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Sazetak

USPOREDBA MORFOLOGIJE, STRUKTURE I MEHANICKIH SVOJSTAVA
RAZLICITE VISESLOJNE CIRKONIJ-OKSIDNE KERAMIKE

Cilj ovog istrazivanja bio je procijeniti savojnu ¢vrstocu 1 mikrotvrdocu razlicitih viseslojnih
cirkonij-oksidnih materijala u odnosu na kontrolnu skupinu. Uzorci u obliku $tapica izglodani
su od svih slojeva viSeslojne cirkonij-oksidne TZP keramike od tri razli¢ita proizvodaca,
ZirCAD Prime (I), CERCON ht ML (S) 1 Katana ZIRCONIA YML (K). Kontrolnu skupinu
¢inili su uzorci izglodani iz diska ZirCad LT (IK) (3Y TZP). Uzorci su oznaceni brojevima 1-
3, gdje 1 oznacava incizalni sloj, 2 prijelazni sloj, a 3 cervikalni sloj. Ispitivanje savojne
¢vrstoce provelo se u tri tocke (tzv. trotockasti test) na dijelu uzorku. Za kvalitativou i
kvantitativnu analizu mikrostrukture odabrali su se uzorci od sva tri proizvodaca nakon loma.
Rendgenskom difrakcijom (XRD) i Rietveldovom metodom ispitala se struktura materijala, a
za ispitivanje strukture povrsine uzorci su analizirani pretraznim elektronskim mikroskopom
(SEM). Mikrotvrdoéa ZrO; od svakog proizvodaca odredila se na tvrdomjeru metodom po
Vickersu, pod optere¢enjem od 1,96 N (HV 0,2). Jednosmjerna ANOVA analiza potvrdila je
statistiCki znacajan utjecaj vrste materijala na savojnu ¢vrstocu (p < 0,001), pri ¢emu je
Tukeyjev HSD test pokazao da materijal I ima znacajno vecu ¢vrstocu na dijelu uzoraka u
odnosu na materijale S 1 K. SEM analiza otkrila je homogenu morfologiju zrna kod uzoraka 12
1 S2, slicnu cervikalnim slojevima I3 1 S3, dok su uzorci K2 i K3 pokazali izrazenije varijacije
u veli¢ini zrna. PXRD analiza potvrdila je da incizalni slojevi s vi§im udjelom Y** iona sadrze
dominantno 5Y-TZP fazu, dok su cervikalni slojevi sastavljeni od 3Y-TZP. Uzorci s ve¢im
udjelom kubne faze pokazali su manju savojnu ¢vrstocu, dok je najveca zabiljezena kod uzorka
I3 s najvisim udjelom tetragonske faze. U statistickim usporedbama medu materijalima,
rezultati su varirali ovisno o ispitivanom sloju. Za incizalni sloj, IK je pokazao znacajno vecu
mikrotvrdo¢u u odnosu na 1 K (p = 0,048 i 0,025). U prijelaznom sloju (3Y/5Y), S je imao

znacajno vecu mikrotvrdo¢u u usporedbi s [ 1 K (p =0,02010,019).

Kljucne rijeci: viSeslojna cirkonij-oksidna keramika; savojna ¢vrsto¢a; mikrotvrdoc¢a; ZirCad

Prime; Cercon ht ML; Katana ZIRCONIA YML.



Summary

COMPARISON OF THE MORPHOLOGY, STRUCTURE, AND MECHANICAL
PROPERTIES OF DIFFERENT MULTILAYERD ZIRCONIA DENTAL CERAMICS

Aim: The objective of this study was to evaluate the flexural strength and microhardness of

different multilayered zirconia materials.

Materials and methods: Rectangular specimens were milled from all layers of multilayered
(3Y/5Y) zirconia TZP ceramics from three different manufacturers, ZirCAD Prime (I), Cercon
ht ML (S), and KATANA Zirconia YML (K). The control group consisted of samples prepared
from a ZirCAD LT disc (3Y-TZP) (IK). The samples were indexed by 1-3, where 1 denotes
the incisal layer, 2 the transition layer, and 3 the cervical layer. Flexural strength was
determined using a three-point bending test (three-point flexural strength test) on a subset of
the samples. Representative cracked samples of each type of material were selected for
quantitative and qualitative analysis of the microstructure. X-ray diffraction (XRD) with
Rietveld refinement was used to assess crystal structure and scanning electron microscopy
(SEM) imaging was used to visualise the microstructure of each material. The microhardness
of ZrO; from each manufacturer was determined using a Vickers hardness tester under a load

of 1.96 N (HV 0.2).

Results: A one-way ANOVA analysis confirmed a statistically significant effect of material
type on flexural strength (p < 0.001), with Tukey’s HSD test showing that material 1 had
significantly higher strength compared to materials S and K. An SEM analysis revealed a
homogeneous grain morphology in samples 12 and S2, similar to the dentin layers I3 and S3,
whereas samples K2 and K3 exhibited greater grain size variation. A PXRD analysis confirmed
that the incisal layers with a higher Y** content predominantly contained the 5Y-TZP phase,
while the cervical layers consisted of 3Y-TZP. Samples with a higher cubic phase content
showed lower flexural strength, whereas the highest strength was recorded for sample 13, which
had the greatest proportion of the tetragonal phase, highlighting the correlation between Y?**
distribution, phase composition, and mechanical properties. In the statistical comparisons
among the materials, the results varied depending on the tested layer. For the incisal layer, IK
exhibited significantly higher microhardness than both I and K (p = 0.048 and 0.025,
respectively). In the transition layer (3Y/5Y), S showed significantly higher microhardness than
I'and K (p = 0.020 and 0.019, respectively).



Conclusion: The obtained results indicate that microstructural characteristics and surface phase

transformations significantly affect the mechanical properties of multilayered Y-TZP materials.

Key words: Multilayered zirconia; flexural strength; microhardness; ZirCAD Prime; Cercon ht

ML; KATANA Zirconia YML.
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POPIS SKRACENICA

ZrO: cirkonijev oksid

Y203 itrijev oksid

CAD/CAM (engl. computer-aided design / computer-aided manufacturing)

I ZirCAD Prime; Ivoclar Vivadent (Schaan, Liechtenstein)

S CERCON ht ML; Dentsply Sirona (Charlotte, North Carolina, United States)
K Katana ZIRCONIA YML; Kuraray Noritake (Tokyo, Japan)

IK ZirCad LT; Ivoclar Vivadent (Schaan, Liechtenstein)

SEM pretrazni elektronski mikroskop Axia Chemi (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham,
MA, USA)

PXRD rendgenskom difrakcijom praha (engl. Powder X-ray Diffraction,)
SF savojna ¢vrstoca

FM modul elasti¢nosti

RM modul rezilijencije

5Y-TZP incizalni sloj

3Y/5Y-TZP prijelazni sloj

3Y-TZP cervikalni sloj

m-ZrO2 monoklinska faza cirkonijeva oksida

t-ZrO: tetragonska faza cirkonijeva oksida

¢-ZrO:2 kubna faza cirkonijeva oksida

ANOVA analiza varijance (eng. analysis of variance)
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1. UVOD
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Cirkonij-oksidna keramika primjenjuje se u fiksnoj protetici duzi niz godina kao jedan od
glavnih materijala pri izrada fiksnoprotetskih radova. Njezina upotreba postaje sve zastupljenija
kroz godine zbog sve vecih estetskih zahtjeva pacijenata. Karakteriziraju je izrazita tvrdoca

(HV 1200), lomna Zzilavost (9-10 MPa) te savojna ¢vrsto¢a (1000-1300 MPa) (1).

Navedena svojstva izravna su posljedica Cisto¢e samog materijala (ZrO), industrijskog
sinteriranja, to¢no odredene veliine 1 raspodjele kristala, fino zrnate metastabilne

mikrostrukture te vruceg izostatickog presanja.

U modernoj dentalnoj medicini naj¢e$¢e se upotrebljava polikristalni cirkonijev-oksid ojacan
itrijem (Y-TZP). Posjeduje vec¢i udio kubno-tetragonske strukture §to mu daje vecu stabilnost

(2,3).

Unato¢ cinjenici da je jedan od najévri¢ih 1 najstabilnijih dentalnih materijala, podlijeze
klinickom neuspjehu. Razja$njenje mehanizma loma i1 deformacije u navedenom materijalu

klju¢no je za produljeni tijek trajanja fiksnoprotetskih nadomjestaka sljede¢ih generacija (4).

Nadomjesci poput krunica i mostova u osnovi su slojevite strukture cementirane na dentinsku
bazu. PodloZne su opterecenju i savijanju pri okluzalnom kontaktu. Protokoli ispitivanja trebali

bi ukljucivati osnovne klinicke geometrije 1 stanja naprezanja (5-7).

Razlikujemo dvije glavne vrste viSeslojnih struktura na bazi cirkonijeva oksida: dvoslojne u
kojima je cirkonij oksidna baza obloZena keramikom te jednoslojne u kojima cijeli protetski
nadomjestak €ini cirkonij-oksid u monolitnom obliku. Dvoslojne strukture osjetljive su na lom
zbog otkrhnuc¢a povrSinskog keramickog sloja te na toplinska naprezanja (4,8,9). Monoliti ne
posjeduju navedene probleme, ali im u osnovnom obliku 3Y-TZP nedostaje translucencija

(4,10).

Postavlja se pitanje koja je metodologija laboratorijskog ispitivanja najprikladnija za
utvrdivanje 1 kvantificiranja razliitih nac¢ina loma koji u konacnici ograni¢avaju vijek trajanja
klini¢kog cirkonij-oksida. Standardizirana mehanic¢ka ispitivanja koja mjere c¢vrstocu i
otpornost nude malo fizickog uvida u dugoroc¢ne performanse materijala (11). Relevantniji, ali
1jednostavniji pristup je laboratorijsko ispitivanje, koriStenjem komercijalno dostupnih kidalica

za ispitivanje svojstava i simuliranje okluzalnih oStec¢enja (12).
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1.1 Osnovne znacajke cirkonij-oksidne keramike

Cirkonij-oksid (ZrO2) je dobro poznati stabilni materijal s razli¢itim rasponima primjene, od
klini¢kih i dentalnih materijala do gorivih ¢elija (13,14). Zbog toga je bio fokus brojnih
znanstvenih radova, ukljucujuéi in vitro i in vivo ispitivanja (15). ZrO> se u prirodnom obliku
javlja kao polimorfni materijal u obliku bijeloga praha, a karakterizira ga postojanost u tri
alotropske modifikacije: monoklinska faza stabilna je do 1170 °C, nakon cega prelazi u
tetragonsku fazu stabilnu do 2370 °C, a potom u kubnu fazu koja postoji do temperature taljenja
pri 2680 °C (16-18). Ova fazna ponasanja povezana su s njegovim polimorfnim karakterom,

odnosno sposobnos¢u postojanja u vise kristalnih faza (monoklinskoj, tetragonskoj 1 kubnoj).

Za stabilizaciju visokotemperaturnih faza pri sobnoj temperaturi koriste se razli¢iti dodaci
metalnih oksida. Najvazniji medu njima je itrijev oksid (Y203), ¢iji dodatak u koncentraciji od
3-5 mol% omogucuje postojanje metastabilne tetragonske faze na sobnoj temperaturi (19).
Tako nastaje itrijem stabilizirani tetragonski cirkonijev oksid (Y-TZP), danas najc¢esce koristen
u dentalnoj protetici (4,20-22). Y-TZP keramika, stabilizirana najcesc¢e s 3 mol% Y203,
pokazuje izvrsna mehanicka svojstva poput visoke ¢vrstoce, tvrdoce i lomne Zzilavosti (22).
Njegova lomna ¢vrstoc¢a prelazi 800 MPa, Sto ga ¢ini ¢vr§¢im od mnogih drugih keramickih
materijala (23). Stabilnost faze i mehanicka svojstva ovise 1 o veli€ini kristalnih zrna: prevelika
zrna dovode do spontane transformacije u monoklinsku fazu, dok premala zrna sprjecavaju

transformaciju i smanjuju otpornost na lom (13).

Jedan od klju¢nih mehanizama kojim Y-TZP postize otpornost na Sirenje pukotina je tzv.
transformacijsko u¢vrs¢enje (20,24). Kada se na povrSinu materijala primijeni mehanicki stres,
dolazi do lokalne transformacije tetragonske u monoklinsku fazu. Taj prijelaz prati povecanje
volumena od 3—4 %, §to stvara tlacna naprezanja u podrucju vrha pukotine i dovodi do njenog
zatvaranja te inhibicije daljnjeg Sirenja (17,20,23). Na taj nac¢in mehanicka svojstva materijala

izravno ovise o spomenutoj tetragonalno-monoklinskoj transformaciji (19).

Vazno je naglasiti da se ovaj fenomen moze dogoditi samo jedanput. Ako do transformacije
dode prije cementiranja rada u ustima, ZrO: se viSe ne moZe transformirati, Sto dovodi do
stvaranja novih pukotina i potencijalnog pucanja cijeloga rada (4,20,21). Oprez je potreban
prilikom zavr$nih prilagodbi restauracija jer dodatna obrada moze potaknuti pojavu novih

pukotina i time narusiti mehanicka svojstva.
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1.2 Razvoj i obiljezja generacija cirkonijevog oksida u stomatoloskoj protetici

Cirkonijev oksid (ZrO:) u posljednjih je dvadesetak godina dozivio znacajan razvoj u dentalnoj
protetici, Sto je rezultiralo pojavom nekoliko generacija materijala s razli¢itim mehanickim i

optickim svojstvima (3,25).

