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Cirkonijeva keramika u

stomatoloπkoj protetici

Saæetak

KeramiËki materijali opravdavaju sve ËeπÊu uporabu u restauraciji
oπteÊenoga ævaËnog sustava. »isti keramiËki sustavi rabe se u izradbi
inleja, krunica i mostova manjih raspona. Cirkonijev dioksid je poznat
polimorf. Dodatkom magnezijeva ili itrijeva oksida u odreenom po-
stotku, ZrO2 je potpuno ili djelomiËno stabiliziran i time je omoguÊena
njegova uporaba u stomatoloπkoj protetici. Tetragonski cirkonski po-
likristal (TZP) stabiliziran s 3mol% itrija ima izvanredna mehaniËka i
estetska svojstva i ima sve veÊu uporabu u restauraciji endodontski
saniranih zuba, izradbi krunica i mostova CAD/CAM sustavom. OËe-
kivati je da Êe taj keramiËki materijal nadomjestiti kovinsko-keramiËke
nadomjestke i u sanaciji gubitka veÊega broja zuba.

KljuËne rijeËi: cirkonij, mehaniËka svojstva, tetragonski cirkonski
polikristali (TZP), djelomice stabilizirani dioksid (PSZ), aluminijoksidna
keramika pojaËana cirkonijevim oksidom (ZTA).
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Uvod

Cirkonij kao dragi kamen poznat je joπ od dav-

nina. Nazivak cirkon potjeËe od arapske rijeËi zar-
gon, πto znaËi zlatna boja. NjemaËki kemiËar Kla-

proth otkrio je cirkonijev oksid, odnosno dioksid

(ZrO2), godine 1789. (1). Za uporabu cirkonijeva

dioksida kao materijala u velikoj su mjeri zasluæni

Garvie i sur. jer su dokazali kako najbolje iskoristiti

tetragonsko-T monoklinsku-M faznu transformaciju

djelomice stabiliziranog cirkonijeva dioksida da se

dobije izrazito Ëvrst i otporan materijal (2). ZrO2 po-

stoji u mnogo oblika i veliËina i poznato je mnogo

naËina obradbe, od hladne do toplinske. »ist cirko-

nijev dioksid upotrebljava se samo u industriji.

Cirkonij je stabilan u oksidirajuÊoj i blago re-

ducirajuÊoj atmosferi. Inertan je prema bazama i ki-

selinama na sobnoj temperaturi, s iznimkom prema

HF. Na temperaturi iznad 2200°C reagira s ugljikom,

duπikom i vodikom. Ne reagira s uloænim materija-

lima do 1400°C. No reaktivnost cirkonijeva dioksida

jako ovisi o vrsti i koliËini stabilizatora (3).

Struktura i svojstva cirkonijeva dioksida

Cirkonijev dioksid poznat je polimorf koji se po-

javljuje u tri oblika: monoklinskom, kubnom i tetra-

gonskom. Na sobnoj temperaturi ZrO2 postoji samo

u monoklinskom obliku. Ta je faza stabilna do tem-

perature od 1170°C kada prelazi u tetragonski, dje-

lomice stabilan oblik, a iznad 2370°C u kubnu fazu.

Hlaenjem ispod temperature od 1070°C takoer na-

staju alotropske promjene iz tetragonskog u mono-
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klinski oblik, u temperaturnom intervalu od oko

100°C. Transformacijom ZrO2 tijekom hlaenja

poveÊava se volumen od 3 - 4 % i nastaje promjena

oblika. Naprezanje prouzroËeno poveÊanim volume-

nom uzrokuje nastanak pukotina u keramici od

Ëistoga cirkonijeva dioksida i ona se jednostavno

raspadne pri sobnoj temperaturi nakon sinteriranja

na temperaturama izmeu 1500 i 1700°C. Da bi se

stabilizirao ZrO2 je dodano nekoliko razliËitih oksida

(ZrO2-CaO, ZrO2-MgO, ZrO2-Y2O3) (1, 4-6). Sta-

bilizacija u prvome redu znaËi sniæavanje tempe-

rature transformacije iz T- u M-fazu. Oksid kao

stabilizator djelomice ili potpuno sprjeËava transfor-

maciju i istodobno je Ëimbenik transformacijskog

oËvrπÊenja keramiËke strukture na osnovi cirkonija.

Dodavanjem stabilizirajuÊih oksida kao πto su CaO,

MgO, CeO2 ili Y2O3 Ëistom cirkonijevu dioksidu

dobiva se viπefazni materijal poznat kao djelomiËno

stabilizirani dioksid (PSZ). Matrica PSZ-a je na

sobnoj temperaturi kubne strukture s monoklinskim

i tetragonskim precipitatima. Garvie i Nicholson su

pokazali kako se mogu poboljπati mehaniËka svoj-

stva PSZ-a homogenom i ravnomjernom raspodje-

lom monoklinske faze u kubnoj matrici (7). Ruff i

sur. su godine 1929. dokazali da je moguÊe stabili-

zirati kubnu-C fazu na sobnoj temperaturi ako se

cirkonijevu dioksidu doda manja koliËina CaO (cit.

