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Beschreibung

[0001] Verblendkeramik fiir dentale Restaurationen aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid und Verfahren
zur Verblendung von dentalen Restaurationen aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid.

[0002] Die Erfindung betrifft Verblendkeramiken fur dentale Restaurationen, wobei die Geriistkeramik aus yt-
triumstabilisiertem Zirkoniumdioxid besteht.

[0003] Yitriumstabilisiertes Zirkoniumdioxid ist ein Hochleistungswerkstoff mit extrem hoher Festigkeit, der in
der restaurativen Zahnmedizin in wachsendem Mal3e fiir Gertstkeramiken fur Kronen, Inlays sowie Bricken
zum Einsatz kommt. Die Feinanpassung an die Vielfalt der naturlichen Zahne erfordert die Anwendung von
Verblendkeramiken. In der Belastbarkeit der restaurierten Zahne bildeten bisher die Verblendkeramiken eine
Schwachstelle.

[0004] Verblendkeramiken sollten eine gute Modellierung ermdéglichen, in der Farbgestaltung den benachbar-
ten Zahnen angepasst sein, eine hohe chemische Bestandigkeit aufweisen, nach einer gezielten Temperatur-
behandlung selbst liber eine hohe Biegebruchfestigkeit verfligen und sich durch eine intensive Haftung mit der
Gerustkeramik auszeichnen.

[0005] Als Ausgangsstoffe bei der Herstellung der Verblendkeramiken kommen in der Regel Pulver bzw. Pas-
ten zur Anwendung. Die Eigenschaften der Verblendkeramik werden sowohl von den chemischen und kristal-
lographischen Merkmalen als auch der Kérnung der Ausgangsmaterialien bestimmt.

[0006] Leucithaltige Dentalkeramiken werden entsprechend Patent US 4,798,536 A (iber die Glasschmelze
gefertigt. Der Leucitgehalt liegt im Bereich von 35 bis 60 Gew%. Der hohe Ausdehnungskoeffizient der leuci-
thaltigen Dentalkeramik von 13 bis 15 x 10%/K wird fiir das Verblenden von Metallkronen genutzt. Die Biege-
bruchfestigkeit der Verblendkeramik mit Leucitkristallen liegt bei 80 MPa.

[0007] Im Patent US 4,189,325 A wird flir den restaurativen Zahnersatz die Nutzung von Lithiumdisilicat vor-
geschlagen. Dabei wird sich auf das Stoffsystem Li,O-Ca0O-Al,O,-SiO, konzentriert. Zur Unterstitzung der
Kristallisation werden die Keimbildner Nb,O, und Pt zugesetzt.

[0008] Mit dem Patent US 4,515,634 A wird vorgeschlagen, im Grundsystem Li,O0-CaO-Al,O,-SiO, zur Ver-
besserung der Keimbildung und Kristallisation den Keimbildner P,O; zuzusetzen.

[0009] Die Offenlegungsschrift DE 197 50 794 A1 beschreibt den Einsatz von Lithiumdisilicat-Glaskeramiken
fur die Nutzung im Heil3pressverfahren. Es hat sich jedoch gezeigt, dass bei der Anwendung dieses Verfahrens
die Kantenfestigkeit am restaurierten Zahn nicht ausreichend ist und bei der Nachbearbeitung ein hoher Werk-
zeugverschleil} eintritt.

[0010] Mitder DE 103 36 913 A1 wird vorgeschlagen, den zu restaurierenden Zahn in zwei Stufen zu fertigen.
In der ersten Stufe wird Lithiummetasilicat zur Kristallisation gebracht, das durch maschinelle Verarbeitung zu
dentalen Produkten verarbeitet wird. Mit einer zweiten Temperaturbehandlung wird das Lithiummetasilicat in
das festere Lithiumdisilicat Gberfihrt. Damit besteht der gesamte restaurierte Zahn aus Glaskeramik mit Lithi-
umdisilicatkristallen.

[0011] In der Patentschrift DE 196 47 739 C2 wird eine sinterbare Lithiumdisilicat-Glaskeramik sowie Glas
beschrieben. Das Ausgangsmaterial wird zu Rohlingen gesintert. Diese Rohlinge werden bei 700°C bis
1200°C zu dentalen Produkten gepresst. Bei der plastischen Verformung weist die beschriebene Lithiumdisili-
cat-Glaskeramik nur eine geringe Reaktion mit der benachbarten Einbettmasse auf.

[0012] Aufder Grundlage von yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid wird in der EP 1 235 532 A1 ein Verfahren
zur Herstellung von hochfestem keramischen Zahnersatz beschrieben. Die nach diesem Verfahren gefertigten
Geristkeramiken weisen 4-Punkt Biegebruchfestigkeiten von gréfker 1200 MPa auf.