Prva generacija cirkonij-oksida predstavljena je u obliku 3Y-TZP keramike. Karakterizirala ju
je vrlo visoka savojna ¢vrsto¢a (900 do 1200 MPa) i dobra lomna zilavost, $to ju je €inilo
pogodnom za izradu opseznih mostova i suprastruktura na implantatima. Zbog relativno niske
translucencije 1 veéeg udjela aluminijevog oksida estetski uc¢inak bio je ogranicen, pa su se
restauracije najéesée koristile kao jezgre koje su zahtijevale dodatno oblaganje keramikom

(4,.21).

Druga generacija cirkonij-oksida razvijena je s ciljem poboljSanja opti¢kih svojstava.
Smanjenjem udjela aluminijevog oksida i optimizacijom veli¢ine zrna postignuta je veca
translucencija uz odrzavanje relativno visoke ¢vrsto¢e od priblizno 800 do 1100 MPa. Ovi
materijali omogucili su izradu monolitnih restauracija u straznjem podrucju gdje su estetski
zahtjevi manyji, ali je opterecenje znacajno. Unato€ poboljSanoj translucenciji, estetski rezultat

1 dalje nije bio usporediv s litij-disilikatnom keramikom (26)

Treca generacija cirkonij-oksida donosi vaZznu promjenu u mikrostrukturi materijala.
Povecanjem udjela itrija na 4-5 mol% stvoren je materijal s ve¢im udjelom kubne faze, poznat
kao 4Y-TZP 1 5Y-TZP. Ovi materijali pokazali su znatno bolju translucenciju 1 time postali
prikladni za monolitne restauracije u frontalnoj regiji, gdje su estetski zahtjevi najveci.
Povecani udio kubne faze doveo je do smanjene transformacijske Zilavosti $to se odrazilo na
smanjenje savojne ¢vrstoce na vrijednosti od 600 do 800 MPa. Stoga se ova generacija
preporucuje prvenstveno za pojedinacne krunice 1 mostove manjeg raspona, dok za opseznije

konstrukcije u straznjoj regiji ostaje manje pogodna (4,27,28).

Najnoviji razvoj doveo je do pojave Cetvrte generacije cirkonij-oksidnih materijala, koja
ukljucuje viseslojne blokove s gradijentom translucencije 1 boje. Viseslojni cirkonij-oksidni
materijali, kao $to su ZirCAD Prime; Ivoclar Vivadent (Schaan, Liechtenstein), Cercon ht ML;
Dentsply Sirona (Charlotte, North Carolina, United States), and KATANA Zirconia YML;
Kuraray Noritake (Tokyo, Japan), predstavljaju najnoviju generaciju visokoucinkovitih
dentalnih materijala koji kombiniraju poboljSana mehanicka svojstva s unaprijedenim estetskim
karakteristikama. U tim materijalima cervikalni slojevi sadrze vecu cvrsto¢u zahvaljujuci

4



Andrea Labeti¢, disertacija

ve¢em udjelu tetragonalne faze, dok incizalni slojevi, obogaéeni kubnom fazom, osiguravaju
bolja estetska svojstva. Na taj nacin postize se kombinacija mehanicke otpornosti i prirodnog
izgleda $to omogucuje univerzalnu primjenu u svim regijama zubnog luka. ViSeslojna cirkonij-
oksidna keramika predstavlja kompromis izmedu svojstava ranijih generacija i suvremenih

estetskih zahtjeva, ¢ime se znacajno prosiruju mogucnosti njene klinicke primjene (29,30).

1.3 ViSeslojni Y-TZP materijali u dentalnoj primjeni

Razvoj viseslojnih Y-TZP sustava predstavlja vazan iskorak u dentalnoj protetici jer omoguéuje
istodobno unapredenje estetskih 1 mehanickih svojstava keramickih restauracija. U jednom
disku kombiniraju se slojevi s razli¢itim koncentracijama itrija (3Y, 4Y 1 5Y-TZP), ¢ime se
postize prijelaz iz ¢vrste i mehanicki otpornije baze prema estetski translucijentnijem vrhu s
ciljem imitacije prirodne morfologije zuba (4,31,32). Takva gradijentna struktura omoguéuje
ravnoteZzu funkcijskih 1 estetskih zahtjeva: slojevi s nizim udjelom Y203 (3 mol%) bogati
tetragonalnom fazom osiguravaju visoku ¢vrstocu i lomnu zilavost, dok slojevi s vi§im udjelom
Y203 (4-5 mol%) sadrze viSe kubne faze §to povecava translucenciju, ali kompromitira
mehanicku otpornost (33—35). Uobic¢ajeno je da cervikalne zone diskova sadrze 3Y-TZP radi
bolje otpornosti na pucanje, dok su incizalne ili okluzalne zone obogacene 5Y-TZP-om radi
postizanja superiorne estetike (14,33-35). IstraZivanja potvrduju da raspodjela slojeva i
prijelazi izmedu zona izravno utje€u na savojnu ¢vrsto¢u, lomnu zilavost te otpornost na
starenje 1 fazne transformacije, §to je klju¢no za pouzdanost ovih materijala u dugotrajnoj
klinickoj primjeni (36,37). Glintekin 1 sur. (2025) pokazali su da razli¢iti sinterizacijski
protokoli (konvencionalni i high-speed) mogu znacajno utjecati na savojnu c¢vrstocu i
translucenciju viSeslojnih Y-TZP materijala, pri ¢emu ubrzana sinterizacija moZe povecati

¢vrstocu (do ~840 MPa), ali uz promjene u optickoj stabilnosti (38).

Zbog navedenih karakteristika viSeslojni Y-TZP sustavi sve se ¢esce koriste u izradi monolitnih
restauracija u prednjem 1 straznjem segmentu celjusti, ukljucujuéi krunice, mostove i
suprastrukture na implantatima (38,39). Povecanje translucencije ¢esto dovodi do smanjenja
mehanicke stabilnosti, §to naglasava potrebu za dodatnim istraZivanjima njihove strukturne

pouzdanosti u razli¢itim klinickim uvjetima (40—42).

Vazno je napomenuti da povecanje udjela itrija u Y-TZP keramici rezultira ve¢im udjelom

kubne faze koja ne sudjeluje u transformacijskom ucvrs€enju, ali povecava translucenciju
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materijala. Stoga se s povecanjem estetskih svojstava ¢esto kompromitira mehanicka otpornost,

Sto je kljucno u viseslojnim sustavima gdje razliciti slojevi sadrze razlicite udjele Y203 (4,32).

Vecina testiranja joS uvijek ocjenjuje pojedinacne slojeve zasebno, dok su integrirana
mehanicka svojstva cijelih viseslojnih sustava rijetko proucavana, iako su ona klju¢na za

predvidanje klinicke dugotrajnosti protetskih nadomjestaka (24,32,34,42,43).

1.4 CAD/CAM tehnologije i mehanickih ispitivanja

Razvoj CAD/CAM tehnologije (engl. computer-aided design / computer-aided manufacturing)
znacajno je unaprijedio primjenu keramickih materijala u dentalnoj protetici, omogucavajuci
vecu preciznost izrade, skrac¢eno vrijeme obrade 1 vecu standardizaciju kvalitete nadomjestaka.
CAD/CAM sustavi zauzimaju srediSnje mjesto jer omogucuju potpunu digitalizaciju radnog
tijeka — od intraoralnog skeniranja do konacne izrade restauracije. Primjena ovih sustava dovela
je do veceg stupnja preciznosti, standardizacije i uc¢inkovitosti u odnosu na konvencionalne
metode, uz mogucnost izrade restauracija u kra¢em vremenskom okviru i s unaprijedenim

estetskim 1 funkcijskim svojstvima (2,3).

CAD/CAM sustavi obi¢no se dijele na zatvorene i otvorene. Zatvoreni sustavi integriraju sve
komponente — od skenera, preko CAD softvera, do CAM uredaja — unutar jednog
proizvodackog ekosustava. Njihova glavna prednost sastoji se u jednostavnosti uporabe i
pouzdanoj kompatibilnosti, dok je najvece ograni¢enje smanjen izbor materijala 1 ovisnost o
specificnom proizvodacu (44). Otvoreni sustavi omogucuju interoperabilnost razlicitih uredaja
1 softvera putem standardiziranih formata datoteka (npr. STL, PLY). Time se korisnicima nudi
fleksibilnost u odabiru materijala 1 opreme, ali 1 potencijalni izazovi u osiguravanju

kompatibilnosti i tehnicke podrske (45).

Unato¢ razlikama istrazivanja potvrduju da oba tipa sustava postizu klini¢ki prihvatljive
rezultate u pogledu marginalnog 1 unutarnjeg dosjeda restauracija. Studije provedene na
novijim generacijama intraoralnih skenera i proizvodnih jedinica pokazuju da su razlike izmedu
otvorenih i zatvorenih sustava u vecini slu¢ajeva minimalne te da oba pristupa mogu osigurati

kvalitetne 1 dugotrajne protetske nadomjestke (46—48).

Viseslojna Y-TZP keramika je najceS¢e izradena u obliku CAD/CAM diskova u
predsinteriranom stanju, Sto omogucuje jednostavniju obradu i smanjenje vremena proizvodnje.

Takvi diskovi zahtijevaju preciznu kontrolu procesa sinteriranja jer smanjenje volumena (20—
6
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25 %) tijekom sinteriranja moZze utjecati na tocnost i stabilnost kona¢nog nadomjestka

(24,39,49).

Koristenje predsinteriranih diskova viseslojne Y-TZP keramike omogucuje jednostavniju
obradu, dok se sinteriranjem nakon obrade postizu Zeljena mehanicka svojstva i estetska

svojstva restauracije (36—38).

Upravo zbog razli¢itih svojstava koja se javljaju tijekom obrade i sinteriranja, mehanicka
ispitivanja imaju kljuénu ulogu u procjeni prikladnosti materijala za klinicku primjenu.
Parametri poput savojne ¢vrstoe, lomne zilavosti, mikrotvrdoce i otpornosti na troSenje

pruzaju uvid u dugoro¢nu stabilnost i otpornost materijala u oralnim uvjetima (17,34,40,50,51).

Za razliku od monolitnih materijala, viSeslojna Y-TZP keramika =zahtijeva dodatno
razumijevanje raspodjele naprezanja izmedu slojeva, jer se mehani¢ka svojstva mogu
razlikovati ovisno o polozaju pojedinog sloja (npr. 3Y sloj ima vecu ¢vrstocu, dok 5Y sloj ima

vecu translucenciju, ali nizu otpornost na pucanje) (31,52).

Standardizirani testovi poput ispitivanja savojne ¢vrstoce u tri tocke (tzv. trotockasti test) ili
dvoosnog savijanja 1 ispitivanja mikrotvrdo¢e po Vickersu klju¢ni su alati za karakterizaciju
materijala. Ispitivanje mikrotvrdo¢e po Vickersu omogucuje analizu lokalnih varijacija u
mikrotvrdo¢i izmedu slojeva te ujedno moze ukazivati na mikrostrukturne promjene izazvane

obradom, primjerice poliranjem ili pjeskarenjem (53).

Uz to analiza putem rendgenske difrakcije praha (PXRD) koristi se za odredivanje faznog
sastava nakon obrade. Transformacija iz tetragonske u monoklinsku fazu, izazvana mehanickim
stresom tijekom CAD/CAM obrade ili zavrSne prilagodbe, moZe negativno utjecati na

otpornost na pucanje i dugoro¢nu stabilnost materijala (17).

Kombinacija CAD/CAM tehnologije i rigorozna mehanicka ispitivanja omogucuju razvoj
predvidivih 1 klini¢ki pouzdanih dentalnih nadomjestaka izradenih od viSeslojne Y-TZP

keramike.
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1.5 Mehanicka svojstva viSeslojne ZrQO: keramike i vaZnost eksperimentalne

karakterizacije

Mehanicka svojstva keramickih materijala kljucna su za njihovu klini¢ku primjenu, osobito u
podrucjima gdje su izlozeni visokim okluzalnim silama. Viseslojni Y-TZP materijali
predstavljaju poseban izazov zbog gradijenta svojstava unutar jednog diska, koji moze utjecati

na ponasanje materijala pod opterecenjem (32,34,50).

Vecina dostupnih istrazivanja koncentrira se na mjerenje savojne ¢vrstoc¢e pojedinih slojeva
(npr. 3Y, 4Y i 5Y slojevi), dok se integrirani mehanic¢ki odgovor cijelog uzorka, koji ukljucuje
sloZene prijelazne zone, rijetko analizira (42,43). Ovo je problemati¢no jer dentalni nadomjesci
u stvarnim uvjetima nisu sastavljeni od homogeno rasporedenih slojeva ve¢ od kontinuiranog

prijelaza materijala s razli¢itim kristalografskim i mehanickim svojstvima.

Za potpuno razumijevanje ponasanja viSeslojne ZrO: keramike u dentalnim primjenama, nuzno
je koristiti kombinaciju naprednih analitickih metoda koje omogucuju kvantifikaciju faznog
sastava, povrSinskih karakteristika i mehanicke otpornosti. Medu klju¢nim tehnikama isti¢u se
savojna ¢vrsto¢a, PXRD (Powder X-ray Diffraction), SEM (Scanning Electron Microscopy),

mikrotvrdoca po Vickersu.

Eksperimentalne metode kao $to su test savijanja u tri i Cetiri tocke, kao i dvoosno savijanje,
omogucuju kvantificiranje savojne ¢vrstoce. Test savijanja u tri tocke posebno je osjetljiv na
rubne nedostatke 1 zato ga treba pazljivo interpretirati (39,54). S druge strane, mikrotvrdoca po
Vickersu predstavlja osnovnu metodu za procjenu otpornosti materijala na trajnu deformaciju.
U slucaju Y-TZP keramike, vrijednosti mikrotvrdo¢e po Vickersu za 4Y 1 5Y slojeve dosezu
1223-1326 VHN, dok su vrijednosti za caklinu prirodnih zuba znatno nize (312- 306 VHN)
(54,55). Prije mjerenja uzorci se moraju precizno polirati, Cime se osigurava ravna povrsina za
to¢no odredivanje indentacijske povrSine. Upravo proces poliranja moZe inducirati fazne

promjene, Sto dodatno komplicira interpretaciju rezultata (53,56,57).

