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— ujecie zrodlowe

Zirconium oxide: polymorphizm, synthesis and degradation.
A literature approach

Adam Kolenda', Zbigniew Jaegermann?, El;bieta Mierzwinska-Nastalska'

I'Katedra Protetyki Stomatologicznej Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego

Kierownik: prof. dr hab. E. Mierzwinska-Nastalska

2 Instytut Ceramiki i Materialow Budowlanych
Kierownik: dr hab. inz. 4. Witek, prof. ICIMB

HASEA INDEKSOWE:
tlenek cyrkonu, synteza, degradacja, polimorfizm

KEY WORDS:
zirconium oxide, synthesis, degradation, poly-
morphism

Streszczenie

Powszechnie uzZywana w protetyce stomato-
logicznej ceramika cyrkonowa posiada zalety
estetyczne, ktore trudno przeceniac, ale posiada
rowniez wady, ktore jesli wystgpiq, czesto dyskwa-
lifikujq stale uzupetnienie protetyczne wykonane z
tego materiatu. W niniejszej publikacji poruszono
tematy zwiqzane z syntezq, polimorfizmem i de-
gradacjq tlenku cyrkonu mogqgce stanowi¢ pomoc
w zrozumieniu zjawisk fizykochemicznych zacho-
dzgcych na poziomie czgsteczkowym, a majgcych
istotne implikacje w praktyce klinicznej.

Summary

Zirconium ceramics, though widely used in
dental prosthetics, has not only aesthetic proper-
ties that are difficult to overstate, but also flaws,
which, if occur, may disqualify a permanent pro-
sthetic work made from this material. This publi-
cation addresses the issues related to synthesis,
polymorphism and degradation of zirconium oxi-
de that may assist in understanding of physical
and chemical phenomena occurring at the mole-
cular level and have significant implications for
clinical practice.

Intencja autorow, ktora przyczynita si¢ do
powstania niniejszej publikacji byta proba pod-
jecia nietatwego zadania — przyblizenia che-
micznej natury, powszechnie uzywanej w pro-
tetyce stomatologicznej, ceramiki cyrkonowe;.
Spojrzenie na tlenek cyrkonu od strony chemicz-
nej 1 zrozumienie procesOw na poziomie mole-
kularnym jest istotne dla wyjasnienia zarow-
no zalet jak 1 mechanizméw powstawania wad

ceramiki cyrkonowej, gdyz ma to istotne impli-
kacje w praktyce klinicznej. Podstawg¢ opraco-
wania niniejszej publikacji stanowito 25 arty-
kutéw dostgpnych w bazach danych Medline,
ProQuest, ScienceDirect i Springer wyszuka-
nych wg haset indeksowych: zirconium oxide,
synthesis, degradation, low temperature degra-
dation, polymorphism and phase transition, sta-
bilization.
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A. Kolenda i inni

Cyrkon jest metalem przejsciowym i wraz
z tytanem, hafnem i rutherfordem stanowi IV
grupe ukladu okresowego. Z tlenem tworzy
zwiazek chemiczny — tlenek cyrkonu, ktory le-
zy w kregu badan i1 zainteresowan m.in. mate-
riatoznawstwa stomatologicznego. Tlenek cyr-
konu (ZrO,) nalezy do grupy nieorganicznych
tlenkéw metali 1 jest naturalnie wystepujacym
mineralem, zwanym baddeleitem, w ktorym
cyrkon wystepuje na (IV) stopniu utlenienia.
Jest zwigzkiem o wysokiej temperaturze top-
nienia oraz charakterze amfoterycznym z prze-
wagg charakteru zasadowego. Tlenek cyrkonu
o wysokiej czystosci, a zwlaszcza domiesz-
kowany tlenkami metali trojwartosciowych,
wykazuje przewodnictwo jonowe za pomo-
cg jonow tlenkowych O,".! Oprocz nazwy di-
tlenek cyrkonu, ktora jest prawidtowa nazwa
chemiczng zwigzku, powszechnie uzywane sg
roOwnoznacznie inne okreslenia: dwutlenek cyr-
konu, tlenek cyrkonu, ZrO,. Dla potrzeb niniej-
szej publikacjiijej OdbiorcoOw przyjeto zasade,
ze ditlenek cyrkonu begdzie nazywany tlenkiem
cyrkonu.

