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(54) Bezeichnung: ROHLING AUS ZIRKONOXIDKERAMIK MIT OXIDISCHEM ZUSATZ UND DESSEN VERWENDUNG

: (57) Abstract: The invention relates to blanks comprising a ceramic based on zirconium oxide and having an additive ranging from
v=( 0.1 up to 0.50 wt. % of at least one of the oxides of the elements aluminum, gallium, germanium and indium. The invention also

e
=

relates to the use of said blanks.

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft Rohlinge, umfassend Keramik auf Zirkonoxidbasis mit einem Zusatz von 0,1 bis
zu 0,50 Gew.-% mindestens eines der Oxide der Elemente Aluminium, Gallium, Germanium, Indium und deren Verwendung.
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Rohling aus Zirkonoxidkeramik mit oxidischem Zusatz und dessen Verwendung

Die Erfindung betrifft Rohlinge zur Herstellung von Zahnersatz aus
Zirkonoxidkeramik mit oxidischem Zusatz. Im besonderen betrifft die Erfindung
Rohlinge aus Zirkonoxidkeramik, die mit 0,1 bis 0,50 Gew.-% mindestens eines
der Oxide der Elemente Aluminium, Gallium, Germanium, Indium versetzt wurde,

zur Herstellung von Zahnersatz, im besonderen von Kronen und Bricken.

Die Verwendung von keramischen Prothesen im Dentalbereich stellt ein
winschenswertes Ziel dar, da keramische Werkstoffe sich durch hohe
Festigkeiten auszeichnen und im Gegensatz zu Metallprothesen bereits in der
Zahnfarbe vorliegen oder diese nach dem Brennen annehmen. Durch die hohe
Gewebevertraglichkeit und die geringere Warmeleitfahigkeit gegeniber Metallen

sind Keramiken besonders flr Zahnersatz geeignet.

Reines Zirkonoxid kann nicht fir mechanische Anwendungen verwendet werden,
da es beim Abkihlprozess nach dem Sintern sein Volumen durch
Modifikationsanderungen zu stark verandert. Durch Zugabe von Magnesium-,
Cer- oder Yttriumoxid 138t sich dieser Prozess aber eindammen. Eine ausfiihrliche
Diskussion findet sich in ,Aluminium- und Zirkonoxidkeramik in der Medizin®,
Sonderdruck aus Industrie Diamanten Rundschau, IDR 2/1993 sowie in der EP-A-

0 634 149.

Die EP-A-0 630 622 beschreibt Rohlinge auf Zirkonoxidbasis, die neben den bei
der Verwendung von Zirkonoxid unvermeidbaren Bestandteilen Hafnium- und

Yttriumoxid bis zu 0,2 Gew.-% Verunreinigungen aufweisen.

In der EP-A-0 634 149 werden hnliche Zusammensetzungen beschrieben, wobei

der Anteil an Verunreinigungen unter 0,1 Gew.-% betragen soll.

Nachteilig an Verunreinigungen ist die durch diese verursachte Neigung der

Keramik zur Glas- bzw. Glasphasenbildung wéhrend des Sinterprozesses.
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Verunreinigungen wirken sich daher letztlich auf die Festigkeit der aus diesen
Keramiken hergestellten Zahnersatzteile negativ aus und soliten unbedingt

vermieden werden.

Aufgabe der Erfindung ist es, Rohlinge zur Herstellung von bruchfestem und

passgenauem Zahnersatz bereitzustellen.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass Rohlinge, umfassend Keramiken
auf Zirkonoxidbasis mit einem Zusatz von 0,1 bis zu 0,50 Gew.-% mindestens
eines der Oxide der Elemente Aluminium, Gallium, Germanium, Indium zur
Herstellung von komplexem Zahnersatz und filigraner Strukturen geeignet sind.
Vorzugsweise liegen die Oxide der oben erwahnten Elemente in einer wie oben
definieten Menge mit homogener Verteilung vor und nicht, wie die
Verunreinigungen, ungleichmaRig und mit wechselnder Konzentrationsverteilung.
Diese homogene Verteilung kann beispielsweise erreicht werden durch Kofallung,

wie sie im Ausfilhrungsbeispiel dieser Erfindung beschrieben ist.

