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WYTWARZANIE | WLASCIWOSCI KOMPOZYTOW
NA BAZIE CERAMIKI TLENKU CYRKONU
DLA ZASTOSOWAN STOMATOLOGICZNYCH

Celem niniejszej pracy bylo zbadanie wptywu infilttowania wybranymi polimerami porowatej ceramiki tlenku cyrkonu
na wiasciwosci mechaniczne oraz mikrostrukture wytworzonych w ten spos6b kompozytéw. Do wytworzéa porowatej
ceramiki uzyto dwoch rodzajow proszkéw o rénej gradacji. Aby otrzymaé z nich ceramile o jednakowej porowatdci
w przedziale 3537%, konieczne byto zastosowanie ifych temperatur spiekania (1128C w przypadku drobnoziarnistego
proszku oraz 1225C dla gruboziarnistego). W celu zbadania wiciwosci mechanicznych materiatu przeprowadzono prép
zginania oraz préke twardosci HV10. Srednia wytrzymatos¢é na zginanie porowatej ceramiki wynosita okoto 20(MPa.
Wprowadzenie do poréw polimeru spowodowato wzrost wirzymatosci na zginanie. Wzrost wytrzymatdci byt silniejszy
w przypadku wprowadzeniazywicy metakrylowej (BisGMA) anizeli w przypadku infiltrowania zywica na bazie polisilazanu
(KiON). Obserwacje mikrostrukturalne przeprowadzone za pomo@ SEM pozwolity wyjasni¢ wptyw parametréw spiekania
na wiasciwosci kompozytu. Stwierdzono,ze polepszenie wigciwosci mechanicznych poprzez wprowadzenie mniej wytrzyia
tej fazy polimerowej nasgpuje w wyniku wzajemnego oddziatywania fazy ceramiznej i polimerowe;.

Stowa kluczowe: kompozyty ceramiczno-polimerowe, ceramika ZrQ, wiasciwosci mechaniczne

FABRICATION OF FULLY DENSE ZIRCONIA BASED COMPOSITES
FOR DENTAL APPLICATIONS

The aim of this work was to study the influence opolymer infiltration of yttria stabilized ZrO , on the mechanical pro-
perties and microstructure of the composites. Two rgdes of powder (TZ-3YSB-E - Coarse and TZ-3YB-E Fine) with
different crystallite size and surface area were wsl. A series of porous zirconia ceramics with an @m porosity around
35+37% were produced by biscuit-sintering dry pressegellets at two different temperatures in an ambientair atmosphere.
Thermosetting BisSGMA/TEGDMA and polysilazane resinswere used during infiltration process. Sample simred from
the fine powder (lower temperature of sintering) reveals fine grained structure with small pores. Cermic with this type
of structure had better mechanical properties. Theinfluence of the polymer infiltration process on tte flexural strength
and hardness HV10 was determined. It was found thahe polymer infiltration leads to an improvement d the mechanical
properties of the composites. Flexural strength oEomposites was 60% higher than that of the porousecamic. Higher
increase in mechanical properties obtained for ceraic infiltrated by BisGMA/TEGDMA resin. The microst ructure
observation, under high magnification, has shown aurring flaws and inhomogeneities at the interphaseboundary.
However, they did not influence properties of compsite.

Keywords: ceramic-polymer composites, Y-TZP, mechanical pferties

WSTEP

Tetragonalny tlenek cyrkonu stabilizowany itrenktdrej towarzyszy wzrost offjpsci o okoto 4%. Trans-
(Y-TZP - yttria tetragonal zirconia polycrystalsdsi formacja ta szczegoélnie fatwo zachodzisr@dowisku
biokompatybilra ceramilg, stosowan w szczegolngi wodnym i podwyszonej temperaturze, a jej efektem
w stomatologii. Wykazuje ona liczne zalety, takad j jest utrata wiéciwosci mechanicznych i zniszczenie
wysokie walory estetyczne, biokompatybitip dobre materiatu [2].
wihasciwosci mechaniczne (wytrzymaié i odporngé Porowata ceramika Y-TZP charakteryzujeziacz-
na kruche pkanie) [1]. Jej wagl jest natomiast skion- nie wyzsz stabilngcia fazy tetragonalnej, jednak jej
nos¢ do przemiany fazy tetragonalnej w jednaskp wiasciwosci mechaniczne izytkowe s niezadowalay-
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ce [3]. Wypelnienie takiej ceramiki, magj zastoso- ko stosowanych na statle wypetnienia stomatologiczne
wanie stomatologiczne, polimerem pozwala zapewnie-skladzie 60% Bis-GMA i 40% TEGDMA wag., ozna-
ni¢ odpornd¢ materiatlu na gromadzenie i rozmiaaie czana péniej w skrocie jako BisGMA. Druga nato-
si¢ bakterii. JednocZeie zastosowanie porowatej ce-miast oparta byla na bazie polisilazanu o nazwie ha
ramiki jako osnowy kompozytu pozwala na otamie dlowej KION HT1800, oznaczana fiej jako KiON.
modutu Younga, ktéry w przypadku implantowaneg® obu przypadkach proces polimeryzaciji byt aktywo-
materiatu nie powinien znacznie odbiégad modutu wany cieplnie.
Younga kdci (okoto 20 GPa).

