
Korozní chování keramického dentálního
materiálu In-Ceram Spinell ve vybran˘ch

nápojích a roztocích in vitro

(PÛvodní práce – experimentální studie)

Corrosive Behaviour of Dental Ceramic Material
In-Ceram Spinell in Selected Beverages and Solutions

in vitro

(Original Paper – Experimental Study)

Vavfiiãková L.1, Krejãová A.2, Pokorná M.2, Dostálová T.3

1Stomatologická klinika, LF UK a FN, Hradec Králové
2Ústav environmentálního a chemického inÏen˘rství,
Fakulta chemicko-technologická, Univerzita Pardubice

3Dûtská stomatologická klinika 2. LF UK a FN Motol, Praha

Vûnováno k v˘znamnému Ïivotnímu jubileu
prof. MUDr. Jany Du‰kové, DrSc., MBA

SOUHRN

Úvod a cíl práce: Mezi největší výhody keramických materiálů patří i jejich všeobecně uznáva-
ná biologická netečnost. Cílem práce bylo hodnocení koroze polykrystalického sklem infiltrované-
ho materiálu In-Ceram Spinell (Vita, SRN) v běžně dostupných nápojích a roztocích in vitro.

Materiál: Keramický materiál In-Ceram Spinell (Vita, SRN) byl podroben imerznímu testu, kdy
byla použita následující vyluhovací média: Ice Tea Peach (Lidl Stiftung & Co. KG, DEU; pH 2,99),
Freeway Cola (Lidl Stiftung &Co. KG, DEU; pH 2,42), červené víno Cabernet Sauvignon (Vinné
sklepy Peter Metres KG; pH 3,59), bílé víno (Izrael; pH 3,23), džus 100% pomeranč (Relax Ltd., NZL;
pH 3,76), ústní voda Colgate Plax Whitening (Colgate – Palmolive, SUI; pH 8,04), 0,9% NaCl (pH
5,35), 0,5% kyselina octová (pH 2,56), 2% kyselina citronová (pH 1,98), 0,1M HCl (pH 1,54), re-
destilovaná voda (pH 5,70). Vzorky uvedeného materiálu byly vyluhovány při 37 °C po dobu 7 dní.
U vzorků byl hodnocen jejich hmotnostní úbytek a dále byly sledovány změny jejich barvy. Uve-
dená vyluhovací média byla po imerzním testu podrobena prvkové analýze pomocí optické emisní
spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP OES), kdy byl sledován nárůst koncentrací vy-
braných prvků.

Výsledky: Největší hmotnostní úbytek byl zjištěn u vzorků testovaných v kyselině citronové.
Z výsledků je patrné, že s klesajícím pH roste úbytek hmotnosti. Změna barvy byla zaznamenána
u vzorků testovaných ve Freeway cole a v červeném víně, které byly pokryté různě barevnou usa-
zeninou. Analýza pomocí ICP OES prokázala nárůst koncentrací vápníku, hořčíku, hliníku, yttria,
křemíku a dalších prvků ve výluzích.

Závěr: Ač bývá dentální keramika označována jako chemicky inertní materiál, při testování ke-
ramického materiálu In-Ceram Spinell, kdy jako korozní činidla sloužily vybrané nápoje a rozto-
ky, bylo prokázáno, že tomu tak není.

Klíčová slova: prvková analýza – optická emisní spektrometrie – dentální keramický materiál
– In-Ceram Spinell – imerzní test – koroze
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SUMMARY

Introduction: The biocompatibility of ceramic materials belongs to the best benefits of these
dental materials.

Aim: Paper presents in vitro corrosive behaviour testing procedure of ceramic dental material
in preselected beverages and solutions.

Methods: The ceramic material In-Ceram Spinell (Vita, Germany) was immersed using following
leaching agents: Ice Tea Peach (Lidl Stiftung & Co. KG, DEU; pH 2.99), Freeway Cola (Lidl Stiftung
&Co. KG, DEU; pH 2.42), red wine Cabernet Sauvignon (Wine Cellars Peter Metres KG; pH 3.59),
white wine (Israel; pH 3.23), juice 100% orange (Relax Ltd., NZL; pH 3.76), mouth wash Colgate
Plax Whitening (Colgate – Palmolive, SUI; pH 8.04), 0.9% NaCl (pH 5.35), 0.5% acetic acid (pH
2.56), 2% citric acid (pH 1.98), 0,1M HCl (pH 1.54), redistilled water (pH 5.70). Samples of the
mentioned material were immersed at 37 °C during seven days. The change of sample masses and
the change of colour was followed. After immersion test, leaching agents used we analysed using
inductively coupled plasma optical emission spectrometry (ICP OES) and the increase in concen-
tration of chosen elements was monitored.