Zbog osjetljivosti ovih materijala na obradu (bruSenje, poliranje, pjeskarenje), mehanicka
svojstva mogu biti naruSena tijekom izrade protetskih nadomjestaka. Primjena PXRD metode
omogucuje pracenje faznih promjena, dok SEM analiza nudi uvid u mikrostrukturne promjene

uzrokovane obradom ili starenjem materijala (17,51).
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PXRD analiza koristi se za identifikaciju 1 kvantifikaciju razli¢itih kristalnih faza ZrO.
(monoklinske, tetragonske i kubne). Posebno je korisna za detekciju faznih transformacija
uzrokovanih povrSinskom obradom, kao §to su poliranje i pjeskarenje (17). Transformacija
tetragonske u monoklinsku fazu Cesto je povezana s transformacijom koja povecava volumen
kristalnih zrna za oko 3-5 %, $to moze dovesti do povrSinskih naprezanja (41). SEM analiza
omogucuje detaljan uvid u morfologiju povrsine i veli¢inu kristalnih zrna nepoliranih uzoraka,
Sto je od iznimnog znacaja jer veliCina zrna izravno utjeCe na stabilnost faze i1 sklonost
transformaciji. Prevelika zrna mogu inducirati spontanu transformaciju u monoklinsku fazu,
dok premala zrna mogu inhibirati pozeljnu transformaciju i time smanjiti zilavost materijala
(24). Kombinirana primjena navedenih metoda omogucuje sveobuhvatan pristup razumijevanju
odnosa izmedu mikrostrukture, fazne stabilnosti 1 mehanickih karakteristika. Time se moze
precizno odrediti utjecaj razlic¢itih udjela Y3, sinteriranja, povrSinske obrade i viSeslojne

konstrukcije na konacna svojstva dentalne ZrO: keramike (31,32).
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1.6 Uloga poliranja i povrSinske obrade u transformacijskom ponasanju ZrO: keramike

Povrsinska obrada, osobito poliranje, ima klju¢nu ulogu u odredivanju mehanickog ponasanja
1 fazne stabilnosti ZrO: keramike. lako je glavni cilj poliranja posti¢i ravnu i glatku povrSinu
pogodnu za daljnja ispitivanja ili klinicku primjenu, taj proces istovremeno inducira mehanicka
naprezanja na povrSini materijala Sto moze izazvati transformaciju tetragonske (t) faze u
monoklinsku (m) (28,38,58). Ako se takva transformacija dogodi prije cementiranja protetskog
rada, cirkonij-oksid viSe nema moguénost dodatne transformacije u ustima, ¢ime se smanjuje

otpornost na nova naprezanja i povecava rizik od loma restauracije (20).

PXRD analiza je uc¢inkovita metoda za detekciju faznih promjena nastalih tijekom povrSinske
obrade. U ve¢ini slu€ajeva, pojava m-ZrO2 nakon poliranja potvrduje da je doslo do lokalne
transformacije t-ZrO;, osobito kod uzoraka s visokim udjelom 3Y-TZP (17,19). Kod visih
koncentracija Y203 (npr. SY-TZP) transformacija je manje izrazena zbog veéeg udjela kubne
faze (c-ZrO:2), koja je stabilna i ne podlijeze transformaciji (4,50). Time se uz veéi estetski

ucinak, smanjuje otpornost na lom uslijed manjeg transformacijskog ucvrséenja (41).

Osim poliranja, pjeskarenje i brusSenje takoder mogu dovesti do sli¢nih faznih promjena,
posebno kada se koriste abrazivni materijali poput Al2Os3 Cestica. Uz to razli€iti parametri
obrade (snaga, kut, veli¢ina Cestica) mogu znacajno utjecati na dubinu zahvacenog sloja 1 na
omjer m/t faze (59). Stoga kontrola 1 standardizacija postupaka povrSinske obrade od klju¢nog
su znacaja ne samo za osiguranje konzistentne mikrostrukture, ve¢ i za produZenje klinicke

dugovjecnosti restauracija od ZrO: keramike (40).

Pomocu povrsinske analize sa SEM i PXRD moguce je precizno odrediti razmjere morfoloSkih
promjena 1 udio fazne transformacije Sto doprinosi razumijevanju stvarnih uc¢inaka klinicki

relevantnih obrada na Y-TZP materijale (37,55).
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2. CILJ I HIPOTEZA ISTRAZIVANJA

11
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Glavni cilj istrazivanja bio je ispitati mehanicka svojstva materijala (savojnu Cvrstocu i
mikrotvrdoc¢u) viSeslojne cirkonij-oksidne keramike, izradene primjenom digitalne tehnologije
(CAD/CAM), sto ukljucuje glodanje te ispitati strukturu povrSine navedenog materijala.
Specificni ciljevi:
1. Usporediti vrijednosti savojne ¢vrstoée viseslojne cirkonij-oksidne keramike tri razlicita
proizvodaca u odnosu na kontrolnu skupinu.
2. Usporediti vrijednosti mikrotvrdoc¢e viseslojne cirkonij-oksidne keramike tri razli¢ita
proizvodaca u odnosu na kontrolnu skupinu.
3. Usporediti strukturu povrSine viSeslojne cirkonij-oksidne keramike tri razlicita
proizvodaca u odnosu na kontrolnu skupinu.
Prema provedenim istrazivanjima i prethodno navedenim ciljevima, postavljene su hipoteze:
Nul-hipoteza istrazivanja: Nema razlike u mehanickim svojstvima 1 strukturi povrSine
viSeslojne cirkonij-oksidne keramike razli¢itih proizvodaca.
Alternativna hipoteza istrazivanja: Postoji razlika u mehanic¢kim svojstvima i strukturi povrsine

viSeslojne cirkonij-oksidne keramike razli€itih proizvodaca.

12
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3. MATERIJALI I METODE ISTRAZIVANJA

13
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Pocetku istrazivanja prethodilo je prihvacanje plana istrazivanja od strane Etickog odbora
Stomatoloskog fakulteta Sveucilista u Zagrebu 13. prosinca 2023. godine te prihvacanje
izvjes¢a Povjerenstva za ocjenu teme doktorskog rada Stomatoloskog fakulteta SveuciliSta u
Zagrebu 5. studenog 2024. godine. Istrazivanje je u potpunosti provedeno postuju¢i nacela

Helsinske deklaracije.

U ovom istrazivanju koriStene su tri razlicite vrste viSeslojnih dentalnih materijala na bazi ZrO-
(Y-TZP) kao ispitivana skupina. Ispitivani materijali predstavljaju viseslojne (3Y/5Y-TZP)
keramicke sustave na bazi cirkonij-oksida tri razlicita proizvodaca: ZirCAD Prime (Ivoclar
Vivadent AG), CERCON ht ML (Dentsply Sirona) i ZIRCONIA YML (Katana). Kao kontrolna
skupina koriSteni su uzorci izglodani iz diska ZirCAD LT (Ivoclar Vivadent AG) (Tablica 1).

Tablica 1. Materijali na bazi ZrO; koriSteni u istrazivanju

Materijal Proizvodac Ime VSaVO_] ha LOT broj
uzorka | Cvrstoca
ZirCAD Prime Ivoclar Vivadent (Schaan, I |1200MPa| ZOSRMR
Liechtenstein)
Dentsply Sirona (Charlotte, North 0018041712-
Cercon ht ML Carolina, United States) S 1200 MPa 1057
Katana Kuraray Noritake (Tokyo, Japan) | K | 1100 MPa | EJHNA
ZIRCONIA YML| Y Y0, Jap
ZirCad LT Ivoclar Vivadent (Schaan, IK | 1200 MPa | ZO63MM
Liechtenstein)

S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.

14
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Uzorci za analizu pripremljeni su od predsinteriranog 3Y-TZP 1 3Y/5Y-TZP cirkonijevog

oksida boje A2. U CAD programu, koriste¢i primjerene alate, izraden je oblik uzorka bloka

dimenzija 2 x 2 x 16 mm. Disk predsinterirane viSeslojne ZrO: keramike postavljen je u

glodalicu i iz njega su izglodani uzorci uvecani za vrijednost skupljanja pri sinteriranju (Tablica

2).
Tablica 2. Vrijednosti uzoraka prije 1 nakon sinterijanja za uzorke I, S, K i K.
Prije sinteriranja Poslije sinteriranja
vrijednost skupljanja pri
Ime visina Sirina duljina C visina | Sirina | duljina
sinteriranju
uzorka | (mm) (mm) (mm) (mm) | (mm) | (mm)
%
I 2.57 2.57 20.51 22 2 2 16
S 2.5 2.5 20 20 2 2 16
K 2.5 2.5 20 20 2 2 16
IK 2.8 2.8 2.25 21 2 2 16

S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.

Uzoreci su sinterirani prema uputama proizvodaca. Od originalnih diskova promjera 98,5 mm 1

debljine 25 mm za ZirCad Prime 1 Cercon ht ML te 22 mm za Zirconia YML, izglodano je po

30 uzoraka od svakog proizvodaca.

Za svaki materijal, tj. I, S 1 K, pripremljena je grupa od n = 20 identi¢nih uzoraka za testiranje

savojne ¢vrsto¢e 1 modula elasti¢nosti i grupa od n= 10 za testiranje mikrotvrdo¢e. Kontrolnu

skupinu ¢inilo je 30 uzoraka izglodanih iz diska ZirCad LT (3Y TZP) promjera 98,5 mm i

debljine 20 mm.

15
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Pripremljeni su pravokutni uzorci (Stapici) dimenzija 2 mm X 2 mm x 16 mm iz CAD/CAM
diskova svakog materijala koriStenjem Programill PM7 (Ivoclar Vivadent AG) glodalice.
Stapiéi su konstruirani s reduciranom debljinom u usporedbi sa standardiziranim ISO uzorcima.
Stapiéi su sinterirani prema uputama proizvodaéa u peé¢i Programat S1 1600 (Ivoclar Vivadent-
Technical). IPS e.max ZirCAD Prime sinteriran je pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min do 900
°C, zatim pri brzini od 3,3 °C/min do 1500 °C, nakon cega je uslijedilo zadrzavanje na
temperaturi od 1500 °C tijekom 2 sata. Proces hladenja proveden je pri brzini od 10 °C/min od
1500 °C do 900 °C te 8,3 °C/min od 900 °C do sobne temperature, pri cemu je ukupno trajanje
sinteriranja bilo 9 sati i 50 minuta. KATANA Zirconia YML sinterirana je pri brzini
zagrijavanja od 10 °C/min od sobne temperature do 1550 °C, nakon ¢ega je ohladena do sobne
temperature u ukupnom trajanju od 7 sati. Cercon ht ML sinteriran je pri brzini zagrijavanja od
11 °C/min od sobne temperature do 1500 °C, zatim je odrZzavan na temperaturi od 1550 °C
tijekom 2 sata, nakon ¢ega je hladen pri brzini od 11 °C/min od 1500 °C do sobne temperature.
ZirCAD LT sinteriran je pri brzini zagrijavanja od 10 °C/min do 900 °C, nakon cega je
uslijedilo zadrzavanje na temperaturi od 900 °C tijekom 30 minuta. Potom je temperatura
podignuta pri brzini od priblizno 3,3 °C/min do 1500 °C, nakon ¢ega je uslijedilo zadrzavanje
na temperaturi od 1500 °C tijekom 2 sata. Proces hladenja proveden je pri brzini od 10 °C/min
od 1500°C do 900 °C te 8,3°C/min od 900 °C do sobne temperature. Ukupno trajanje
sinteriranja iznosilo je priblizno 4 sata 1 30 minuta. Uzorci pripremljeni za testiranje savojne
¢vrstoce, modula elasti¢nosti 1 modula rezilijencije analizirani su odmah nakon sinteriranja, bez
dodatne obrade, dok su uzorci za testirane mikrtotvrdo¢e po Vickersu polirani nakon

sinteriranja.
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3.1 Ispitivanje savojne ¢vrstoée, modula elasati¢nosti i modula rezilijencije

Za ispitivanje savojne ¢vrstoce (FS), modula elasticnosti (FM) 1 modula rezilijencije (MR)
koristilo se 20 uzoraka od svakog proizvodaca. Ispitivanje savojne ¢vrsto¢e, modula elasti¢nosti
1 modila rezilijencije pripremljenih Stapica provelo se u tri tocke (tzv. troto€kasti test) (ISO
6872:2015) na svakom uzorku, uz koristenje kidalice (Inspekt Duo SkN; Hegewald & Peschke,
Nossen, Njemacka) maksimalne sile 5 kN pri brzini pomaka od 0,5 mm/min. Uzorci su

optereceni do loma (Slika 1).

Slika 1. Kidalica Inspekt Duo 5kN; Hegewald & Peschke, Nossen, Njemacka.
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Uzorci su pripremljeni tako da su gornja i donja povrsina bile paralelne kako bi se osigurao

ravnomjeran kontakt s dva valjka promjera 5 mm (Slika 2).

Slika 2. Shematski prikaz ispitivanja savojne ¢vrstoce u tri tocke.

Kako bi se simulirali intraoralni uvjeti, ispitivanje FS, FM 1 MR provedeno je u destiliranoj
vodi pri temperaturi od 37 °C, sukladno preporukama norme ISO 6872 za dentalnu keramiku

(Slika 3,4).

Sila tijekom opterecenja biljeZena je kao funkcija otklona na srediSnjem dijelu uzorka. FS i FM

izraCunati su prema sljede¢im formulama:

. 3F;l

~ 2bh?

i F3
~ 4bh3y,

gdje je Fy = sila pri pucanju (N), [ = raspon izmedu oslonca (mm), b = §irina uzorka (mm), h =
visina uzorka (mm), F; = sila na kraju linearnog dijela dijagrama sila- otkon (N), y; = otklon na

kraju linearnog dijela dijagrama sila-otklon (mm).
Iz vrijednosti FS i FM izracunat je MR prema formuli:

_ (Fs)?

