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Streszczenie: W niniejszym artykule dokonano przegladu literaturowego dotyczacego
struktury, wlasno$ci i metod wytwarzania tlenku cyrkonu oraz jego zastosowania w protetyce
1 ortodoncji. Artykut rozpoczeto od krétkiego scharakteryzowania §rodowiska jamy ustnej oraz
przedstawienia wymagan jakie musza speinia¢ stosowane w nim protezy stomatologiczne.
Szczegdlng uwage zwrdcono na protezy ceramiczne, ktorych wybrane wlasnosci, takie jak
wysoka odporno$¢ na korozje oraz biozgodno$é, wyrdzniajg je na tle powszechnie stosowanych
materialdw metalowych 1 dodatkowo umozliwiaja im odpowiednie funkcjonowanie
w $Srodowisku jamy ustnej. Jednym z materiatow bardzo czesto wybieranych na wypehienia
stomatologiczne jest tlenek cyrkonu ZrO.. Jest nieorganicznym zwiazkiem chemicznym, ktory
ze wzgledu na swoje dobre wlasnosci, takie jak biokompatybilno$¢, wysoka wytrzymatos¢ na
zginanie oraz dobra odporno$¢ na $cieranie stosowany jest w protetyce i ortodoncji do
wytwarzania koron, mostkow 1 zamkow ortodontycznych.

Abstract: This article reviews the structure, properties and methods of producing zirconia and
its use in prosthetics and orthodontics. The article started with a brief description of the oral
environment and presentation of the requirements that dental prostheses used must meet.
Particular attention was paid to ceramic prostheses, whose certain properties, such as high
corrosion resistance and biocompatibility, distinguish them from commonly used metal
materials and additionally enable them to function properly in the oral environment. One of the
materials very often chosen for dental fillings is zirconia ZrO2. It is an inorganic chemical
compound which due to its good properties such as biocompatibility, high bending strength and
good abrasion resistance is used in prosthetics and orthodontics for the production of crowns,
bridges and orthodontic brackets.

Stowa kluczowe: tlenek cyrkonu (1V), ZrO2, dwutlenek cyrkonu, protetyka
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1. WSTEP

Srodowisko jamy ustnej nalezy do najmniej przyjaznych miejsc w catym organizmie
cztowieka. Czesta zmiana pH, od silnie kwasowego do lekko zasadowego oraz wahania
temperatury, ktora moze si¢ zmienia¢ si¢ od zera do plus kilkudziesigciu stopni Celsjusza, sa
silnie szkodliwymi czynnikami. Ze¢by w tak agresywnym $rodowisku muszg przenosi¢
naprezenia si¢gajagce nawet 100 MPa, dlatego czasami ulegajg réznym urazom badz
uszkodzeniom, co moze znaczaco wptywac na jakos$¢ zycia cztowieka, ktory narazony jest na
tego typu dyskomfort. W przypadku konieczno$ci usunigcia zgbdw lub ich braku z innej
przyczyny, czesto niezbedne jest zastosowanie réznych form leczenia, w tym stosujac np.
wypetnienia lub protezy. Protezy stomatologiczne pozwalaja na poprawe funkcjonowania
1 podwyzszaja komfort zycia pacjenta. Czesto wybieranym materialem na protezy
stomatologiczne jest ceramika. Ceramiczne protezy posiadajg lepszg odpornos¢ na korozje w
porownaniu do odpornosci korozyjnej metalowych protez, nie powodujac tym samym
przebarwien dzigset, ktore spowodowane sg migracja jonéw metalu, dodatkowo charakteryzuja
si¢ duzo lepsza biozgodnoscia w odniesieniu do innych materiatéw inzynierskich
stomatologicznych. Bardzo dobra jakos$ciag wyrobu oraz wlasno$ciami wytrzymato$ciowymi
charakteryzuje si¢ ceramika cyrkonowa, ktora jest czesto stosowana jako material na
wypehienia stomatologiczne. Tlenek cyrkonu jest gtéwnym przedstawicielem tego gatunku
ceramiki. W niniejszym artykule po krétce opisano strukture, wlasnosci oraz zastosowanie
ZrO [1-3].

2. WLASNOSCI I STRUKTURA TLENKU CYRKONU

Czysty cyrkon to metal o barwie srebrzystoszarej, nalezacy do grupy metali przejsciowych.
Jego powierzchnia szybko pasywuje, pokrywajac si¢ warstwa tlenkow, ktora na dalszym etapie
chroni go przed postgpujacym utlenianiem. Otrzymywanie czystego cyrkonu jest trudne,
poniewaz metal ten fatwo laczy si¢ z weglem, azotem i tlenem. Tlenek cyrkonu po raz pierwszy
otrzymal Martin Heinrich Klaproth w 1789 roku, lecz nigdy nie udato mu si¢ wyizolowac
czystego metalu. Dopiero w 1824 roku dokonat tego Jons Jacob Berzelius [1].