Piconi i Maccauro,1). VeÊa koliËina stabilizatora,

poput MgO, inducira kubnu kristalnu strukturu

tijekom taljenja, koja nakon hlaenja viπe ne prelazi

u monoklinsku fazu (3). 

Dodatak manje od 10 teæ% stabilizatora cirkoni-

jevu oksidu uvjetuje veliku gustoÊu keramiËkih

Ëestica. Na taj naËin nastaje transformacijom ojaËani

cirkonij ili tetragonski cirkonijevi polikristali (TZP)

(3, 8, 9). Izrazito mali kristali ometaju transformaciju

iz T- u M- fazu tijekom hlaenja. Transformacijom

ojaËani cirkonij izrazito je Ëvrst i otporan na lom

(10, 11). Zbog tih svojstava optereÊenje toga materi-

jala moæe inducirati faznu transformaciju tetra-

gonskih kristala u monoklinske s odgovarajuÊom

promjenom volumena. TZP ima najbolja svojstva

do 500°C.

Ovisno o vrsti stabilizatora, MgO ili Y2O3, na-

staju dvije potpuno razliËite mikrostrukture. Dodatak

MgO dovodi do razmjerno grubozrnate strukture

(veliËina Ëestica 50-100μ), poznate kao Mg-PSZ.

»estice su preteæno kubnoga oblika s finim precipi-

tatima tetragonske faze. Garvie i sur. su zapazili da

se tetragonski metastabilni precipitati, koji su ravno-

mjerno rasprπeni u kubnoj matrici, mogu transfor-

mirati u monoklinsku fazu kada se smanji tlaËenje

matrice. To se dogaa pri nastanku i rastu pukotina

u matrici, koja se tada deformira (2). U tome sluËaju

naprezanje koje nastaje poveÊanim volumenom, a

izazvano je kristalnom transformacijom, djeluje na-

suprot naprezanju koje pospjeπuje πirenje pukotine.

Materijal postaje otporniji zbog manjka energije koja

se gubi svladavajuÊi tlaËne sile poveÊanjem volu-

mena, a u vezi je sa πirenjem pukotina tijekom trans-

formacije iz T u M fazu. Takvi tetragonski meta-

stabilni precipitati mogu nastati dodatkom 8%mol

MgO u ZrO2. Tetragonska metastabilna faza moæe

nastati u matrici i tijekom kontroliranoga hlaenja.

Postoje dvije osnovne vrste Mg-PSZ. Prva (MS)

je izvanredno otporna na lom, izrazito Ëvrsta i raz-

mjerno otporna na termiËki πok. Najbolja tempera-

tura primjene je ispod 800°C, s minimalnim termoci-

kliranjem. Druga (TS) vrsta izvanredno je otporna

na termiËki πok, manje Ëvrsta ali æilavija. Najbolje

se obrauje na temperaturi iznad 600°C .

Dodatak Y2O3 kao stabilizatora poboljπao je

svojstva cirkonijeva dioksida u uporabi. Glavna zna-

Ëajka itrijsko-cirkonijske keramike jest finozrnata

mikrostruktura, (Ëestice <1 μ), a poznata je kao Y-

-PSZ i kao tetragonski cirkonijevi polikristali (TZP).

Ako se radi o PSZ, materijal je viπefazan, a TZP je

jednofazan ili skoro jednofazan materijal. TZP ma-

terijal koji sadræi pribliæno 2-3% mol Y2O3 isklju-

Ëivo sadræi Ëestice tetragonskog oblika. Tetragon-

ska faza TZP-a koja se zadræava pri sobnoj tempe-

raturi ovisi o koliËini itrijeva oksida, veliËini zrna,

te o jakosti pritiska matrice na njih. Lin i sur. su

zapazili da aluminijsko-silikatna matrica u TZP-u

uniπtava na granicama zrna ione itrija uzrokujuÊi

gubitak stabilnosti tetragonske faze (12). Cirkonijev

dioksid s veÊom koncentracijom Y2O3 potpuno je

stabiliziran, ali manje istezljiv od djelomiËno stabili-

ziranog i teπko ga se oblikuje (13).

Manje je otporan na termiËki πok od Mg-PSZ.

Najbolja temperatura uporabe je ispod 500°C. 

