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-chromium and cobalt-chromium alloys
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Apstrakt

Uvod/Cilj. Ovo istrazivanje sprovedeno je sa ciljem da se
utvrdi uticaj ponovnog livenja nikl-hrom i kobal-hrom le-
gura na debljinu njihovog metal-kerami¢kog meduspoja u
izradi fiksnih zubnih nadoknada. Metal-keramicki medus-
poj odreduje njihov funkcijski integritet i sprec¢ava ostece-
nje keramike u toku mastikacije. Ispitivanjem metal-
keramickih uzoraka treba pokazati da li se bazi¢ne legure
za metal-keramiku mogu uspesno reciklirati bez rizika od
smanjenja debljine njihovog metal-keramickog meduspoja.
Metode. Istrazivanje je obavljeno kao eksperimentna stu-
dija. Izradeno je po Sest metal-keramickih uzoraka legure
nikl-hrom (Wiron99) i legure kobalt-hrom (Wirobond C).
Ostaci legure su reciklirani kroz dvanaest generacija livenja
uz dodatak 50% nove legure prilikom svakog ponovnog
livenja. Za odredivanje debljine metal-keramickog medus-
poja koris¢ena je Ewnergy Dispersive X-ray (EDX) analiza
(Oxford Instruments) 1 skening elektronska mikroskopija
(JEOL) zajedno sa kompjuterskim programom za kvanti-
fikaciju vizuelnih informacija (KVI POPOVAC). Rezul-
tati. Rezultati ovog ispitivanja ukazali su na znacajne razli-
ke izmedu debljine metal-keramickog meduspoja u svakoj
ispitivanoj generaciji recikliranja. Ponovno livenje negativ-
no se odrazilo na debljinu metal-keramickog meduspoja
ispitivanih legura. Istrazivanjem je utvrdeno skoro linearno
smanjenje modula elasti¢nosti do dvanaeste generacije re-
cikliranja. Zaklju¢ak. Ponovno livenje legura nikl-hrom i
kobalt-hrom ne moze se preporuciti zbog smanjenja deb-
liine metal-keramickog meduspoja ovih legura. Umesto re-
cikliranja legura, preporucuje se vracanje ostataka legure
proizvodacima.

Kljucne reci:
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Abstract

Introduction/Aim. This research was done to establish re-
casting effects of nickel-chromium and cobalt-chromium
alloys on the thickness of their metal-ceramic interface in
making fixed partial dentures. Metal-ceramic interface de-
termines their functional integrity and prevents damages on
ceramics during mastication. Investigation of metal-ceramic
samples is supposed to show if base metal alloys for metal-
ceramics are successfully recycled without any risk of re-
duction of metal-ceramic interface thickness. Methods. The
research was performed as an experimental study. Per six
metal-ceramic samples of nickel-chromium alloy (Wiron99)
and cobalt-chromium alloy (Wirobond C) were made each.
Alloy residues were recycled through twelve casting genera-
tions with the addition of 50% of new alloy on the occasion
of every recasting. Analysis Energy Dispersive X-ray (EDX)
(Oxford Instruments) and Scanning Electon Microscop
(SEM) analysis (JEOL) were used to determine thickness of
metal-ceramic interface together with PC Software for
quantification of visual informations (KVI POPOVAC).
Results. Results of this research introduced significant dif-
ferences between thickness of metal-ceramic interface in
every examined recycle generation. Recasting had negative
effect on thikcness of metal-ceramic interface of the exam-
ined alloys. This research showed almost linear reduction of
elastic modulus up to the 12% generation of recycling. Con-
clusion. Recasting of nickel-chromium and cobalt-
chromium alloys is not recommended because of reduced
thickness of metal-ceramic interface of these alloys. Instead
of recycling, the alloy residues should be returned to the
manufacturers.
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Uvod

Metal-keramicke fiksne zubne nadoknade predstav-
ljaju estetski sistem sadinjen od metalne osnove i kerami-
¢kog sloja koji je tehnoloSkim postupkom sinterovanja
vezan za metal. Metalna komponenta sistema zaduZzena je
za mehanic¢ku otpornost nadoknade, dok keramicka kom-
ponenta daje sistemu visoke estetske kvalitete i biokom-
patibilnost 2.