Rysunek 1. Tlenek cyrkonu(IV) w postaci sproszkowanej [5]
Figure 1. Zirconium(1V) oxide in a powdered form[5]
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Tlenek cyrkonu (IV) to material ceramiczny, polimorficzny w statym stanie skupienia pod
postaciag proszku o biatej barwie (Rysunek 1). Jego krysztaly tworza drobne ziarna wielko$ci
0,2-0,5 um. Polimorfizm tlenku cyrkonu przejawia si¢ w wystepowaniu trzech odmian:
jednoskos$nej, tetragonalnej 1 regularnej. W temperaturze pokojowej cyrkon przyjmuje postaé
jednoskos$ng. Powyzej 1170°C nastepuje transformata ZrO, do formy tetragonalnej, natomiast
powyzej 2370°C — przebudowuje¢ swoja sie¢ w regularng (Rysunek 2). Do ceramiki cyrkonowe;j
nalezy przede wszystkim tlenek cyrkonu, ale wyodrgbnia si¢ rowniez inne gatunki, takie jak:
tlenek itru, magnezu czy wapnia, 0 odmiennej sieci krystalicznej. Tlenek cyrkonu jest
ogniotrwaty i stosunkowo lekki (Tablica 1) [1-8].

Tablica 1. Wiasnosci fizyczne tlenku cyrkonu(1V) [8,9]
Table 1. Physical properties of zirconium(IV) oxide [8,9]

Wihasno$¢ fizyczna Symbol | Jednostka Warto$¢ reprezentowana przez ZrOz
Temperatura topnienia T °C 2715
Temperatura wrzenia T °C 4300
Gestosé p g/lcm3 5,68
Rozpuszczalno$é w wodzie - - znikoma
Wspodtezynnik przewodnosci ) B
cieplnej A W/m-K 2,5-3,0
Wspolczym}lk_ rozs_zerzalnosm a 1K 10,5-108
liniowej
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Rysunek 2. Struktury krystalograficzne odmian polimorficznych tlenku cyrkonu(1V) [6,7]
Figure 2. Crystallographic structures of zirconium(IV) oxide’s polymorphs [6,7]
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Ceramika cyrkonowa jest twarda, ale réwnoczesnie wykazuje duza wytrzymato$¢ na
zginanie oraz odpornos¢ na pgkanie. Wilasnosci te zawdziecza zjawisku transformacji
wzmacniajgcej zachodzacej w mikrostrukturze ZrO,. Transformacja polega na miejscowym
wzroscie objetosci o 3 — 5% podczas przemiany formy tetragonalnej w jednoskos$ng. Tlenek
cyrkonu nazywany jest rowniez ceramiczng stalg, z uwagi na jego wysoka odpornos¢ na
zginanie, ktoéra wynosi nawet 1400 MPa. Charakteryzuje si¢ jednolita mikrostrukturg i niskim
wspotczynnikiem porowatosci, dzigki czemu jest materiatem nienasigkliwym. Jest dobrym
izolatorem i w malym stopniu ma zdolno$¢ do pochtaniania promieniowania jonizujacego. W
tablicy 2 przedstawione zostaty wilasno$ci mechaniczne, jakimi charakteryzuje si¢ tlenek
cyrkonu w temperaturze 20°C [1-3,6-9].

Tablica 2. Wtasnosci mechaniczne tlenku cyrkonu(IV) [1-3,6-10]
Table 2. Mechanical properties of zirconium(IV) oxide [1-3,6-10]

Wiasnos$¢ mechaniczna Symbol | Jednostka Warto$¢ reprezentowana przez ZrOz
Wytrzymato$¢é na zginanie og MPa 100-1400
Modul Younga E GPa 100-250
Wytrzymato$¢ na rozciaganie Rm MPa 330
Odpornoéé na pekanie Kic MPa-m'? 10
Twardos$¢ w skali Vickersa HV HV 1220

Tlenek cyrkonu charakteryzuje si¢ dobra biokompatybilnoscig. Dotychczasowe badania
potwierdzaja brak mutagennych czy draznigcych skutkéw uzytkowania protez wykonanych
z ZrOz. Dzigki dobrej odpornosci na korozje w kwasnym $rodowisku nie powstaja produkty
uboczne, ktore moglyby podraznia¢ lub powodowaé stan zapalny tkanki zywej, czy tez
skutkowa¢ migdzy innymi ich przebarwieniem, co z calg pewno$cig wpltywa na estetyke
uzebienia. Wada tlenku cyrkonu jest tak zwana degradacja niskotemperaturowa, ktora polega
na spontanicznej przemianie fazowej. Zmiana postaci tetragonalnej na jednoskosng powoduje
wzrost objetoSci materiatu, co generuje naprezenia 1 w ostatecznosci prowadzi do
mikropgknig¢. Wada ta moze by¢ spowodowana nieczysto$ciami obecnymi w materiale,
niepoprawnie przeprowadzonymi procesami obrobki cieplnej lub mechanicznej [1, 3, 6].