Results: The highest loss up of sample masses was found for samples tested in citric acid. The
loss of material mass is related to pH. The colour change was monitored in samples treated in
Freeway Cola and red wine, they came under different colour changes. ICP OES analysis demo-
strated the increase in concentration of calcium, magnesium, aluminium, yttrium, silica and other
elements in extracts.

Conclusion: Though the dental ceramics is considered to be bioinert, the corrosive behaviour
of In-Ceram Spinell was monitored in the presence of currently used beverages and solutions.

Key words: elementary analysis – optical emission spektrometry – dental ceramics – In-Ceram
Spinell – immersion test – corrosion
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ÚVOD

Dentální keramické materiály jsou v současné době považovány za materiál první vol-
by pro kvalitní protetické fixní náhrady chrupu. Mají dokonalé estetické vlastnosti a je-
jich mechanické vlastnosti jsou srovnatelné s kovokeramickými náhradami [5, 11]. Mezi
jejich další výhody patří i jejich všeobecně uznávaná biologická netečnost.

Dentální keramické materiály můžeme klasifikovat buď podle chemického složení, ne-
bo podle technologie výroby [13]. Klasifikace podle chemického složení je pro zhodnoce-
ní chemických vlastností materiálu, včetně koroze, vhodnější. V současné době dělíme
dentální keramické materiály podle chemického složení na materiály skelné (křemičité),
polykrystalické sklem infiltrované a polykrystalické [3].

Skelné keramické materiály na bázi živců nejlépe reprodukují optické vlastnosti při-
rozených zubů. Obsahují amorfní skelnou matrix se čtyřmi atomy kyslíku v kombinaci
s jedním atomem křemíku. Všechny vazby v této skelné matrix jsou kovalentní a ionto-
vé, velmi stabilní. Vzhledem k nepřítomnosti volných elektronů má směs velmi nízkou
tepelnou a elektrickou vodivost. Mechanicky je však méně odolná než keramika oxido-
vá. V určitých případech lze pomocí těchto živcových keramik vytvářet vysoce estetické
náhrady s nízkou opacitou a vysokou translucencí. Jejich hlavní nevýhodou jsou horší
mechanické vlastnosti (pevnost v ohybu asi 56 MPa), v důsledku čehož se jako hlavní
materiály pro náhrady používají jen občas, jsou však vhodné pro fazetování kovových
konstrukcí.

Polykrystalické sklem infiltrované materiály mají porézní strukturu z oxidu hlini-
tého, která je infiltrována lanthanovým sklem. Dále jsou v tomto materiálu přidány růz-
né druhy plnidel pro zlepšení vlastností. Plnidla jsou převážně krystalické povahy. Jed-
ním z nejvíce používaných plnidel je minerál leucit (KAlSi2O6), hlinitokřemičitan draslíku.
Leucit je bílý, šedý, nažloutlý, skelně lesklý, neštěpný, průsvitný až průhledný minerál,
který má lasturnatý až nerovný lom. Jeho přidáním v množství 17–25 % zlepší význam-
ně pevnost v ohybu (160–300 MPa) a tepelnou expanzi směsi.174
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Polykrystalické materiály neobsahují žádné komponenty skla. Všechny atomy jsou
zhuštěny do pravidelné mřížky, čímž ji činí hustou, neprostupnou a pevnou. Toto uspo-
řádání umožňuje výrobu náhrad, v nichž se praskliny šíří mnohem obtížněji ve srovná-
ní se sklokeramikou, která má nižší denzitu a nepravidelnou strukturu. Vznikne-li po-
dobná porucha v tomto materiálu, přeměňují se tetragonální zrna ZrO2 ve hrotu trhliny
na objemnější zrna monoklinická, která jsou asi o 5 % větší a spotřebují ve hmotě vý-
robku více prostoru. Dochází ke vzniku tlakového pnutí, které způsobí ucpání trhliny
a zabrání jejímu dalšímu šíření. V důsledku toho jsou polykrystalické keramiky mnohem
tvrdší a pevnější než sklokeramiky. Oproti sklokeramice jsou však více opakní. Tato směs
se jen těžko opracovává do různých tvarů, avšak díky CAD/CAM systému je i toto již
proveditelné.