Uberdies ist eine gleichmaRige Verteilung der wéhrend eines Vorsinterprozesses
gebildeten Partikel von Vorteil. Die Kornform der Partike! ist hierbei bevorzugt
equiaxial mit einem mittleren Korndurchmesser kleiner 1 ym, besonders bevorzugt

kleiner 0,7 ym.

Rohlinge gemal der Erfindung weisen ublicherweise ein Porenvolumen von 50
bis 65 % auf. Die mittlere Porengrofe liegt tiblicherweise im Bereich von 3 pm bis

0,1 um, wobei der Bereich von 2 ym bis 0,2 pm bevorzugt ist.

Die erfindungsgemaflen Rohlinge umfassen Keramiken, enthaltend die

Komponenten der nachfolgend beschriebenen Zusammensetzung (1):

(A) 91 bis 98,40 Gew.-%, bevorzugt 91 bis 97,25 Gew.-% Zirkonoxid,
(B) 0 bis 3,5 Gew.-%, bevorzugt 0 bis 2,5 Gew.-% Hafniumoxid,
(C) 1,5 bis 6,0 Gew.-%, bevorzugt 2,5 bis 6,0 Gew.-% Yttriumoxid,
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(D) 0,1 bis 0,50 Gew.-%, bevorzugt 0,15 bis 0,50 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,20 bis 0,50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,25 bis 0,50
Gew.-% mindestens eines der Oxide der Elemente Aluminium, Gallium,
Germanium, Indium,

(E) 0 bis 1,9 Gew.-%, bevorzugt 0,0005 bis 1,5 Gew.-% farbende Zusatze.

Die Summe der Gew.-% der Komponenten (A) bis (E) muss sich zu 100

erganzen.

Unter Komponente (E) der Zusammensetzung (1) sind farbende Oxide aus
Elementen der Gruppe Pr, Er, Fe, Co, Ni, Ti, V, Cr, Cu, Mn zu verstehen, wobei

bevorzugt Fe,0,, Er,0, oder MnO, eingesetzt werden.

Die erfindungsgemafen Rohlinge weisen Uberdies eine besonders hohe und
gleichmaRig verteilte Harte und Festigkeit auf, die sie zur Verwendung bei der
Herstellung von hochwertigem Zahnersatz durch Bearbeiten von Rohlingen im

nicht-dichtgesinterten Zustand hervorragend geeignet macht.

Da hierbei eine homogene Verteilung der Harte und Festigkeit sowie Dichte
innerhalb jeder Raumrichtung des nicht-dichtgesinterten Rohlings benétigt wird, ist
es vorteilhaft, dass durch den Einsatz der erfindungsgemafien Rohlinge auch
kleinste Abweichungen in der Dichte- und Harteverteilung der nicht-

dichtgesinterten Keramik vermieden werden.

Dies ist insbesondere dann vorteilhaft, wenn filigrane Strukturen oder
mehrgliedrige  Briicken hergestellt werden sollen, da schon geringste
Inhomogenitaten zu Sollbruchstellen fiihren, die die Haltbarkeit dieser komplexen
Strukturen wahrend der Bearbeitung erheblich beeintrachtigen oder zu einem
unterschiedlichen Sinterverhalten, welches am Verzug des Werkstiickes

erkennbar ist, fhren.
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Der Zusatz von 0,1 bis zu 0,50 Gew.-%, bevorzugt 0,15 bis 0,50 Gew.-%,
besonders bevorzugt 0,20 bis 0,50 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0,25 bis
0,50 Gew.-% mindestens eines der Oxide der Elemente Aluminium, Gallium,
Germanium, Indium zu derartigen Keramiken fuhrt zur Erniedrigung der
Sintertemperatur und Erhéhung der Stabilitadt und der hydrolytischen
Bestandigkeit im dichtgesinterten Zustand. Dieser Sachverhalt findet sich far
Aluminiumoxid in der Produktinformation der Firma Tosoh ,Zirconia Powder”

09/97 wieder.

