Ispitivanje vezne ¢vrstoce izmedu
zlatne slitine 1 hidrotermalne
keramike

Sazetak

Svrha rada bila je ispitati utjece li brzina hladenja odljeva na struk-
turne promjene visokokaratne zlatne slitine i mijenjaju li te promjene
istodobno kakvocu veze izmedu zlatne slitine i hidrotermalne keramike.

Prije napecenja keramike odljevi su hladeni brzo (gasenjem), nor-
malno (na zraku) i sporo (u peci). IstraZivanje je obavljeno testom
opterecenja u trima tockama na ukupno petnaest uzoraka definiranih
dimenzija. Izmjerena je vrijednost sile i progib pri kojem je nastalo
odvajanje keramike od kovinske podloge. Izracunane su vrijednosti
koeficijenta k i povrsine S kao ¢imbenika u ocjeni kakvoce veze. U¢i-
njene su slike mikrostrukture uzoraka i izmjerene vrijednosti mikro-
tvrdoce obaju materijala. Rasclambom varijance (ANOVA ) nije nadena
statisticki znatna razlika u vrijednostima vezne ¢vrstoce izmedu triju
skupina uzoraka. Moze se zakljuciti da nacin hladenja kovinske podloge
ne utjece bitno na mikrostrukturni izgled visokokaratne zlatne slitine
ni na kakvocu veze izmedu zlatne slitine i hidrotermalne keramike.

Kljuéne rijeci: zlatna slitina, hidrotermalna keramika, vezna cvr-
stoca.
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Uvod

Fiksna je protetika rehabilitirajuce-restaurirajuca
disciplina stomatologije sa zadacom uspostave op-
timalne zZvac¢ne funkcije i estetike. Neprirodna boja
kovina, neprikladna svojstva polimera, ograni¢ene
indikacije prve keramike i skupoca zlatnih slitina
bili su razlogom da se traze nove kombinacije
materijala koje bi ispunile o¢ekivanja stru¢noga
svijeta u pogledu ¢vrstoce, prilagodbe i estetike, tj

trajnosti protetskoga rada. Dentalna industrija dala
je odgovor u dva smjera; prvo, velikom mnoZinom
slitina na razli¢itoj osnovi i, drugo, novim kera-
mickim materijalima (1-9). Izbor najboljega kovi-
nokeramickoga sustava ovisi prvenstveno o pozna-
vanju sastava slitine i keramike, njihove kompa-
tibilnosti u pogledu termickih koeficijenata rastez-
ljivosti, odnosno optimalne vezne ¢vrstoce. Cvr-
stoca je svojstvo materijala koje predstavlja otpor
prekidu njegove cjelovitosti. Za ispitivanje vezne
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¢vrstoce izmedu kovine i keramike primjenjuje se
niz testova. Pokus savijanja dopusta opterecenje
jednostrano ili dvostrano u¢vriéenoga nosaca. Cesce
se upotrebljava test opterecenja u trima tockama
prema Schwickerathu, test po Vosu, i test smika po
Schulmeyeru i Schmitzu. Kelly i Rose zastupaju
transverzalno savijanje, savijanje oko uzduZne osi
ravne kovinske precke s napecenom keramikom, i
Shell- Nielsonov test izvlacenja. ADA sugerira test
termicke ekspanzije, termicki ok, ve¢ spomenuto
savijanje pri opterecenju u trima tockama i mno-
gostruko napecenje keramike na konstrukciju veli-
koga raspona s ciljem da se postavi prognoza kli-
nickog uspjeha toga sustava (8). Devedesetih godina
na trziStu se je pojavio sustav Degunorm-Ducera-
gold (10,11). Degunorm je visokokaratna zlatna
slitina, niskotaljiva, Zute boje, po tvrdoci ubraja se
u tip IV i ima $iroko indikacijsko podruc¢je. Ducera-
gold je dvofazna hidrotermalna keramika, kompa-
tibilna sa spomenutom slitinom. Naime, Scholze i
sur. su pronasli da se u staklenu matricu pod od-
redenim uvjetima mogu ugraditi hidroksilne skupi-
ne. Time staklo dobiva bolja kemijska svojstva,
postojanije je i ima niZu temperaturu napecenja.
Kako je ta ugradnja ostvarena pod toplinom i parom,
nastali materijal se naziva hidrotermalno staklo.
Kristali leucita znatno su sitniji i ravnomjernije
rasporedeni negoli u glini¢koj keramici, te struk-
turno ta vrst keramickoga materijala djeluje ho-
mogenije.