Na visokim temperaturama (>900°C) cirkonij

stabiliziran Y2O3 sklon je deformacijama zbog sus-

penzije netopivih Ëestica i velikoga stupnja propu-

snosti kisika πto rezultira puzanjem toga materijala
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(3, 12, 14, 15). O postupku dobivanja toga kerami-

Ëkoga materijala prvi izvjeπÊuju Rieth sa sur.(10),

a zatim Gupta sa sur.(11).

Uspjeπna uporaba ZrO2 traæila je nov sastojak

koji Êe kubnu fazu zadræati nepromijenjenom i otpor-

nom na visokim temperaturama. Mijeπanje ZrO2 i 5

mol% Er2O3 stabilizira cirkonijevu mikrostrukturu

i time poveÊava otpornost na deformacije i puzanje

pri visokim temperaturama. Mikrostruktura ZrO2-

-Er2O3 sastoji se od stabilnih i metastabilnih tetragon-

skih precipitata koji termiËkom obradbom prelaze u

strukturu tetragonskih lamela, veliËine nanometra.

Stabilizirani ili djelomiËno stabilizirani oblici cirko-

nija djeluju kao povrπinske termiËke barijere (16).

Postoji nekoliko poznatih keramiËkih materijala

pojaËanih lantalovim fosfatom i cirkonijevim dioksi-

dom (17, 18). Osim njih i PSZ-a sve veÊu uporabu

u stomatologiji ima aluminijoksidna keramika poja-

Ëana cirkonijevim oksidom (ZTA) (14, 19-22). Do-

datak ZrO2 Ëini staklom infiltriranu aluminijoksidnu

In-Ceram keramiku æilavijom. Tako npr. In-Ceram

Zirkonij (ICZ) sadræava 33 teæ% djelomiËno stabili-

zirana cirkonijeva oksida koji pridonosi veÊoj vlaË-

noj ËvrstoÊi i lomnoj æilavosti i 16% CeO2 (23). 

Cirkonijeva keramika ima bolja mehaniËka svoj-

stva od ostalih biomaterijala, primjerice od aluminij-

oksidne keramike (9, 23-27). Ima najveÊe vrijednosti

ËvrstoÊe do loma ( x = 913 - 1000 MPa) ali i Weibull

modula (m = 18.4) (9, 26-33), πto joj osigurava veÊu

kliniËku trajnost negoli In-Ceram keramici, koja

unatoË velikoj ËvrstoÊi do loma ima znatno manju

vrijednost Weibullova modula. Naime, to znaËi da

se lom u In-Ceram keramici moæe dogoditi i pri

manjim optreÊenjima. Youngov modul ZrO2 kera-

mike istog je reda veliËine kao i neplemenitih sli-

tina (33). 

ZrO2 keramika ima izrazito veliku tvrdoÊu (HV

1200), savitljivosnu ËvrstoÊu od 1000-1300 MPa

(pokus savijanja u tri toËke) i lomnu æilavost od 9-10

MPa. Velike vrijednosti mehaniËkih svojstava po-

sljedica su ËistoÊe praha ZrO2, odreene veliËine i

raspodjele Ëestica, industrijskoga sinteriranja, vruÊeg

izostaËkog preπanja (HIP) i finozrnate metastabilne

mikrostrukture (34). HIP pojaËani ZrO2 otporan je

na ævaËne sile i do 1000 N. Vanjsko optereÊenje uz-

rokuje faznu transformaciju i poveÊanje volumena

do 4%. Ta dimenzijska promjena tlaËenjem sprjeËa-

va πirenje napuklina i time oËvrπÊuje materijal. Tzv.

oËvrsnuÊe pretvorbom joπ je jedan od razloga izvan-

rednih mehaniËkih svojstava TZP-a (9, 35). Pjeska-

renje ima isti pozitivni uËinak. Galvanizacija kovin-

ske povrπine cirkonijevim dioksidom smanjuje otpu-

πtanje iona kovine(36). Termocikliranje poboljπava

vezu kompozita i cirkonijeve keramike (37).

Biokompatibilnost ZrO2 sliËna je titanovoj (23).

Y-PSZ kao usadak pokazuje isti postotak oseointe-

gracije kao i titan (34). Kao prvi sloj oko voπtanog

objekta, cirkonijev dioksid smanjuje reakciju titana

s uloænim materijalom. Istodobno znatno smanjuje

debljinu povrπinskog reakcijskog sloja na titanskom

odljevu (38).

Uporaba i obradba cirkonijeva dioksida

Cirkonijev dioksid kao biomaterijal rabi se u me-

dicini za izradbu glavica kod potpune izmjene kuka,

a u stomatologiji u izradbi krunica, inlej, onleja,

mostova, usadaka, odnosno konfekcijskih kolËiÊa i

matrica (9, 20, 25, 31, 39-45). Razlozi porasta zani-

manja za uporabu cirkonijeva dioksida kao gradiv-

noga materijala u protetici jesu njegova dobra kemij-

ska, mehaniËka i estetska svojstva te dimenzijska

stabilnost. 