MR =
2FM
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Slika 3. Prikaz testiranja uzorka na kidalici u destiliranoj vodi.
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Slika 4. Stapi¢i nakon testiranja savojne ¢vrstoée. Gledajuéi od vrha prema dnu: I, S, K, IK.
S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.
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3.2 Mikrotvrdoéa

Mikrotvrdoca se odredila na 10 uzoraka ZrO» od svakog proizvodaca pomocu pet mjerenja na
tvrdomjeru (ESI Priiftechnik GmbH, Wendlingen, Njemacka) metodom po Vickersu, pod
opterecenjem od 1,96 N (HV 0,2).

Viseslojni uzorci bili su dovoljne veli¢ine za izravnu upotrebu, pa su stavljeni u fazu ispitivanja,
a sila je primijenjena izravno na incizalni (5Y-TZP), cervikalni (3Y-TZP) i prijelazni sloj

(prijelazni sloj izmedu 3Y-TZP 1 5Y-TZP), okomito na duljinu uzorka (Slika 5).

microhardness test

zirconia disc X SEM
size(mm
X (y Z ) I cleaning in water bath
2162 z’ polishing )
— Y i R
l PXRD

Slika 5. Priprema uzoraka za ispitivanje mikrotvrdoce. 1z cirkonij-oksidnog diska izradeni su
uzorci u obliku §tapi¢a dimenzija 2 x 16 X 2 mm (x X y X z), koji su nakon poliranja
podvrgnuti ispitivanju mikrotvrdoce. Potom su ociS¢eni u vodenoj kupelji te analizirani
metodama skenirajuce elektronske mikroskopije (SEM) 1 rendgenske difrakcije praha

(PXRD).

Za ispitivanje mikrotvrdoce, uzorci u obliku Stapica polirani su pomocu keramickog seta za
poliranje Komet 94003, koji ukljucuje srednje grubi (ruZzicasti) i fini (sivi) gumeni polirni
nastavak. Prema normi ISO 6507-1:2023, samo polirani uzorci ispunjavaju uvjete za
ispitivanje. Ovaj postupak poliranja simulirao je rad dentalnog tehnicara te zavrSnu obradu koja
se obi¢no provodi nakon okluzijske prilagodbe u ordinaciji dentalne medicine. Poliranje je
izvedeno ru¢nim tehnickim mikromotorom (Volvere 17, NSK) pri 10.000 okretaja u minuti.
Povrsina je prvo polirana ruzicastim gumenim polirnim nastavkom (94003 M, Komet) tijekom
30 sekundi preko cijele povrsine, nakon ¢ega je uslijedilo poliranje sivim gumenim nastavkom

(94003 F, Komet) (Slika 6).
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Slika 6. Polirani uzorci koriSteni u testiranju mikrotvrdoce. Gledaju¢i od vrha prema dnu: IK,
I, S, K. S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD
LT.
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Povrsinska mikrotvrdo¢a izmjerena je opremom tvrtke ESI Priiftechnik GmbH (Wendlingen,
Njemacka) (Slika 7).

Slika 7. Uredaj za mjerenje mikrotvrdo¢e ESI Priiftechnik GmbH (Wendlingen, Njemacka).
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Kako bi se kvantificirala povrSinska mikrotvrdoca svakog uzorka, provedena su mjerenja
mikrotvrdo¢e po Vickersu. Toc¢nije, unutar svake podskupine koriSteno je deset uzoraka, a za
svaki je uzorak napravljeno pet utiskivanja na incizalnom, prijelaznom i cervikalnom dijelu.
Ova udubljenja napravljena su koriStenjem standardiziranog Vickersovog utiskivaca,

primjenom optereé¢enja od 1,96 Newtona (N) HV 0,2 sa zadrzavanjem od 15 sekundi (Slika 8).

It Iq'l‘
P

—

- £

Slika 8. Prikaz poliranog uzorka podvrgnutog testiranju na mikrotvrdocu.
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Slika 9. Prikaz obrisa udubljenja poliranog uzorka I na tvrdomjeru ESI Priiftechnik GmbH
(Wendlingen, Njemacka). I- ZirCAD Prime.

Nakon ruc¢nog iscrtavanja obrisa udubljenja, mikrotvrdoca je izracunata s pomocu softvera
uredaja prema formuli: VH =0,1891 x F/d* pri cemu VH oznafava Vickersovu tvrdoc¢u (VHN),
F predstavlja primijenjeno opterecenje izraZzeno u njutnima (N), a d srednju duljinu dijagonale
udubljenja u milimetrima (mm) (Slika 9). Nakon mjerenja izraCunate su srednje vrijednosti
tvrdoce za svaki uzorak, a potom i za svaku podskupinu, dajuci sveobuhvatnu ocjenu otpornosti

materijala na utiskivanje.
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3.3 Ispitivanje strukture povrSine

Za ispitivanje strukture povrsine 1 veli¢ine zrna materijala nakon pucanja, uzorci su analizirani
pretraznim elektronskim mikroskopom Axia Chemi (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham,
MA, USA) (Slika 10). Uzorci nakon ispitivanja mikrotvrdoce ociS¢eni su u parnoj kupelji te

analizirani pretraznim elektronskim mikroskopom.

Pravokutni uzorci s pukotinama i uzorci podvrgnuti testiranju mikrotvrdo¢e montirani su na
metalne nosace 1 prekriveni tankim vodljivim slojem zlata pomocu Sputter Coater SC7620

uredaja za SEM analizu pri uvecanju od x10.000 kako bi se procijenile mikrostrukture.

Slika 10. Elektronski mikroskop Axia ChemiSEM (Thermo Fisher Scientific Inc., Waltham,
MA, SAD).
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3.4 Ispitivanje strukture materijala

Za ispitivanje strukture materijala i udjela razli¢itih faza ZrO: (od ispitivane i kontrolne
skupine), uzorci su nakon loma analizirani rendgenskom difrakcijom praha (engl. Powder X-
ray Diffraction, PXRD), koristenjem Bruker Discover D8 difraktometra (Karlsruhe, Njemacka)
opremljenog LYNXEYE XE-T detektorom (Slika 11). Analizirani su 1 uzorci koji su bili
podvrgnuti testiranju mikrotvrdo¢e. Mjerenja su provedena u Bragg - Brentano (1D) geometriji
primjenom CuKa zragenja (1,54 A) u kutnom rasponu 20 od 10° do 70°, s veli¢inom koraka od
0,02° i s vremenom mjerenja od 27 s/korak. U analizi rezultata rendgenske difrakcije koristila
se Rietveldova metoda, a kvantitativna analiza faza svakog materijala provedena je s pomocu
softvera HighScore Xpert Plus 3.0 (Malvern Panalytical, Almelo, Nizozemska). Rietveldovo
odredivanje strukture takoder se napravilo koriStenjem istog softvera. Podaci su prikupljeni na
incizalnom, prijelaznom (mjesto loma) i cervikalnom dijelu uzoraka koji su prethodno bili
podvrgnuti trotockastom testu savijanja i uzorcima koji su bili podvrgnuti testiranju

mikrotvrdoce.

Slika 11. Bruker Discover D8 difraktometar (Karlsruhe, Njemacka).
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3.5 Statisticki postupci

Normalnost distribucije podataka provjerila se pregledom normalnih Q-Q dijagrama i dodatno
formalno potvrdila Shapiro-Wilkovim testom. S obzirom na to da su podaci zadovoljavali
pretpostavku normalnosti, rezultati su sumarizirani pomocu srednjih vrijednosti i standardnih
devijacija, a za usporedbe savojne cCvrsto¢e, modula elasti¢nosti, modula rezilijencije i
mikrotvrdo¢e izmedu triju materijala i kontrolne skupine primijenjeni su parametrijski
statisticki testovi. Dodatno je za mikrotvrdo¢u provedena usporedba izmedu triju slojeva istog
materijala (incizalni, prijelazni i cervikalni). Vrijednosti savojne ¢vrstoce, modula elasti¢nosti
1 modula rezilijencije usporedene su jednosmjernom analizom varijance (ANOVA) uz
Tukeyevu prilagodbu za viSestruke usporedbe izmedu materijala. Vrijednosti mikrotvrdoce
usporedene su izmedu materijala i slojeva upotrebom dvosmjerne ANOVA-e. Nakon statisticki
znacajnog rezultata dvosmjerne ANOVA-e, razlike na razini pojedinog faktora (materijala 1
sloja) ispitane su jednosmjernom ANOVA-om uz Tukeyevu prilagodbu za viSestruke
usporedbe. Sve statistiCke analize izvrSile su se na ukupnoj razini znacajnosti od 0,05.
Statisticka analiza provela se pomocu softverskog paketa SPSS Statistics (verzija 26; IBM,

Armonk, NY, SAD).

28



Andrea Labeti¢, disertacija

4. REZULTATI
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4.1 Mehanicka svojstva: savojna ¢vrstoca, modul elastiCnosti i modul rezilijencije

dentalnih materijala Y-TZP materijala: SEM i PXRD

4.1.1 Savojna ¢vrstoca

Jednosmjerna analiza varijance (ANOVA) pokazala je da vrsta materijala ima statisti¢ki
znacajan utjecaj na savojnu ¢vrstocu (p < 0,001). Tukeyjev HSD post hoc test za usporedbu
parova skupina otkrio je da materijal I ima statisticki znacajno vece vrijednosti savojne ¢vrstoce
u odnosu na materijale S 1 K (Slika 12). Moze se zakljuciti da nije utvrdena statisticki znac¢ajna
razlika izmedu materijala S 1 K. Nadalje, kontrolna skupina (IK) imala je takoder visoku

vrijednost savojne ¢vrstoce (819,69 = 52,09 MPa), usporedivu s 1.

1000

900

A
A
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B
700
600
500
400
300
200
100
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Slika 12. Savojna ¢vrstoca ispitivanih materijala (Statisticki sli¢ne vrijednosti (p > 0,05) u

Savojna ¢vrstoca (MPa)

usporedbi izmedu materijala oznacene su istim slovima, A= znacajna razlika u odnosu na B).

S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.

Vrijednosti savojne ¢vrstoce za uzorke izradene od materijala S 1 K bile su 717,65 + 78,52 MPa
1 644,73 + 79,88 MPa, dok je materijal I pokazao najviSu vrijednost 813,96 + 132,59 MPa.
Najveca standardna devijacija zabiljeZzena je kod uzoraka materijala I (£132,59 MPa), Sto se

moze pripisati vecoj varijabilnosti unutar uzorka uslijed izrazito visoke savojne ¢vrstoce.
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4.1.2 Modul elasti¢nosti

Analiziran je 1 modul elasti¢nosti koji definira otpornost materijala na deformaciju pod
djelovanjem vanjske sile. Jednosmjerna ANOVA pokazala je statisticki znaCajne razlike
izmedu materijala I, S 1 K (p <0,001), kao S$to je prikazano na slici 13. Tukeyjev HSD post hoc
test (proveden na skupinama od po 20 uzoraka) pokazao je da su uzorci materijala S i K imali

znacajno nizi modul elasti¢nosti u odnosu na uzorak I (»p <0,001).
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Slika 13. Modul elasti¢nosti ispitivanih materijala (Statisticki sli¢ne vrijednosti (p > 0,05) u

Modul elasti¢nosti (GPa)

usporedbi izmedu materijala oznacene su istim slovima, A= znacajna razlika u odnosu na B).

S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.

Najvec¢i modul elasticnosti zabiljeZen je za materijal I (56,64 + 0,71 GPa), dok su materijali S i
K pokazali nesto nize vrijednosti 51,46 + 4,48 GPa odnosno 51,04 + 3,20 GPa. Ovi rezultati
potvrduju da je materijal I krutiji u usporedbi s ostalim ispitivanim materijalima. Kontrolna
skupina statistic¢ki se znacajno razlikovala u odnosu na ispitivanu skupinu i vrijednosti modula

elasti¢nosti za IK iznosile su 109,85 +4,51.
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4.1.3 Modul rezilijencije

Moguce je izraCunati modul rezilijencije iz podataka prikazanih na slikama 12 i 13 za svaki od
materijala S, I1 K i kontrolnu skupinu IK. Izracunate vrijednosti modula rezilijencije prikazane

su na slici 14, pri ¢emu je vidljivo da se jedan uzorak (I) posebno istice.

A
AB
B
‘ C
0 '
S | K IK

Slika 14. Modul rezilijencije ispitivanih materijala (Statisticki slicne vrijednosti (p > 0,05) u

Modul rezilijencije (MPa)
N w S (] [e)}

=

usporedbi izmedu materijala oznacene su istim slovima, A= znacajna razlika u odnosu na B).

S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.

Modul rezilijencije (RM) za uzorak I (5,99 + 0,71) pokazao je najvisu vrijednost u usporedbi s
ostalim materijalima, dok su materijali S (5,10 £ 4,48) 1 K (4,14 + 3,20) pokazali slicne RM

vrijednosti. Uzorak IK pokazao je najnize vrijednosti (3,07 = 4,51).
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4.1.4 SEM analiza

Kvalitativna SEM analiza ispitivanih materijala prikazala je mikrostrukturna obiljezja svakog
od materijala S, I 1 K (Slika 15). Kontrolna skupina IK je monolitni 3Y-TZP materijal (Slika
16). Uzorci Stapica analizirani su pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM) nakon
pucanja, a pritom su proucavani polozaji s najvecim i najmanjim udjelom kationa itrija (Y>),
kao i sama zona loma. Preciznije, podrucje Stapica s najveé¢im udjelom Y?** oznaceno je
indeksom 1 (S1, I1 i K1), dok je podrucje s najmanjim udjelom Y*" ozna¢eno indeksom 3 (S3,
I3 1K3) (Tablica 3 i Slika 15). PoloZaji na kojima je doslo do loma uzoraka tijekom ispitivanja

oznaceni su kao S2, 12 i K2 (Tablica 3). Vidljivo je da svaki materijal ima karakteristicnu Y-

TZP zrnatu strukturu, medutim morfologije se ipak razlikuju.

