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Zirkoniumdioxid —
Die Hightech-Keramik

| Dr. Sascha Cramer von Clausbruch

Der Werkstoff Zirkoniumdioxid gewinnt von Jahr zu Jahr Marktanteile bei den Dentalmateri-
alien fir festsitzenden und herausnehmbaren Zahnersatz. Die klinische Bewadhrung des oxid-
keramischen Materials konnte im Rahmen von zahlreichen klinischen Studien aufgezeigt wer-
den, womit Vertrauen in diesen Werkstoff bei den Anwendern und Patienten geschaffen wurde.
Somit steigt die Zahl der Zirkoniumdioxid-Restaurationen stetig und es werden standig weitere
Indikationen erschlossen, welche durch die mechanischen Eigenschaften wie Festigkeit,
Steifigkeit und Bruchzahigkeit realisierbar sind.

Im Folgenden werden die Grundlagen und Eigenschaften des Werkstoffs Zirkoniumdioxid dar-
gestellt. Weiterhin wird aufdie Herstellung der Rohlinge fiir Zahnersatz eingegangen und Unter-
schiede bzgl. Rohstoffqualitdt und Produktionsverfahren beleuchtet. AuBerdem wird aufge-
zeigt, dass intensive Qualitatssicherungsprozesse notwendig sind, um eine optimale Qualitat
des Endproduktes zu gewahrleisten.
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Abb. 1: Zirkoniumdioxid Phasenumwandlungen.

sprédung des Zirkoniumdioxids zu
verhindern und die tetragonale Phase
bis zur Raumtemperatur zu stabili-
sieren, gibt man dem Zirkoniumdi-
oxid ca. 5 Gew.-% Yttriumoxid (Y,0,)
hinzu (s. Tabelle 1). Man spricht dann
von Y-TZP (Yttria partially-stabilized
Tetragonal Zirconia Polycrystals),
was ,mit Yttriumoxid teilstabilisier-
tes, tetragonales, polykristallines Zir-
koniumdioxid" bedeutet.
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Polymorphie

Beim Zirkoniumdioxid (Zr0,) fiir Im-
plantat- und Dentalanwendungen
handelt es sich nicht um ,reines" Zir-
koniumdioxid, sondern um eine ,ke-
ramische Legierung”, in der neben
der Hauptkomponente ZrO, weitere

Komponente Chem. 1SO 13356
(Gew.-%) Formel [1]
Zirkoniumdioxid Zr0, Rest
Yttriumoxid Y,0, 45-54
Hafniumoxid HfO, #5
Aluminiumoxid Al,O, ,0,5
andere Oxide ,0,5
Zr0, + Y,0, + HfO, .99

Tabelle 1

Komponenten enthalten sind, um
ganz besondere Eigenschaften zu er-
langen. Bei reinem Zirkoniumdioxid,
einem oxidkeramischen Werkstoff
mit kristalliner Struktur, erfolgen
beim Abkiihlen aus der Schmelze
verschiedene reversible Phasenum-
wandlungen (Abb. 1).

Beim Abkiihlen erfolgt bei 2.370 °C
eine Gitterumwandlung von kubisch
zu tetragonal und bei 1.173 °C eine
Umwandlung von tetragonal zu
monoklin. Ein Festkdrper wiirde bei
dieser Umwandlung durch induzierte
Spannungen zerstért werden, da die
monokline Phase ein ca. 5 % hdheres
Volumen einnimmt. Um diese Ver-

Durch die teilstabilisierte tetrago-
nale Phase wird ein besonderer Ver-
stdrkungsmechanismusrealisiert, die
sog. Umwandlungsverstiarkung, die
in dieser Art bei Dentalkeramiken

Tetragonal-Monokline Phasenumwandlung

Abb. 2: Verstirkungsmechanismus (Umwandlungsver-
starkung) des Y-TZP Zirkoniumdioxids.



So giinstig, dass man jeden damit
versorgen konnte...
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Zirkondioxid mit optimalen Eigenschaften, zu einem
konkurrenzlosen Preis-/Leistungsverhaltnis:

= made in Germany
= optimiert fiir [hr CAD/CAM-System

. , _
= homogene KorngroRen- und Porenverteilung EmE I
= zertifiziert nach DIN EN 1SO 13485 W | 7] D en ta
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Abb. 3:Y-TZP Pulverherstellungsprozess.

einzigartig ist. So kénnen Zugspan-
nungen, die an Rissspitzen im Material
auftreten,durcheine Umwandlung der
tetragonalen in die monokline Phase
abgebaut werden. Durch das um ca.
5 0% hohere Volumen der monoklinen
Phase wird derRiss ,eingeklemmt" und
ein unterkritisches Risswachstum wird
verhindert (Abb. 2).