Sivo-plavo obojenje zubnih struktura kod kovin-

skih nadogradnji i neestetski dojam krunice uklonjen

je uporabom nekovinskih keramiËkih kolËiÊa i indi-

vidualnih keramiËkih nadogradnji (9, 20, 35, 42-45).

Industrijski izraeni keramiËki materijali u obliku

blanketa ili valjËiÊa imaju veÊu ËvrstoÊu do loma od

onih koji su izraeni u zubnom laboratoriju (27). Za-

to su prikladniji za kliniËku uporabu premda strojna

obradba (CAM/CAD) moæe izazvati povrπinske i

subpovrπinske napukline (46). Cirkonijev dioksid

Ëesto se s obzirom na obradbu naziva bijeli, crni i

zeleni (47). Cirkonijeva keramika nastaje postupkom

ili reakcijskog sinteriranja ili HIP procesom, tj.

vruÊim izostatiËkim tlaËenjem materijala (48). U po-

stupku reakcijskog sinteriranja najprije nastaje ok-

sidacija intermetalnih faza ( ZrSi2) pri Ëemu nastaju

ZrSiO2 i SiO2 kao amorfna matrica. Sinteriranjem

ZrO2 i SiO2 oblikuju se valjËiÊi crnoga cirkonijeva

dioksida. Oksidacijska reakcija uvjetuje rast Ëestica

i ekspanziju koja nadopunjuje skvrËavanje kao po-

sljedicu sinteriranja materijala. HIP postupak pod-
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razumijeva izradbu keramiËkih valjËiÊa sinterira-

njem materijala pod visokim tlakom i na visokim

temperaturama. Taj postupak umanjuje poroznost

materijala i time osigurava velike vrijednosti Ëvrsto-

Êe i translucenciju cirkonijeve keramike. Nema do-

datnog sinteriranja ni infiltriranja.

Tako dobivena sirovina obrauje se CAD-CAM

sustavom rada. To podrazumijeva bruπenje zuba kao

za kovinokeramiËku krunicu. Batrljak poprima ko-

nusni oblik s nagibom bruπenja od 5-15 %. OptiËkim

3D-skenerom snimi se zub, izabere se temeljna boja

i boja zuba. ValjËiÊ se strojno obradi unutar jednoga

sata s toËnoπÊu reproduciranih detalja od 1 nanome-

tar i fasetira jednom od dentalnih keramika. Cemen-

tira se kao i svaka druga keramiËka krunica. Cirko-

nijeva keramika ne reagira na proteine u slini, zato

se plak slabo taloæi na tim krunicama (49).

Bijeli ZrO2 obrauje se temeljnom obradbom.

Predimenzionirani skelet krunice ili mosta struæe

se iz keramiËkoga presinteriranog poroznog bloka.

Dodatnim sinteriranjem objekt kontrahira 20-30%,

Ëime se postiæu optimalne dimenzije nadomjestka.

Taj se postupak naziva i Cercon obradba (13). Di-

menzijska stabilnost Cercon substrukture zadræava

se i tijekom napeËenja keramiËkih slojeva i glazira-

nja.

Prva kliniËka uporaba Y-TZP ZrO2 za izradbu

mosta uËinjena je prije toËno deset godina. Protetski

rad se oblikuje tzv. tvrdom obradbom. Industrijski

sinterirana keramiËka blanketa struæe se u omjeru

1:1, jer je materijal dimenzijski stabilan. Iskuπa se

u ustima i fasetira keramiËkim materijalom te gla-

zira.

Infiltrirani tip cirkonijeve keramike sastoji se od

Al2O3/ZrO2. Tzv. bijelom obradbom skelet se struæe

iz bijeloga valjËiÊa, a zatim infiltrira lantalovim sta-

klom. 

Malo je literaturnih podataka o postotku uspjeha

cirkonijeve konstrukcije i fasetnoga materijala. Y-

-TZP ZrO2 ima termiËki koeficijent manji od konven-

cionalne gliniËke keramike. Zato je potrebno pronaÊi

keramiËki materijal s prilagoenim termiËkim koe-

ficijentom. Do tada cirkonijeva keramika ima indika-

ciju za krunice i troËlane mosne konstrukcije. 

Cirkonijeva keramika jedan je u nizu estetskih

gradivnih materijala od kojeg se ubuduÊe, osim opti-

malne estetike, oËekuje funkcijska trajnost u sanira-

nju gubitka veÊega broja zuba polukruænim kon-

strukcijama.
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