W niniejszej pracy zaproponowano wytworzenigABELA 1. Charakterystyka uzytych proszkow tlenku cyrkonu
kompozytéw na bazie porowatej ceramiki mataafil-  TABLE 1. Characteristic of used zirconia powders
trowania polimerem. Wprowadzenie polimeru w poror

Y203 Al,O3 BET | Rozmiar krystalitéw|

waty struktue ceramiki powoduje wzrost wytrzymato- % mol. | % wag.| m¥g nm
$ci kompozytu. Wzrost ten jest uzafeony od rodzaju [17.3vsge
uzytego polimeru [4]. Meliwos¢ polepszenia wkzi- | Coarse Y-TzR  ° 0.25 ! 35

wosci wytrzymalagciowych porowatej ceramiki hydro- | tz-3ys-E
ksyapatytu poprzez infiltrowanie jej polimerem wyka| Fine Y-TZP
zano w pracy Komleva [5]. Jednak w tym przypadku
wzrost wytrzymatéci nastpuje w wyniku wprowadze- W celu wyznaczenia wdaiwosci mechanicznych
nia fazy polimerowej, bardziej wytrzymatejznterami- wytworzonych kompozytéw wykonano préby zginania
ka hydroksyapatytu. W naszych badaniach wzrost-wtametod, dwuosiow (prébka podparta na trzech kulach,
ciwosci mechanicznych zamierzono gmia¢ poprzez obcizona kotkiem) oraz pomiary twaréih. Préby
wprowadzeniu polimerow o #8zej wytrzymatéci niz  zginania przeprowadzono za pomatczadzenia Q/Test
wytrzymala¢ porowatej osnowy ceramiczej. (MTS). Szybké¢ przesuwu belki wynosita 1 mm min
Celem niniejszej pracy byto otrzymanie kompozytiPrzed préb zginania powierzchnia probek byta szlifo-
na bazie ceramiki Zroraz okrélenie wptywu infiltra-  wana na papierz&iernym o gradacji 1000. Wytrzyma-
cji dwoma rodzajami polimeréw na wi@wosci wy- tos¢ na zginanie badanych kompozytowr (MPa])
trzymalagiciowe. Zastosowano dwa rodzaje ceramikbbliczano z rownania
o r&znej wielkasci wyjsciowej ziarna. Przeprowadzona

3 0,25 16 25

analiza mikrostruktury miata na celu doktadniejsre- o= —0:2387[P (X ~Y) (1)
zumienie zalenosci pomigdzy mikrostruktug a wias- d?
ciwosciami mechanicznymi kompozytu.

gdzie:

P - maksymalna sita wysbujaca przy gknieciu probki,
METODYKA BADAN d - grubdi¢ probki,

Przygotowanie materiatu kompozytowego do liada 2 2
polegalo na wytworzeniu porowatych pastylek cera- X = (L+V) [nn(r_ZJ +[(1—V)} EEf_zJ )
micznych i naspnie infiltrowaniu ich polimerem.