Die Verwendung des dort angegebenen Pulvers zur Herstellung passgenauen
Zahnersatzes ist nicht angesprochen. Es iiberrascht vielmehr dessen Eignung fur
den erfindungsgemaRen Verwendungszweck, da wie vorher ausgefihrt, davon
ausgegangen werden musste, dass Drittoxide die Bruchfestigkeit negativ

beeinflussende Verunreinigungen darstellen und vermieden werden mussen.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Zusammensetzung (1) gelingt durch
Auflésen der in kauflichem Zirkonsand enthaltenen Komponenten (A) und (B) der
Zusammensetzung (1) mit HCI, mechanischer Abtrennung der schwerltslichen
Verunreinigungen und Vereinigung mit den nach Behandlung mit HCI ebenfalls
als Oxichloride bzw. Chloride vorliegenden Additiven (C) und (D) als wassrige,

stark saure L&sung.

Farbend wirkende Zusatze gemafl Komponente (E) werden anschlieend

ebenfalls als Chloride, erhalten durch Auflésung in HCI, zugesetzt.

Es schlieRt sich eine Koféllung der gelésten Komponenten durch Hydrolyse,
Kalzination des Fallungsproduktes, Mahlung des Kalzinates auf die gewinschte
Endfeinheit sowie unter Verwendung von temporaren Gleit- und Bindemitteln ein

Spriihtrockenprozess an.

Die erfindungsgemé&Ren Rohlinge werden aus dem auf diese Weise erhaltenen

Granulat mit bekannten PreRverfahren in die gewlinschte Vorform, beispielsweise



10

15

20

25

30

WO 01/12132 PCT/EP00/07991

-5-

Zylinder gebracht. Diese Presslinge werden durch eine binderabhangige
Warmebehandlung entbindert und bei einer Temperatur zwischen 850°C und
1000°C, vorzugsweise zwischen 950°C und 995°C mit 0,5 bis 2h Haltezeit

vorgesintert.

Die mit gebrauchlichen Verfahren, beispielsweise CAD/CAM oder Kopierfrasen
bearbeiteten Rohlinge werden beispielsweise bei 1200°C bis 1650°C, besonders
bevorzugt 1350°C bis 1550°C dichtgesintert.

Insbesondere das Vorhandensein von Verunreinigungen in der oben
angegebenen Zusammensetzung der erfindungsgemaRen Rohlinge fordert die
Entstehung von Glasphasen bzw. Glasanteilen wahrend des Sinterprozesses.
Bevorzugt gemaR der vorliegenden Erfindung sind daher Zusammensetzungen,
die eine Generierung von Rohlingen erlauben, die wéhrend dem Dichtsintern

keine Glasphasen bzw. Glasanteile bilden.

Die erfindungsgemaien Rohlinge weisen ferner eine bevorzugte Abweichung von
der Linearitat des Schrumpfes pro Raumrichtung auf, die kleiner als 0,05%,

besonders bevorzugt kieiner als 0,01% ist.

Es ist ferner bekannt, dass die Festigkeit von nichtmetallisch-anorganischen
Systemen im allgemeinen vom kritischen Spannungsintensitatsfaktor K,c abhéngt.
Dieser Faktor ist bei amorphen Werkstoffen, beispielsweise Glasern deutlich
niedriger als bei rein kristallinen Systemen (D. Munz/T. Fett: Mechanisches
Verhalten keramischer Werkstoffe, Springer-Verlag). Somit sinkt auch die
Festigkeit von Keramiken, wenn sich amorphe Phasén an den Korngrenzen
bilden. Die erfindungsgemaR bevorzugt einsetzbaren Keramiken weisen daher
beispielsweise einen Wert fiir K von 5 bis 10, bevorzugt 8 bis 10, bestimmt
gemafl EN 843 auf.