Najcesce koris¢ene legure za izradu metalne osnove
metal-keramickih fiksnih nadoknada danas su legure nikl-
hrom i kobalt-hrom. U velikom broju evropskih zemalja le-
gure nikl-hrom postepeno se izbacuju iz upotrebe, zbog mo-
guceg alergogenog i kancerogenog dejstva nikla, §to uslov-
ljava sve Eedéu upotrebu legura kobalt-hrom **.

Najvaznija osobina koju bi trebalo da poseduju legure
za izradu metal-keramickih zubnih nadoknada je mogucnost
da se keramika veze za metal. Vezivanje keramike za leguru
vr$i se preko oksida na povrsini legure. Sastav i debljina tog
oksidnog sloja od sustinskog je znacaja za dugotrajno vezi-
vanje keramike i klini¢ku trajnost metal-keramickih zubnih
nadoknada °.

Prilikom sinterovanja (pe€enja) keramike na metalnoj
podlozi, pri visokim temperaturama, dolazi do istovremene
difuzije razli¢itih metalnih oksida u keramiku, kao i kerami-
ke u metal, i stvaranja zone tranzicije izmedu ova dva mate-
rijala (medufaza metal-keramika) koja, u stvari, predstavlja
metal-keramicki meduspoj . Na ovaj na&in uspostavlja se
hemijska veza izmedu legure i keramike. Oksidi metalne le-
gure ostvaruju kovalentne i jonske veze sa oksidima kerami-
ke, bez stvaranja novih hemijskih jedinjenja ®.

McLean ° je istakao znadaj oksidnog sloja u meduspoju
legure i keramike i odredio njegovu optimalnu debljinu. On
navodi da suvise tanak oksidni sloj ima za posledicu slabu
vezu legure i keramike, dok suviSe debeo sloj rezultuje pu-
kotinom unutar samog oksida i sledstvenim odlubljivanjem
keramike od legure. Optimalnom debljinom metal-keramic-
kog meduspoja smatra se oksidni sloj razvijen nakon livenja
legure i sinterovanja keramike u strogo kontrolisanim uslo-
vima, prema preporukama proizvodaca ovih materijala. Ova-
ko dobijen metal-keramicki meduspoj ima razlic¢itu debljinu
za razlicite legure, Ciji broj kontinuirano raste na danasnjem
trzistu dentalnih materijala '°.

Legure nikl-hrom i kobalt-hrom cesto se podvrgavaju
viSestrukom livenju (recikliranju), zbog ustede legure i sma-
njenja troskova izrade nadoknade. Prema preporukama proi-
zvodaca, prethodno livena legura mora se osveziti dodatkom
50% nove legure. Na ovaj nacin nadoknaduju se mikrokom-
ponente legure koje su izgubljene evaporacijom u toku top-
ljenja i livenja legure. Upravo ove mikrokomponente legure
imaju najveci znacaj za razvoj njenog oksidnog sloja i formi-
ranje metal-keramickog meduspoja — veze sa keramikom.
Neadekvatna debljina ili sastav metal-kerami¢kog meduspoja
uslovljava slabiju jacinu veze legure i keramike, §to moze
dovesti do ostecenja keramickog sloja zubne nadoknade. Do
oste¢enja moze da dode i prilikom skidanja takve nadoknade
sa zuba nosaca, §to predstavlja dodatnu traumu za bolesnika i
zahteva izradu nove nadoknade * .

Posto nikl-hrom i kobalt-hrom dentalne legure za metal-
keramiku imaju veoma nisku trzi$nu cenu, cilj ovog rada bio
je da ispita uticaj viSestrukog livenja na debljinu metal-
kerami¢kog meduspoja ovih legura i da, na osnovu toga,
preispita opravdanost njihovog recikliranja u procesu izrade
metal-keramickih zubnih nadoknada.

Metode

Ispitivanjem su bile obuhvacene dve legure istog proiz-
vodaca (Bego, Bremen, Nemacka), nikl-hrom legura tipa
Wiron99 i kobalt-hrom legura tipa Wirobond C. Metalni
uzorci dimenzija 30 x 5 x 0,5 mm dobijeni su postupkom to-
pljenja i livenja legure u aparatu za livenje tipa ,,Fornax G*
firme ,,Bego“. Uzorci su oblozeni keramiCkom masom
,» VMK 95 firme ,,Vita“ (Bad Sackingen, Nemacka) u duZzini
od 15 mm, §irini od 5 mm i debljini od 1,2 mm. Sinterovanje
keramike izvrSeno je u keramickoj peéi ,,Vita Vacumat
2500. Na ovaj nacin dobijeni su metal-keramicki uzorci koji
su pripremljeni za odredivanje debljine metal-keramickog
meduspoja.