Kakvoca vezne ¢vrstoce u sustavu kovina-ke-
ramika ovisi o mikrostrukturnim svojstvima grani-
¢noga sloja koji spaja ta dva materijala, a posljedica
je pripreme kovinske povrsine i procesa napecenja
keramickih slojeva.

Svrha ovoga ispitivanja bila je dobiti uvid u
kakvocu veze visokokaratne zlatne slitine i hidro-
termalne keramike u uvjetima razlicita nacina hla-
denja kovinskog odljeva. Istodobno se Zeljelo us-
tanoviti koliko se kovina strukturno, a time i po
vrijednosti mikrotvrdoce, razlikuje nakon napecenja
keramike.

Materijal i metode rada

Ispitan je sustav zlatne slitine Degunorm (Degussa,
Hanau, Njemacka) i hidrotermalne keramike Ducera-

gold (Ducera Dental, Rosbach, Njemacka). U vosku
su oblikovane plocice dimezija 24 x 0,5 x 3 mm.
UloZene su u ulozni materijal Neoduroterm (Bayern,
Njemacka). Uzorci su lijevani u centrifugalnom lje-
vacu (Krupp, Njemacka) u normalnoj atmosferi.
Uvjeti hladenja bili su razli¢iti; brzo - bacanjem
kivete u vodu, sporo - ostavljanjem kivete u peci, i
normalno - na zraku. Za svaki nac¢in hladenja upo-
trebljeno je po pet uzoraka. Ohladene plocice pje-
skarene su grubim pjeskom (250 um) za uklanjanje
ostataka uloZznoga materijala, a zatim finijim, ve-
licine ¢estica od 110 um. Dodatnom obradom po-
stignute su spomenute dimenzije kovinskih uzoraka.
Povrsina je ocis¢ena pod tlakom vodene pare od 2
bara. PloCice su oksidirane 5 min pri 780°C u
vakuumu. Slijedilo je napecenje slojeva kerami-
¢koga materijala u debljini jednog milimetra i
glaziranje.

Tako pripremljeni uzorci stavljeni su u univer-
zalnu kidalicu (VEB Thiiringer Industriewerk, Nje-
macka). Uzorci su opterecivani na sredini, priti-
skalom u obliku trna, okomito na uzduZnu os
uzorka. Brzina opterecenja bila je 7 mm/min. Dje-
lovalo se silama od 3,7; 7,4; 11,1; 14,8 do 59,2 N.
Za svako od navedenih opterecenja izmjereni su
progib (p) uzorka i vrijednosti sile (F) pri kojoj se
je keramika pocela odvajati od metalne podloge. Za
svaki parametar uporabljeno je po pet uzoraka.

Kao kriterij za ocjenu ¢vrstoce veze izmedu ko-
vine i keramike uzet je nagib pocetnoga dijela
dijagrama (SI.1) s obzirom na os "p", tj. koeficijent
(k) smjera pravca koji prolazi tockama (0,0) i (F,p)

a izrac¢unava se s pomocu izraza
k=F/p
Prikaz na Slici 1 omoguduje izvodenje jos jedne
znacajke koja je posluzila pri ras¢lambi rezultata
ispitivanja. Rije¢ je o Srafiranoj povrSini na dija-
gramu, koja se izracunava s pomocu izraza
S=Fxp/2

Naime, polaziSte pri ocjeni vezne ¢vrstoce bilo
je sljedece: veza kovina-keramika to je ¢vrica $to je
vrijednost koeficijenta "k" manja, tj. §to je pocetni
dio dijagrama poloZeniji s obzirom na os "p", te §to
je vrijednost povrsine "S" veca. Za statisticku obrad-
bu primijenjena je ras¢lamba varijance (ANOVA)
uz statisti¢ku znatnost od 0,01. Nakon mehanickog
ispitivanja uzorci su metalografski pripremljeni u
skladu s preporukama za tu vrstu materijala; bru-
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Sila/
Force [N]

n

p Progib / Bend [mm]

Slika 1. Dijagram sila - progib
Figure 1. The load - bending diagram

Seni, polirani i nagriZeni u smjesi kiselina. Mikro-
struktura uzoraka snimljena je pod svjetlosnim
mikroskopom Leco 20001, pod povecanjem od 200
puta. Vrijednosti mikrotvrdoce izmjerene su meto-
dom po Vickersu, opterecenjem od 200 ponda i
ucinjena je statisticka ras¢lamba.