Die Erfindung wird nachfolgend durch Beispiele naher erlautert, ohne dass sie

durch diese beschrankt werden soll.
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Angaben zu Festigkeiten, insbesondere Bruchfestigkeiten im Rahmen dieser

Ausfithrungen beziehen sich auf den ,Punch on three ball Test' gemaf ISO 6872.

Die offenbarten Zirkonoxidkeramiken lassen sich mit besonderem Vorteil im
Rahmen des in der DE-199 38 144 beschriebenen Verfahrens zur Herstellung von

Zahnersatz mit vorgesinterten Rohlingen anwenden.

Gegenstand der Erfindung sind daher auch Vorrichtungen, die mindestens einen
erfindungsgemalen Rohling enthalten. Unter Vorrichtungen sind beispielsweise

offene oder geschlossene Rohlingshalterungen zu verstehen.

Zur Herstellung der erfindungsgemafien Rohlinge wird von unter Anwendung von
Druck erhaltenen Vorkarpern ausgegangen. Bei Herstellung dieser Vorkérper wird
beispielsweise von reinen Chloriden, Oxichloriden oder Nitraten ausgegangen, in

den Beispielen werden Chloride eingesetzt.
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Herstellungsbeispiele 1 und 2

Zirkonoxidkeramik mit Aluminiumoxidanteil

Um ca. 200 g fertigdotiertes Pressgranulat zu erhalten, werden die Komponenten

geman folgender Tabelle in destilliertem Wasser gelost:

Nr. M(ZrCl,) | M(YCI ;6 H,0) | M(AICL,) | M(FeCl,) | M(ErCl,)
[d] [d] [d] [a] [d]

1 [Gefarbt] 355,6 33,4 0,65 0,77 0,29

(%-Anteil als Oxid) (94,0) (5,17) (0,25) (0,2) (0,38)

2 [Ungefarbt] 357,66 33,36 0,65 0 0

(%-Anteil als Oxid) (94,55) (5,20) (0,25)

Komponente (A) (C) (D) (E) (E)

Es schliet sich eine Kofallung der gelésten Komponenten durch Hydrolyse an,
wobei die vorgenannte Lésung mit 32 | 6-molarer wéssriger NH,OH-Losung
versetzt wird. Dabei ist ein mindestens 30-facher UberschuR der OH-
Konzentration gegeniber dem stéchiometrischen Bedarf empfohlen. Das
Fallungsprodukt muss anschlieRend CI-frei gewaschen werden. Die Kalzination
des Fallungsproduktes erfolgt bei 700°C uber 0,75 Stunden, gefolgt von einer
Mahlung des Kalzinates auf eine Endfeinheit von Dy, = 0,6 um sowie von einem
Sprithtrockenprozess unter Verwendung von temporéren Gleit- und Bindemitteln

(hier: 2,0 Gew.-% PVA, 0,15 Gew.-% Olsaure bezogen auf Oxidversatz).

Das erhaltene Granulat wird mit einer isostatischen Presse, beispielsweise bei
1500 bis 2500, bevorzugt 1700 bis 2200 bar in Vorkorper der Abmessungen d =

31 mmund | = 150 mm gebracht.

Die Vorkdrper werden durch eine Warmebehandlung (Aufheizrate: 4 K/min bis
650°C, 1 h Haltezeit) entbindert und bei einer Temperatur bei 970°C mit 0,5 h

Haltezeit zu den erfindungsgeméafien Rohlingen vorgesintert.
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Verfahrensbeispiele

Zur Herstellung von passgenauen Bricken werden nach den
Herstellungsbeispielen 1 und/oder 2 hergestellte Rohlinge mit einem CAD/CAM-
System durch Frasen oder Schleifen bearbeitet und unter den folgenden
Parametern, beispielsweise unter Zuhilfenahme einer Vorrichtung aus der DE-
199 04 534 dichtgesintert:

