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Inventia se refera la un procedeu de obtinere de materiale ceramice pe baza de zirco-
nia partial stabilizata cu alfi oxizi, folosite pentru aplicatii in domeniul dentar si tehnologic.

Ceramicile avansate precum portelanurile dentare de ultima generatie au revolutionat
tehnica dentara si se disting prin Tnalta lor puritate chimica, valorile inhalte ale caracteristicilor
de utilizare si reproducerea cu exactitate a caracteristicilor individuale ale dintilor naturali.
Desinu exista o reteta universala pentru producerea acestor materiale, este interesant faptul
ca, componentele de baza sunt aceleasi. Materiile prime din care sunt realizate aceste
materiale si raporturile precise dintre componente sunt si astazi individualizate de catre
fiecare firma producatoare, particularizate si secrete [1].

In ceea ce priveste medicina dentard, francezul Nicholas Dubois de Chemant a fost
primul dentist care a realizat un dinte din portelan in 1789. In 1837, Charles Land confectio-
neaza prima coroana din ceramica si o breveteaza in 1903. Prima productie comerciala de
portelan se lanseaza in 1963 de catre doctorul Vita.

Din categoria ceramicilor avansate face parte si dioxidul de zirconiu, ZrO,, denumit
stiintific zirconia, ale carui proprietati remarcabile au fost "redescoperite” mai ales in ultimii
douazeci de ani. Specialistii afirma ca zirconia este un material ceramic care reprezinta
"materialul mileniului 111" fiind la fel de rezistent ca si otelul inoxidabil. Zirconia este supe-
rioara celorlalte materiale ceramice datorita proprietatilor mecanice deosebite, rezistentei
termice si chimice, durabilitatii (similara cu cea a aliajelor inoxidabile), absentei coroziunii gi
proprietatilor estetice deosebite: culoare si transparenta, care au revolutionat domeniul sto-
matologic [1]. Dar cel mai important avantaj al ceramicilor pe baza de zirconia este biocom-
patibilitatea [2].

Datorita proprietatilor exceptionale, ceramicile pe baza de zirconia pot fi folosite n
mai multe scopuri: domeniul medical - pentru aparate auditive, membre artificiale, tije,
coroane, proteze, punti siimplanturi in stomatologie, industria automobilelor si aeronavelor
ca sicomponente rezistente la forte termomecanice, instrumente industriale de taiere, matrici
inerte Tn reactorul nuclear, catalizatori, senzori etc.

Ceramicile pe baza de zirconia sunt folosite in domeniul medical deoarece ca si
aurul, sunt extrem de biotolerabile, nu au efect alergic si nu corodeaza. Sunt biocompatibile
si sunt cele mai rezistente materiale folosite in stomatologie. Faptul ca dioxidul de zirconiu
are exact aceeasi culoare cu cea a dintilor precum si caracteristici biochimice 1l recomanda
drept un material perfect pentru implanturi si reconstructii de dinti de Tnalta calitate.

Din punct de vedere structural, ceramica este considerata a avea o structura
nonmetalica, anorganica care contine atat elemente metalice precum: zirconiu, siliciu, sodiu,
potasiu, magneziu, calciu, aluminiu si titan cat si elemente nemetalice: oxigen, fluor, siliciu,
bor, fosfor.

Dioxidul de zirconiu se gaseste sub trei forme polimorfe: cu structura monoclinica,
tetragonala si cubica [3]. Faza cristalina zirconia cu structura monoclinica este stabila pana
la 1170°C, cea tetragonald este stabila intre 1170 si 2300°C, iar cea cu structura cubica,
peste 2300°C [4-6]. Cele mai bune proprietati de interes pentru aplicatiile medicale si
tehnologice, precum celule solare, senzori, matrici de combustie inerta Tnauntrul nucleului
de la reactorul nuclear, accelerator [7-9] sunt obtinute numai in cazul ceramicilor pe baza de
zirconia stabilizate cu structura tetragonala si/sau cubica, dupa sinterizare la temperatura
camerei [10].

