Strukturne promjene IPS Empress
keramike kao posljedica razli¢itog
nac¢ina hladenja

Structural Properties of IPS Empress Ceramics in
Dependence of Different Modalities of Cooling

Sazetak

Empress keramika je staklokeramika leucitnog tipa. Procesom tem-
periranja sveukupnog volumena stakla nastaju mikrokristali, i to isto-
dobnim stvaranjem klica i rastom kristala. Na temelju hipoteze da ra-
zni parametri tijekom laboratorijske obrade utjecu na mikrostrukturu
keramickoga materijala, svrha je ovog istraZivanja bila procijeniti s po-
mocu svjetlosnoga mikroskopa strukturne promjene u Empress kera-
mici u ovisnosti od nacina hladenja, te ustanoviti kako razni oblici hla-
denja utjecu na vrijednosti mikrotvrdoce izmjerene metodom po Vic-
kersu, pod opterecenjem od 5 N. Ustanovljeno je da naglo hladenje ki-
veta utjece na mikrostrukturu, umanjujuci udio kristalne komponente.
Kristali postaju sitniji kod naglog hladenja te su uocljive mikropukoti-
ne na povrsini kristala i na njihovu meduspoju s kristalnom matricom.
Vrijednosti mikrotvrdoce baznih materijala za obje tehnike rada ne mi-
Jjenjaju se znacajno u ovisnosti od brzine hladenja te su u rasponu od
560-677 HV.

Kljucne rijeci: Empress keramika, mikrostruktura, mikrotvrdoca

Uvod

Ketij Mehuli¢!

Jasenka Zivko-Babi¢!
Tomislav Ivanis!

Mirjana Kustec-Pribilovi¢?
Hanzi Predani¢-Gagparac!

'Zavod za fiksnu protetiku
Stomatoloski fakultet
SveuciliSta u Zagrebu
Gunduliceva 5, Zagreb
Privatna stomatologka
ordinacija

Buliceva 8, Zagreb

Acta Stomatol Croat
1997; 107—113

IZVORNI ZNANSTVENI

RAD

Primljeno: 7. veljace 1997.
Received: February 7, 1997

Sustavi na osnovi stakla, u usporedbi s konven-
cionalnom keramikom za dentalnu uporabu, daju ve-
like mogucnosti primjene u stomatologiji, zbog ke-
mijske internosti (1), biokompatibilnosti (2,3), ve-
like mehanic¢ke ¢vrstoce (4-6), tvrdoce sli¢ne cakli-
ni zuba (7), maloga stupnja kvr¢enja tijekom pece-
nja (8-12), izvrsne estetike (13-15) i drugih svojsta-
va. Staklokeramika nastaje upravljanom kristaliza-
cijom stakla, pri ¢emu se stvara dvofazni fini kri-
stalni materijal, s veZim ili manjim udjelom amor-

fne staklene matrice. Nastanak mikrokristala, reda
veli¢ine mikrometara, stvara se kod procesa tempe-
riranja sveukupnog volumena stakla, stvaranjem kli-
ca i rastom kristala. Klice su ili latentno nazo¢ne u
staklu, ili se dodaju kao netopljiv materijal u fino
dispergiranoj podjeli mjesavine (staklenoj amorfnoj
matrici). Kod homogenoga temeljnog stakla, u uv-
jetovanim odredenim odnosima, moze nastati pre-
koracenje kriti¢nih veli¢ina klica, koje zatim mogu
rasti i do nekontroliranih veli¢ina. Uslijed heteroge-
ne strukture i/ili izazivanja tlatnog naprezanja na
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granicama faza, u keramickim je sustavima mogu-
ce postici znatno povecanje ¢vrstoce i tako smanjiti
mogucénost loma.