Visestruko livenje ispitivanih legura obavljeno je kroz
trinaest generacija (jedno pocetno livenje i dvanaest genera-
cija recikliranja legure), tako $to je ostatak legure posle sva-
kog livenja ispeskiran radi eliminacije povrSinskih oksida i
dodat novoj leguri za ponovno livenje u odnosu 1:1.

Uzoreci su bili podeljeni u odgovarajuce grupe po slede-
¢im kriterijumima: tip legure (grupa A — uzorci nikl-hrom
legure, grupa B — uzorci kobalt-hrom legure); broj livenja le-
gure (grupe A0 i BO — prvo livenje inicijalni uzorci od 100%
nove legure); grupe A3 i B3 (trece recikliranje); grupe A6 i
B6 (Sesto recikliranje); grupe A12 i B12 (dvanaesto recikli-
ranje).

Ispitivanje je bilo ograni¢eno samo na uzorke iz glavnih
grupa (prvo livenje, trece, Sesto i dvanaesto recikliranje). U
svakoj grupi izradeno je po Sest metal-keramickih uzoraka,
koji su zatim podvrgnuti odredivanju debljine metal-
kerami¢kog meduspoja.

Metal-keramicki uzorci bili su ulozeni u hladnopolime-
rizujudi akrilat ,,Simgal“ proizvodaca ,,Galenika“ (Beograd),
u kalupima oblika valjka. Zatim je ivica uzoraka metalograf-
ski ispolirana upravno na metal-keramicki meduspoj do fino-
¢e 0,25 pm (slika 1). Da bi se uzorci ucinili provodljivim za
elektronski snop mikroskopa, oblozeni su zlatom u aparatu
za jonsko bombardovanje zlatom ,,BAL-TEC* (Balzers, Li-
htenstajn).

Analiza Energy Dispersive X-ray (EDX) pripremljenih
uzoraka obavljena je pod slede¢im uslovima: frekvencija
elektronskog snopa 20 000 impulsa u sekundi, napon snopa
10 kV, vreme akvizicije 250 sekundi, analizirani opseg ener-
gije X zraka 0—10 keV (Oxford Instruments).

Metoda omoguéava dobijanje povrSinskih mapa distri-
bucije hemijskih elemenata u uzorku. Na svakoj povrsinskoj
mapi vide se svetle tacke koje odgovaraju detektovanom he-
mijskom elementu, Cija je gustina proporcionalna koncentra-
ciji tog elementa u uzorku.

U ovom radu tako je praceno prisustvo pojedinih ele-
menata u metal-kerami¢kom meduspoju, kao i njihov raspo-
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red u meduspoju nastao difuzijom metalnih elemenata u ke-
gura utvrden je cerijum, ¢ija je koncentracija najveéa u pre-
laznoj oksidnoj zoni, sa ispoljenom difuzijom i u zonama ke-
ramike (slika 2).

SL. 2 — Povrsinska Energy Dispersive X-ray (EDX) mapa
cerijuma

L — legura, M — meduspoj, K — keramika

Metal-keramicki meduspoj vizuelno je uocen na skening
elektronskom mikroskopu (JEOL). Meduspoj predstavlja pre-

laznu oksidnu zonu izmedu legure i keramike, sa jasno uoclji-
vim svetlijim poljima intenziteta metala (metalni oksidi).
Debljina meduspoja odredena je pomocu kompjuterskog
programa za kvantifikaciju vizuelnih informacija ,,KVI-
POPOVAC. Pod apsolutno istim uslovima uvecanja od 1 500
x merena je debljina metal-keramickih meduspojeva svakog
uzorka na 10 mesta i izracunate su srednje vrednosti (slika 3).

SL 3 — Merenje debljine metal-keramickog meduspoja
L —legura, M — meduspoj, K — keramika

Istrazivanje je obavljeno kao eksperimentna studija. U
statistickoj obradi primenjen je deskriptivni statisticki metod,
a rezultati su predstavljeni kao srednja vrednost i standardna
devijacija. Znacajnost razlika izmedu obelezja posmatranja
utvrdena je Studentovim t testom i prihvatana na nivou od
0,05 1 veCem.