Polimorfizm i przejscia fazowe

Tlenek cyrkonu wystepuje w trzech odmia-
nach polimorficznych: jednosko$nej, tetrago-
nalnej i regularnej. W zaleznosci od tempera-
tury, tlenek cyrkonu wykazuje przejs$cia fazowe
pomiedzy tymi trzema najwazniejszymi struk-
turami krystalograficznymi jakie tworzy, tj.:
jednoskos$na (grupa przestrzenna O,,>: P2,/c)
w temperaturze do 1170°C, tetragonalng (gru-
pa przestrzenna O, '%: P4,/nmc) w tempera-
turze pomigdzy 1170°C a 2370°C i regularng
(grupa przestrzenna O,°: Fm3m) w tempera-
turze powyzej 2370°C.2 W warunkach stan-
dardowych jedynie odmiana jednoskos$na jest
stabilna termodynamicznie, natomiast odmia-
ny wysokotemperaturowe, tj.: tetragonalna
1 regularna sg nietrwale w temperaturze po-
kojowej. Przejécie fazowe odmiany tetrago-
nalnej w jednoskosna (t-ZrO, — j-ZrO,) ma

charakter przemiany martenzytycznej? i zacho-
dzi ze zmiang objetosci o okoto 4,5%.* Energia
dostarczana do uktadu na skutek naprezen ze-
wnetrznych z jednej strony wywotuje odksztat-
cenie materialu, a z drugiej, jej czgs¢ pochtania
WyZej wymieniona przemiana (t — j), co osta-
bia rozprzestrzenianie si¢ peknie¢.”> Wiasnie
to zjawisko lezy u podstaw doskonatych wta-
sciwosci mechanicznych ceramiki cyrkonowej
TZP (ang. Tetragonal Zirconia Polycrystal).
Akceptowalne klinicznie wlasciwosci mecha-
niczne TZP (wysokie: odporno$¢ na kruche
pekanie i wytrzymalo$¢ na zginanie) wyka-
zuje faza tetragonalna, a przemiana fazowa
(t — j), skutkujaca wzrostem zawartosci fazy
jednoskosnej, powoduje znaczne pogorszenie
wlasciwo$ci mechanicznych. Takie zjawisko
czesto konezy sie zniszczeniem elementéw wy-
konanych z ceramiki cyrkonowej stosowanych
w wykonawstwie stalych uzupehien protetycz-
nych.6

Metody stabilizowania wysokotemperaturowej
fazy tetragonalnej tlenku cyrkonu

Jak wspomniano wcze$niej, wysokotem-
peraturowe fazy krystaliczne tlenku cyrkonu
sa niestabilne w warunkach standardowych,
co nie oznacza (jak powszechnie si¢ uwaza),
Ze nie mozna otrzymac tetragonalnego tlenku
cyrkonu. Kontrolujac wielko$¢ wzrastajacych
krystalitow w trakcie procesu syntezy mozna
otrzymac tetragonalng faz¢ tlenku cyrkonu (t-
-ZrO,) w temperaturze pokojowej. Warunkiem,
jaki nalezy speti¢ jest nieprzekroczenie przez
wzrastajgce krystality tzw. §rednicy krytycznej,
ktora wynosi 30 nm (300 A).” Aby otrzymaé
stabilng faze t-ZrO, najczesciej dodaje si¢ do
tlenku cyrkonu jon obcy, jako stabilizator fazy.
Mechanizm powodujacy termodynamiczng sta-
bilizacje tej fazy polega na obnizeniu granicz-
nej temperatury przej$cia fazowego ZrO,, co
pozwala lepiej kontrolowac jej sklad. Jonem
obcym jest jon metalu, zwykle o nizszej warto-
sciowosci niz jon cyrkonu (IV), ktéry zastepuje
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go w sieci krystalicznej. Powstaje zatem roz-
nica tadunkoéw, ktora zgodnie z warunkiem
elektroobojetnos$ci musi by¢ skompensowana.
Kompensacja polega na powstaniu w tleno-
wej podsieci krystalicznej tzw. wakancji tle-
nowych.® Najczesciej stosowanym stabilizato-
rem w komercyjnych ceramikach cyrkonowych
TZP jest jon itru [9], ktorego stezenie w roz-
tworze statym wynosi 3%mol (skrot: 3Y-TZP)
1 nie moze by¢ mniejsze niz 2,5%mol, gdyz
mogloby to powodowaé samorzutne przejscie
fazowe t-ZrO, — j-ZrO,. Inne popularne sta-
bilizatory jonowe to: wapn,'? magnez!'!12 i cer.
Prowadzono takze badania dzialania stabilizu-
jacego jonow skandu,!? lantanu,'# samaru, ter-
bu,!> czy chromu. !¢ Tak wigc wakancje tlenowe
sa rodzajem miejscowych uszkodzen wywotu-
jacych znieksztatcenia sieci krystalicznej 1 ma-
jacych wplyw na termodynamiczna stabilizacje
wysokotemperaturowych faz tlenku cyrkonu.!”
Stezeniem defektow wakancyjnych mozna ste-
rowac przez dobdr jonu metalu, biorgc pod
uwage jego wartosciowo$¢ oraz koncentracje
w mieszaninie reakcyjnej. W zwigzku z po-
wyzszym nalezy zauwazy¢, ze to nie jon meta-
lu jest stabilizatorem tetragonalnej fazy tlenku
cyrkonu, tylko wakancje tlenowe powstale w
wyniku réznicy w fadunkach jonéw cyrkonu i
jonow stabilizatora.®