Rezultati

Rezultati obrade dobivenih podataka prikazani
su u tablicama i graficki. U Tablici 1 prikazane su
srednje vrijednosti progiba (p) uzoraka, djelujuce
sile F, izracunatog koeficijenta k i povrSine S za
sve uzorke po skupinama i za pripadajuce stan-
dardne devijacije. Iz spomenutih je vrijednosti
vidljivo da je izmjeren najmanji progib naglo hla-
denih uzoraka (x = 0,12 = 0,02) prije samog od-
vajanja keramickog sloja. Najveca vrijednost sile
prije odvajanja keramickog sloja izmjerena je na
sporo hladenim uzorcima (x = 13,46 = 1,85), uz

progib veci od onog kod naglo hladenih uzoraka.
S obzirom na izra¢unanu vrijednost koeficijenta k,
proizlazi da je najbolja veza ostvarena u normalno
hladenom uzorku (x = 72,54 + 23,31), a najslabija
kod naglo hladenih podloga (x = 107,01 + 25,45).
Najveca vrijednost povrsine S izraCunana je za
sporo hladene uzorke, a podjednaka za uvjete hla-
denja na zraku i u vodi. Ras¢lambom varijance
(ANOVA) nije nadena statisticki znatna razlika
(p>0,001) medu skupinama niti za jednu spo-
menutu varijablu, osim za progib koji je znatno
razli¢it izmedu uzoraka hladenih u vodi i ostalih
(Tabl.2). Graficki prikaz rezultata slijedi na sli-
kama 2 i 3. Tablica 3, 4 i Slika 4 prikazuju izmje-
rene vrijednosti mikrotvrdocéa uzoraka po skupina-
ma koja prosje¢no iznosi HV02 = 195 za kovinu i
606 za keramiku. Slike 5, 6 i 7 prikazuju dobive-
ne mikrostrukture uzoraka. Opaza se velika po-
roznost u naglo hladenom uzorku, za razliku od
sitnije i ravnomjerno rasporedene poroznosti u
objema sporije hladenim uzorcima. Na naglo hla-
denom izbrusku vidljive su izlu¢ene Cestice po gra-
nicama zrna, koja su nesto sitnija nego u ostalim
dvama uzorcima. Ras¢lanjujuci karakter loma, u
svim je uzorcima nastalo odvajanje keramickoga
sloja, osim u jednome uzorku, hladenom na zraku,
u kojemu je keramika pukla.

Tablica 2. Rasclamba varijance medu skupinama za
varijable p, F, ki S

Table 2.  Analysis of variance between-group for the p, F,
k and S variables

Srednji Srednji brlj)'o ;Ige;.zez“/a
kvadrat kvadrat ] ]JJ dP2J 1 Razina
efekta / greske / $1000 /e ’ znatnosti /
-level
Memsar | Mensar | gy o) | Ple
2,12
p .001 .0001 7.658537 .007186
F 12.605 6.4820 1.944564 185561
k 1536.278 573.9699 2.676583 .109349
S .065 .0209 3.091102 .082643

Tablica 1. Aritmeticke sredine i standardne devijacije za varijable p, F, ki S za tri skupine uzoraka