Cea de-a doua problema este polimorfismul tetragonal-cubic care nu a fost in
intregime elucidat pana in prezent. Picurii de difractie ale celor doua faze cristaline ZrO,
tetragonal si cubic se suprapun foarte bine in difractograma. Ca urmare, este foarte dificil de
diferentiat existenta celor doua faze cristaline tetragonala, respectiv faza cubica, ale
zirconiei.
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Astazi procedeul bazat pe utilizarea dioxidului de zirconiu, ZrO, ca material dentar
este destul de scump deoarece atat materia prima in sine cat si tehnica CAD/CAM necesara
prelucrarii ei conduc la un cost final ridicat. Pe de alta parte, principala problema cu dioxidul
de zirconiu este stabilizarea celor doua faze polimorfe de temperatura inalta: faza cristalina
tetragonala si/sau cubica dupa procesul de sintetizare la temperatura camerei. Dupa sinteza
ceramicilor in timpul procesului de racire are loc o transformare inversa in faza ZrO,
monoclinica care este insotita de marire in volum (~ 3-7%) si microfisuri in material [11].

In literatura este cunoscut faptul ¢ prin adaosul de oxizi stabilizatori precum ceria
(CeO,), magnesia (MgO) sau ytria (Y,0;) se obtine un material ceramic multi-fazic la tem-
peratura camerei cunoscut ca zirconia stabilizata partial formata in principal din faza zirconia
cubica si in cantitati mici din faza zirconia cu structura tetragonala si monoclinica [12].

In documentarea efectuats, pana la depunerea cererii de brevet, nu a fost identificat
nici un alt brevet referitor la prepararea de materiale ceramice pe baza de zirconia partial
stabilizata cu alti oxizi pentru aplicatii medicale si tehnologice.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta in obtinerea unor noi materiale
ceramice, pe baza de zirconia partial stabilizata la faza cubica/tetragonala ceea ce indica o
buna stabilitate dupa sinteza, la temperatura camerei.

Procedeul de obtinere de materiale ceramice pe baza de zirconia partial stabilizata
cu oxizi la temperatura camerei, inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca are
urmatoarele etape: cantarirea amestecului cu compozitia 5Na,O - 10SiO, - 70ZrO, - 15Y,0,
s10,5F€,0;-5,5Na,0 - 6MgO - 8Y,0, - 10SiO, - 70ZrO, procente molare; mojararea acestuia
in compozitii stoechiometrice; compactarea amestecului sub forma de discuri prin presare
uniaxiald; introducerea discurilor obtinute in creuzete de alumina intr-un cuptor electric setat
la 1400°C; scoaterea creuzetelelor din cuptor dupé 1...2 h, si asezarea acestora pe o placa
de otel inoxidabil.

Conform inventiei propuse, procedeul combina metoda sinterizarii utilizate la ceramici
cu metoda subracirii topiturii utilizate la sticle si se refera la un proces de reactii in stare
solida la temperatura Tnaltd. Cu adaosul de oxizi stabilizatori precum Na,O, SiO,, Y,0,,
Fe,O,, MgO dupa sinterizare, la temperatura camerei se obtine un material ceramic pe baza
de zirconia partial stabilizata cu cristale cubice ca faza majoritara si cristale zirconia cu
structura tetragonala ca faza minora. Noua metoda bazata pe utilizarea dioxidului de zirco-
niu stabilizat partial cu alti oxizi mai ieftini decat acesta permite: i) obtinerea unui nou material
optimizat avand un pret de cost mai scazut si puritate ridicata, ii) utilizarea mai larga a
acestor produse in domeniul tehnologic si medical.

Procedeul de preparare a noilor materiale ceramice pe baza de zirconia stabilizata
partial este simplu si mai putin costisitor. Procedeul este un proces de reactii in stare solida
folosind ca materiale de start oxizii respectivi sau carbonatii, care la temperatura inalta se
descompun prin formare de oxid de metal si eliberare de dioxid de carbon.

Procedeul folosit in aceasta inventie este mai putin costisitoar decat metoda sol-gel
sau metoda precipitarii, iar puritatea ceramicilor rezultate este net superioara acestora.
Alcoxizii si sarurile folosite la metoda sol-gel sau metoda precipitarii pe langa faptul ca sunt
scumpi si de regula putin stabili, conduc la obtinerea unor produsi care pot impurifica
ceramica folosita in domeniul medical.

