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Odreivanje kemijske stabilnosti
dentalne keramike u kiselome
mediju metodama
spektrofotometrije i ionske
kromatografije

Saæetak

Korozijski procesi dentalnih slitina dobro su znani. Za razliku od
njih malo se zna o koroziji dentalne keramike i zato je svrha ove studije
bila raπËlamba kemijske stabilnosti dviju vrsta keramike u agresivnome
kiselome mediju. Uzorci konvencionalne gliniËne keramike napeËeni su
na Co-Cr i Ni-Cr slitinu, a uzorak hidrotermalne keramike na visoko
plemenitu zlatnu slitinu. Uzorci su bili pohranjeni u otopinu 10-3 mol/L
HCl-a na 50°C 6 mjeseci. Otopine su analizirane nakon 1., 2., 3., i 6.
mjeseca. Ioni Na+, K+, Ca2+ i Mg2+ bili su odreeni ionskom kroma-
tografijom (IC), a kvantitativne vrijednosti izluËenih Si4+ i Al3+ spektro-
fotometrijskom metodom. Gubitak teæine uzoraka mjeren je analitiËkom
vagom, a promjena pH otopina pH-metrom.

Rezultati su pokazali da je najjaËa eluacija iona u prva tri mjeseca,
te da je izluËivanje bilo znatno manje nakon toga razdoblja iz svih uzo-
raka. NajznaËajnije izluËivanje iona i gubitak teæine pokazao je uzorak
s hidrotermalnom keramikom. U svim su otopinama nastale promjene
u pH vrijednosti, a stabilizirale su se nakon 3. mjeseca od poËetka is-
traæivanja.

ZakljuËak je da zubna keramika nije kemijski stabilna u kiselome
mediju.

KljuËne rijeËi: dentalna keramika, kemijska stabilnost, ionska kro-
matografija.
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Uvod

Protetski rad dio je terapije orofacialnoga sustava
koja mora zadovoljiti medicinske, estetske i biome-
haniËke uvjete. To podrazumijeva uporabu kovina,
keramiËkih i polimernih materijala, samostalno ili u

kombinaciji. KakvoÊa protetskoga rada ne ovisi sa-
mo o unutarnjim Ëimbenicima, tj. o sastavu gradiv-
noga materijala, laboratorijskoj preradbi i obradbi,
veÊ i o vanjskim Ëimbenicima. Pritom se misli na
oralni milje i slinu, kao nepredvidiv i promjenjiv
elektrolit glede njezina sastava na temperaturu, tlak,
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mehaniËka oπteÊenja, tvrde i meke naslage, brzinu
gibanja iona izmeu materijala i okoline te na po-
stojanje korozijskih produkata u ustima.

Korozija je u ustima kompleksno zbivanje. Osim
o pojedinim oblicima elektrokemijske korozije i gal-
vanizma govori se i o mikrobioloπkoj i/ili fizioloπkoj
koroziji. Osim korozije metala, koja je opÊe pozna-
ta, korozijska degradacija moæe nastati i u nemeta-
lima u vlaænom, luænatom ili kiselome miljeu. Zub-
na keramika je, kemijski gledano, alkalosilikatno
staklo (1-4). Ona se veÊinom sastoji od silicijeva
oksida (SiO2) kome su, uobiËajeno, dodani oksidi
Al, Na, K, Ca i boje. Silicijevi i aluminijevi ioni Ëi-
ne najveÊi udio u sastavu keramiËkoga materijala i
oni se najviπe izluËuju (1, 5, 6). U metal-keramiËko-
me sustavu korozijski je najosjetljivija graniËna po-
vrπina izmeu metala i keramike (7-9). Degradacija
keramike u ustima, opÊenito, nastaje kemijskim pro-
cesom (korozija), mehaniËkim silama ili njihovom
kombinacijom. Dentalni materijali danas, na temelju
europskih i ameriËkih standarda, kao i svi lijekovi,
podlijeæu kontroli i ispitivanju glede biokompatibil-
nosti (5, 10). No sve te kontrole nisu Ëimbenik sta-
bilnosti bilo kojeg materijala u ustima. O keramici se
govori kao kemijski stabilnome materijalu (3, 11-13).