Slika 15. SEM slike (10.000x) ispitivanih CAD/CAM materijala S (S1-S3), I (I1-13) i K
(K1-K3). Slike prikazuju mikrostrukture i zrna 5Y-TZP materijala (oznacene indeksom ,,1”’),

3Y-TZP materijala (oznacene indeksom ,,3”’) te mikrostrukture lomnih povrsina (oznacene

indeksom ,,2”). S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML.
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Slika 16. SEM slike (10.000x) kontrolnog CAD/CAM materijala IK. Slike prikazuju

mikrostrukture i zrna 3Y-TZP materijala (oznacene indeksom ,,1”’) te mikrostrukture lomnih

povrsina 3Y-TZP materija (oznacene indeksom ,,2”). IK- ZirCAD LT.

Tablica 3. Nazivi uzoraka ispitivane skupine primijenjene u ovom istrazivanju. Udio Y?** za
svaki uzorak raste s desna na lijevo. Uzorci oznac¢eni indeksom 1 (S1, I1 i K1) predstavljaju
sloj s najve¢im udjelom Y?** (5Y-TZP), dok su uzorci s indeksom 3 (S3, I3 1 K3) karakterizirani
najnizim dodatkom Y** (3Y-TZP). Uzorci oznaceni brojem 2 predstavljaju prijelazni poloZzaj,

tj. mjesto loma.

Uzorak S5Y-TZP Mjesto loma 3Y-TZP
b

S S1 S2 S3

I I1 12 I3

K K1 K2 K3

S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML.
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Slika 17 pokazuje morfologiju odabranog uzorka I 3Y/5Y-TZP gdje se uocavaju zrna razlicitih
veli¢ina (Tablica 4). Zrna razlic¢itih veli¢ina kao i razlike u morfologiji su karakteristika Y-TZP
materijala. Razlika u veli¢ini Cestica moZe se objasniti nejednakostima sastavu materijala do
koje moze do¢i prilikom proizvodnje. Takva nesavrSenost je 1 ocekivana jer se moze

pretpostaviti da se ti materijali ne proizvode u laboratorijskim uvjetima.

©
U /€5

e
S
=
[3%)
=
3

*®

» 3 o, = . .‘ .- 3
C%D det | mag =7 | HV WD spot ————4pm—

ETD | 10000 x | 10.00kV | 5.0 mm | 3.0 Axia ChemiSEM

Slika 17. SEM slika (10.000x) odabranog uzorka I 3Y/5Y-TZP snimljena u izvornom stanju.

Detalji o veli¢ini dobiveni su putem softverske analize. I- ZirCAD Prime.
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Tablica 4. Prosjecna veli¢ina zrna ispitivanih materijala S, I, K 1 IK.

Prosjecna veliCina zrna 3Y-TZP 3Y/5Y-TZP | 5Y-TZP
(um)
I 0.43 0.45 0.435
S 0.49 0.45 0.54
K 0.48 0.51 0.53
IK 0.21 - -

S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.

Slika 18 upucuje na to da svaki sloj Stapica (izraden glodanjem iz materijala S, I 1 K) ima
razli¢itu morfologiju 1 specificne kemijske sastave koje su odredili proizvodaci. Ovi uzorci
Stapi¢a smatraju se viseslojnima zbog promjenjivih koli¢ina Y**, §to dovodi do promjena u
prozirnosti te mehanic¢kim, strukturnim i morfoloskim svojstvima materijala. Shema prikazuje
trend povecanja veli¢ine zrna s porastom sadrzaja Y**. Sadrzaj Y*" raste s desna (tj. 3Y-TZP)
prema lijevo (tj. 5Y-TZP). Potrebno je napomenuti da su veli¢ine zrna proizvoljno odabrane
radi ilustracije. Veli¢ina zrna odredena je sadrZajem Y>", no proizvodag ne definira to¢an sastav

pojedinih slojeva.
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Slika 18. Shematski prikaz Y-TZP uzoraka u obliku Stapica pripremljenih s pomoc¢u

CAD/CAM tehnologije u ovom radu. Dodatak Y** rezultira rastom veli¢ine zrna.

Kontrolnu skupinu (IK) ¢ine uzorci od 3Y-TZP keramike te su veli¢ine zrna priblizno jednake
na incizalnom, cervikalnom dijelu 1 na mjestu loma (Slika 19). Iz navedenih slika moZe se
zakljuciti da su morfologije 1 veli¢ine zrna skoro identi¢ne sto se moZze pripisati istim udjelom
Y?** u IK uzorku. Budu¢i da materijal IK ima isti udio Y** on se ne moZe shematski prikazati

kao na Slici 18.
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.
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Slika 19. SEM slike (10.000x) kontrolne skupine IK. Slike prikazuju mikrostrukture i zrna
gornji dio diska koji odgovara incizalnom sloju (oznacene indeksom ,,a”), srednji dio koji
odgovara prijelaznom sloju (oznac¢ene indeksom ,,b”) te donji dio koji odgovara cervikalnom

sloju (oznacene indeksom ,,c”). IK- ZirCAD LT.
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4.1.5 PXRD analiza

PXRD podaci prikupljeni su na rubnim dijelovima (oznake 1 i 3) te na mjestima loma (oznaka

2) uzoraka S, I 1 K koji su prethodno bili podvrgnuti ispitivanju savijanja u tri tocke (Tablica

1). PXRD analiza koristena je za identifikaciju faza te za izraCun relativnog udjela kubne (c-

Zr02) i tetragonske (t-ZrO-) faze cirkonijeva oksida. Vidljivo je da 5Y-TZP imaju najveci udio

kubne faze, dok kod 3Y-TZP uzoraka (i na mjestu loma) prevladava tetragonska faza.

Monoklinska faza nije pronadena (Tablica 5).

Tablica 5. Kvantitativna fazna analiza uzoraka S1, S2, S3, 11, 12, I3, K1, K2 1 K3.

Uzorak Faza Indeks uzorka
5Y-TZpP Mjesto loma 3Y-TZP
1 2 3
e

c-ZrOz (wt%) 56.4 22.8 22.5
> t-ZrO2 (Wt%) 43.6 77.2 77.5

c-ZrOz (wt%) 50.1 13.5 13.9
I t-Z1rO2 (Wt%) 49.9 86.5 86.1

c-ZrOz (wt%) 60.8 473 31.6
K

t-Z1rO2 (Wt%) 39.2 52.7 68.4

S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; m- ZrO>- monoklinska

faza cirkonijeva oksida; t- ZrO»- tetragonska faza cirkonijeva oksida; c- ZrO- kubna faza

cirkonijeva oksida.
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4.2 Mikrotvrdoc¢a dentalnih Y-TZP materijala: SEM i PXRD analize

Analizom mikrotvrdoée ispitivanih uzoraka dobivene su vrijednosti mikrotvrdoc¢e u rasponu od
1470,0 + 27,7 VHN (najniza) do 1701,3 + 133,5 VHN (najvisa) (Slika 20). Za materijale I i IK,
sva tri sloja pokazala su statisti¢ki slicne vrijednosti mikrotvrdoc¢e. Suprotno tome, S 1 K
pokazali su statisticki slicnu mikrotvrdo¢u u incizalnom i cervikalnom sloju, dok su njihovi
prijelazni slojevi (3Y/5Y) pokazali znacajno vecu mikrotvrdo¢u u usporedbi s incizalnim i

cervikalnim slojem (p < 0,001 za oba materijala).

2000
1800
1600
1400

...........

AB «
S

M incizalnisloj M prijelaznisloj M cervikalni sloj

1200
1000
800
600

Mikrotvrdoca prema Vickersu (VHN)

400
200

Slika 20. Stupcasti prikaz podataka dobivenih Vickersovim ispitivanjem mikrotvrdoée za
Cetiri razliCita materijala na tri razlicita polozaja, tj. sloja. Rezultati statistickih usporedbi
prikazani su kao statisticki homogene skupine. Statisticki sli¢ne vrijednosti (p > 0,05) u
usporedbama izmedu materijala oznacene su istim slovima: velika slova za incizalni sloj,
mala slova za prijelazni sloj te grcka slova za cervikalne slojeve. Uglate zagrade oznacavaju
statisticki slicne vrijednosti (p > 0,05) u usporedbama izmedu slojeva unutar svakog
materijala. Isprekidane uglate zagrade oznacavaju da su vrijednosti incizalnog i cervikalnog
sloja bile statisticki sli¢ne (p > 0,05), ali znacajno razli¢ite u odnosu na vrijednosti prijelaznog

sloja. S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.
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Nadalje, u statistickim usporedbama izmedu materijala, rezultati su se razlikovali ovisno o
ispitivanom sloju. U incizalnom sloju IK je pokazao znacajno vecu mikrotvrdo¢u u usporedbi
sIi1K (p=0,04810,025). U prijelaznom sloju (3Y/5Y) S je imao znacajno ve¢u mikrotvrdocu
u odnosunaliK (p=0,02010,019). U cervikalnom sloju nisu uocene statisticki znacajne
razlike medu Cetiri materijala. Posebno je zanimljivo da su 3Y/5Y-TZP prijelazni slojevi u S i

K (narancasti stupci) pokazali statisticki najvecu tvrdocu, $to je znacajno opaZanje.
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4.2.1 SEM analiza uzoraka nakon testiranja mikrotvrdoce

Slike 21 i 22 prikazuju SEM slike uzorka nakon testiranja mikrotvrdo¢e po Vickersu. Veéina
ukupne povrSine uzoraka je glatka zbog poliranja, medutim uocCavaju se deformacije i
udubljenja (tj. otisak) koje su nastala uslijed ispitivanja mikrotvrdoce. Slika 22 je posebno
zanimljiva jer pokazuje otisak Vickersove piramide karakterizirane o$trim rubovima i ravnim
stranicama. Takoder, nema naznaka znaCajnog nakupljana materija oko udubljenja §to je
znaCajka krhkih materijala. Sve navedeno upucuje na izuzetnu mikrotvrdoc¢u ispitivanog

materijala.

C% det mag® HV WD spot | HFW  — D

ETD 35x 10.00kv. 53mm 3.0 3.63 mm Axia ChemiSEM

Slika 21. SEM snimku (povecanje 35x) otiska Vickersove piramide u uzorku I. Otisak

Vickersove piramide nalazi se unutar crnog kruga. I- ZirCAD Prime.
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\
4
e

\‘g..,‘}

“

2
S5 det neg 2 HV WD spot
IXJ CBS | 2500x 1000kY 100mm @ 3.0

Slika 22. SEM snimka otiska (povecanje 2.500x) Vickersove piramide u uzorku I. Pravilni

oblik piramide upucuje na visoki mikrotvrdo¢u materijala. I- ZirCAD Prime.
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4.2.1.2 Analiza ZirCAD Prime (I) uzorka

Slika 23 prikazuje SEM slike (povecanje x10.000) uzoraka I, prikazujuéi nepolirane (a, c, e) i
polirane (b, d, f) povrSine 3Y-TZP, 3Y/5Y-TZP 1 5Y-TZP uzoraka. Nepolirani uzorci imaju
karakteristi¢na zrna razlicitih veli¢ina, dok su polirani uzorci prilicno jednaki. Razlike u veli¢ini
zrna mogu se pripisati razli¢itim kemijskim sastavom materijala tj. udjelom Y**. Potrebno je
napomenuti da u dentalnim Y-TZP materijama ima jo§ dodatataka (pigmenti, stabilizatori i sl.)

koji mogu utjecati na veli¢inu zrna.

N

% det mag = HV WD spot = HFW — T

ETD 10000x 10.00kv  48mm | 3.0 12.7 pm Axia ChemiSEM
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mag 2 HV
10000 x  10.00 kV

vl
¢

L ¥ i

mag 8 HV
10000 x  10.00 kV

WD
5.1 mm

WD
5.0 mm

spot
3.0

spot
3.0

HFW
12.7 pm

HFW
12.7 pm

e

— VL

Axia ChemiSEM

T
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Axia ChemiSEM
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% det mag 2 HV WD spot  HFW 4 um
H ETD 10000x 10.00kVv A 54mm @ 3.0 12.7 pm Axia ChemiSEM

-

4 e
% det mag & HV WD spot HFW 4 um
H ETD 10000x 10.00kVv @ 51mm @ 3.0 12.7 pm Axia ChemiSEM
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% det mag ® @ HV WD spot | HFW E— L

ETD | 10000 x | 10.00kV | 5.2mm | 3.0 12.7 pm Axia ChemiSEM

Slika 23. SEM slike (povec¢anje 10.000x) uzorka I snimljene na razli¢itim polozajima prije (a,
¢, ) 1 nakon poliranja (b, d, f). Uzorci: 3Y-TZP (a, b), 3Y/5Y-TZP (c, d) i 5Y-TZP (e, f). I-
ZirCAD Prime.
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4.2.1.3 Analiza CERCON ht ML (S) uzorka

Slika 24 prikazuje SEM slike (povecanje 10.000x) uzoraka S, prikazujuéi nepolirane (a, c, €) i
polirane (b, d, f) povrSine 3Y-TZP, 3Y/5Y-TZP 1 5Y-TZP uzoraka. Uslijed razlika u kemijskom
sastavu, veli¢ina zrna nepoliranih uzoraka je razli¢ita. Nadalje, poliranje uzoraka je rezultiralo
sa slicnom morfologijom svih ispitanih uzoraka. Medutim, na poliranim uzorcima vidljive su

brazde koje su nastale nakon obrade materijala.

v det mag L HV
(;&;’ ETD 10000 x  10.00 kV
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mag @ HV wD spot
10 000 x 10.00 kV 5.1 mm 3.0
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det mag ® HV WD spot | HFW — |

ETD 10000x 10.00kVv 49mm 3.0 12.7 pm Axia ChemiSEM




Andrea Labeti¢, disertacija

% det mag ® HV
1 ETD 10000 x 10.00 kV

- T A . :
det mag & HV
ETD 10000 x 10.00 kV

WD
5.0 mm

WD
5.0 mm

spot
3.0

e o
spot

EX)

E— T

Axia ChemiSEM

— T

Axia ChemiSEM
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det mag ® HV WD spot = HFW N —-0 U

ETD 10000x 10.00kVv 51mm 3.0 12.7 pm Axia ChemiSEM

Slika 24. SEM slike (povecanje 10.000x) uzorka S snimljene na razlicitim polozajima prije
(a, ¢, e) 1 nakon poliranja (b, d, f). Uzorci: 3Y-TZP (a, b), 3Y/5Y-TZP (¢, d) i 5Y-TZP (e, f).
S- CERCON ht ML.
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4.2.1.4 Analiza Katana ZIRCONIA YML (K) uzorka

Slika 25 prikazuje SEM slike (povecanje 10.000x) uzoraka K, ilustrirajué¢i nepolirane (a, c, €) i
polirane (b, d, f) povrSine 3Y-TZP, 3Y/5Y-TZP i 5Y-TZP uzoraka, redom. Kod nepoliranih
uzoraka vidljiv je izraZeniji rast zrna §to upucéuje na nagli rast udjela Y>*. Medutim, nakon
poliranja morfologija svih uzoraka postaje skoro identi¢na. Rast veli¢ine zrna s porastom Y>*
udjela je karakteristika dentalnih Y-TZP materijala. MoZe se zakljuciti da su 5Y-TZP zrna of
Katana materijala najveée $to sugerira na najveéi udio Y** od svih ispitivanih dentalnih

materijala.