Metody otrzymywania tlenku cyrkonu

Jedng z metod otrzymywania tlenku cyrko-
nu jest kalcynacja. Polega ona na ogrzewaniu
wodorotlenku lub siarczanu (VI) cyrkonu (IV)
w temperaturze ponizej temperatury topnie-
nia, co powoduje czg¢sciowy rozktad ogrze-
wanej substancji z wydzieleniem ZrO, i gazo-
wych produktéw. Do tego celu uzywa si¢ mi-
neratu — krzemianu cyrkonu (IV) ZrSiO,, zwa-
nego cyrkonem, ktéry najpierw przeprowadza
si¢ w chlorek, a nastgpnie w wodorotlenek lub
siarczan (VI) cyrkonu. W zaleznos$ci od spo-
sobu dostarczania ciepta do uktadu reakcyj-
nego oraz od zastosowanego rozpuszczalnika

mozna wyrdzni¢ dwie kolejne metody: meto-
d¢ hydrotermalng klasyczng i metodg solwo-
termalng mikrofalowa. Metoda hydrotermal-
na opiera si¢ na wykorzystaniu wysokiego ci-
$nienia i temperatury, przy czym rozpuszczal-
nikiem w mieszaninie reakcyjnej jest woda, a
cieplo dostarczane jest do uktadu przez pro-
miennik ciepta. Zaletami tej metody syntezy
sa migdzy innymi: niska temperatura procesu
1 wysoka jako$¢ otrzymywanego produktu. Z
kolei w metodzie solwotermalnej mikrofalo-
wej, uktad podgrzewany jest poprzez energi¢
mikrofal, réwniez pod dziataniem wysokiego
ci$nienia. W metodzie tej jesli rozpuszczalni-
kiem jest woda, nazywa si¢ ja hydrotermalna
mikrofalowa, a jesli rozpuszczalnik niewod-
ny — solwotermalng mikrofalowg. Zaletg sto-
sowania technik mikrofalowych jest zdecydo-
wanie krotszy czas syntezy!® w poréwnaniu
do metody opisanej powyzej oraz bardzo wy-
soka jakos$¢ i1 czysto$¢ otrzymywanego pro-
duktu. Inng metoda, obecnie szeroko stoso-
wang w celu otrzymywania materialow cera-
micznych, w tym réwniez nanoproszkow tlen-
ku cyrkonu, jest metoda zol — zel.'?1? Istnieje
wiele wariantow tej metody, jednak najcze-
$ciej stosowanym jest ten, polegajacy na wy-
korzystaniu alkoholanow (alkoksyzwigzkow)
danego pierwiastka, otrzymujac jego tlenek
w postaci nanoproszku. Poszczegdlne etapy
syntezy chemicznej i przemian roztworu ta
metodg polegaja na: wytworzeniu zolu z tzw.
prekursora, ktorym jest wyzej wymieniony al-
koholan. W wyniku reakcji hydrolizy pomig-
dzy alkoholanem i woda powstaje wodorotle-
nek, ktory zobojgtnia si¢ kwasem 1 powstaje
zol. Odwadnianie zolu w procesie kondensacji
prowadzi do wzrostu liczby potaczen metal —
tlen (cyrkon — tlen), roztwor ulega zageszcze-
niu az do momentu powstania zelu. Kolejnym
krokiem jest suszenie zelu, w trakcie ktorego
nastepuje usunig¢cie pltynu z jego matrycy, a
dodatkowa obrobka cieplna prowadzi do wy-
tworzenia nanoproszku.
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Degradacja tlenku cyrkonu