[0013] Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, eine Mdglichkeit fir eine transluzente Verblendkeramik mit
hoher Biegebruchfestigkeit zu schaffen, wobei die Verblendkeramik ferner eine sehr gute Haftung zur Gerist-
keramik aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid aufweisen soll.

[0014] Erfindungsgemal wird diese Aufgabe bei einer Verblendkeramik von aus yttriumstabilisiertem Zirko-
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niumdioxid hergestellten dentalen Restaurationen dadurch geldst, dass sie durch die folgenden Komponenten
hergestellt wird:

a) SO, 58,0-74,0 Gew.%
b)  ALO, 4,0-19,0 Gew.%
¢) Li,O 5,0-17,0 Gew.%
d)  NaO 4,0-12,0 Gew.%
e)  Zro, 0,5-6,0 Gew.%

[0015] Von Vorteil kann es sein, wenn neben dem Keimbildner ZrO, ein weiterer Keimbildner, z. B. TiO, in den
Grenzen von 0,2 bis 8,0 Gew.% beigefigt wird.

[0016] Die Verblendkeramik kommt als gepulvertes Ausgangsglas mit kristallinen Zusatzen bzw. ohne geson-
derte kristalline Zusatze zur Anwendung und wird mittels definiertem Temperaturprogramm im Bereich zwi-
schen 800 und 940°C auf dentale Produkte aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid aufgesintert und kontrol-
liert kristallisiert.

[0017] Es hat sich Uberraschenderweise gezeigt, dass mit spezifischen Glaskeramiken und einem definierten
Temperaturprogramm eine sehr hohe Haftfestigkeit auf dentalen Produkten aus yttriumstabilisiertem Zirkoni-
umdioxid erreicht wird. Die Verblendkeramik ist dabei transluzent und hat eine sehr gute chemische Bestan-
digkeit. Die Hauptkristallphase der Glaskeramik besteht aus Lithiumdisilicat.

[0018] Als Ausgangsprodukt kann die Verblendkeramik auf3er den gepulverten Ausgangsglasern der Glaske-
ramik auch gepulverte Kristalle enthalten. Uber eine definierte Temperaturbehandlung durchlauft die gepulver-
te Verblendkeramik die Prozesse Keimbildung, Sintern und Verschmelzen mit dem yttriumstabilisierten Zirko-
niumdioxid sowie Kristallisation unter Bildung von Mikrokristallen.

[0019] Es ist ebenfalls bevorzugt, dass den Ausgangsglasern gepulvertes Lithiumdisilicat zugesetzt wird. Das
Lithiumdisilicat kann Uber eine Festkodrperreaktion hergestellt werden.

[0020] Die Zugabe von TiO, unterstiitzt den Prozess der Keimbildung sowie der Kristallisation von Lithiumdi-
silicat. Die Verblendkeramik wird dann vorteilhafterweise aus einer Mischung gebildet, die die folgenden Kom-
ponenten enthalt:

a) SiO, 58,0-72,0 Gew.%
b) AlLLO, 4,0-18,0 Gew.%
c) Li,O 5,0-17,0 Gew.%
d) Na,O 4,0-11,0 Gew.%
e) ZrO, 0,5-5,5 Gew.%

f) TiO, 0,2-8,0 Gew.%

[0021] Fur die gesteuerte Kristallisation der Verblendkeramik auf Basis von Lithiumsilicatmaterialien kommt
als Keimbildner Zirkoniumdioxid bzw. ein Gemisch aus Zirkoniumdioxid und Titandioxid zum Einsatz. Die Zu-
gabe von Titandioxid beglnstigt die Umwandlung von Lithiummetasilicat in Lithiumdisilicat.

[0022] Die Verblendkeramik ist ebenfalls bevorzugt, wenn neben Lithiumdisilicat auch Lithium Titanium Oxid
Silicat Li,TiOSiO,, Lithiumalumosilicat (3-Spodumen) sowie geringere Mengen Lithiummetasilicat aufkristalli-
sieren.

[0023] Die Verblendkeramik kann auch so gestaltet sein, dass der kristalline Anteil unter 40% liegt. Dabei wird
die Verblendkeramik duinn aufgetragen. In diesem Fall dient die Verblendkeramik der Farbanpassung und ver-
leiht der dentalen Geristkeramik einen besonderen asthetischen Glanz. Durch gezielte Druckspannungen
kann die Festigkeit der Verblendkeramik weiter erhoht werden.

[0024] Als farbende bzw. fluoreszierende Zusatze kdnnen die Oxide der Elemente Ce, Fe, Mn, Sn, V, Cr, In
sowie der Seltenen Erden Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy und Er zum Einsatz kommen.