BuduÊi da je poznato kako izlaganje kiselinama
uzrokuje oπteÊenja povrπine stakla, svrha ovoga is-
traæivanja bila je ispitati kemijsko ponaπanje kon-
vencionalne gliniËne i hidrotermalne keramike u
kiselome mediju pri 50°C i tijekom πest mjeseci
pohrane pri pH 2,95.

Materijali i metode

Sva ispitivanja provedena su na 3 metal-keramiË-
ka uzorka (20 x 10 x 2 mm) prireena prema uputa-
ma proizvoaËa u Laboratoriju za fiksnu protetiku
Stomatoloπkog fakulteta u Zagrebu.

Uzorak 1.: konvencionalna gliniËna keramika
(IPS Classic, Ivoclar, Schaan, Lichtenstein) na Co-
-Cr slitini (Remanium CD, Dentaurum, Phorzheim,
NjemaËka)

Uzorak 2.: hidrotermalna keramika (Duceragold,
Ducera, Rosbach, Germany) na visoko plemenitoj
Au-Pt slitini (Degunorm, Ogussa, BeË, Austrija)

Uzorak 3.: konvencionalna gliniËna keramika
(IPS Classic, Ivoclar, Schaan, Lichtenstein) na Ni-
-Cr slitini (Wiron 99, Bego, Bremen, NjemaËka)

Metal keramiËki uzorci, koji veliËinom odgova-
raju veÊoj metal-keramiËkoj krunici, pohranjeni su u
otopinu HCl (Kemika, Zagreb, Hrvatska), c(HCl) =
= 1·10-3 mol/L u plastiËnim boËicama πest mjeseci.
Svi eksperimenti provedeni su na temperaturi od
50°C. Nakon 1., 2. 3. i 6. mjeseca otopina je dekan-
tiranjem i filtriranjem odijeljena od uzoraka i ana-
lizirana.

Ioni Na+, K+, Ca2+ i Mg2+ odreeni su uporabom
ionskoga kromatografa (Metrohm 690) s IC kati-
onskom kolonom (Metrosep Cation 1-2). Mobilna
faza bila je 4 mmol/L tartarne kiseline/1 mmol/L
dipikolinske kiseline otopljene u destiliranoj vodi.

Ureaj je opremljen konduktometrijskim detek-
torom. Volumen uzorka za raπËlambu bio je i 10 µL.
Podatci su obraeni na integratoru tipa C-R5A Chro-
matopac (Simadzu).

KoliËina eluiranih iona Si4+ i Al3+ odreena je
spektrofotometrom (UV/VIS Lambda 20, Perkin
Elmer, Norwalk, USA). 

Vrijednosti pH 10-3M otopine HCl prije i nakon
doticaja s uzorcima mjerene su pH-metrom (MA
5705, Iskra, Ljubljana, Slovenija).

Mjerenjem teæine uzoraka prije i nakon doticaja
s otopinom HCl odreen je postotak gubitka mase
(analitiËka vagom-Mettler, Toledo, ©panjolska).

Rezultati

U tablicama 1 i 2 prikazani su rezultati izlu-
æivanja iz metalkeramiËkih uzoraka u ispitivanim
eluatima nakon prvoga, drugog, treÊeg i πestoga
mjeseca pohrane (tablica 1 i 2).

Iz dobivenih rezultata opaæa se ovisnost kemij-
ske stabilnosti uzoraka dentalne keramike s obzirom
na djelovanje kiselog, agresivnog medija (10-3 M
HCl). Stabilnost navedenih materijala oËituje se u
kumulativnoj koliËini izluËenih iona Na+ (slika 1),
K+ (slika 2), Ca2+ (slika 3), Mg2+ (slika 4), Si4+

(slika 5) i Al3+ (slika 6), te promjeni pH vrijednosti
eluata (slika 7) i u kumulativnom gubitku teæine
uzoraka (slika 8).

Proces izluæivanja zemnoalkalijskih iona (Ca2+

i Mg2+) prikazuju slike 3 i 4. U ovom sluËaju uzorak
2. (s hidrotermalnom keramikom) gubi znatno veÊu
koliËinu navedenih iona od ostalih dvaju uzoraka (s
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Tablica 1. Rezultati gubitka Na, K, Ca i Mg iona iz uzoraka dentalne keramike u 10-3 M otopine HCl nakon 1, 2, 3 i 6 mjeseci,
mjereni ionskom kromatografijom. 