Podle literárních zdrojů je možnost vzniku biologické intolerance dentální keramiky
v porovnání s jinými dentálními materiály velmi nízká. Dnes se však ukazuje, že i kera-
mický materiál v přítomnosti orálních tekutin podléhá určité degradaci, tj. korozi spoje-
né s uvolňováním některých iontů z povrchu náhrady. Existuje také určité riziko, že ně-
které uvolněné prvky mohou v lidském organismu způsobit potenciální nežádoucí
toxickou reakci:
• Hliník: Existuje kontroverzní hypotéza, že patogeneze Alzheimerovy choroby se účast-

ní ionty hliníku [1].
• Lithium: Hladina lithia v plazmě, považovaná za terapeuticky bezpečnou, je 0,4 až

0,8 mmol/l. Lithiové ionty se používají k léčbě bipolární afektivní poruchy.
• Hořčík: Velmi vysoké hladiny mohou vést při poruše vylučování elektrolytů k selhání

ledvin v důsledku toxicity.
• Draslík a sodík: Ionty některých solí mohou mít toxické účinky (kyanidy).
• Titan a zirkonium: Obecně jsou považovány za prvky s velmi nízkou toxicitou, jejich

toleranční limity jsou vysoké [1].

CÍL STUDIE

Cílem bylo orientační hodnocení koroze polykrystalického sklem infiltrovaného mate-
riálu In-Ceram Spinell (Vita, SRN) v běžně dostupných nápojích a roztocích. Důvodem
pro tento experiment byla velká míra koroze tohoto materiálu zjištěná v předchozích stu-
diích [12].

MATERIÁL A METODIKA

Z materiálu In-Ceram Spinell byla vyrobena keramická jádra (20 kusů) o průměrné
ploše asi 2,26 cm2 (obr. 1). V dostupné literatuře byly materiály použité pro imerzní tes-
ty dodávány ve formě pravidelných těles (kvádr, krychle). Následně byly zjištěny rozmě-
ry a dopočítán povrch materiálu. V našem případě byla situace značně zkomplikována
tím, že vzorky byly testovány v podobě jádra keramické korunky. Velikost povrchu vzor-
ku pak byla pouhým odhadem a může být zatížena určitou chybou. Materiál byl podro-
ben imerznímu testu, přičemž byla
použita následující vyluhovací média
(obr. 2, tab. 1): Ice Tea Peach (Lidl Stif-
tung & Co. KG, DEU), Freeway Cola
(Lidl Stiftung &Co. KG, DEU), červené
víno Cabernet Sauvignon (Wine Cellars
Peter Metres KG, bílé víno Sauvignon
(Izrael), džus 100% pomeranč (Relax
Ltd., NZL), ústní voda Colgate Plax
Whitening (Colgate – Palmolive, SUI),
0,9% NaCl, 0,5% kyselina octová, 2%
kyselina citronová, 0,1M HCl a redes-
tilovaná voda. Vzorky uvedeného ma-
teriálu byly vyluhovány po dobu sedmi 175
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Tab. 1 Nápoje a roztoky a jejich pH

Nápoj/roztok pH

Ústní voda Colgate Plax Whitening (ÚV) 8,04

Freeway Cola (FC) 2,42

âervené víno Cabernet Sauvignon (âV) 3,59

0,9% NaCl (NaCl) 5,35

0,5% kyselina octová (OK) 2,56

2% kyselina citronová (CK) 1,98

Ice Tea Peach (IT) 2,99

Bílé víno Cabernet Sauvignon (BV) 3,23

Pomeranãov˘ dÏus 100% (PD) 3,76

0,1M HCl (HCl) 1,54

Destilovaná voda (H2O) 5,70
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Obr. 1 Keramické jádro In-Ceram Spinell

Obr. 2 Nápoje a roztoky používané pro korozní zkoušku

Obr. 3 Změna barvy materiálu In-Ceram Spinell po týdenním korozním testu
A – ústní voda, B – Freeway cola, C – červené víno176
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dní při 37 °C [7]. Imerzní test byl proveden v každém médiu na dvou vzorcích, pouze
v 0,1M HCl a redestilované vodě byl testován vždy jeden vzorek. pH bylo měřeno pH me-
trem Orion 350 (Thermo Scientific, USA). Uvedená vyluhovací média byla po imerzním
testu podrobena prvkové analýze pomocí optické emisní spektrometrie s indukčně vá-
zaným plazmatem (ICP OES).