% det mag ® HV WD spot | HFW — T B

ETD 10000x 10.00kv  49mm | 3.0 12.7 pym Axia ChemiSEM
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% det mag ® HV WD spot | HFW 4 pm
1 ETD 10000x 10.00kv 52mm | 3.0 12.7 pm Axia ChemiSEM

% det mag ® HV WD 4 pm
° ETD 10000x 10.00kVv 5.0 mm Axia ChemiSEM
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55



Andrea Labeti¢, disertacija

-

% det mag 2 HV WD spot = HFW — T

ETD 10000x 10.00kv 52mm | 3.0 12.7 pm Axia ChemiSEM

Slika 25. SEM slike (povecanje 10.000x) uzorka K snimljene na razli¢itim poloZajima prije
(a, ¢, e) 1 nakon poliranja (b, d, f). Uzorci: 3Y-TZP (a, b), 3Y/5Y-TZP (¢, d) i 5Y-TZP (e, f).
K- Katana ZIRCONIA YML.

56



Andrea Labeti¢, disertacija

4.2.1.5 Analiza ZirCAD LT (IK) uzorka

Slika 26 prikazuje SEM slike (povecanje od x10.000) IK uzoraka, ilustrirajuéi nepolirane (a) 1
polirane (b) povrsine 3Y-TZP. Budu¢i da uzorak IK ima identi¢an udio Y**, pokazana je samo
jedna pozicija. Vidljiva su zrna slicnih veli¢ina $to je vjerojatno uvjetovano istom
koncentracijom dodataka Y**. Polirani uzorak imaj glatku morfologiju i buduéi da je to 3Y-

TZP uzorak, brazde uslijed poliranja nisu znacajno vidljive.

-
det mag = HV WD spot | HFW — VL |

ETD 10000x 10.00kVv 51mm 3.0 12.7 pm Axia ChemiSEM
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% det | mag = HV WD spot  HFW ——1 Ll —

ETD | 10000 x 10.00kV | 5.3 mm | 3.0 12.7 ym Axia ChemiSEM

Slika 26. SEM slike (povec¢anje 10.000%) uzorka IK snimljene na razli¢itim polozajima prije

(a) 1 nakon (b) poliranja. IK- ZirCAD LT.
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4.2.2 PXRD analiza nakon testiranja mikrotvrdoce

Rendgenska difrakcija praha (PXRD) koristena je za odredivanje faznog sastava i) poliranih
uzoraka nakon testiranja mikrotvrdoce i ii) nepoliranih uzoraka. Na slikama su vidljive razlicite
faze ZrO,, medutim mali dodaci, pigmenti i dopadni nisu vidljivi. Iz slika se moze zakljuciti da
je materijal visoko kristalican §to je i za ocekivati jer je siniteriran na 1500 °C. Udjeli faza u Y-
TZP materijalima su odredeni Rietveldovom metodom i rezultati su pokazani u Tablici 6 1
Slikama 27-35. Takoder, u Tablici 6 dane su 1 promjene u (%) fazama S$to omogucuje laksu

obradu podataka. Slike 27-35 prikazuju difrakcijske slike razli¢itih Y-TZP materijala.

Uslijed poliranja nastaje monoklinska faza sto je vidljivo iz Tablice 6. Takoder, nakon poliranja
dolazi do smanjenja kubne faze i rasta tetragonske faze. Medutim, vrlo je vjerojatno da su to
povrSinske modifikacije materijala koje ne bi trebale imati utjecaj na sveobuhvatna svojstva
dentalnih materijala. Nastanak monoklinske faze na povrSini bi mogao rezultirati slicnim

povrsinskim svojstvima materijala.
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Tablica 6. Fazni sastav ispitivanih poliranih i nepoliranih uzoraka u obliku Stapi¢a odreden je

metodom rendgenske difrakcije praha (PXRD). Promjena (%) je izraCunata prema formuli:

Promjena (%) = (polirani — nepolirani) / nepolirani x 100 %.

Uzorak Faza Polirani  Nepolirani  Promjena
(%)

S c-ZrO2 (%)  32.1 43.9 -26.9
t-ZrO2 (%)  58.1 56.1 3.6
m-ZrO2 (%) 9.8 0 -

I c-ZrO2 (%)  31.8 53.5 -40.6
t-ZrO2 (%)  57.3 46.5 232
m-ZrO: (%) 10.8 0 -

K c-ZrO2 (%) 49.3 34.0 45
t-ZrO2 (%)  39.9 66.0 -39.6
m-ZrO:2 (%) 10.8 0 -

IK c-ZrO2 (%)  20.3 32.1 -36.8
t-ZrOz (%) 744 67.9 9.6
m-ZrO2 (%) 5.3 0 -

S- CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT; m-

Zr0O,- monoklinska faza cirkonijeva oksida; t- ZrO»- tetragonska faza cirkonijeva oksida; c-

Z1O;>- kubna faza cirkonijeva oksida.
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Slika 27. PXRD difraktogram nepoliranog uzorka S. S- CERCON ht ML.
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Slika 28. PXRD difraktogram poliranog uzorka S. S- CERCON ht ML.
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Slika 29. PXRD difraktogram nepoliranog uzorka I. I- ZirCAD Prime.
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Slika 30. PXRD difraktogram poliranog uzorka I. I- ZirCAD Prime.
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Slika 31. PXRD difraktogram nepoliranog uzorka K. K- Katana ZIRCONIA YML.

N A 1 A

Cubic 50.7 %
Monoclinic 8.6 %
 Tetragonal 40.7 %

4000 —

(A [y 1‘4 W

I I
30 40

[ S

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

T TP AP P e Nt i Ao g e

Slika 32. PXRD difraktogram poliranog uzorka K. K- Katana ZIRCONIA YML.
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Slika 33. PXRD difraktogram nepoliranog uzorka IK. IK- ZirCAD LT.
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Slika 34. PXRD difraktogram poliranog uzorka IK. IK- ZirCAD LT.
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4.2.3 Korelacija makromehanickih i mikromehanickih svojstava u razli¢itim slojevima

materijala

Dijagrami rasprSenja pokazuju da kontrolni materijal u incizalnom 1 cervikalnom sloju postize
najvise vrijednosti makromehanickih (savojna Cvrstoca, savojni modul) 1 mikromehanickih
(mikrotvrdoc¢a) svojstava, dok se u prijelaznom sloju kontrolni materijal manje izdvaja od
ostalih materijala. Relativni polozaji materijala K, S i I razlikuju se ovisno o analiziranom sloju
1 promatranoj varijabli, stoga nisu dosljedni na svim dijagramima rasprSenja. Medupovezanost
makromehanickih i mikromehanickih pokazatelja opcenito nije statisticki znacajna; jedinu
iznimku predstavlja par mikrotvrdo¢a/savojni modul u incizalnom sloju, gdje Pearsonova
korelacijska analiza daje formalno znacajan rezultat, medutim takav je rezultat uvjetovan
izrazenim klasteriranjem triju ispitivanih materijala u odnosu na kontrolni. Stoga se korelacije
izmedu makromehanickih i mikromehanickih svojstava mogu smatrati statisticki neznac¢ajnima

(Slika 35-40).
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Slika 35. Dijagram rasprSenja za savojnu ¢vrstocu 1 mikrotvrdocu incizalnog sloja. S-
CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.

65



Andrea Labeti¢, disertacija

Mikrotvrdoc¢a (VHN) - Incizalni sloj (5Y)

Slika 36.
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Dijagram rasprSenja za savojni modul i mikrotvrdocu incizalnog sloja. S- CERCON
ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.
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Slika 37. Dijagram rasprSenja za savojni modul mikrotvrdocu prijelaznog sloja. S- CERCON
ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.
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Slika 38. Dijagram rasprSenja za savojnu ¢vrstocu i mikrotvrdocu prijelaznog sloja. S-
CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.
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Slika 39. Dijagram rasprSenja za mikrotvrdocu incizalnog sloja. S- CERCON ht ML; I-
ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.
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Slika 40. Dijagram rasprSenja za savojni modul i mikrotvrdocu cervikalnog sloja. S-
CERCON ht ML; I- ZirCAD Prime; K- Katana ZIRCONIA YML; IK- ZirCAD LT.
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5. RASPRAVA
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Cilj ovog komparativnog in vitro istrazivanja bio je procijeniti mehanicka svojstva tri razlicite
viSeslojne cirkonij-oksidne keramike: ZirCAD Prime (I), CERCON ht ML (S) i Katana
ZIRCONIA YML (K). Za svaki je materijal izmjerena savojna ¢vrstoc¢a i modul elasti¢nosti,
dok su mikrostruktura i fazni sastav analizirani pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa
(SEM) i rendgenskom difrakcijom praha (engl. Powder X-ray Diffraction, PXRD). Budu¢i da
su ispitivani materijali pokazali razli¢ita mehanicka, morfoloska i strukturna svojstva, nulta
hipoteza moze se odbaciti.

Najvisa savojna Cvrstoca zabiljezena je za materijal I, a slijede materijali S 1 K. Dobiveni
rezultati pokazuju da porast udjela tetragonske faze cirkonijeva oksida (t-ZrO:) doprinosi
povecanju savojne ¢vrstoce. Nasa opazanja u skladu su s prethodnim istrazivanjima koja su
takoder pokazala da ve¢i udio t-ZrO:faze rezultira veCom savojnom ¢vrstocom u Y-TZP
keramikama (60,61).

S druge strane, povecanje udjela stabilizatora Y203 dovodi do veéeg udjela kubne faze (c-ZrO»)
Sto opcenito smanjuje savojnu ¢vrsto¢u materijala (23). Usporedbom tri razli¢ite viSeslojne
cirkonij-oksidne keramike u ovom istraZivanju utvrdene su statisti¢ki znacajne razlike u
vrijednostima savojne ¢vrstoce u odnosu na kontrolnu skupinu (Slika 12). Takoder, Tablica 3
prikazuje da dodatak Y3* iona utjeCe na promjenu faznog sastava Y-TZP keramike. Savojna
¢vrsto¢a materijala I ostaje ve€a u odnosu na S 1 K, §to sugerira da i tehnoloski postupak obrade
1 sastav materijala znacajno utje€u na njegova mehanicka svojstva (62—64).

Uzorak I je pokazao najviSu izmjerenu savojnu ¢vrsto¢u od 879,42 MPa, §to se pripisuje
najvecem udjelu t-ZrO: faze. Ta vrijednost je manja od one koju navodi proizvodac (1200 MPa;
Ivoclar Vivadent, 2019). Vjerojatno je da je ta deklarirana vrijednost dobivena za dentinski sloj
(3Y-TZP) pomocu dvoosnog ispitivanja savojne ¢vrstoce koje obi¢no daje vece vrijednosti u
usporedbi s ispitivanjem u tri tocke koriStenom u ovom istrazivanju (65).

U testiranju savojne ¢vrstoce u tri tocke uzorci u obliku $tapic¢a opterecuju se centralno, pri
¢emu je maksimalna vla¢na napetost koncentrirana na donjoj strani Stapica i izmedu njezinih
krajeva. Ta podrucja Cesto sadrze povrSinske defekte koji mogu nastati tijekom CAD/CAM
izrade uzoraka, a koji mogu potaknuti inicijaciju pukotina i posljedi¢no lom. Rezultati ovog
tipa istraZivanja ovise o razli¢itim varijablama, ukljucuju¢i eksperimentalnu postavu, parametre
testiranja 1 samu metodu ispitivanja (66).

Glodanje 1 priprema povrSine imaju posebno izrazen utjecaj na savojnu ¢vrstocu ispitivanih
keramickih materijala koji su ve¢ oslabljeni oSte¢enjima nastalim tijekom obrade (67). Inokoshi

1 sur. su utvrdili da uspostava ravnoteze izmedu mikrostrukturnih pukotina i tlaéne napetosti na
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povrsini, nastalih tijekom transformacije iz tetragonske u monoklinsku fazu, odreduje ¢vrstoc¢u
cirkonij-oksida nakon pjeskarenja s AlO3 Cesticama (33). Uzimajuci sve navedeno u obzir
proizlazi da su varijacije u podacima (npr. standardne devijacije) u ovom istrazivanju rezultat
utjecaja razli¢itih eksperimentalnih ¢imbenika.