[0025] Zur Modifizierung der Technologie kénnen unabhéngig voneinander die Zuséatze La,O,, B,0O,;, P,Oq,

CaO, MgO, ZnO und Fluorid zugegeben werden, wobei die Konzentration maximal im Bereich bis zu 4,0
Gew% liegt.
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[0026] Fur die Herstellung der Verblendkeramik erfolgt die Keimbildung im Temperaturbereich von 500 bis
680°C und das Verschmelzen und Kristallisieren im Temperaturbereich von 800 bis 940°C. Der Keimbildungs-
und Kristallisationsprozess kann unterbrochen werden, indem die Verblendkeramik zwischen Keimbildung und
Kristallisation auf Zimmertemperatur abgekuihlt, gelagert und danach auf die Kristallisationstemperatur erhitzt
wird.

[0027] Die Bestimmung der Haftfestigkeit zwischen dem yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid und der Ver-
blendkeramik erfolgt im Biegeversuch. Dazu wird die gepulverte Verblendkeramik auf die Stirnflache von zwei
Rundstében aus Zirkoniumdioxid aufgebracht und der definierten Temperaturbehandlung unterzogen. Die Be-
stimmung der Haftfestigkeit erfolgt im Dreipunktbiegeversuch.

[0028] Bevorzugtwerden Verblendkeramiken, deren Haftfestigkeit zum Zirkoniumdioxid mindestens 150 MPa
betragt.

[0029] Die Erfindung soll nachstehend anhand von Ausfiihrungsbeispielen naher erlautert werden. Die Zeich-
nungen zeigen:

[0030] Fig. 1 Rontgendiffraktogramm (XRD) nach der Festkdrperreaktion von Lithiumoxid und Siliziumdioxid
(vier Stunden bei 940°C),

[0031] Fig. 2 einen typischen Temperaturverlauf zur Herstellung der Verblendkeramik und
[0032] Fig. 3 XRD einer erfindungsgemafen Verblendkeramik.

[0033] Als Ausfiihrungsbeispiele der erfindungsgemafen Verblendkeramiken sind in der Tabelle 1 zwolf Syn-
thesen ausgewiesen.

Bei- 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
spie-
le

Sio, | 71,0 | 711 62,0 | 705 |697 |612 |705 |705 |696 |696 |589 |605
AlLO, | 9,0 4,9 17,9 | 8,9 4,8 17,7 149 8,9 8,8 8,8 17,0 | 17,5
Li,O 126 | 149 |53 125 | 146 |52 14,8 | 125 | 124 |124 | 5,0 5,2

Na,O | 5,4 3,0 109 |54 29 10,8 | 3,0 54 53 53 10,4 | 10,5

TiO, 5,0 49 1,2 5,0 5,0 2,5
ZrO, | 2,0 1,1 3,9 2,0 1,1 3,9 1,1 2,0 2,0 2,0 3,7 3,8
CaF, 0,7 0,7

CaO 0,6

MgF, 0,7

BaF, 1,9

BaO 1,1

P,O, 1,4 0,8

Sum- | 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
me

Tabelle 1

[0034] Die Ausgangsglaser wurden in Platin bzw. Platin-Rhodium-Tiegeln bei einer Temperatur von 1530°C
geschmolzen und zur Herstellung einer Fritte in Wasser gegossen (Eig. 2).

[0035] Zur Unterstitzung der gesteuerten Kristallisation werden die gefritteten Ausgangsglaser ca. vier Stun-
den bei 580 + 100°C getempert und nach dem Abkuhlen pulverisiert. Die zum Einsatz gebrachte Korngrofie
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liegt im Bereich von 0,6 um bis 20 ym.
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[0036] Den Ausgangsglasern kann gepulvertes Lithiumdisilicat zugesetzt werden. Dabei wird das Lithiumdi-
silicat Uber eine Festkdrperreaktion hergestellt.

[0037] Fig. 1 zeigt das Rontgendiffraktogramm (XRD) des Uber die Festkérperreaktion hergestellten Lithium-
disilicates.

[0038] Die angefeuchteten Ausgangsmaterialien werden als Verblendkeramik auf die dentale Gerlstkeramik
aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid aufgetragen und bei 890 + 50°C verschmolzen und gesteuert kristal-
lisiert.

[0039] In Fig. 2 ist der typische Temperaturverlauf wahrend des Herstellungsprozesses der Verblendkeramik
dargestellt.