Mimo wielu zalet tlenku cyrkonu (m. in.
wlasciwosci mechaniczne, biokompatybil-
nos¢, barwa), dzieki ktorym znalazt zastoso-
wanie w protetyce stomatologicznej, posiada
on réwniez wady, ktore jesli wystapia, powo-
duja zniszczenie odbudowy protetycznej, ba-
zujacej na podbudowie z 3Y-TZP. Proces ten
okresla si¢ mianem degradacji tlenku cyrkonu
(ang. aging). Wady te moga by¢ spowodowane
niewlasciwym sktadem chemicznym materiatu
cyrkonowego, btgdami procesu technologicz-
nego (wypalanie, obrobka powypatowa — szli-
fowanie i1 piaskowanie, obrobka termiczna), a
takze niewlasciwym zastosowaniem. W litera-
turze istnieje wiele doniesien czy to w formie
opisu kilkuletnich obserwacji,?%2! czy tez ba-
dan laboratoryjnych in vitro?? o uszkodzeniach
elementow wykonanych z tlenku cyrkonu, ta-
kich jak: ztamania tacznikow implantologicz-
nych lub odpryskiwanie napalonej porcelany
(ang. porcelain chipping). Te same elementy
budowy sieci krystalicznej, ktore stabilizuja
termodynamicznie wysokotemperaturowa fa-
z¢ krystaliczng tlenku cyrkonu — czyli wakan-
cje tlenowe, sg przyczyna niepozadanych cech,
ktére moga si¢ pojawi¢ z czasem uzytkowania
stalego uzupehienia protetycznego. Aby fa-
za tetragonalna byla stabilna w temperaturze
pokojowej, w sieci krystalicznej musi istnie¢
odpowiednie st¢zenie wakancji tlenowych.
Wynika to z ograniczonego charakteru oddzia-
tywania stabilizujacego pojedynczej wakancji
tlenowej w sieci krystalicznej. Faza tetragonal-
na wymaga okoto 3,2%mol wakancji, aby byta
stabilna.® Wspomniane wakancje mogg wcho-
dzi¢ w reakcj¢ chemiczng z molekutami wody
z utworzeniem tak zwanych defektow protono-
wych, a mechanizm reakcji sktada si¢ z kilku
etapow poczynajac od adsorpcji czasteczki wo-
dy na powierzchni ZrO,.?? Ciagte zmniejszanie
ilosci tlenowych defektow wakancyjnych (w
wyniku reakcji z molekutami wody) wywo-
luje przejscie fazowe do postaci krystaliczne;,

ktora jest stabilna przy danym ich st¢zeniu, w
tym przypadku fazy jednoskosnej. Wzrost za-
wartosci fazy jednoskos$nej (j-ZrO,) w materia-
le pogarsza wtasciwo$ci mechaniczne elemen-
tow wykonanych z 3Y-TZP, co moze skutko-
wac ich ztamaniem (na przyktad cyrkonowego
tacznika implantologicznego).>? Problem od-
pryskiwania porcelany na granicy z podbudo-
wa wykonang z tlenku cyrkonu wynika z tego,
iz lokalne naprezenia dostarczajace do uktadu
sieci krystalicznej energi¢ lub poprzez odsto-
ni¢cie podbudowy wykonanej z ceramiki cyr-
konowej (recesja dzigsta) wywoluje przejscie
fazowe t-ZrO, — j-ZrO, ze wzrostem obje-
tosci o okolo 4,5%. Ograniczona przejsciem
fazowym powierzchnia elementu cyrkonowe-
go ,,pecznieje”, wywotujac odpychajace na-
prezenia na krawedzi napalonej porcelany, co
nieuchronnie prowadzi do jej odpryskiwania i
dalszego odstaniania podbudowy cyrkonowe;.
Odstajace od powierzchni ZrO, krystality fa-
zy jednoskosnej nie przylegaja Scisle do calej
struktury ze wzgledu na inng geometri¢ sieci
krystalicznej, co odstania tlenowe defekty wa-
kancyjne, z ktorymi reaguje woda,?* zmniej-
szajac ich ilos¢ 1 jak efekt domina — nastepuje
transformacja do fazy jednoskosnej i taki cykl
si¢ powtarza. Opisany mechanizm powodu-
je degradacje¢ materiatu rozpoczynajaca si¢ od
powierzchni 1 postepujaca w gtab podbudowy
wykonanej z ceramiki cyrkonowej. To bardzo
niekorzystne zjawisko zwane jest starzeniem
niskotemperaturowym (ang. Low Temperature
Degradation — LTD). Aby pozna¢ szczegodto-
wy przebieg LTD i znalez¢ sposoby na zmini-
malizowanie jego wptywu na wlasciwo$ci ma-
teriatow 3Y-TZP wiele o$rodkéw naukowych
prowadzi badania tego zjawiska w warunkach
in vitro.>>%6

Wyjasnienie wielosci zagadnien synte-
zy 1 budowy molekularnej ceramiki cyrko-
nowej stanowi trudne zadanie. Autorzy jed-
nak majq nadziej¢, ze przytoczone w niniej-
szej publikacji jedynie zarysy tej dziedziny
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materialoznawstwa pomogg w zrozumieniu i
wyjasnieniu wystgpowania problemow z ce-
ramikg cyrkonowa na poziomie klinicznym, a
takze wzbudza zainteresowanie do poglebiania
wiedzy w tej dziedzinie.
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