Aufheizrate: 10 K/min bis Endtemperatur: 1500°C

Haltezeit bei Endtemperatur: 2 h

Das Ergebnis ist in beiden Fallen ein extrem passgenauer Zahnersatz mit hoher
Bruchfestigkeit (c > 1000 MPa).
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Patentanspriiche
1. Rohling, umfassend Keramik auf Zirkonoxidbasis mit einem Zusatz von 0,1

bis zu 0,50 Gew.-% mindestens eines der Oxide der Elemente Aluminium,

Gallium, Germanium, Indium.
2. Rohling, umfassend Keramik auf Zirkonoxidbasis, enthaltend:
(A) 91 bis 98,4 Gew.-% Zirkonoxid,
(B) 0 bis 3,5 Gew.-% Hafniumoxid,
(C) 1,5 bis 6,0 Gew.-% Yttriumoxid,
(D) 0,1 bis 0,50 Gew.-% mindestens eines der Oxide der Elemente
Aluminium, Gallium, Germanium, Indium,
(E) 0 bis 1,9 Gew.-% farbende Zusatze (als Oxide gerechnet),

wobei sich die Gew.-% zu 100 erganzen mussen.

3. Rohling gemaR Anspruch 2, enthaltend:

(A)
(B)
(C)
(D)
(E)

91 bis 97,25 Gew.-% Zirkonoxid,

0 bis 2,5 Gew.-% Hafniumoxid,

2,5 bis 6 Gew.-% Yttriumoxid,

0,1 bis 0,50 Gew.-% Aluminiumoxid,

0,0005 bis 1,5 Gew.-% farbende Zusatze (als Oxide gerechnet),

wobei sich die Gew.-% zu 100 ergdnzen muissen.

4. Rohling gemanl Anspruch 2, enthaltend:

(A)

(B)
(€)

91 bis 98,25 Gew.-% Zirkonoxid,
0 bis 2,5 Gew.-% Hafniumoxid,
1,5 bis 6,0 Gew.-% Yttriumoxid,
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0,25 bis 0,50 Gew.-% Aluminiumoxid,
0 bis 1,9 Gew.-% farbende Zusétze,

wobei sich die Gew.-% zu 100 ergénzen mussen.

5. Rohling gemaR Anspruch 2, enthaltend:

(A) 91 bis 98,20 Gew.-% Zirkonoxid,
(B) 0 bis 2,5 Gew.-% Hafniumoxid,
(C) 1,5 bis 6,0 Gew.-% Yttriumoxid,
(D) 0,25 bis 0,50 Gew.-% Aluminiumoxid,
(E) 0,0005 bis 1,5 Gew.-% farbende Zuséatze.
6. Verwendung eines Rohlings nach einem der Anspriche 1 bis 5 zur

Herstellung von Zahnersatz.

7. Herstellung eines Rohlings, umfassend Keramik auf Zirkonoxidbasis, wobei

folgende Verfahrensschritte zur Anwendung kommen:

M

)

(3)

Bereitstellen eines Pulvers oder Granulates, enthaltend:

(A) 91 bis 98,4 Gew.-% Zirkonoxid,

(B) 0 bis 3,5 Gew.-% Hafniumoxid,

(C) 1,5 bis 6,0 Gew.-% Yttriumoxid,

(D) 0,1 bis 0,50 Gew.-% mindestens eines der Oxide der
Elemente Aluminium, Gallium, Germanium, Indium,

(E) 0 bis 1,9 Gew.-% farbende Zuséatze (als Oxide gerechnet),

wobei sich die Gew.-% zu 100 erganzen muissen

Formung des Granulats oder Pulvers unter Anwendung von Druck

zu Vorkérpern,

Warmebehandlung der Vorkérper.
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8. Vorrichtungen, enthaltend mindestens einen Rohling nach mindestens

einem der Anspriiche 1 bis 5.
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