Die Norm ISO 13356:1997' gibt
flir Y-TZP Implantatwerkstoffe fol-
gende Zusammensetzungsbereiche
fiir Y-TZP Zirkoniumdioxid vor (Ta-
belle 1). Das Y,0, muss auf atomarer
Ebene homogen im Werkstoff verteilt
sein, damit die tetragonale Phase
auch dauerhaft stabilisiert wird. Dies
erfordert einen komplexen und auf-
wendigen Pulverproduktionsprozess
(Abb.3).

Ausgehend vom natiirlichen Rohstoff
Zirkonsand (Zirkonsilikat, ZrSi0,),
wird durch Chlorierungs-, Trock-
nungs-,Kalzinierungs- und Mahlpro-
zesse ein nanoskaliges Pulver erhal-
ten. Sowohl PartikelgroBe als auch
PartikelgroBenverteilung des Pulvers
wirken sich auf das Geflige des dicht-
gesinterten Materials aus. Nach An-
forderung der ISO 13356 darf die
mittlere KorngréBe im dichtgesinter-
tenZustand nicht mehrals0,6 um be-
tragen. Wé&hrend des Spriihtrock-
nungsprozesses wird dem Pulver
Presshilfsmittel zugegeben und so-
mit ein pressféahiges Granulat erhal-
ten.

Abb. 4: Pressverfahren zur Herstellung von Zirkoniumdioxid-Rohlingen.

Pressverfahren
Zirkoniumdioxid-Blocke nach dem
Press- bzw. Formgebungsverfahren
werden in der Keramiktechnologie
Griinlinge genannt. Griinlinge kdn-
nen durch uniaxiale oder isostatische
Trockenpressverfahren erhalten wer-
den (Abb. 4).

Beim uniaxialen Pressen wird das
Pulvervon einem Fiillschuh in die von
Matrize und Unterstempel gebildete
Kavitdt des Werkzeugs gefiillt und
dann in die gewiinschte Endform
gepresst. Das isostatische Pressen
zeichnet sich dadurch aus, dass das
Pulver in einer elastischen Form
(.Wet-Bag") in einer nicht kompres-
siblen Fliissigkeit durch einen dqui-
triaxialen Druck verdichtet wird. Die
Qualitdt und Homogenitat der Press-
linge ist nicht nur vom Pressverfah-
ren, sondern auch vom eingesetzten

Pulver und von den
Verfahrensparametern
abhingig (Abb. 5).
IneinerStudie wurden
aus uniaxial und iso-
statisch  gepressten
Rohlingen verschie-
dener Hersteller Bie-
gestdbe prapariert
und danach die 4-
Punkt-Biegefestig-
keiten nach DIN EN
843-12 ermittelt. Man
kann den Ergebnissen
entnehmen, dass mit
beiden Pressverfahren sowohl gute
als auch schlechte Zirkoniumdioxid-
Qualitdten erzielt werden kdnnen. An
dieser Stelle muss darauf hingewiesen
werden, dass fiir den Einsatz eines
Werkstoffs als Medizinprodukt immer
die hochsten mechanischen Eigen-
schaften vorzuziehen sind, da dann
eine hohere Sicherheit in der Anwen-
dung gewéhrleistet ist. Der Anwender
kann die Unterschiede der verschiede-
nen Materialien nicht priifen oder
feststellen und muss somit dem Mate-
rialhersteller und dessen Produktions-
prozessen und Qualitdtssicherungs-
maBnahmen vertrauen.

Entbinderung und Vorsinterung

Nach der Formgebung der Griinlinge
erfolgt die Warmebehandlung, d.h.
die Entbinderung und Vorsinterung,
die in der Regel innerhalb eines Pro-
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Abb. 5: Biegefestigkeiten uniaxial und isostatisch gepresster Rohlinge.