Vrijednosti modula elasti¢nosti i modula rezilijencije za uzorke S i K bile su znacajno nize u
odnosu na uzorak I, $to ukazuje da su ti materijali manje kruti i elasti¢ni (Slika 13). Veci modul
rezilijencije oznac¢ava vecu sposobnost materijala da apsorbira energiju po jedinici volumena
bez trajne deformacije, dok modul elasticnosti definira sklonost materijala savijanju pod
primijenjenom silom. Povecana fleksibilnost i rezilijencija materijala I vidljiva je i u rezultatima
analize nacina loma. Kombinacija poveéane fleksibilnosti i krutosti zabiljezene kod uzorka I
¢ini taj materijal prikladnim za izradu dentalnih krunica.

U ovom istraZivanju analiza mikrostrukture i kvantifikacija cirkonij-oksidnih faza otkrili su
razlike u veli¢ini zrna 1 udjelu faza za razlicite slojeve materijala. U izravnoj usporedbi SEM
snimaka (Slika 15) materijala moze se uociti da se veli¢ina zrna i udio kubne faze postupno
smanjuju od caklinskog sloja (5Y-TZP) prema dentinskom sloju (3Y-TZP) (Tablica 3). Sloj
5Y-TZP i prijelazna zona koja grani¢i s njime sadrze ve¢i udio kubne faze i vecu prosje¢nu
veli¢inu zrna u odnosu na 3Y-TZP sloj. 5Y-TZP opcenito ima najvecu veliCinu zrna $to je u
skladu s nalazima iz drugih istrazivanja (68,69). Kod svih ispitivanih materijala S, 1 K, veli¢ina
zrna u 3Y-TZP sloju bila je manja u usporedbi s 5Y-TZP slojem.

Srednji slojevi izmedu 3Y-TZP uzoraka (S3, 13 1 K3) i mjesta loma (S2, 12 i K2) pokazali su
slicnu morfologiju koja se sastoji od manjih i vec¢ih zrna (Slika 15). Morfologija uzoraka 12 i
S2 vrlo je slicna onoj u I3 1 S3, bez znacajnih promjena u veli€ini zrna, dok uzorci K2 i K3
pokazuju zrna razli¢itih dimenzija $to ukazuje na razliku u sastavu odnosno na udio Y** iona.
Uzorak K2 ima vec¢a zrna od 12 $to sugerira da su ti uzorci pukli na mjestima s razli¢itim
omjerima kubne i tetragonske faze (Slika 15). Veca zrna, karakteristicna za 5Y-TZP materijal
(S1, I1 1 K1), bila su vidljiva i na mjestu loma, $to ukazuje na to da se medusobno povezane
zone 3Y-TZP i1 5Y-TZP materijala prostiru kroz slojeve (oznake 1, 2 i 3). Ovi nalazi u skladu s
informacijama koje navodi proizvodac, prema kojima je caklinski sloj sastavljen od 5Y-TZP,

dok je dentinski sloj izraden od 3Y-TZP (22).

Kao $to je prikazano na Slici 15, veli¢ina zrna svakog uzorka postupno se povecava s porastom
sadrzaja Y** iona (Tablica 4), a taj je ucinak dodatno prikazan na slici 18. Uzorci oznaceni

brojem 3 imaju najnizi sadrzaj Y** iona 1 najmanju veli¢inu zrna, dok uzorci oznaceni brojem
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1 sadrze najvecu koli¢inu Y*" iona i imaju najveéa zrna. Ovi uzorci Stapi¢a smatraju se
viSeslojnima zbog promjenjivih kolic¢ina Y?**, §to utjeCe na prozirnost, kao i na mehanicka,
strukturna 1 morfoloska svojstva materijala. Kontrolnu skupinu (IK) ¢ine uzorci od 3Y-TZP
keramike s priblizno jednakom veli¢inom zrna na incizalnom, cervikalnom dijelu i na mjestu

loma (Slika 19).

Varijacije u ¢vrstoci ispitivanih Y-TZP materijala pripisuju se promjenama koncentracije Y**
iona kroz razlicite slojeve, Sto rezultira razli¢itim faznim sastavima Y-TZP keramike (Tablica
5). Rietveldova analiza pokazala je porast udjela kubne faze (c-ZrO;) od dentinskog prema
caklinskom sloju, $to je u skladu s prethodnim istrazivanjima (22,34). Uzorci 3Y-TZP
materijala (S3, I3 i K3) pokazali su najveci udio tetragonske faze (t-ZrO), dok su slojevi 5Y-
TZP (S1, I1 1 K1) sadrzavali najmanji udio te faze.

Identifikacija faza potvrdila je da svi proizvodaci za povrSinske slojeve (caklinske) koriste 5Y -
TZP (s visim sadrzajem Y?* iona), dok se slojevi dentina sastoje od 3Y-TZP (s nizim udjelom
Y?** iona). PXRD analiza je pokazala da meduslojevi sadrze individualne mjeSavine 3Y-TZP i
5Y-TZP materijala. Opéenito, rezultati PXRD analize ukazuju na to da poveéanje sadrzaja Y**
iona povecava udio kubne faze (c-ZrOz), uz istodobno smanjenje udjela tetragonske faze (t-

Zr0»), Sto objasnjava razlike u mehanickim svojstvima kroz razlicite slojeve.

Kvantitativna analiza faznog sastava pokazala je da svi Y-TZP uzorci (Tablica 5), posebno oni
oznaceni brojevima 2 1 3 pretezno sadrze t-ZrO; fazu. Svi uzorci bili su sinterirani kako bi se
postigla stabilna kombinacija t- 1 c-ZrO, faza karakteristicna za Y-TZP keramike dobivene
dodatkom Y** iona. PXRD analiza pokazala je da uzorci K1 i S1 sadrZe sli¢an i najveéi udio
kubne faze cirkonijeva oksida — 60,8 % odnosno 56,4 % — Sto odgovara karakteristikama 5Y-
TZP materijala. Uzorak 13 sadrzavao je najveci udio tetragonske faze, u skladu s njegovim 3Y-
TZP sastavom. Fazni sastav uzorka K2 (koji odgovara medusloju ili mjestu loma) pokazao je
uravnotezen omjer t-ZrO2 i ¢-ZrO» faza (47,3 %1 52,7 %). Kod uzoraka 12 i I3 udio t-ZrO; faze
bio je gotovo identican, §to je takoder primijec¢eno i u uzorcima S2 i S3. Ova opaZanja upucuju
na to da su mjesta loma uzoraka 12 i S2 imala jednak fazni sastav kao dentinski slojevi u
uzorcima I3 1 S3. Ova stabilna viSeslojna struktura Y-TZP materijala (Tablica 1) rezultirala je
porastom rezidualnih tlaénih naprezanja tijekom procesa sinteriranja, $to je dovelo do povecane
otpornosti na stvaranje pukotina, ve¢e lomne ¢vrstoce i bolje mehanicke otpornosti cirkonij-

oksida. Navedeni zakljucci su u skladu s rezultatima drugih studija (70-72).
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Zanimljivo je da je materijal I pokazao najve¢i udio tetragonske faze (Tablica 5), najmanju
veli¢inu zrna (Slika 15) i najveéu savojnu ¢vrstocu (Slika 12). U skladu s ranijim istrazivanjima,
ovi rezultati potvrduju korelaciju izmedu sadrzaja Y>* iona i savojne évrstoée. Navedeni nalazi
u skladu su s prethodnim studijama koje su pokazale da promjena u sadrzaju Y>* iona dovodi

do razli¢itih omjera c-ZrO: i t-ZrO» faza, a time i do razlika u savojnoj ¢vrsto¢i (35,52,73).

U ovom istrazivanju utvrdene su statisticki znacajne razlike u vrijednostima modula elasti¢nosti
izmedu analiziranih viSeslojnih Y-TZP materijala. Najve¢i modul elasti¢nosti zabiljezen je kod
uzorka I (56,64 = 0,71 GPa), Sto ukazuje na vecu krutost u odnosu na materijale S (51,46 + 4,48
GPa)1K (51,04 + 3,20 GPa). Rezultati Tukeyjevog HSD post hoc testa potvrdili su da su razlike
izmedu uzorka I i preostala dva materijala statisti¢ki znacajne (p < 0,001), Sto sugerira da je
materijal I u vecoj mjeri otporan na elasticnu deformaciju pod djelovanjem mehanickog

opterecenja.

Povecéana krutost moze se tumaciti kao korisna osobina u klinickom smislu, jer omoguéuje
ravnomjerniju raspodjelu zvacnih sila 1 smanjuje rizik od trajne deformacije restauracije,
osobito u podru¢jima visoke okluzijske opterecenosti, poput straznjih zuba. Medutim, treba
uzeti u obzir da povecana krutost istovremeno moze smanjiti sposobnost materijala da apsorbira
udarna opterecenja, Sto moze pogodovati razvoju mikropukotina, osobito u prisutnosti defekata

uzrokovanih tijekom obrade materijala ili uslijed klinicke upotrebe.

Osim toga, znacajno ve¢i modul elasti¢nosti u kontrolnoj skupini IK (109,85 + 4,51 GPa), koja
predstavlja monolitnu 3Y-TZP keramiku, dodatno potvrduje povezanost izmedu faznog sastava
1 mehanickih svojstava. Ovi nalazi ukazuju na to da prisutnost viSeg udjela tetragonske faze u
monolitnom 3Y-TZP rezultira ve¢om krutosti, $to je u skladu s ranijim istraZivanjima (4,21,74).
Usporedbom s viSeslojnim materijalima, moZe se zakljuciti da prijelazi izmedu slojeva s
razli¢itim udjelima Y203 i1 faznim sastavima (npr. od 3Y-TZP prema 5Y-TZP) rezultiraju
smanjenjem ukupnog modula elasti¢nosti zbog povec¢anog udjela kubne faze i1 ve¢ih zrna, koja
smanjuju sposobnost materijala da se odupre savijanju (23). S obzirom na navedeno, optimalan
izbor materijala mora uzeti u obzir klini¢ku situaciju: materijali s vis§im modulom elasti¢nosti
poput I prikladniji su za straznje restauracije gdje su dominantna tla¢na optere¢enja, dok bi
materijali s neSto manjom krutosti mogli biti korisniji u prednjem segmentu, gdje su potrebna

bolja estetska svojstva i otpornost na udarne sile.
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Modul rezilijencije (RM), koji predstavlja sposobnost materijala da apsorbira mehanicku
energiju unutar elasticnog podrucja bez trajne deformacije, pokazao se korisnim pokazateljem
ukupne mehanicke otpornosti 1 dugoro¢ne izdrzljivosti dentalnih materijala. U ovom
istrazivanju, najvecu vrijednost RM-a pokazao je uzorak I (5,99 + 0,71), dok su uzorci S (5,10
+ 4,48) 1 K (4,14 £ 3,20) imali slicne, ali neSto nize vrijednosti. Kontrolni uzorak IK, koji

predstavlja monolitni 3Y-TZP materijal, pokazao je najnizu vrijednost RM-a (3,07 + 4,51).

Ovi nalazi upucuju na to da je materijal I sposobniji apsorbirati energiju bez nastanka trajnih
deformacija, §to je posebno vazno u uvjetima dinamickog opterecenja u oralnoj Supljini, poput
zvakanja ili bruksizma. Visa vrijednost RM-a ¢esto je povezana s ve¢om gusto¢om i manjom
poroznoscu, $to u konacnici doprinosi boljoj otpornosti na Sirenje pukotina i usporavanju

starenja materijala, kako navode Zhang i sur. (4).

Smanjene vrijednosti RM-a zabiljezene kod monolitne 3Y-TZP keramike (IK) mogu se
pripisati vecoj krutosti i niZzoj sposobnosti elasticne deformacije, S$to potvrduje tvrdnje
Chevaliera da veca krutost moze rezultirati nizom rezilijentno$¢u (75). Suprotno tome,
viSeslojni materijali sa slojevima s ve¢im udjelom 5Y-TZP (kao $to je uzorak I) pokazuju

povoljniji omjer elasti¢nosti 1 apsorpcije energije.

Prethodne studije ukazale su na vaznost RM-a kao prediktivnog faktora dugotrajne
funkcionalnosti dentalnih nadomjestaka, osobito kod materijala koji su podlozni
mikropukotinama i termicko-mehani¢kom stresu (9). U tom kontekstu, uzorak I pokazuje
najuravnotezeniji odnos krutosti i elasticne deformabilnosti, ¢ime se isti¢e kao najsigurniji izbor

za restauracije izloZene kombinaciji statiCkih 1 dinamickih opterecenja.

Rezultati ispitivanja mikrotvrdo¢e po Vickersu pokazali su vrijednosti u rasponu od 1470,0 +
27,7 VHN do 1701,3 £ 133,5 VHN, ovisno o sloju 1 vrsti materijala. Zabiljezen je uski raspon
vrijednosti medu svim uzorcima, osobito kod viSeslojnih materijala (Slika 20), Sto ukazuje na
ujednacenu otpornost na plasticnu deformaciju. Ovaj nalaz je u skladu s opazanjima iz

literature; I3 navode da nema znacajne razlike u mikrotvrdo¢i izmedu 3Y 1 5Y-TZP uzoraka

(4).

Na Slici 21 prikazana je SEM snimka (povecanje 2.500x) otiska Vickersove piramide u uzorku

Stapica izradenom od materijala ZirCAD Prime. Otisak prikazuje jasno definirane, oStre rubove,
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Sto potvrduje visoku tvrdo¢u materijala. Izostanak izrazenog izdizanja materijala oko otiska

karakteristian je za krhke materijale s ogranicenom plasti¢noscu (54).