Protože použité nápoje i roztoky mohou obsahovat samy o sobě určité množství prvků,
které byly ve studii sledovány jako produkty koroze, bylo nutné jejich množství stanovit
a o tyto hodnoty pak korigovat výsledky vyluhovacích testů. Samotné nápoje a roztoky
bez vloženého vzorku byly proto ponechány v termostatované lázni (37 °C) po dobu sed-
mi dní. Poté byly naředěny (1,5 ml + 8,5 ml vody) a analyzovány. Získané výluhy byly
analyzovány pomocí optické emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP
OES, Integra XL2, GBC, Austrálie). Po skončení testu byly vzorky opláchnuty destilova-
nou vodou a ponechány volně na vzduchu oschnout, poté byly hodnoceny hmotnostní
změny materiálu v gramech na analytických váhách (Denshi Vibra SA 120CE, Japonsko).
Dále byly hodnoceny okem viditelné změny barvy jednotlivých vzorků.

V¯SLEDKY

Hmotnostní úbytky materiálu In-Ceram Spinell

Po skončení korozního testu byla hodnocena změna hmotnosti vzorku keramického
jádra. Ústní voda, Freeway cola, červené víno, redestilovaná voda a 0,9% NaCl nezpůso-
bily měřitelné hmotnostní změny. Ostatní roztoky vedly k úbytku původní hmotnosti,
největší váhová změna byla zaznamenána u vzorků testovaných ve 2% roztoku kyseliny
citronové. Graf 1 ukazuje závislosti hmotnostních úbytků na pH nápojů a roztoků. Je
patrné, že hmotnostní úbytek může souviset s pH korozního média.
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Graf 1 Závislost hmotnostního úbytku na pH

Změny struktury povrchu a jeho barvy

Vzorky testované ve Freeway cole a v červeném víně byly pokryté různě barevnou usa-
zeninou viditelnou pouhým okem, kterou nebylo možné odstranit oplachováním vzorků
destilovanou vodou (obr. 3). U ostatních vzorků nedošlo k viditelným změnám barvy.

ICP OES analýza

Analýza pomocí ICP OES prokázala nárůst koncentrací vápníku, hořčíku, hliníku, yt-
tria, křemíku a dalších prvků ve výluhu (grafy 2A–D, tab. 2). Ze vzorků testovaných v úst-
ní vodě se ve velké míře uvolňovaly hořčík, zinek, křemík, lanthan, vápník, hliník, yttri-
um a titan. Ve výluzích ve Freeway cole byly nalezeny draslík, sodík, hořčík, křemík,
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Grafy 2A-D In-Ceram Spinell – prvky uvolněné z testovaného materiálu v imerzním testu ve vy-
braných nápojích a roztocích178
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lanthan, vápník, hliník a yttrium. Jako nejméně agresivní prostředí se projevila podle
očekávání redestilovaná voda, v níž byl ve větší míře detekován pouze sodík, v menší mí-
ře (pod 1 mg l-1) též draslík, křemík, lanthan a yttrium. V roztoku 0,1M HCl byly ve vět-
ší míře nalezeny hořčík, mangan, křemík, barium, lanthan, vápník, hliník a yttrium.
V roztoku 0,9% NaCl byl ve větší míře nalezen pouze draslík a lanthan. Yttrium, hořčík,
zinek a vápník se ve výluzích nacházely v koncentracích menších než 1 mg l-1. V tomto
roztoku nebyla sledována koncentrace sodíku. Kyselina octová způsobila, že se z mate-
riálu ve větší míře uvolnily hořčík, křemík, lanthan, vápník, hliník a yttrium, v menší mí-
ře barium a mangan. Ve výluhu kyseliny citronové byly nalezeny sodík, hořčík, mangan,
železo, křemík, vápník, lanthan, hliník, yttrium, zirkonium, titan a barium, a to v nej-
vyšších koncentracích. Stejné prvky byly v jiné míře detekovány i v ice tea a v pome-
rančovém džusu. Ve výluzích vín byly detekovány křemík, lanthan, hliník, yttrium, zir-
konium a titan.