3. METODY OTRZYMYWANIA TLENKU CYRKONU

Tlenek cyrkonu pod wzgledem technologicznym jest wymagajacym materiatem, poniewaz
odlewanie czy tez obrobka mechaniczna tego materialu jest praktycznie niemozliwa.
Najbardziej powszechng forma technologii wytwarzania tego typu materiatow jest metalurgia
proszkow, z pozniejsza kalcynacja. Metalurgia proszkéw jest technika wytwarzania proszkow
metali lub mieszanin proszkow metali z niemetalami, bez koniecznos$ci roztapiania gtownego
sktadnika. Metoda ta wykorzystywana jest dla materiatdéw trudnotopliwych. Pozwala
ograniczy¢ zuzycie materialu oraz ograniczy¢ temperatur¢ obrobki. Powstalty materiat
charakteryzuje si¢ duza porowato$cig oraz wynikajaca z tego stosunkowo, poroéwnujac do
innych metod, mata wytrzymatos$cig. Proces rozpoczyna si¢ od wytworzenia proszku, nastgpnie
jego prawidlowym przygotowaniu i formowaniu na zimno. Dalej materiat jest spiekany i
obrabiany jesli to konieczne. Kalcynacja polega na podgrzewaniu ponizej temperatury
topnienia stubstratu Zr(OH)4 lub Zr(SO2)2, co skutkuje reakcja wydzielenia si¢ produktow
gazowych oraz otrzymywania stalego ZrO2. W zaleznos$ci od sposobu ogrzewania substratow
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wyrodznia si¢ metode mikrofalowa oraz hydrotermalng klasyczng. Metoda mikrofalowa polega
na doprowadzeniu do uktadu ciepta za pomoca energii mikrofal pod dzialaniem
podwyzszonego cisnienia. Rozpuszczalnikiem w podgrzewanej mieszaninie reakcyjnej moze
by¢ woda, wowczas jest to metoda hydrotermalna mikrofalowa, natomiast jesli jest to inny,
bezwodny rozpuszczalnik, metoda nosi nazwe solwotermalnej mikrofalowej. Zastosowanie
mikrofal umozliwia synteze tlenku cyrkonu w warunkach wysokiej czystosci, a lokalne
podgrzewanie mieszaniny reakcyjnej przez promieniowanie mikrofalowe znacznie skraca czas
tejze syntezy. Otrzymywany w ten sposob tlenek cyrkonu charakteryzuje si¢ duza czystoscia
oraz wysoka jakoscig. Kolejng, przytoczong wczesniej metodg otrzymywania tlenku cyrkonu
jest klasyczna metoda hydrotermalna, ktorej poczatki siggaja 1845 roku. Podobnie jak metoda
mikrofalowa, przeprowadzana jest w warunkach podwyzszonego cis$nienia, jednak energi¢
niezbedng do uzyskania wysokiej temperatury pozyskuje si¢ z promiennika ciepta, a
rozpuszczalnikiem w mieszaninie reakcyjnej moze by¢ tylko woda. Zaletg tej metody jest niska
temperatura procesu i dobra jako$¢ wyrobu, niestety proces ten wymaga wigcej czasu niz w
przypadku korzystania z mikrofal [3,12].

Innym sposobem wytwarzania tlenku cyrkonu jest metoda zol-zel. Polega na wytworzeniu
zolu, czyli uktadu koloidalnego z prekursora poddanego hydrolizie. Kolejnym etapem jest
kondensacja, polegajaca na koagulacji czastek rozproszonych. W trakcie dalszego odwadniania
1 kondensacji zolu, powstaja liczne polaczenia pomigdzy cyrkonem i tlenem. Powstaly zel jest
suszony i poddawany dalszej obrébee [3,14].

Proszki tlenku cyrkonu mozna otrzymywa¢ rowniez metodami termicznymi, ktore
charakteryzuja si¢ nieco gorszymi wilasnos$ciami otrzymanego proszku w poréwnaniu
z tlenkiem cyrkonu otrzymywanym metodami mikrofalowymi czy hydrotermalnymi
klasycznymi. Wér6d metod termicznych mozna wyrdzni¢ rozpylanie plazmowe i ogniowe,
chemiczne osadzanie z fazy gazowej, suszenie rozpytowe czy liofilizacj¢ [15].