W procesie spiekaniazyto zgranulowanych proszkow

tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (Tosoh Y r Y
Japonia) o rénej gradacji. Ceramiczne pastylki wytwo- Y =(@1+v) 1+|n{—1J + (1—V)(—1] 3)
rzono z drobno- (fine powder) oraz gruboziarnistego '3 s

(coarse powder) proszku. Skiad chemiczny oraz para-

metry proszkéw przedstawiono w tabeli 1. Proszki-po gdzie:

dano jednostronnemu prasowaniu w stalowej matrycy ri - promien kota podtrzymujcego,

o0 srednicy 20 mm pod énieniem 147 MPa. Spiekanie r, - promiear obszaru obaizanego,

prowadzone bylo w temperaturze 135~ przypadku rz - promiea probki,

drobnoziarnistego proszku oraz w 1225w przypadku v = 0,25 - wspbtczynnik Poissona.

gruboziarnistego proszku. Zmdicowanie temperatury Parametry préby zginania byly zgodne z ngrm
spiekania stosowano w celu uzyskania podobnego 80O 6872:1998 dotyaza ceramiki dentystycznej [6].
ziomu porowatéci spiekow wytwarzanych z proszkéw  Badania twardéri przeprowadzono metadvicker-
0 r&znej powierzchni wiéciwej. Czas spiekania byt sa przy obeizeniu 98,1 N i czasie obgiania wynosa-
jednakowy dla obydwu rodzajéw proszkow i wynositym 10 s. @stas¢ oraz porowat& otwart probki wy-
4 godziny. znaczono metad hydrostatyczig. Obserwacje mikro-

W procesie infiltracji ayto dwdch rodzajoweywic — struktury proszkéw oraz kompozytéw prowadzono za
polimerowych. Pierwsza z nich tgywica stanowica pomoa elektronowego mikroskopu skaningowego
osnowe kompozytéw ceramiczno-polimerowych szeroHitachi S5500 oraz 2600.
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WYNIKI BADAN TABELA 2. Wybrane wiasciwosci kompozytow oraz uzytej
i ) o porowatej ceramiki tlenku cyrkonu
Je_dnym_ z Q*OWV_‘yCh Czynnl!(O\{v d_eterr_nlquh TABLE 2. Selected properties of composites and applied porsu
wiasciwosci mechaniczne materiatéw jest ich mikro- ceramic of zirconia

struktura. W przypadku ceramiki mikrostruktura zgle — —
migdzy innymi od wielkéci czastek proszku iytego Gruboziamista Drobnoziarnista
do spiekania. Przykltadowe zdja castek kulistych Porowatdc | Gestoic | Porowatdc | Gestas
proszku o rénej gradacji pokazano na rysunku 1.Mo onara prace onarta prac
na zauway¢, ze castki proszku drobnoziarnistega s
bardziej jednorodne, a wygljace pory § mniejsze i | P° SPiekaniy 36,85 3.79 34,97 387
w przypadku proszku gruboziarnistego. KiON 0,99 411 0,95 4,20
BisGMA 1,02 4,22 0,71 4,25

a)

a)

5.0kV x10.0k SE(LA100)

3 um

Rys. 1. Struktura estek kulistych #ytego do spiekania proszku:

a) drobnoziarnistego, b) gruboziarnistego Rys. 2. Mikrostruktura kompozytu ceramiczno-poliowego (ceramika
Fig. 1. Structure of the particles of the used pensda) fine grained Y-TZP infiltrowana polimerem BisGMA): a) osnowa aeficzna
powder, b) coarse grained powder wytworzona z gruboziarnistego proszku Y-TZP, b)msa ce-

ramiczna wytworzona z drobnoziarnistego proszkuZRrT

Rys. 2. SEM microphotographs of the ceramic-polyncemposites:

Aby uzyské ceramik 0 jednakowej porowatoi a) coarse grained ceramic matrix, b) fine grains@mic matrix