DISKUSE

Podle literárních zdrojů byl při korozních zkouškách in vitro lithium disilikátové a skel-
né dentální keramiky prokázán největší úbytek hmotnosti vzorků při pH 11. Maximální
denní úbytek lithiových iontů byl 1,2 mg (28 korunek, pH 11, celková plocha 74 cm2),
což je o 0,8 mg méně, než je denní limit příjmu lithia v potravě či jinou cestou. Při pH
> 9 bylo maximální množství vyloučených iontů v sestupném pořadí křemík, lithium,
vápník a hliník. Při pH < 5 se nejvíce uvolňovaly lithiové, křemičité, vápenaté a hlinité
ionty [2]. Z literatury plyne, že při porovnání lithium disilikátové a křemičité dentální
keramiky je první zmíněný materiál mnohem méně odolný vůči korozi [6]. Při povrcho-
vé analýze oxidové keramiky bylo zjištěno, že po intenzivním působení kyselých roztoků
(4% kyselina octová) dochází pouze k velmi malé dezintegraci povrchu, zatímco ke znač-
né dezintegraci povrchu dochází u keramiky křemičité [9, 10]. Při ponoření keramických
vzorků do 4% kyseliny octové dochází k největšímu uvolnění sodných a draselných ion-
tů, méně se uvolňují hořčík, křemík a hliník. Zcela minimálně se uvolňují yttrium, váp-
ník a chrom. Lze konstatovat, že nejvyšší hladiny uvolněných iontů lze nalézt u křemi-
čité keramiky v porovnání s keramikou oxidovou [8]. V případě této studie se prokázalo
při použití kyseliny octové jako vyluhovacího média vylučování hořčíku, křemíku, váp-
níku a hliníku a yttria. Vzhledem k tomu, že vzorek byl ze skupiny keramických mate-
riálů infiltrovaných, bylo prokázáno i vylučování lanthanu. Naše předchozí experimenty
a i tato práce potvrdily větší odolnost polykrystalických keramických materiálů v kyse-
lém prostředí ve srovnání s ostatními skupinami dentální keramiky [12]. Pokrytí povrchu
dentálních slitin (Co-Cr) oxidem zirkoničitým zlepšuje antikorozní vlastnosti těchto sli-
tin [4]. V případě výluhu dentální keramiky v kyselině citronové hraje patrně důležitou
roli její chelatační schopnost. V kyselém prostředí vyvazuje kovové ionty uvolněné do
korozního média. Aby byla dodržena podmínka elektroneutrality, dochází k dalšímu
uvolňování iontů a degradaci keramického materiálu [7].

Optická emisní spektrometrie s indukčně vázaným plazmatem (ICP OES) je kombina-
cí indukčně vázaného plazmatu (sloužícího k vypaření a atomizaci (ionizaci) vzorku
a k excitaci atomů) a optické emisní spektrometrie založené na detekci charakteristic-
kého elektromagnetického záření emitovaného při deexcitaci vybuzených atomů, re-
spektive iontů. Metoda má mnoho předností, zejména možnost multielementární analý-
zy, široký dynamický rozsah, vysokou linearitu kalibrací, výbornou reprodukovatelnost,
dobré detekční limity. V praxi lze metodou ICP OES stanovit kolem 70 prvků. Je využí-
vána v analýze biologických, klinických a potravinářských vzorků, k analýze kovů, skla,
keramiky i k analýze vzorků životního prostředí a geologických vzorků.

V kyselině citronové, Ice Tea a pomerančovém džusu byly nalezeny v různé míře stej-
né prvky. To lze vysvětlit tím, že do těchto nápojů bývá přidávána kyselina citronová ja-
ko regulant kyselosti nebo konzervační přísada. V různém množství se kyselina citronová
vyskytuje přirozeně i v citrusových plodech, čímž se podílí patrně ve velké míře na ko-
rozních reakcích v ice tea a v pomerančovém džusu.

Z hlediska dlouhodobého předpovídání korozní rezistence testovaných keramických180
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Korozní chování keramického dentálního materiálu In-Ceram Spinell ve vybran˘ch nápojích a roztocích in vitro

materiálů nemají nápoje velkou vypovídací hodnotu, protože v reálné situaci jsou v úst-
ní dutině v kontaktu s dentálními keramickými materiály jen po velmi krátkou dobu, za-
tímco tento korozní test in vitro probíhal sedm dní. Experiment však potvrzuje do-
mněnku, že ačkoli bývá dentální keramika označována za chemicky inertní, není toto
tvrzení zcela pravdivé a je nutné její stabilitu testovat.

ZÁVùR

Korozní chování materiálu In-Ceram Spinell bylo prokázáno experimentálně v pří-
tomnosti běžně dostupných nápojů a roztoků. Při tomto testu došlo ke změnám hmot-
nosti u všech vzorků kromě těch, které byly testovány v ústní vodě, Freeway cole, čer-
veném vínu, redestilované vodě a 0,9% NaCl. K viditelným změnám barvy došlo u vzorků
testovaných ve Freeway cole a v červeném víně. Ač bývá dentální keramika označována
jako chemicky inertní materiál, při testování keramického materiálu In-Ceram Spinell,
kdy jako korozní činidla sloužily vybrané nápoje a roztoky, bylo prokázáno, že tomu tak
není. V každém použitém médiu byly detekovány určité korozní produkty. Velký počet
a zároveň nejvyšší koncentrace korozních produktů byly detekovány v 2% roztoku ky-
seliny citronové. To bylo patrně způsobené její chelatační schopností.
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