Table 1. Results of ion chromatographic determination of the mass leached of sodium, potassium, calcium and magnesium from
dental ceramics samples in 10-3 M solution of HCl after 1, 2, 3 and 6 months. 

Uzorak /
Sample

t
Mjesec / Month

µg Na+/g
uzorka / sample

µg K+/g
uzorka / sample

µg Ca2+/g
uzorka / sample

µg Mg2+/g
uzorka / sample

1 102.40 81.51 46.64 7.74

2 76.76 17.86 18.40 0.65

3 91.60 19.41 15.21 1.10

6 13.05 5.15 10.41 -

1 247.71 121.25 276.36 12.29

2 140.40 66.89 236.71 5.67

3 112.35 39.84 226.34 -

6 48.15 40.26 80.36 -

1 106.57 18.01 235.51 7.06

2 67.19 25.35 48.97 1.53

3 116.14 13.90 30.80 1.13

6 32.48 18.96 22.11 0.00

1

2

3

Tablica 2. Rezultati gubitka Si i Al iona iz uzoraka dentalne
keramike u 10-3 M otopine HCl nakon 1, 2, 3 i 6
mjeseci, mjereni spektrofotometrijski i gubitak
teæine dentalne keramike. 

Table 2. Results of spectrophotometric determination of
the mass leached of silicon and aluminium from
dental ceramics samples in 10-3 M solution of
HCl after 1, 2, 3 i 6 months and weight loss of
samples of dental ceramic.
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konvencionalnom gliniËnom keramikom). Takoer
je uoËljiva razlika izmeu uzorka 1. i uzorka 3., iz
koje je vidno da uzorak 3. gubi znatno veÊu koliËinu
Ca2+ iona nego uzorak 1.

Iz slike 5 vidi se da je koliËina izluæenih iona
Si4+ iz hidrotermalne keramike (uzorak 2) veÊa nego
kod konvencionalne gliniËne (uzorak 1 i uzorak 3).

Slika 6 pokazuje joπ izraæenije odstupanje u iz-
luæivanju Al3+ iona izmeu hidrotermalne (uzorak
2) i konvencionalne gliniËne keramike (uzorak 1 i
uzorak 3).

PoËetna pH vrijednost medija u ovom ispitivanju
bila je 2,95. Te vrijednosti rastu izmeu prvog i dru-
goga mjeseca eksperimenta, πto je osobito izraæeno
u uzorku s hidrotermalnom keramikom (pH 5,8)
(slika 7).

Slika 8 potvruje navedene rezultate. Na toj slici
prikazan je gubitak teæine uzoraka iskazanih u pos-
totcima. Moæe se opaziti da je gubitak teæine uzorka
s hidrotermalnom keramikom (uzorak 2) znatno
veÊi (0,46%) od ostalih dvaju uzoraka (0,061%).
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Slika 1. Ukupan gubitak natrija po gramu dentalne
keramike

Figure 1. Cumulative sodium leaching per g of dental
ceramics
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Slika 2. Ukupan gubitak kalija po gramu dentalne keramike
Figure 2. Cumulative potassium leaching per g of dental

ceramics
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Slika 3. Ukupan gubitak kalcija po gramu dentalne
keramike 

Figure 3. Cumulative calcium leaching per g of dental
ceramics
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Slika 4. Ukupan gubitak magnezija po gramu dentalne
keramike

Figure 4. Cumulative magnesium leaching per g of dental
ceramics
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Slika 5. Ukupan gubitak silicija po gramu dentalne
keramike

Figure 5. Cumulative silicon leaching per g of dental
ceramics
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Slika 6. Ukupan gubitak aluminija po gramu dentalne
keramike

Figure 6. Cumulative aluminium leaching per g of dental
ceramics
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Slika 7. Promjene pH tijekom eksperimenta
Figure 7. Changes of pH during leaching experiments
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Slika 8. Ukupni gubitak teæine tijekom eksperimenta
Figure 8. Cumulative weight loss during leaching

experiments
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Rasprava

Postoji niz in vitro studija o kemijskom pona-
πanju gradivnih rekonstruktivnih materijala, posebi-
ce kovina. Pritom se najËeπÊe rabi fizioloπka otopina
ili razni sastavi umjetnih slina kao elektrolit (14, 15).