Empress keramika spada u skupinu leucitne sta-
klokeramike. Leucit, kao glavna komponenta, po
svojemu je sastavu kalijevaluminijev silikat (o-KAl-
Si,0,) i pripada glini¢noj skupini minerala. U pri-
rodi se nalazi naj¢e$ce u podrucjima erupcije vul-
kana (stvara se iz lave). Pri visokoj temperaturi
(>605°C) poznat je kubic¢ni oblik, 0-KAISi, O,. Nad-
ziranom kristalizacijom leucitnoga stakla mozZe se
dobiti leucitna staklokeramika. Ona dodatkom odre-
denih elemenata postaje izvrstan materijal, kao §to
je Empress keramika. Kristali leucita pokazuju znat-
no jacu kontrakciju tijekom hladenja nego staklena
matrica, i to na temelju svoje vece toplinske raste-
zljivosti. S druge strane, na tu se neujednacenu kon-
trakciju nadovezuje transformacija kubi¢nih, viso-
kih leucita u tetragonalne leucite, §to uzrokuje sma-
njenje volumena od 1,2 posto (16). U zadnjoj fazi
kontrakcije nastaju pukotine u leucitu, jer vlazno na-
prezanje postaje vece od vlazne ¢vrstode leucita.
Istodobno nastaje djelomic¢no “razdvajanje” stakle-
ne matrice i kristala leucita. Pocetna ravnoteza izme-
du vlaznog i tla¢nog naprezanja mijenja se u korist
tlacnoga. Tla¢na ¢vrstoca staklene matrice dovolj-
no je velika da bi se na stranicama faza “zamrzlo”

Tablica 1. Kemijski sastav IPS Empress staklokeramike (wt.%)
upotrebljene u dobivanju leucitnog tipa dentalne sta-
klokeramike

Table 1. The initial composition of IPS Empress glass-cer-

mics (Wt%) used in preparation of leucite-type den-
tal glass-ceramics

Oksidi Tehnika slojevanja | Tehnika bojanja
SiO, 59,0-63,0 59,0-61,0
AlO, 12,5-16,7 17,0-21,0
KO 10,00-14,0 10,0-14,0
Na,0 5,8-8,0 3,5-6,5
B,0, 0,5-2,0 0,0-1,0
CeO, 0,5-2,0 0,0-1,0
CaO 1,0-3,5 0,5-2,5
BaO 0,5-3,0 0,0-1,5
TiO, 0,0-0,5 0,0-0,5

tlaéno naprezanje. Po tom prikazu, spontano Sirenje
pukotina oslabi zbog latentno postojeceg tla¢nog na-
prezanja. Osim toga, disperzivna struktura uvjetuje
da se smanjuju napuknuca na granicama zrna i sla-
bi energija loma. Naposljetku, latentno postojece mi-
kropukotine sa zaobljenim “otupljenim” vrhovima
mogu sprijeciti ili zaustaviti $irenje pukotina.

Tlaciva se staklokeramika primjenjuje u dvjema
tehnikama rada: u tehnici slojevanja, i u tehnici bo-
janja. Bazni materijal za obje tehnike rada sastoji se
od osnovne staklaste mase, od mjesavina staklenih
materijala i dodataka, kao $to su: Cestice boje, sred-
stva za fluorescenciju, i aditivi kojima se povecava
tocka omekSavanja. Kemijski sastav originalnih valj-
¢ica staklokeramike IPS Empress, dobiven od pro-
izvodaca Ivoclar-Vivadent, FL.-9494 Schaan, Liec-
htenstein, izraZen u teZinskim odnosima prikazan je
u Tablici 1.

Uz bazni materijal tu spadaju jos$ i boje, korek-
turni materijal i materijal za glaziranje.

Svrha rada

Svrha je istrazivanja bila:

eksperimentalno ispitati strukturne promjene
baznih Empress keramickih materijala za obje
tehnike rada, ovisno o razli¢itim parametrima
laboratorijske obrade, i razli¢itim uvjetima
hladenja kiveta nakon tlacenja;

* ispitati utjecaj temperature na postojanost kri-
stala leucita, te koli¢inski odnos leucita prema
amorfnoj matrici u uzorcima;

e ispitati vrijednosti mikrotvrdoée baznih mate-
rijala za obje tehnike rada u ovisnosti od naci-
na hladenja.