Table 1.  Arithmetic means (X) and standard deviations (SD) for the variables p, F, k and S for the three groups

p F k S
Zrak / Air 0.15+0.01 10.44 +2.77 72.54 +24.31 0.76 £ 0.16
Voda / Water 0.12+0.01 12.80 +2.89 107.01 +25.45 0.77 £ 0.18
Pec / Furnice 0.14 +0.02 13.46 + 1.85 95.31 +21.98 0.96 + 0.05
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0.165 Tablica 3. Aritmeticke sredine i standardne devijacije
mikrotvrdoce (HV02) za tri skupine uzoraka
Table 3.  Arithmetic means (X) and standard deviations (SD)
0.155 for microhardness (HV02) for the three groups
0.145 HVO2
o Zrak / Air 192 £12.43
o 0.135 Voda / Water 195.4 £ 14.03
Pec / Furnice 198.4 £3.91
0.125
Tablica 4. Rasclamba varijance medu skupinama za
0.115 mikrotvrdocu (HV02)
N Table 4.  Analysis of variance between groups for the
microhardness (HV02)
0.105 - —
Zrak/Air  \;oqa/Water P/ Furnice .. .. F omjer za
Srednji Srednji broi stupnieva
—T_ Min - Max kvadrat kvadrat slo%)o depZJ 1 Razina
[125% - 75% efekta / greske / / i znatnosti /
i9 vrii Mean sqr Mean sqr -level
a Sred_nja vrijednost / Effectq Errorq F(df1,2) p
Median value 2,12
Slika 2. Minimum, maksimum, kvartili i median distribucije HV02]  102.533 1466.400 0419531 0.666634
varijable p za tri skupine uzoraka
Figure 2. Minimum, maximum, quartiles and median
distribution of p variable for the three groups of 700
specimens
600 %I
@
1.15 3
°
c 500
1.05 S
S
0.95 | \_""_l = 400
o
Q
S
0.85 > 300
() o o
a X
0.75 =
e e e
0.65
100 - :
0.55 Pec/ Zrak / Voda/ Keramika /
Furnice Air Water  Ceramic
0.45 _T_ Min - Max
Zrak/Air Voda/Water Pec¢/Furnice [125% -.75‘%?‘
- o Srednja vrijednost/
_T_ Min - Max Median value
[125% - 75%
o Srednja vrijednost / Slika 4. Minimum, maksimum, kvartili i median distribucije
Median value za mikrotvrdocu (HV02)
. o . . . o Figure 4. Minimum, maximum, quartiles and median of
Slika 3. Mm.l.mum, makszmum, .kvartlll i median distribucije microhardness distribution (HV02)
varijable S za tri skupine uzoraka
Figure 3. Minimum, maximum, quartiles and median
distribution of S variable for the three groups of
specimens.
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Figure 5. Micrograph of slow (furnace) cooled specimen
(100 x).
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Slika 6.  Mikrografska slika normalno hladenog uzorka (200 x)
Figure 6. Micrograph of normal (air) cooled specimen (200 x)

Rasprava

Cvrstoca veze izmedu kovinske podloge i kera-
mickoga materijala jedan je od najvaznijih ¢imbe-
nika u tehnickoj, estetskoj i funkcijskoj trajnosti
kovino-keramickoga rada. Ocekivati je da je utjecaj
na ¢vrstocu obostran. Gemalmaz sa sur. piSe o
distorziji kovinske konstrukcije tijekom napecenja
keramike (12), dok je Fairhurst ustanovio da na-
pecenjem keramike nastaju mikrostrukturne pro-
mjene slitine, koje mijenjaju mehanicka svojstva, a

Figure 7. Micrograph of fast (water) cooled specimen (200 x)