Rezultati

Rezultati odredivanja debljine metal-keramickog medu-
spoja legure nikl-hrom prikazani su u tabeli 1. Debljina me-
duspoja izmedu legure i keramike posle svakog livenja opa-
dala je permanentno. Smanjenje debljine meduspoja visoko
je statisticki znacajno kada se poredi sa debljinom meduspoja
pri prethodnom livenju (A0:A3; A3:A6; A6:A12).

Rezultati odredivanja debljine metal-keramickog medu-
spoja legure kobalt-hrom prikazani su u tabeli 2. Izracunava-
nje modula elasti¢nosti metal-keramickih uzoraka posle vise-
strukog livenja kobalt-hrom legure, pokazalo je sli¢ne pro-
mene kao kod nikl-hrom legure.

Tabela 1
Prose¢na debljina metal-kerami¢kog meduspoja legure Wiron99 data u pm
Grupa uzoraka Broj merenja X SD SE Min. Max.
A0 6 53,33 1,97 0,80 49,92 55,68
A3 6 41,36* 1,42 0,58 39,04 42,88
A6 6 37,33* 0,90 0,37 35,72 38,40
Al2 6 25,69* 1,44 0,59 23,68 27,52
*p < 0,001
Tabela 2
Prosecna debljina metal-kerami¢kog meduspoja legure Wirobond C data u pm
Grupa uzoraka Broj merenja X SD SE Min. Max.
BO 6 56,67 0,90 0,37 55,04 57,60
B3 6 39,80* 0,73 0,30 39,04 40,96
B6 6 27,98* 0,95 0,39 26,88 29,44
B12 6 16,22* 0,78 0,32 15,28 17,28
#p < 0,001
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Trend smanjenja bio je slican za obe legure, ali je nesto
blazi za leguru nikl-hrom (slika 4). Na grafikonu se zapaza
da je uticaj visestrukog livenja legure na smanjenje debljine
metal-keramickog meduspoja nesto vise bio izrazen kod le-
gure B (Wirobond C). Debljina meduspoja sa povecanjem
broja livenja opadala je skoro linearno.

N

—+ Wiron99

F-o-Wirobond

Debljina meduspoja (nm)

AN
| N
D

0 3 6 2

Broi livenia
Sl. 4 — Graficki prikaz promene debljine metal-keramic¢kog
meduspoja legura

Wiron99 i Wirobond C posle vi§estrukog livenja
Diskusija

Funkcionalni integritet metal-keramickih zubnih nado-
knada zavisi u najvecoj meri od oCuvanja integriteta metal-
keramickog meduspoja. Metal-keramicki meduspoj dovoljne
debljine i odgovarajuéeg sastava doprinosi oCuvanju veze le-
gure i keramike i spre¢ava moguce odvajanje keramike u to-
ku funkcijskih opterecenja zubne nadoknade u ustima boles-
nika '°. U svakodnevnoj klini¢koj praksi, relativno &esto se
sre¢emo sa problemom pucanja ili odlubljivanja keramickog
sloja ovih nadoknada, a bez objasnjivog razloga za takav ne-
uspeh, Sto bi se moglo dovesti u vezu sa viSestrukim live-
njem legure 7. Deger i Caniklioglu ® ukazuju na vaznu ulogu
sastava i homogenosti metal-keramickog meduspoja u ostva-
rivanju kvalitetne veze sa keramikom.

Baran * ukazuje na &injenicu da je formiranje metal-
keramic¢kog meduspoja nikl-hrom legura osetljiv proces, na
koji uticu sastav i mikrostruktura legure, temperatura i nacin
oksidacije legure (u prisustvu kiseonika ili u vakumu) i labo-
ratorijski uslovi rada. Isti autor navodi da prilikom oksidacije
legure na visokoj temperaturi dolazi do gubitka lakooksidu-
jucih elemenata iz legure i promena u njenoj mikrostrukturi,
¢ime se objasnjava negativan uticaj viSestrukog livenja ne-
plemenitih legura na njihov sastav i mikrostrukturu.