Inherentna krhkost cirkonijevog - oksida ublazena je njegovom sposobnoséu da pod
djelovanjem naprezanja prolazi kroz faznu transformaciju poznatu kao mehanizam ojacanja
transformacijom, koji znacajno doprinosi otpornosti materijala na lom (14). Ova
»pseudoplasti¢nost” smatra se pozeljnom u dentalnim primjenama jer omogucuje cirkonij-

oksidnim nadomjescima da ucinkovito podnose mehanicka opterecenja u usnoj Supljini.

Unato¢ homogenosti izmedu materijala nasa analiza pokazala je da unutar pojedinih viSeslojnih
uzoraka postoje statisticki znacajne razlike izmedu slojeva. Konkretno, prijelazni slojevi
(3Y/5Y) kod S i K pokazali su viSu mikrotvrdo¢u u odnosu na incizalne i cervikalne slojeve (p

<0,001), dok su 11 IK pokazali ravnomjernu raspodjelu mikrotvrdoce kroz sve slojeve.

Ova pojava moZze se objasniti mikrostrukturnim varijacijama u zonama prijelaza izmedu
tetragonske i kubne faze cirkonijeva oksida. Lokalizirana rezidualna naprezanja, razlike u
veli¢ini zrna 1 fazna distribucija mogu rezultirati ve¢om otporno$éu na utiskivanje u

prijelaznom sloju, Sto potvrduju i novija istraZivanja (76).

Vrijednosti mikrotvrdo¢e zabiljezene u ovom istraZzivanju bile su viSe u odnosu na neke
prethodno objavljene studije, Sto se moze pripisati razlikama u metodologiji, ukljucujuci
razli¢ite mjerne jedinice, udio Y2Os te sinterirajuc¢e parametre (77,78). Primjena translucentnog
cirkonijevog - oksida s ve¢im udjelom itrijeva oksida (4,5-6,0 %) takoder moze pridonijeti

razli¢itim mehani¢kim svojstvima.

Branco 1 sur. te Harrer 1 sur. pokazali su da uzorci izradeni aditivnom tehnologijom (AM) imaju
nize vrijednosti tvrdoce, neovisno o orijentaciji uzorka (66,79). Ova opazanja potvrduju vaznost

standardizacije eksperimentalnih uvjeta prilikom usporedbe rezultata razlicitih istraZivanja.

Temperatura sinteriranja ima znacajan utjecaj na mikrotvrdo¢u. Alfahed i Alayad izvijestili su
da se najviSe vrijednosti mikrotvrdo¢e postizu nakon sinteriranja na 1450 °C $to potvrduje i
rezultate u ovom istraZivanju (80). Osim toga, nacin zavrSne obrade (poliranje prije ili nakon

sinteriranja) moze dodatno utjecati na povrSinska svojstva, §to su pokazali Schatz 1 sur. (81)

U klinickom smislu ve¢a mikrotvrdo¢a moze znaciti bolju otpornost na trosenje, ali i povecan

rizik od abrazije zubi antagonista, osobito kod anteriornih restauracija (Heintze i sur.) (82).
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Stoga je od kljuéne vaznosti uzeti u obzir ravnotezu izmedu mehanicke otpornosti i

biokompatibilnosti.

Rezultati ukazuju na to da mikrotvrdoca slojevitih Y-TZP materijala nije isklju¢ivo odredena
faznim sastavom, ve¢ i interakcijom brojnih faktora poput mikrostrukture, tehnologije obrade i
sinteriranja. Potrebna su daljnja istrazivanja kako bi se dodatno razjasnio utjecaj ovih ¢cimbenika

na performanse dentalnih materijala u stvarnim klinickim uvjetima.

Rezultati rendgenske difrakcije praha (PXRD) prikazani u tablici 6 ukazuju na znacajne
promjene u faznom sastavu Y-TZP materijala nakon poliranja. U nepoliranim uzorcima,
dominantna je bila tetragonalna faza u uzorcima S i IK, dok je u uzorcima I i K prevladavala
kubna faza, bez prisutnosti monoklinske faze. Ovakav sastav je ocekivan s obzirom na

deklarirani udio Y-Os i tipi¢ne raspodjele faza kod viseslojnih i monolitnih materijala (4,21,75).

Nakon poliranja uzoraka PXRD analiza je pokazala pojavu monoklinske faze (m-ZrO>) u svim
ispitivanim materijalima. Ova transformacija najvjerojatnije je rezultat mehaniCkog stresa
induciranog tijekom procesa poliranja, koji moze potaknuti transformaciju iz tetragonske u
monoklinsku fazu, poznatu kao transformacijsko naprezanje (17,75). Ova pojava je narocito
izrazena kod materijala sa znac¢ajnim udjelom 3Y-TZP koji je skloniji ovoj vrsti transformacije

zbog nizeg udjela stabilizatora (83,84).

Poliranje je opcenito rezultiralo smanjenjem kubne faze i povecanjem tetragonalne faze, Sto je
uoceno kod vecine uzoraka. U uzorcima I 1 IK, kubna faza je smanjena za otprilike 39 % 137
%, dok je istovremeno zabiljezeno povecanje tetragonalne faze za 20 % u uzorku 119 % u
uzorku IK. Ovi nalazi upucuju na to da je poliranje dovelo do reorganizacije faznog sastava,
vjerojatno putem lokalne nestabilnosti kubne faze i transformacije u metastabilnu tetragonalnu

fazu, nakon cega je dio te faze preSao u monoklinsku (85-88).

Zanimljivo je da je uzorak K pokazao povecanje udjela kubne i smanjenje tetragonalne faze Sto
moze ukazivati na viSe intenzivnih povrSinskih transformacija ili manju stabilnost
mikrostrukture u odnosu na ostale ispitivane materijale. S obzirom na to da je K viSefazni
materijal s izrazenim prijelaznim slojevima, moguce je da je heterogena mikrostruktura

rezultirala nepravilnom transformacijom i vis§im udjelom monoklinske faze nakon poliranja.

Poliranje je rezultiralo relativno ujednacenom povrSinskom morfologijom, ali brazde nastale

tijekom obrade bile su izrazenije u slojevima s ve¢im udjelom Y?** tj. kod 5Y-TZP slojeva (Slike
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23f, 24f, 25f). To ukazuje na nizu povrSinsku tvrdo¢u i vecu osjetljivost tih slojeva na
mehanicku obradu. Kod uzorka IK, koji je imao najmanji udio Y**i najmanju veli¢inu zrna u
3Y-TZP sloju pojava brazda nakon poliranja je bila minimalna $to je u skladu s najviSim

vrijednostima tvrdoce zabiljezenim za ovaj materijal.

Nedostatak monoklinske faze u nepoliranim uzorcima dodatno potvrduje da proces obrade,
ukljucujuéi bruSenje, glodanje i poliranje, izravno utjece na faznu stabilnost povrSinskog sloja
cirkonij oksidne keramike. Prema Vila-Nova 1 sur. i Inokoshi i sur., transformacija iz
tetragonske u monoklinsku fazu moze narusiti povrSinsku otpornost na pucanje i ubrzati
mehani¢ku degradaciju tijekom funkcije u usnoj Supljini (89,90). Odredena koli¢ina
monoklinske faze moze, paradoksalno, doprinijeti mehanickoj zilavosti putem mehanizma

zatvaranja pukotina (transformation toughening), ovisno o raspodjeli i dubini zahvacenosti.

U klinickom kontekstu rezultati PXRD analize ukazuju na vaznost kontroliranog poliranja i
pazljivog rukovanja viseslojnim cirkonskim materijalima kako bi se ogranicila transformacija

faza koja moze utjecati na dugoro¢nu mehanicku stabilnost 1 estetiku restauracija.
Uocene razlike moguce je pripisati varijacijama u:
a) sastavu materijala (npr. dodatka udjela itrija, pigmenata i razlicitih aditiva),

b) proizvodnim postupcima uzoraka (npr. parametrima sinteriranja ili tehnikama izrade poput
glodanja u usporedbi s 3D printom) kao i razli€itim procesima prilikom proizvodnje ispitivanih

materijala,

c) uvjetima ispitivanja (npr. stupnju poliranja, primijenjenom opterecenju, vremenu

zadrzavanja opterecenja ili koriStenoj metodi mjerenja).

Posebno je potrebno istaknuti da veli¢ina zrna znacajno utjece na mikrotvrdocu; manja zrna
obi¢no rezultiraju viSim vrijednostima tvrdo¢e zbog povecane otpornosti na deformaciju na
granicama zrna. Osim toga, opazeno je da zrnasta struktura ima klju¢nu ulogu u dugotrajnoj

mehanickoj u€inkovitosti materijala.

Stoga bi buduca istrazivanja trebala teZiti standardizaciji navedenih varijabli, posebice veli€ine
zrna, kako bi se omogucile izravnije usporedbe medu studijama (23). Takoder, vazno je
istaknuti ogranicenja ovog istrazivanja, ukljucujuci prethodno spomenute razlike u svojstvima

materijala i proizvodnim postupcima, koje su utjecale na dobivene rezultate.
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Ta ograni¢enja upucuju na potrebu za daljnjim istrazivanjem kako bi se u potpunosti razumjela

sloZzena medudjelovanja ovih ¢imbenika.

Rezultati dobiveni skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) i rendgenskom
difrakcijom praha (PXRD) omogucili su dublje razumijevanje strukturno-mehanickih odnosa u
viseslojnim cikorijskim materijalima stabiliziranima itrijem (Y-TZP), koji se sve ¢esc¢e koriste
u dentalnoj protetici. Analizirani uzorci I, S, K i IK pokazali su medusobne razlike koje
proizlaze iz razli¢itog sadrzaja Y>" iona, raspodjele faza, morfologije i odgovora na mehanicku

obradu poput poliranja.
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6. ZAKLJUCCI
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Rezultati ovog rada pokazali su da viSeslojni dentalni Y-TZP materijali imaju razlicita
mehanicka 1 morfoloska svojstva. Ova varijacija u svojstvima ocekivana je zbog razlika u

njihovim sastavima, budu¢i da potjecu od razlicitih proizvodaca.

Uoceno je da su dentalni materijali koriSteni u ovom istrazivanju sadrzavali razlicite koli¢ine t-
7102 1 c-ZrO; faza, $to je rezultiralo zrnima razlicitih veli¢ina. Medutim, uzorak I, koji je imao
najvecu savojnu ¢vrstocu, sadrzavao je zrna ujednacene veli¢ine na mjestu prijeloma. Stoga se
moze zakljuciti da je prisutnost homogene raspodjele veliCine zrna imala znacajan pozitivan

ucinak na savojnu ¢vrstoc¢u viseslojnog Y-TZP materijala.

Distribucija Y*" u ispitivanim vi$eslojnim cirkonij-oksidnim uzorcima bila je prili¢no razligita.
Dentinski sloj imao je najnizu koncentraciju Y**, dok je caklinski sloj imao najveéi sadrzaj Y*,
a koli¢ina Y*" u prijelaznom sloju bila je izmedu te dvije vrijednosti. Utvrdeno je da je mjesto
prijeloma uzorka I imalo najve¢i udio t-ZrO> faze, $to je rezultiralo najve¢om vrijednos$éu

savojne ¢vrstoce.

Ovo istrazivanje takoder je pokazalo da se morfoloski podaci iz SEM slika, kao i vrijednosti
modula elasti¢nosti i savojne ¢vrsto¢e, mogu koristiti za predvidanje funkcionalne izdrzljivosti

materijala.

Zakljuceno je da se ovi podaci mogu koristiti za procjenu poroznosti materijala 1 potencijala za

pucanje Sto oba izravno utjecu na proces starenja.

Na SEM slici uoceni su ostri rubovi Vickersove piramide bez nakupljanja materijala. To

potvrduje visoku mikrotvrdo¢u uzoraka I (1500-1700 VHN).

Dok je SEM omogucio uvid u morfologiju povrSine, prevladavajuca prisutnost monoklinske
faze koja je vjerojatno utjecala na slicne izmjerene vrijednosti tvrdo¢e kod poliranih uzoraka,

specifi¢no je utvrdena PXRD analizom.

Na temelju uocene sli€nosti u mikrotvrdo¢i poliranih cirkonij-oksidnih materijala, odbacuje se
nulta hipoteza koja navodi da ne postoji znacajna razlika u mikrotvrdo¢i razlicitih poliranih

cirkonij-oksidnih materijala.

Iako su ove vrijednosti u skladu s prijavljenim podacima za cirkonij-keramike visoke tvrdoce,
gornji raspon naglaSava utjecaj sastava materijala, metoda izrade i uvjeta ispitivanja. Daljnja

istrazivanja ovih ¢imbenika, osobito specifiénih mehanizama transformacije faza i utjecaja
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monoklinske faze na povrSinsku tvrdo¢u, omogucila bi sveobuhvatnije razumijevanje uocenih

sli¢nosti 1 razlika.

Dobiveni rezultati imaju znac¢ajne klinicke implikacije. Iako viseslojni Y-TZP materijali dolaze
s razli¢itim deklariranim svojstvima, procesi obrade kao $to su glodanje i poliranje mogu
znaCajno utjecati na njihovu funkcionalnost, pa Cak i izjednaciti njihove performanse.
Istovremeno, ove promjene mogu povecati osjetljivost materijala na pukotine, troSenje i

starenje, §to moze kompromitirati njihovu dugoro¢nu stabilnost u oralnom okruzenju.

Buduca istrazivanja trebala bi kvantificirati utjecaj razli¢itih protokola poliranja na fazne
transformacije, ispitati utjecaj povrsinskih promjena na otpornost na trosenje i termomehanicko
starenje, ukljuciti in vitro i in vivo studije koje bi povezale laboratorijske nalaze sa stvarnim

klinickim ponasanjem materijala.
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