Tn procedeul prezentat in aceasta inventie stabilizarea partiala a zirconiei s-a realizat
prin doua modalitati: /) dopare cu alfi oxizi - s-au selectat Na,CO, si/sau Fe,O, pentru a
cobori punctul de topire din amestec, Y,0, pentru a creste rezistenta mecanica a ceramicii,
iar SiO, datorita caracterului de formator de retea si ii) reducerea marimii cristalitelor prin
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compactare uniaxiala a amestecului de oxizi. Prin folosirea oxizilor sau carbonatilor ca mate-
riale de start in procedura prezentata in aceasta inventie se vor obtine produse ceramice de
inalta puritate - cerinta solicitata de domeniul medical.

Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventjei:

Exemplu

Doua probe ceramice avand compozitia exprimata in procente de moli
5Na,O - 10SiO, - 70Zr0O, - 15Y,0, si respectiv 0,5Fe, 0, - 5,5Na,0O - 6MgO - 8Y,0, - 10SiO,
- 70ZrO,, (pentru simplitate cele doua produse inventate sunt notate cu PI1 si P12), au fost
preparate prin metoda reactiilor in faza solida utilizadnd ca materie prima urmatorii oxizi: ZrO,,
Y,0,, SiO,, Fe,0,, MgO siNa,CO;, de puritate ridicata. Amestecul de substante in compozitji
stoechiometrice cu formulele chimice prezentate a fost fin mojarat cu ajutorul unui mojar de
agat. Dupa aceea, pulberea amestecului fin mojarat a fost compactata prin presare uniaxiala
sub forma de discuri subtiri de dimensiuni 2 mm grosime si 12 mm diametru. Comprimarea
s-a realizat cu o presa hidraulica eliminandu-se simultan aerul din proba cu ajutorul unei
pompe de vid.

Discurile au fost introduse in creuzete de alumina si au fost tratate termic intr-un
cuptor electric setat la temperatura de 1400°C direct in aer. Dupa circa 2 h (pentru produsul
P11) si 1 h (pentru produsul PI2) probele cu discurile ceramice rezultate au fost scoase din
cuptor si s-au asezat pe o placa de ofel inoxidabil. Discurile au fost sparte cu ajutorul unei
prese mecanice si au fost mojarate cu ajutorul unui mojar de agat obf{inandu-se o pulbere
fina de proba.

Pulberea probei preparate a fost investigata prin analiza de difractie cu raze X.
Difractograma obfinuta pentru proba inventata PI1 cu compozitia 5Na,O - 10SiO,, - 70ZrO,,
- 18Y,0, este prezentata in fig. 1. Analiza datelor XRD indica prezenta majoritara a fazei
cristaline zirconia cu structura cubica, notata prin c-ZrO, (PDF No. 491642). Prezenta fazei
cristaline zirconia cu structura cubica este certificatd de urmatoarele picuri de difractie
principale: 30,12; 34,96; 50,22; 59,74 si 62,68°. Aceste picuri de difractie ale fazei ZrO,
cubice corespund planelor de difractie (111), (200), (220), (311) si (222). Picurile de difractie
corespunzatoare fazei cristaline zirconia cu structura cubica sunt suprapuse cu picurile de
difractie corespunzatoare fazei zirconia cu structura tetragonala. Din acest motiv este posibil
ca faza zirconia cu structura tetragonala sa fie precipitata in faza zirconia cu structura
cubica.

Faza zirconia cu structuta monoclinica, notata m-ZrO, avand orientarea (-111) la
28,24° si (111) la 31,5° nu s-a gasit in proba preparata, cantitatea acesteia extrem de mica
fiind sub limita de detectie a difractometrului (2%).

in domeniul cu unghiuri de difractie 2theta mici se observéa prezenta a doua halouri
largi indicand caracterul amorf al probei.

Difractograma cu raze X a celei de a doua probe preparate notata cu PI2 avand
compozitia exprimata in procente de moli 0,5Fe,O, - 5,5Na,O - 6MgO - 8Y,0, - 10SiO, -
70Zr0, este indicata in fig. 2. in proba PI2 se evidentiazd prezenta majoritara a fazelor
zirconia cu structura cubica si tetragonala si continuturi mici in urme de faza zirconia cu
structura monoclinica.