VeÊina autora, ispitujuÊi stabilnost dentalnih es-
tetskih materijala u vlaænome mediju, upotrebljava
destiliranu vodu (16-18) temperiranu na 37°C i raz-
liËito vrijeme pohrane, od 30 dana do godine dana,
te mjeri gubitak teæine uzoraka ili ispituje savojnu
ËvrstoÊu. Otpuπtanje iona smanjuje kemijsku stabil-
nost i utjeËe na biokompatibilnost materijala. No,
dokazano velike razlike u oslobaanju iona pojedi-
nih elemenata u arteficijelnoj slini i destiliranoj vodi
navode na sumnju u kliniËku vaænost studija u des-
tiliranoj vodi. To je pokazatelj da vrst otopine, nje-
zin sastav i vrijeme pohrane utjeËu na stabilnost
dentalnih materijala (5).

Korozija keramiËkih materijala koji su po kemij-
skome sastavu silikati opÊenito se svodi na koroziju
silikata, odnosno stakla. Sva stakla kemijski su ne-
postojana u vodi i podlijeæu hidrolizi. Produkti hi-
drolize jesu hidroksidi kovine i koloidne silicijeve
kiseline. Ta kiselina ostaje na povrπini stakla u ob-
liku tankoga sloja koji πtiti staklo od daljnjeg ra-
zaranja djelovanjem vode. Tijek daljnjeg razaranja
ovisi o difuziji vode i produkata hidrolize kroz zaπ-
titni sloj. U sastav zaπtitnoga sloja osim koloidne
silicijeve kiseline mogu uÊi i drugi teπko topivi
produkti hidrolize ostalih sastavnica stakla, kao npr.
aluminijev hidroksid.

Voda i vodene otopine kiselina koje u sebi sadræe
H+, odnosno H3O+, mogu prouzroËiti koroziju kera-
mike. Djelovanjem vode ili otopina kiselina ioni al-
kalijskih i zemnoalkalijskih metala iz keramike za-
mjenjuju se s ionima H+, odnosno H3O+ iz otopine.
U vodi taj proces izmjene teËe znatno sporije nego
u otopinama kiselina i nagrizanje keramike pripisuje
se prelasku iona spomenutih metala u otopinu.

Unoπenjem oksida u keramiku mijenja se njezina
kemijska postojanost u mineralnim kiselinama. Pre-
ma oksidima u keramici napravljen je redoslijed
kemijske postojanosti keramike u mineralnim kise-
linama: CaO > MgO > Al2O3 > R2O(Na2O, K2O) >
> Fe2O2 > SiO2 (najnestabilinija je keramika s CaO).

S druge strane, promjenu ËvrstoÊe keramiËkoga
materijala u vlaænome mediju treba promatrati kao

razmjernu mjeru degradacije unutarnje ËvrstoÊe ti-
jekom vremena s obzirom na rast pukotina zbog na-
prezanja, stresa i posljediËne korozije (14, 17-20).
UnatoË svim tim spoznajama joπ se uvijek ne zna
posve pouzdano ponaπanje dentalnih gradivnih ma-
terijala u usnoj πupljini.

U ovom ispitivanju opaæa se izluæivanje iona
Na+, K+, Ca2+, Mg2+, Si4+ i Al3+ iz svih triju uzo-
raka, osobito izraæeno do navrπenoga treÊeg mjeseca
eksperimentiranja. Uz to, ionska se kromatografija
pokazala jednostavnijom i bræom metodom detekcije
od tradicionalne AAS metode. Nakon treÊega mje-
seca proces znatno usporava, a u sluËaju Mg2+ iona
nastaje i prestanak izluæivanja. Kako nije bio dos-
tupan sastav spomenutih vrsta keramike, postoji mo-
guÊnost podudaranja vremena retencije magnezija s
vremenom retencije barija u ionsko-kromatograf-
skim ispitivanjima. Iako navedena pojava postoji u
svim trima uzorcima, moæe se izdvojiti uzorak s
hidrotermalnom keramikom u kojem je ona najizra-
æenija. Kod izluæivanja alkalijskih iona (Na+ i K+),
takoer se opaæa velika razlika u koliËini izluæenih
navedenih iona izmeu uzorka 2 i uzoraka 1 i 3.
Navedeni rezultati pokazuju da se iz hidrotermalne
keramike eluira veÊa koliËina navedenih iona. Da je
bitan sastav materijala dokazali su Söderholm i sur.
svojim ispitivanjem stakla, pri Ëemu se iz barijeva
stakla oslobodilo 24 puta viπe silicija nego iz kvarc-
noga stakla. Kumulativno oslobaanje iona silicija
deset je puta veÊe u umjetnoj slini nego u vodi (16).