Materijal i postupci rada

Svi uzorci (12) dimenzija 5x5x2 mm tlaceni su
po preporuci proizvodaca, pri temperaturama od
1050 °C, ili pak 1170 °C, ovisno o tome radi 1i se o
tehnici bojanja ili tehnici slojevanja. Nakon tla¢enja,
kivete su hladene na tri razli¢ita na¢ina: normalno -
na sobnoj temperaturi, naglo - bacanjem u vodenu
kupelj pri 10 °C, te sporo - ostavljeni u peci (Tabli-
ca:2).

Uzorci su zatim polirani dijamantnom pastom,
zrncima reda veli¢ine 1-6 (m, te promatrani meta-
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Tablica 2. Tehnika priprave uzoraka

Table 2. Description of the samples investigated in the pre-
sent work

Uzorak za tehniku bojanja hladen normalno

Uzorak za tehniku slojevanja hladen noramino

Uzorak za tehniku bojanja hladen naglo

o S B

Uzorak za tehniku slojevanja hladen naglo

(9,1

Uzorak za tehniku bojanja hladen sporo

6. Uzorak za tehniku slojevanja hladen sporo

lografskim mikroskopom Olympus BHZ-UMA pod
povecanjem 1000 puta, a potom nagrizni 5% fluo-
rovodi¢nom kiselinom 10 sekundi i ponovno proma-
trani navedenim mikroskopom. Sve indikativne
strukture koje se se vidjele mikroskopom za obje
tehnike i za sva tri tipa hladenja fotografirane su apa-
ratom tipa Olympus montiranim na mikroskopu.
Vrijeme ekspozicije bilo je 4 sekunde. Uzorci su ta-
koder bili analizirani analizatorom slike Leco 2001.
Statisticka obrada podataka napravljena je Manova
statistiCkim testom.

Mikrotvrdoca nagriZzenih uzoraka (6) za obje teh-
nike rada i sva tri nacina hladenja mjerena je meto-
dom po Vickersu s opterecenjem od 5 N, tvrdomje-
rom tvrtke “Zwick” (7 mjerenja), te su usporedene
njihove srednje vrijednosti.

Uzorci 1,3 1 5 izradeni su od originalnih valj¢ica
za tehniku bojanja, a uzorci 2,4 i 6 za tehniku slo-
jevanja. Uzorci 1 i 2 hladeni su normalno, na sob-
noj temperaturi, uzorci 3 i 4 naglo, to jest baceni su
u vodu, te uzorci 5 1 6 sporo, ostavljeni u peci.

Rezultati

Na mikrografskim snimkama poliranih uzoraka
uocljiv je samo krupniji i sitniji porozitet te crte koje
su posljedica priprave uzoraka. Nakon nagrizanja s
5 postotnom fluorovodi¢nom kiselinom (HF), tije-
kom 10 sekundi, vidljive su razlike u strukturi
izmedu uzoraka za tehniku slojevanja i tehniku bo-
janja te razlike unutar pojedine tehnike ovisno o
na¢inu hladenja. Ipak primijecena je znatno slabija
reakcija uzoraka za tehniku bojanja u usporedbi s
uzorcima za tehniku slojevanja, za sve nacine
hladenja. Na svim uzorcima postoje mikropukotine
na povrsini kristala i na meduspoju kristala i staklene
matrice. Uzorci za tehniku slojevanja (“‘Schicht” teh-

