina eluiranih iona iz uzoraka C nakon 768 sati (32 dana) opada u slijede¢em
nizu:

Fe** (0,14 pg/cm?) > Y** (0,07 pg/em?®) > Zr** (0,018 pg/cm?).

Nakon izlaganja u 4%-tnoj vodenoj otopini octene kiseline masa uzoraka C i A3 je
ostala nepromjenjena (mjerenjem mase analitickom vagom s tono$éu od 107 g), a za

uzorak A3G izmjeren je gubitak mase od 2,45 mg/cm® = 0,03.
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Najveca brzina korozije i promjena parametara hrapavosti na mikro skali odredena je
za uzorak A3G Sto se moze pripisati otapanju glazure.

Mehanizam odgovoran za korozijske procese izlucivanja iona je kongruentno otapanje
uz jednostavnu disocijaciju.

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuCiti da koroziji najviSe podlijeze glazura
(amorfne tj. staklaste strukture), kao posljedica kongruentnog otapanja. Uzorci zubne
keramike Y-TZP bez glazure najmanje podlijezu koroziji, ¢ak nakon 768 sati (32
dana) izlozenosti 4 %-tnoj vodenoj otopini octene kiseline pri 80 °C, koli¢ina eluiranih
iona Fe**Y*" i Zr*" je vrlo niska.

Promjena parametara hrapavosti (prije i poslije korozije) za uzorke C i A3 izmjerena
je na nano skali.

Promjena parametara hrapavosti (prije i poslije korozije) za uzorke A3G izmjerena je
na mikro skali.

Vrijednosti parametara hrapavosti (na mikro skali) pokazuju znacajnije vecu dubinu
prodiranja korozivnog medija (Rna.x) na povrsini uzorka A3G u odredenim podrucjima
nakon izlaganja, u usporedbi s poCetnim stanjem povrsine uzorka.

Vrijednosti parametara hrapavosti (na nano skali) daleko su manji kod uzoraka C i A3
1 time ukazuju na dobru kemijsku postojanost Y-TZP zubne keramike u ispitivanim
uvjetima.

Vrijednosti tvrdo¢e (HV3) uzoraka C 1 A3 prije 1 poslije korozije nisu se znacajno
promijenile.

Na ispitivanim uzorcima C 1 A3 zubne keramike uoCena je promjena izmjerene
tvrdoce s primijenjenim optere¢enjem.

Uocen je pad "prividne" (izmjerene) tvrdoce s povecanjem primijenjene sile.

Meyerov indeks n iznosio je 1,887 za uzorak C te 1,873 za A3, Sto takoder potvrduje
prisutnost normalnog utjecaja opterecenja na tvrdocu.

Uoceno je da uzorak zubne keramike s dodatkom boje A3 ima neSto vecu i "prividnu"
1 "stvarnu" tvrdo¢u prema Vickersu od uzorka bez dodatka boje.

XRD analizom je utvrdeno da tijekom procesa korozije dolazi do djelomicne

transformacije ZrO, faze iz tetragonalne u monoklinsku.
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