Aluminij se sporije oslobaa od silicija i u znatno
veÊoj koliËini iz barijeva stakla (16), πto su pokazala
i ova ispitivanja. Anusavice osim o selektivnom os-
lobaanju alkalnih iona piπe i o rastvaranju mreæice,
smatrajuÊi da su alkalni metalni ioni manje stabilni
u staklenoj fazi nego u kristaliËnoj (1). Stabilnost
stakla koje sadræi K2O upola je manja od stabilnosti
stakla koje sadræi Na2O. To se objaπnjava razlikom
u veliËini iona, premda kalijev oksid smanjuje ras-
tvorljivost staklene faze.

PromatrajuÊi gubitak teæine svih triju uzoraka
tijekom vremena, opaæa se najveÊi gubitak nakon
prvoga mjeseca i pad tijekom vremena, s neπto ve-
Êim gubitkom mase hidrotermalne keramike u πes-
tome mjesecu testiranja, πto govori o stabilizaciji ke-
mijskih reakcija nakon toga vremena. Gubitak te-
æine treba uzeti kao relativan podatak buduÊi da se
pretpostavlja i otpuπtanje iona iz metalne podloge.
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Prirodna slina ima pH vrijednosti izmeu 6,3 -
- 6,9, ali se kod nekih poremeÊaja gastrointesti-
nalnoga sustava moæe spustiti ispod 4. Pojedini
autori rabe razliËite pH vrijednosti elektrolita; od 1 -
- 11 (21, 22). Zanimljivo je pratiti promjene pH vri-
jednosti eluata Ëija je poËetna-pH vrijednost bila
2,95. Nakon prvoga mjeseca eksperimenta pH vri-
jednost je rasla, πto je osobito izraæeno u uzorku s
hidrotermalnom keramikom, koji je ujedno najviπe
izgubio na svojoj masi. Nakon drugoga mjeseca
ispitivanja pH vrijednost se smanjuje na vrijednost
neπto veÊu od poËetne. Nakon toga se je pH vri-
jednost ustalila.

Prema Risitu i sur. gliniËka keramika koja se
peËe na metal je najstabilnija (5), a to pokazuju i
naπi rezultati. Da kemijska stabilnost jako ovisi o
obradbi povrπine dokazali su isti autori, pri Ëemu
mehaniËko poliranje viπe sprjeËava topivost hidro-
termalne keramike nego glaziranje njezine povrπine
nakon 16 sati pohrane u 4% octenoj kiselini i pri
87°C (uvjeti ispitivanja prema DIN/ISO standardu)
(2). Isti medij, ali pri 80°C tijekom 15 dana, upotre-
bljavaju Anusavice i Zhang (22), a Milleding i sur.
test provode 18 sati u spomenutim uvjetima (23). Iz-
bor temperature od 80°C odnosi se na moguÊi tem-
peraturni maksimum u ustima.

Uvjeti u kojima su provedena naπa ispitivanja
uzoraka s dentalnom keramikom bili su poviπena tem-
peratura (50°C) i kloridno kiseli medij (c(HCl) =
= 10-3 M), πto znaËi da su reakcije eluacije ispiti-
vanih iona bile ubrzanije i rijetko kao takve postoje
u oralnome miljeu. U spomenutome se mediju hidro-
termalna keramika pokazala nestabilnijom u uspo-
redbi s uzorcima s konvencionalnom gliniËnom ke-
ramikom. 

Rezultati ispitivanja potvruju da su potrebni
realniji uvjeti za daljnja istraæivanja kemijske sta-
bilnosti dentalne keramike, kao πto su eventualno
sintetska slina i niæa temperatura, tj. od 37°C.

ZakljuËci

1. U kiselome mediju oslobaaju se ioni iz dentalne
keramike.

2. Eluacija iona najjaËa je u prva tri mjeseca
eksperimenta iz svih uzoraka.

3. U svim se otopinama pH vrijednost stabilizirala
nakon treÊega mjeseca.

4. Hidrotermalna keramika pokazuje veÊi gubitak
iona i teæine od konvencionalne gliniËne
keramike.
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