Uticaj ponovne upotrebe neplemenitih legura na osobi-
ne oksidnog sloja legure nije dovoljno ispitan. Do sada, naj-
vise je proucavan odnos izmedu recikliranja neplemenitih le-
gura i njihovih mehanickih osobina. Preswood " je istrazivao
povezanost izmedu viSestrukog livenja nikl-hrom legure i
promena u njenom sastavu i utvrdio da se sastav legure ne
menja. Nije utvrdena znacajna promena koncentracije glav-
nih i mikro elemenata legure. To je u suprotnosti sa nalazima
Schifera i Passlera "’, koji su pokazali da sa brojem ponov-
ljenih pretapanja opada sadrzaj cerijuma u neplemenitim le-
gurama. Znacajan pad koncentracije cerijuma utvrden je veé

posle drugog pretapanja. Smanjenje koncentracije jednog ili
viSe elemenata u leguri moZe rezultovati slabijim razvojem
metal-keramickog meduspoja i sledstvenim slabljenjem veze
legure i keramike ' '* %",

Rezultati odredivanja debljine metal-keramickog medu-
spoja neplemenitih legura pokazuju permanentno smanjenje
njegove debljine pri recikliranju kod obe ispitivane legure.
Prose¢na debljina meduspoja posle prvog livenja legure nikl-
hrom iznosila je 53,33 pum, a posle dvanaestog recikliranja
25,69 pm. Kod legure kobalt-hrom zapazeno je smanjenje
debljine sa 56,67 um na 16,22 um kroz dvanaest recikliranja
legure. Dobijeni rezultati su veéi u poredenju sa rezultatima
Anusavicea i sar.’, koji su merili Sirinu zone metal-
keramicke interakcije i dobili vrednosti od 12 um do 18 pm.
Medutim, od svih metalnih komponenata legure, autor je
pratio difuziijsko kretanje samo nikla i hroma. U nasem is-
trazivanju, distribucijske mape (povrSinske i linijske) metal-
keramickih meduspojeva pokazale su znatno vecu dubinu di-
fuzije prema keramici ostalih elemenata legure, prvenstveno
cerijuma i niobijuma. Iz tih razloga, Sirina celokupne zone
metal-keramicke interakcije posle prvog livenja obe ispitiva-
ne legure imala je vrednost ve¢u od 50 pm.

U prethodnom istrazivanju pokazano je da sa poveca-
njem broja livenja legure opada jaCina metal-keramickog
meduspoja ispitivanih uzoraka *'. Smanjenje debljine metal-
kerami¢kog meduspoja pri visestrukom livenju legure visoko
je statisticki znacajno, saglasno promeni jac¢ine meduspoja
unutar istih legura. Korelativna analiza ova dva svojstva po-
kazuje visoku saglasnost uz koeficijent korelacije r = 0,86 za
leguru nikl-hrom i r =0,79 za leguru kobalt-hrom. Treba is-
ta¢i da je ponasanje debljine meduspoja pri visestrukom li-
venju istovetno za obe legure (r = 0,976; p < 0,0001).

Dobijeni rezultati u skladu su sa rezultatima Schieranoa
i sar. '°, koji su razligitim oksidacionim tretmanom dobili ra-
zli¢itu debljinu oksidnog sloja na povrSini legure zlato-
paladijum. Merenjem jaCine metal-keramickog meduspoja,
autori su utvrdili da vecu jacinu veze legure i keramike os-
tvaruju uzorci koji su imali deblji oksidni sloj.

Mosleh i sar. * ukazali su na gubitak elemenata iz neple-
menitih legura ¢ak i posle prvog pretapanja sa 50% nove legure.
Kao mehanizam smanjenja njihovog sadrzaja u leguri navodili
su kombinaciju evaporacije i apsorpcije od strane kiseonika.

Zato je najbolja preporuka za oCuvanje originalne mi-
krostrukture i debljine metal-keramickog meduspoja dental-
nih legura njihova pravilna upotreba, bez ponovnog livenja
prethodno upotrebljene legure .

Zakljucak

Visestruko livenje nikl-hrom i kobalt-hrom legura za
metal-keramiku znacajno smanjuje debljinu metal-keramic-
kog meduspoja ovih legura, sa moguc¢im posledicama u vidu
slabljenja veze legure i keramike i oStecenja keramickog
sloja nadoknade u toku funkcije zvakanja.

Ponovno livenje bazi¢nih legura za metal-keramiku ne
moze se preporuciti ni iz ekonomskih razloga, jer je ostvare-
na usteda prilikom recikliranja minimalna, nasuprot mogu-
¢em riziku od osteéenja zubne nadoknade.
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