Z proszkoéw o rénej gradacji ziarna, zastosowano dwie

temperatury spiekania, tj. 11%5 dla proszku drobno-  Na rysunku 2 pokazano mikrostrukitkompozytéw
ziarnistego oraz 1226 dla proszku gruboziarnistego.uzyskanych poprzez infiltragj porowatych ceramik
Pozwolito to uzyské ceramilke o porowatéci otwartej otrzymanych z gruboziarnistego proszku tlenku cyrko
na poziomie 3537% (tab. 2). Przeprowadzony procesiu (rys. 2a) oraz drobnoziarnistego proszku tlecymu
infiltracji zapewnit doktadne wypetnienie poréw pol konu (rys. 2b). Pomimo podobnego poziomu porowa-
merem. Ze wzgdu na relatywnie niskgestcs¢ polime-  tosci otwartej w obu wyjciowych ceramikach spiekanie
ru zabieg infiltracji nie spowodowat znacznego vetuo drobnoziarnistego proszku pozwolito otrzyineerami-
gestasci materialu kompozytowego. ke o dwo drobniejszych porach. Zastosowanie tempera-
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tur spiekania réniacych s¢ o 100C spowodowatoze 60-70% w przypadku infiltracji polimerem BisGMA.
wytworzona ceramika vbita sk nie tylko wielk@cia Wiekszy wzrost wytrzymakei w przypadku wprowa-
porow, ale, jak wynika z poprzednich prac, rowniedzania do ceramiki polimeru BisGMA jest prawdopo-
wielkoscia ziarna [3]. Proszek drobnoziarnisty ogii  dobnie spowodowany lepszymi tawosciami mecha-
szej powierzchni wikxiwej szybciej ulegt procesowi nicznymi tego polimeru.
spiekania. Réznice pomedzy wartgciami wytrzymatdci kom-
Przy zastosowaniu dych powkgkszer obserwuje pozytéw wytworzonych na bazie porowatej ceramiki
sig wystkpujace lokalnie niecigtosci na granicy cera- drobno- i gruboziarnistejpsniewielkie i wynosz okoto
mika-polimer (rys. 3). Wynikaone mog ze zbyt duej 10%. Wyzsz wytrzymatgé wskazuy probki otrzyma-
lepkasci polimeru i, co za tym idzie, niedostatecznepe z drobnoziarnistej ceramiki (fine) ze wahi na
infiltracji porowatej ceramiki. Mog tez by¢ nastp- mniejsz wielkos¢ ziaren ceramiki po procesie spieka-
stwem skurczu polimeru powstatego podczas procesia w nizszej temperaturze.

polimeryzacji. Z wczéniejszych bada wiadomo, ze Badania tward¢ci potwierdzity wzrost wiéciwosci
zywica (BisGMA+TEGDMA) charakteryzuje giokoto  wytrzymatdiciowych po procesie infiltracji (rys. 5).
8% skurczem okjosciowym [7]. Wzrost byt wikszy w przypadku kompozytu infiltro-

wanego polimerem BisGMA. Badania twaédbwska-
zuja jednak, ze wplyw wielkdci ziarna proszku na
wiasciwosci mechaniczne nmi@ by¢ wigkszy niz mazna
by sk tego spodziewapo wynikach wytrzymali na

Zginanie.
500
O grubozarnista
400 + B drobnozarnista
a
% 300 -
O
‘W
S
5 200
[
. =
5.0V x90.0k SE =
100 A
Rys. 3. Mikrostruktura kompozytu z fapolimerows w postacizywicy
BisGMA, strzalka wskazuje pustkSEM 0

Fig. 3. S_EM microphotograph Qf the composite withlymeric phase po spiekaniu KiON BiSGMA
BisGMA, arrow shows void
Rys. 5. Twardé HV10 porowatej ceramiki oraz ceramiki infiltrowgne

polimerem KiON oraz BisGMA

= 400 o Fig. 5. Hardness HV10 of as-sintered Y-TZP ceraamd infiltrated by
S 350 { Dgrubozamista KiON and BisGMA
~ B drobnoziarnista
2 300 A
g
5 250
S 200 | WNIOSKI
Q
g 107 1. Proces infiltracji pozwala na otrzymanie litdgam-
£ 100 pozytu na bazie tlenku cyrkonu.
£ 50 2. Proces infiltracji polimerem zaksza wytrzymaitéc
= materiatu o okoto 60%.
po spiekaniu KiON BisGMA 3. Wyzsze widciwosci mechaniczne zapewnit proces
Rys. 4. Wytrzymal& na zginanie porowatej ceramiki oraz ceramiki m_f"trowama pollmerem BiSGMA azeli pollmerem
infiltrowanej polimerem KiON oraz BisGMA KIiON.
Fig. 4. Strength of as-sintered Y-TZP ceramic amdtiated by KioN 4. Uzycie drobnoziarnistego proszku Y-TZP pozwolito
and BisGMA otrzym& kompozyt o wyszych parametrach wy-
trzymalaciowych.

Badania wytrzymalei pokazui, ze wytworzona
w pracy porowata ceramika Y-TZP wykazuje wytrzy- . .
malci¢ na zginanie na poziomie okoto 200 MPa (rys. 4] 0dziekowania
Wypetnienie poréw ceramiki polimerem spowodowato Praca przygotowana byla w ramach programu
podniesienie wytrzymakai materiatu o okoto 2560% Marie-Curie Training Site CERAMO@®lo. HPMT-CT-
w przypadku infiltracji polimerem KiON oraz okoto 2001-00372
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