Slika 1. Segregacija poroziteta
Figure 1. Segregation porosity

nika), nakon nagrizanja, pokazuju sitniji (male
tocke) i krupniji (velike toc¢ke) porozitet te jasnu sli-
ku zrna (tamna faza) u amorfnoj matrici (bijela fa-
za). Opazena je odredena aglomeracija kristala, $to
vizualno ¢ini veci volumenski udio bijele faze. U
uzorcima za tehniku slojevanja hladenih normalno,
na sobnoj temperaturi, i hladenih sporo, u peci,
opaza se krupniji i sitniji porozitet, ali znatno ma-
nje izrazen nego kod naglo hladenih uzoraka. Kod
ovih potonjih on je najveci i na viSe je mjesta na pre-
sjeku nastala njegova segregacija, koja se moze
objasniti stezanjem materijala uslijed nagloga
hladenja (Slika 1). Uog¢ljivi su i kristali, ¢ija veli¢ina
takoder ovisi o nac¢inu hladenja. Kristali su najveci
pri sporu hladenju, u peci, i za tehniku slojevanja i
za tehniku bojanja (Slike 2 i 3), §to se je i ocekiva-

Slika 2. Uzorak za tehniku slojevanja sporo hladen

Figure 2. Sample for layering technique - slowly cooled

Acta Stomatol Croat, Vol. 31, br. 2, 1997.

109




K. Mehulic i sur.

Struktura Empress keramike

Slika 3. Uzorak za tehniku bojanja sporo hladen

Figure 3. Sample for tinting technique - slowly cooled

Slika 4. Uzorak za tehniku slojevanja naglo hladen
Figure 4. Sample for layering technique - rapidly cooled

Slika 5. Uzorak za tehniku bojanja naglo hladen

Figure 5. Sample for tinting technique - rapidly cooled

lo jer brzim hladenjem uzoraka zrna postaju sitnija.
Najmanja su kod uzoraka koji su baceni u hladnu
vodu (naglo hladenje) (Slike 4 i 5), te najpravilnija
kod spora hladenja, u peci, §to upucuje na homoge-
niju strukturu. Koli¢inski udio kristala i amorfne ma-
trice statisti¢ki je obraden Manova statistiCkim te-
stom (Tablice 3 i 4). Two-way ras¢lamba varijanci
pokazuje signifikantne razlike (p<0,001) u udjelu
kristala izmedu baznih uzoraka za tehniku bojanja
odnosno tehniku slojevanja, a takoder su signifikan-
tne razlike (p<0,001) unutar dviju skupina uzoraka
(tehnika bojanja i tehnika slojevanja) u ovisnosti o
vrsti hladenja.

Tablica 3. Rezultati two-way Manova statistickog testa
Table 3. Results of two-way Manova

Effect
Group Specimen Interaction
VARIABLE F df F df F df

75.72%  2;11 20.12* 4;22 27,67% 4;22

Multivariate w0 0067 Wilksh=0.0461 Wilks)=0.0275
Univariate
Leucite 0.01 1;12 107.79*% 2;12 10.42* 2;12

Precipitate 139.02* 1;12  0.28 2;12 31.46* 2;12

* significant (p<0.001)

Tablica 4. Rasclamba varijanci
Table 4. LAB: Xnalysis of Variance

Response: LEUCITE
Source DF SS MS I Pr>F

Specimen 2 0.170 0.0852 119.8 0.0000
Group*specimen 2 0.0742 0.0371 52.16 0.0000
Group 1 525E-7 525E-7 0.0738 0.7899

“Tablica 5. Vrijednosti mikrotvrdoce uzoraka dobivenih meto-
dom po Vickersu, s opterecenjem od 5 N.

Table 5. Values of microhardness of the samples, measured
by the method according to Vickers, under a loading
of SN

Uz.: 1 2 3 4 5 6 7  E/5

1 670 793 685 685 659 685 616 677
2 506 577 594 538 874 538 670 583
3 607 607 626 447 585 577 616 598
4
6

685 531 549 531 549 607 594 560
565 565 635 659 577 557 506 580
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Rezultati ispitivanja mikrotvrdoce metodom po
Vickeru prikazani su u Tablici 5. Zasjenjena su po-
lja njihove najvece i najmanje vrijednosti, a srednje
su vrijednosti navedene u zadnjem stupcu tablice.
Najvecu mikrotvrdocu imao je uzorak izraden teh-
nikom bojanja i halden normalno, na zraku (677
HV), a najmanju ukupnu mikrotvrdoZu uzorak za
tehniku bojanja hladen sporo, u peci (560 HV). 1z-
mjerena mikrotvrdoca bijele faze na povrsini sporo
hladenih uzoraka upozorava na moguci utjecaj alu-
minija koji se usitnio i rasprsio.