4. WSPOMAGANIE KOMPUTEROWE W WYTWARZANIU UZUPELNIEN NA
BAZIE TLENKU CYRKONU

Dzigki postgpowi technologicznemu opracowano szereg systemOw opartych na
technologiach CAD/CAM, ktore pozwalaja na precyzyjne ksztaltowanie ZrOz. Wsrdd metod
projektowania i wytwarzania protez z tlenku cyrkonu mozna wymieni¢ systemy Cerec, LAVA,
ZENO Tec czy Everest. Proces otrzymywania modelu 3D rozpoczyna si¢ od przygotowania w
laboratorium protetycznym modelu na podstawie pobranego od pacjenta wycisku. Wykonanie
takiego wycisku odbywa si¢ w gabinecie stomatologicznym 1 polega na natozeniu na tyzke
wyciskowa specjalnej masy, w ktérej po umieszczeniu w jamie ustnej pacjenta, odcisng swoj
slad zeby oraz tuki zebowe. Po precyzyjnym przygotowaniu takiego modelu roboczego,
wszystkie zawarte w nim informacje muszg zosta¢ przeniesione do pamigci komputera za
pomocg mechanicznych lub optycznych skaneréw. Nastepnie technik projektuje wirtualng
podbudowe do uzupelien protetycznych z uwzglednieniem wszystkich kluczowych
parametrow, takich jak jej zasigg, grubos$¢, ksztatt powierzchni okluzyjnej czy wymiary przgsta
mostu. Gdy jest juz ona gotowa, wszystkie dane przesytane sg z komputera do frezarki, ktora
odpowiedzialna jest za wycigcie przygotowanej w programie podbudowy. Tlenek cyrkonu
produkowany jest zazwyczaj w postaci prostokatnych bloczkow lub dyskow, w postaci
catkowicie zsynteryzowanej lub w postaci prezsynteryzowanej. Podbudowa wycinana
z elementow catkowicie zsynteryzowanych jest dobrze dopasowana do filarow, jednak
w strukturze materialu pojawiaja si¢ mikropeknigcia, pogarszajace jej wytrzymatosé
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mechaniczng. Natomiast przy wycinaniu uzupelnien z postaci prezsynteryzowanej, podczas
procesu spiekania pojawia si¢ skurcz podbudowy, ktéry znacznie pogarsza jej przyleganie do
odpowiedniego miejsca w jamie ustnej. Wspomniany proces spiekania tlenku cyrkonu
powoduje zmniejszenie rozmiardw podbudowy o 20 + 25 %, co wynika z zaggszczenia sieci
krystalicznej. Dlatego tez, podczas wycinania uzupelnienia za pomocg frezarki, konieczne jest
jego wyciecie z naddatkiem materiatu. W ostatnim etapie, na otrzymang podbudowe napalona
zostaje ceramika licujaca [1,11].

5. ZASTOSOWANIE TLENKU CYRKONU

Ze wzgledu na duza krucho$¢ 1 pekanie materiatow ceramicznych ich zastosowanie
w protetyce stomatologicznej do lat 80 bylo ograniczone. Dopiero wprowadzenie na rynek
ceramiki cyrkonowej stworzylo realng mozliwo$¢ zastosowania ceramiki w czysto-
ceramicznych rekonstrukcjach dentystycznych. Tlenek cyrkonu jako potencjalny biomateriat,
zaczal by¢ badany w latach 70 XX wieku. Odkryto, Ze tetragonalna posta¢ tlenku
w temperaturze pokojowej wykazuje odpowiednie wlasnosci, ktore pozwolityby na
wykorzystanie ich w stomatologii. Kolejne badania poszerzaty mozliwosci zastosowania ZrOz,
dzigki czemu stal si¢ niezwykle obiecujacym materialem. Potwierdzona klinicznie
biokompatybilno$¢ tlenku cyrkonu spowodowata jego intensywne stosowanie w stomatologii.
Zastosowanie ZrO, obejmuje produkcje zamkoéw ortodontycznych, czy wkladoéw koronowo-
korzeniowych. Wykorzystywany jest takze do wytwarzania podbudowy koron cz¢$ciowych
i catkowitych. Bardzo popularne jest wytwarzanie cyrkonowych mostow, ktore pomagaja
w uzupehianiu brakéw w przednich i1 bocznych odcinkach oraz w rekonstrukeji catego tuku
zgbowego. Do innych zastosowan tlenku cyrkonu w medycynie nalezg migdzy innymi protezy
glowy stawu biodrowego, modyfikacje implantow kosci, budowa wspornikoéw implantéw
I wiele innych [1, 15, 16].
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