Exista cateva diferente intre produsele inventate PI1 si PI2:

- produsul inventat P11 contine doua halouri la unghiuri 2theta mici in timp ce pentru
produsul inventat P12 acestea nu s-au detectat;

- continutul in urme de faza zirconia cu structura monoclinica este detectabil numai
pentru produsul inventat P12, in timp ce pentru produsul PI1 este sub limita de detectie a
difractometrului.

- prezenta de Fe,O, conduce la modificarea culorii ceramicii din alb in alb-crem.

4
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Prin cresterea timpului de procesare de la 1 h (produsul P12) la 2 h (produsul PI1) se
produce: i) o stabilizare mai buna a fazei zirconia cu structura cubica/tetragonala astfel ca
la racire un continut mai mic se transforma in faza zirconia monoclinica; if) o amorfizare a
produsului inventat. Cu alte cuvinte, este recomandat un timp de procesare de doua ore al
probelor pentru o stabilizare mai buna a fazelor zirconia de temperatura inalta. Daca se
creste timpul de sinteza la doua ore, la racirea probelor preparate transformarea in faza
zirconia monoclinica este mult mai lenta intrucat aceasta a fost implicata intr-o retea amorfa,
iar depolimerizarea acesteia este mai greoaie.

Din aceste rezultate putem concluziona urmatoarele:

i) - timpul supus sinterizarii este un factor important in stabilizarea fazelor zirconia de
temperatura inalta (structura tetragonala si cubica);

ii) - adaosul de fondant (in cazul de fatd Fe,O, - scade temperatura de topire a
amestecului) poate mofica culoarea alba a produsului ceramic.

in fig. 3, difractogramele celor doua produse ceramice inventate, PI1 si P12, au fost
comparate cu difractogramele obtinute pentru trei branduri comerciale consacrate, notate
BC1, BC2 si BC3. in toate probele se observa prezenta majoritard a fazei zirconia
cubica/tetragonala. Prezenta fazei zirconia cu structura monoclinica a fost identificata numai
in brandurile notate cu BC2 si BC3.

Picurile de difractie ale probei notatd cu BC1 sunt in buna concordanta cu cele ale
produselor inventate PI1 si PI2. Toate picurile de difractie cu raze X sunt comparabile cu
datele standard ale fazelor cristaline ZrO, cubica si tetragonala. Picurile de difractie mai largi
pentru brandul comercial BC1 indica o cristalinitate mai inalta a acestuia, marimea cristali-
telor mai fina si are mai putine defecte.

Principalele avantaje ale acestei inventii sunt:

- metoda de preparare simpla, mai putin costisitoare si produse ceramice de puritate
fnalta pentru aplicatii in domeniul medical;

- ceramicile cu compozitiile prezentate in aceasta inventie au ca fazd majoritara
zirconia stabilizata la faza cubica/tetragonala dupa timpul de sinterizare la temperatura
camerei, structura detectata de asemenea in brandurile comerciale folosite pentru tehnica
dentara;

- ceramica preparata PCI, conform inventiei, nu prezinta continut detectabil de faza
zirconia monoclinica ceea ce indica o buna stabilizare dupa sinteza la temperatura camerei.
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Revendicari

1. Procedeu de obfinere de materiale ceramice pe baza de zirconia partial stabilizata
cu oxizi la temperatura camerei, caracterizat prin aceea ca, are urmatoarele etape:

a. cantarirea amestecului cu compozitia 5Na,0O - 10Si0, - 70ZrO, - 15Y,0;5,0,5Fe,0;4
- 5,5Na,0 - 6MgO - 8Y,0, - 10Si0O, - 70ZrO,;

b. macinarea acestuia in compozitji stabilite;

c. compactarea amestecului sub forma de discuri prin presare uniaxiala;

d. introducerea discurilor obtinute in creuzete de alumina intr-un cuptor electric setat
la 1400°C;

e. scoaterea creuzetelelor din cuptor dupa 1...2 h, si asezarea acestora pe o placa
de otel inoxidabil.

2. Procedeu de obtinere de materiale ceramice conform cu revendicarea 1,
caracterizat prin aceea ca, materialele ceramice preparate au in structura lor faza
majoritara zirconia cu structura cubica/tetragonala.
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