Schwindung Rohling kieiner als
Schwindungsfaktor Charge
= Krone zu weit

Schwindung Rehling gleich wie
Schwindungsfaktor Charge
= gute Passung

Schwindung Rohling gréper als
Schwindungsfaktor Charge
= Krone zu eng

Abb. 6: Auswirkungen eines falschen Schwindungsfaktors auf die Kronenpassung.

zesses, der ca. zwei Tage dauert, ab-
laufen. Das in den Griinlingen vor-
handene Presshilfsmittel wird beim
Aufheizen thermisch zersetzt und
riickstandslos ausgetrieben. Nach
dem Entbinderungsvorgang folgt
eine weitere Temperaturerhdhung
bis zur Vorsinterstufe, bei der Kon-
takte zwischen den Pulverpartikeln
durch Diffusionsprozesse gebildet
werden. Durch dasVorsintern werden
wichtige Eigenschaften der Zirkoni-
umdioxid-WeiBlinge wie Festigkeit,
Harte und Schwindungsfaktor einge-
stellt. Der Schwindungsfaktor inner-
halb einer Rohlingscharge ist abhan-
gig von der Hohe des Temperaturgra-
dienten im Sinterofen. Weicht der
Schwindungsfaktor eines Rohlings
stark von dem mittleren Schwin-
dungsfaktor der Charge ab, so wirkt
sich das auf die Passgenauigkeit des
Geriistes nach dem Dichtsintern aus
(Abb. 6).

Quantitativ wirkt sich z.B. eine Ab-
weichung des Schwindungsfaktors
um 0,5% bei einer anatomischen
Spannweite von 40 mm auf die Ge-
samtldnge des Geriistes um 0,2 mm
aus. Das heiBt, das Gerlist wére z.B.
um 0,2 mm zu breit, was nachtraglich

Abb. 7: Griinling, WeiBling und dichtgesinterter Zirkoniumdioxid-Rohling.

nicht mehr korrigierbar und klinisch
nicht akzeptabel wére.

Dichtsintern

Die Herstellung der Zirkoniumdioxid-
Geriiste erfolgt mittels computerun-
terstiitzter Frasmaschinen oder Ko-
pierfrasverfahren. Dabei werden aus
den WeiBlingen mit Hartmetallfrasern
oder Diamantschleifkdrpern Kronen-
oder Briickengeriiste herausgearbei-
tet.

Bei der Herstellung der Geriiste wird
der Schwindungsfaktor des Materials
berlicksichtigt, d.h. sie werden um ca.
25 9% groBer hergestellt. AnschlieBend
werden die Geriiste bei ca. 1.450 °C
dichtgesintert, wobei eine lineare
Schwindung von ca. 20 % stattfindet
(Abb. 7).

Nach dem Dichtsintern sollte das Ge-
flige porenfrei sein und das Material
erreicht seine guten mechanischen
und optischen Eigenschaften (Abb. 8).

Breites Indikationsspektrum

Zirkoniumdioxid ist ein keramischer
Werkstoff mit besonderen mechani-
schen und optischen Eigenschaften.
Durch die teilstabilisierte tetragonale
Kristallphase des Y-TZP Materials und
der damit mdglichen
Umwandlungsverstar-
kung wird Zirkonium-
dioxid zur Hochleis-
tungskeramik, mit der
sich ein breites Indika-
tionsspektrum erschlie-
Ben ldsst. Das Material
wird heute Uberwie-
gend als WeiBling in ei-
nem vorgesinterten, of-
fenporésen und krei-
dedhnlichem Zustand
mittels CAD/CAM-Ver-
fahren oder Kopierfras-
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Abb. 8: Feinkérniges, homogenes und porenfreies Cera-
mill Zi Zirkoniumdioxid-Gefige nach dem Dichtsintern.

verfahren bearbeitet. Die Qualitdt der
Zirkoniumdioxid-WeiBlinge wird beein-
flusstdurch die Qualitat des verwendeten
Pulvers sowie durch das Pressverfahren
und dessen Prozessparameter. Sowohl
uniaxiale als auch isostatische Pressver-
fahren sind zur Herstellung von Zirko-
niumdioxidrohlingen geeignet, wenn der
Prozess beherrscht wird und entspre-
chende QualitatssicherungsmaBnahmen
durchgefiinrtwerden.Auch derVorsinter-
prozess wirkt sich auf wichtige Eigen-
schaften der Rohlinge wie z.B. die Sinter-
schwindung aus. Da es sich bei den hier
beschriebenen Produkten um Halbzeuge
zur Herstellung von Medizinprodukten
handelt, sollte stets auf die bestmdgliche
Qualitatzuriickgegriffen werden, umeine
héchstmdgliche Sicherheit zu gewéhr-
leisten. Die Qualitat der Zirkoniumdioxid-
WeiBlinge ist fiir den Anwender nicht
nachpriifbar, weswegen er sich auf das
Material- und Fertigungs-Know-how, die
QualitatssicherungsmaBnahmen und Se-
riositdt der Hersteller verlassen muss.
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