to moZe utjecati na vezu s keramikom (7). Zivko sa
sur. zakljucuje da su temperature napecenja kera-
mike preniske a vrijeme prekratko da bi nastale
bitne strukturne promjene, osim neznatne homo-
genizacije kod neplemenitih slitina (13). Rezultati
ovog istrazivanja ne pokazuju bitne razlike u
strukturnom ustrojstvu visokokaratne zlatne slitine
medu skupinama. Za ocekivati je bilo da ce sporo
hladeni odljev uz dodatnu termi¢ku obradbu tijekom
napecenja keramike imati homogeniju strukturu, uz
manje poroznosti. Veca poroznost ocekuje se u
naglo hladenom uzorku, §to je i potvrdeno na Slici
7. Schiiffer, ispitujuci vezu izmedu cetiri keramicka
materijala raznih prizvodaca i kovine, zakljucuje da
odlucujucu vaznost imaju obje grani¢ne povrsine, tj,
kovina-keramika i keramika-keramika (14). Kon-
dicioniranje kovinske povrSine osigurava bolje re-
zultate vezne ¢vrstoce (15). Moormann je sa sur.
izmjerio znatno vece vrijednosti veze izmedu viso-
kokaratne zlatne slitine i glini¢ne, tj. niZetaljive
keramike ako se povrsina kondicionirala silicijevim
ionima (16). Rake sa sur. piSe o vecim vrijednostima
¢vrstocée ako se na neoksidiranu Au-Pd slitinu (bez
srebra) nanesu dva sloja opakera, ili pak ako se
nanosi jedan sloj, ista se slitina mora oksidirati (17).
Dokazano je da su za najbolju vezu jednako bitni
vrijeme i temperatura oksidacije kovinskog odljeva.
Premalo oksida moZe se otopiti keramikom, a pre-
viSe umanjuje kemizam vezanja. Zato se za Ni-Cr
slitinu preporucuje da se ukloni oksidni sloj nakon
Zarenja (12,18,19). Schwickerath je to potvrdio
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dobivsi vece vrijednosti vezne ¢vrstoce pjeska-
renjem i ultrazvu¢nim ¢iscenjem kovinskog odljeva,
bez oksidacije (20). S tim se ne slaze Sauer koji
kaZe da tanki sloj oksida ne umanjuje vezu, ali da
pjeskarenje moze kontaminirati povrsinu i umanjiti
vezu (21). Baran je dokazao faznu transformaciju
kod slitine u blizini spoja s keramikom, koja se
odnosi na iscrpljenost slitine glede nekih elemenata.
Precipitacija trece faze rezultat je saturacije matrice
elementima slitine koji forsiraju odvajanje tvoreci
trecu fazu. OsiromasSenje matrice posljedica je Za-
renja i pjeskarenja kovinske povrsine (22). Uzorci
koji nisu oksidacijski Zareni nisu pokazivali to
osiromasenje ni nakon pecenja keramike. Oksi-
dacijsko Zarenje moZe utjecati i na promjenu vri-
jednosti termickih koeficijenata rastezanja, a te
promjene slabe vezu. Freesmeyer i Lindermann,
McLean te Okazaki sa sur.(23,24,25) podrzavaju
pjeskarenje kovinske povrsine, a drugi predlazu da
se nanese zlatan sloj kako bi se poboljsala veza.
Neplemenite slitine u pravilu se moraju hladiti u
peci da se sprijeci kontrakcija keramike na povrSini,
$to ujedno osigurava bolju veznu ¢vrstocu. Jochen
je izmjerio vecu veznu ¢vrstocu kod naglo hladene
Pd-Ag slitine (cit. po Laus, 8). Svi se autori slazu u
pogledu glaziranja smatrajuci da ono uvjetuje vecu
stabilnost kovino-keramicke konstrukcije.

Test opterecenja u trima tockama proveli su
mnogi autori da ocijene veznu ¢vrstocu (8). Pfeiffer
i sur. dokazali su primjenom toga testa da se savojna
¢vrstoca pojedinih keramickih slojeva smanjuje od
opakera do caklinskog sloja (26). Kiipper i Marx su
dokazali pad zatezne ¢vrstoce ovisno o vremenu
pohrane kovino-keramickoga titanskog sustava u
korozijskoj kupki, ovisno o aciditetu kupke (27).
Upozorava se na negativan utjecaj termocikliranja
na vezu srebro-paladijeve slitine i hidrotermalne
keramike (28). Bengs i Keil smatraju da brzo
hladenje keramike uvjetuje naprezanje izmedu
kovine i keramike i sugeriraju da se keramika sporo
hladi (cit.po Laus$ 8). Pang i suradnici ispitivali su
veznu ¢vrstocu izmedu Pd-Cu slitine i VMK-68
keramike, lijevanoga titana i Duceratin keramike te
strojno obradenoga titana i Procera keramike (29).
Schwickerathovim testom ustanovili su znatno veéu
veznu ¢vrstocu izmedu Pd-Cu slitine i VMK-68
keramike (13,3 N), koja je slicna naSim vrijed-
nostima, nego u druga dva sustava (8,3 N i 7,3N).