Rasprava

Rezultati istrazivanja dokazuju utjecaj tempera-
turnih promjena na mikrostrukturu Empress kera-
mickog materijala. Razli¢itim nac¢inima hladenja na-
staju strukturne promjene, §to ovisi o jakosti ter-
mickoga Soka.

Brzo hladenje izaziva stvaranje pora u stakloke-
ramici. O pojavi poroznosti u keramici pisalo je ne-
koliko autora: Gudbrand (17) je 1988. godine, pri-
mjerice istrazivao broj, veli¢inu i oblik pora na 1
mm? u sedam raznih vrsta dentalne keramike i pro-
nasao znatne razlike. Autor misli da su glavni ra-
zlog porozitetu inkluzije zraka, a okrugle pore po-
tvrduju dobar tijek staklaste faze. Vrlo vazan ¢im-
benik za nastanak pora jest viskozitet staklene faze.
Nije pronadena korelacija izmedu savojne ¢vrstoce
i Cestoce pora na poprec¢nom presjeku uzorka.

Promjena u mikrostrukturi IPS Empress kerami-
ke hladene pod odredenim uvjetima te zbivanja s
kristalima leucita koja smo utvrdili ovim istraziva-
njima vrlo su sli¢na “tief leucitnim” kristalima, ko-
je je identificirao Barrerio te uz to upozorio na ma-
le koncentracije aditiva koje dovode do promjene u
mikrostrukturi (18).

Ovo istrazivanje je pokazalo veci udio kristalne
faze u sporo hladenim uzorcima, §to upozorava na
vjerojatnu kristalizaciju dodanih leucita. Kristali su
ovdje manji i zato finije rasporedeni, a u njima su
uocljiva napuknuca. Jedno od objasnjenja te pojave
jest, pored razlike toplinske rastezljivosti leucita i
staklene matrice, i koncentracija kristala pri pretvor-
bi “visokih” leucita u “duboke”, tijekom hladenja,
na §to upucuje i Mackert (19) 1991. godine.

Osnovni je cilj pravilnoga termic¢kog procesa, ko-
jem se podrvgne keramika tijekom rada, ojacati sam
materijal i povecati njegovu otpornost na pucanje,

Sto znaCi da se Zeli onemoguciti nastanak pukotina
i sprijeciti njihov rast. Najbolje je ako se djeluje na
obje karakteristike (20). VaZnost pravilnoga ter-
mickog procesa s ciljem da se smanji nastanak i Sire-
nje napuknuca ispitivali su mnogi autori i nasi se ra-
zultati slaZu s rezultatima prijasnjih sli¢nih studija
(21-27).

Kako bi se ojacala keramika i smanjila mogucno-
st nastanka napuknuca Kirchner i suradnici su go-
dine 1971. predlozili hladenje uzoraka u silikonskom
ulju i heliju, a Anusavice je 1989. predlozio hladenje
na zraku. DeHoff je 1989. predlozio stanje linear-
nog viskoelasticiteta i strukturalne relaksacije kako
bi se razvio analiticki model za odredivanje rezidu-
alnog naprezanja u keramici, koja je podvrgnuta ra-
zli¢itim postupcima hladenja (citat po Kononenu)
(28).

Schmidt i suradnici (16) godine 1992. govore o
idiomorfnom obliku kristala pri hladenju na zraku.
Kelly (29) je 1989. smatrao da su neki, u nizu mo-
gucih, razloga nastanka napuknuca svakako: inklu-
zije zraka tijekom pripreme objekta, nekompletno
keramiziranje, te nastanak drukc¢ije mikrostrukture
iz nekog nerazjasnjenog razloga. Anusavice i surad-
nici (30) su 1991. godine, te Seghi (31) 1990., upo-
zorili na otpornost povrsine prema nastanku puko-
tina koje su u izravnom odnosu s pravilnim tijekom
termickog procesa.