Istim testom sluZe se i Yilmaz i Dincer te su
izracunali silu loma od 25 N (30), a Papazoglou i
Brantley nisu ustanovili korelaciju izmedu prija-
njanja keramike i sile loma (31). Képpert i sur.
izracunali su silu od 6,8 N kao maksimalno opte-
recenje u sustavu Ni-Cr slitina-keramika (32), a
Kiipper i Marx govore o 18 N kao sili loma izmedu
istog sustava (27). Schwickerath piSe o neznatnim
razlikama u zateznoj ¢vrstoci izmedu plemenitih i
neplemenitih slitina, a Voss i Meiers (33) te Eichner
i sur. (34) piSu o manjoj vrijednosti ¢vrstoce u
kombinaciji Ni-Cr slitina i keramika nego plemenite
slitine i keramike. Lau§ (8) je za Sest kombinaci-
ja neplemenitih slitina i keramike dobila najbolju
vezu glede povrsine S za sustav Wiron 99/keramika
(1,89 + 0,12), a najslabija veza dobivena je u kom-
binaciji Wiron77/keramika (0,17 + 0,02). U oba slu-
¢aja vrijednosti znatno odstupaju od onih u kom-
binaciji kojom su se sluZzili autori ovoga rada. U
nasem ispitivanju pod istim uvjetima dobivene su
vece vrijednosti sile prije prekida veze zlatne slitine
i niZetaljive keramike, §to govori o manjoj krutosti
te kovinske podloge.

Kako pojedini autori upotrebljavaju razlicite
testove u ocjeni vezne ¢vrstoce, javlja se problem
usporedbe postignutih rezultata. Schwickerath daje
prednost pokusu na savijanje jer su definirane di-
menzije uzoraka, slijed pokusa, i zato su rezultati
usporedivi. Isti autor drzi taj test svrsishodnim ako
se zeli saznati pri kojoj sili nastaje odvajanje
keramike od metalne povrsine. Nadalje, tim se tes-
tom moZe dobiti odgovor na pitanje optimalne
obrade kovinske povrsine, kakvoci veze, ¢vrstoce i
elasti¢nosti kovine ali i keramike slitine i keramike.

Kippert, Becker i Pollocek smatraju da vrijed-
nosti opterecenja do loma keramike ovise o savit-
ljivosti ili krutosti metalne plocice, tj o umnosku
modula elasti¢nosti i momenta tromosti (35). To
znaci da bi uzorci gaseni u vodi trebali osiguravati
uvjetno najvecu krutost. S tom konstatacijom ne
slazu se Persson i Bergman smatrajuci da svi testovi
daju uvid samo u ¢vrstocu veze, a da pritom krutost
metala nema utjecaj (36). Na kraju se postavlja i
pitanje je li dobivene vrijednosti sile zaista izra-
Zavaju kakvocu veze izmedu kovinske podloge i
keramike ili odstupanja u geometrijskim dimen-
zijama uzoraka, $to bi takoder trebalo razluciti u
pojedinim testovima.
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Zakljuéci 7.

1. Mikrostruktura razli¢ito hladenih uzoraka viso-
kokaratne zlatne slitine ne pokazuje znatne raz-
like nakon napecenja keramike, osim u koli¢ini 9.
poroziteta.

2. Vrijednosti mikrotvrdocde identi¢ne su za razli-
¢ito hladene uzorke. Ocita je velika razlika u vri-
jednosti mikrotvrdoce izmedu metala (HV ), =
=195) i keramike (HV, = 606).

3. Normalno ili pak sporo hladenje odljeva izbor je 1.

u sustavu zlatna slitina-hidrotermalna keramika,
s obzirom na ¢vrstocu veze.

4. Veli¢ina progiba naglo hladenih uzoraka stati-

sticki se znatno razlikuje u odnosu prema ostalim 13.

uzorcima.

5. Ocjena kakvoce veze u sustavu kovina-keramika

na temelju vrijednosti S nije pokazala statisti¢ki 14.

znatne razlike $to se ti¢e nac¢ina hladenja ko-
vinske podloge, premda su za sporo hladene
uzorke izracunane najvece vrijednosti.

6. Bitan utjecaj na kvantitativne vrijednosti vezne
¢vrstoce svakako ima izbor i ujednacenost di-

menzija uzoraka, a znanto manje nac¢in hladenja 16.

kovinske podloge.

7. Testom opterecenja u trima tockama u pravilu
nastaje odvajanje keramickoga sloja u trenutku

kada popusti veza. 17.
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