Utjecaj temperaturnih promjena na strukturu ne-
kog materijala ima iznimnu vaznost za njegovu upo-
rabu. Bududi da je sustav usne Supljine vrlo slozen,
unosenje nekog materijala u taj prostor podlijeze do-
datnim, opseznim istrazivanjima. Novija istraziva-
nja provedena i u nas na visoko sofisticiranoj apa-
raturi dodatno objasnjavaju utjecaj temperaturnih
promjena na mikrostrukturu Empress keramike
(32,33). No, nije dovoljno samo odabrati klinicki te-
stiran materijal, nego se i sama tehnologija izrade
nekog nadomjestka mora postivati u svim svojim di-
jelovima. Naglo hladenje staklokeramike doista je
velika pogrjeska jer nastaju velike promjene u struk-
turi materijala (razlike u veli¢ini, obliku i raspore-
du kristala, te ve¢i porozitet). Sve te promjene mo-
gu razultirati napuknucima i kona¢nim pucanjem ke-
ramickog nadomjestka, §to se i dokazalo ovim is-
trazivanjem.

Zakljucak

Nacini hladenja kiveta tijekom laboratorijske
obrade uzrokom su promjena u mikrostrukturi Em-
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press keramickog materijala. Veli¢ina kristala ovisi
o brzini hladenja. Kristali su najveci i najpravilniji
pri sporu hladenju, $to upucuje na homogeniju struk-
turu, a uocCena je i aglomeracija kristala sporo
hladenih uzoraka, §to vizualno ¢ini veci volumen-
ski udio bijele faze.

Kristali su najmanji kod nagla hladenja te je sma-
njen njihov koli¢inski udio u odnosu prema koli¢ini
staklene matrice. Na povrSini kristala i na njihovu
meduspoju sa staklenom matricom vidljive su mi-

STRUCTURAL PROPERTIES OF IPS EMPRESS CERAMICS
IN DEPENDENCE OF DIFFERENT MODALITIES OF COOLING

Summary

kropukotine te je porozitet najveci na povrsini na-
glo hladenih uzoraka.

Vrijednosti mikrotvrdoce baznih materijala za
obje tehnike rada ne mijenjaju se znacajno u ovi-
snosti o brzini hladenja, krecu se u rasponu od naj-
vece vrijednosti 677 HV za tehniku bojanja normal-
no hladenih uzoraka do 560 HV koliko su imali ba-
zni uzorci za tehniku bojanja hladeni sporo. Ti re-
zultati su ocekivani, jer je tehnika bojanja namije-
njena u prvome redu za krunice postrani¢nog seg-
menta.

Adresa za dopisivanje:
Address for correspondence:

Empress ceramic is a leucite type glass-ceramic. By a process of
tempering the total glass volume microcrystals appear at the same ti-
me as the formation of germs and increased crystals. On the basis of
the hypothesis that different parameters during laboratory procedures
have an effect on the microstructure of the ceramic material, the aim
of this investigation was to evaluate, by means of a light microscope,
the structural changes in Empress ceramic, depending on the method
of cooling, and to determine in what way different modalities of coo-
ling effect the value of microhardness, measured by the method accor-
ding to Vickers, under a loading of 5 N. It was established that fasta
cooling of the muffle had an effect on the microstructure, reducing the
share of the crystal component. Fast cooling causes the crystals to re-

duce in size and visible microfractures to appear on the surface, and
their interface with the crystal matrix. Values of the microhardness of
the base materials for both techniques did not changes significantly de-
pending on the speed of the cooling, and ranged from 560 to 670 HV.

Key words: Empress ceramic, microstructure, michohardness
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