[0040] Alle zwolf Beispiele der in Tabelle 1 ausgewiesenen Verblendkeramiken sind transluzent.
[0041] Sowohl die optische Wirkung als auch die mechanische Widerstandskraft der Verblendkeramik wer-
den sowohl durch das Gefuige der Verblendkeramik als auch von der Wechselwirkung von Verblendkeramik

und Gerlistkeramik beeinflusst.

[0042] Der Ausdehnungskoeffizient (a) von der Verblendkeramik und der Gerustkeramik aus yttriumstabili-
siertem Zirkoniumdioxid (TZ3Y) muss aufeinander abgestimmt sein.

[0043] Ausgehend von Beispielen der Tabelle 1 werden in der Tabelle 2 die Ausdehnungskoeffizienten (a) der
Verblendkeramiken dokumentiert und mit yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid verglichen.

Beispiele 1 2 3 6 11 ZrO,

Og0.300c X 1079/K 8,9 8,7 8,9 8,9 8,7 9,6

Osg.500:c X 107K 9,8 9,8 9,8 9,6 9,3 9,8
Tabelle 2

[0044] Die Haftfestigkeit zwischen Geriustkeramik aus yttriumstablisiertem Zirkoniumdioxid und der Verblend-
keramik wurde im Dreipunkt-Biegeversuch bestimmt. Dazu wurde das Pulver der Verblendkeramik zwischen
zwei zylindrische Probenkdrper aus Zirkoniumdioxid aufgebracht und einer Temperaturbehandlung entspre-
chend Fig. 2 unterzogen.

[0045] Fur ausgewahlte Proben ist in Tabelle 3 die Haftfestigkeit ausgewiesen, wobei o = Haftfestigkeit in
MPa nach Dreipunktbiegeversuch und m = Weibull Parameter sind.

Beispiele 1 2 3 12
g MPa 162,1 183,1 173,4 172,4
m 7.6 13,2 3,5 4,4

Tabelle 3
[0046] Bei den erfindungsgemalfien Verblendkeramiken mit hoher Haftfestigkeit sind in Abhangigkeit von der
Zusammensetzung und der Temperaturbehandlung unterschiedliche Keimbildungs- und Kristallisationsablau-
fe maoglich.

[0047] Bezogen auf Tabelle 1 und einer Temperatur von 890 + 50°C kristallisieren die Beispiele der Verblend-
keramiken 1, 4, 8, 9 und 10 zu den Kristallphasen Lithiumsilicat und Zirkoniumdioxid. Dabei dient das Zirkoni-
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umdioxid als Keimbildner. Die Kristallisation des Lithiumsilicates erfolgt in zwei zeitlichen Etappen. Zuerst bil-
det sich Lithiummetasilicat Li,SiO; und durch die anschlieRende Reaktion mit der umgebenden Silicatphase
wandelt sich Lithiummetasilicat in Lithiumdisilicat Li,Si,O5 um.

[0048] Bezogen auf Tabelle 1 und einer Temperatur von 890 + 50°C kristallisieren die Beispiele der Verblend-
keramiken 2, 5 und 7 zu den Kristallphasen Lithiumdisilicat, B-Spodumen, Lithium Titanium Oxide Silicate Li,
(TiO)(SiO,) und Lithiummetasilicat. Durch den Zusatz von Titandioxid wird die Kristallisation von Lithiumdisili-
cat Li,Si,O beschleunigt. In Eig. 3 wird die XRD-Aufnahme ausgewiesen.
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Patentanspriiche

1. Verblendkeramik fiir dentale Restaurationen aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid, dadurch ge-
kennzeichnet, dass sie die folgenden Komponenten enthalt:

a) SO, 58,0-74,0 Gew.%
b)  ALO, 4,0-19,0 Gew.%
¢) Li,O 5,0-17,0 Gew.%
d)  NaO 4,0-12,0 Gew.%
e)  Zro, 0,5-6,0 Gew.%

2. Verblendkeramik fur dentale Restaurationen aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie die folgenden Komponenten enthalt:

a) Sio, 58,0-72,0 Gew.%
b) AlLO, 4,0-18,0 Gew.%
c) Li,O 5,0-17,0 Gew.%
d) Na,O 4,0-11,0 Gew.%
e) ZrO, 0,5-5,5 Gew.%

f) TiO, 0,2-8,0 Gew.%

3. Verblendkeramik nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die folgenden Komponenten
zuséatzlich enthalten sind:

a) La,O, 1,0-4,0 Gew.%
b) B,O, 0,0-2,0 Gew.%
c) MgO 0,0-2,0 Gew.%
d) CaO 0,0-2,0 Gew.%
e) ZnO 0,0-2,0 Gew.%
f) BaO 0,0-1,0 Gew.%
g) P,O, 0,0-2,0 Gew.%
h) Fluorid 0,0-3,0 Gew.%

4. Verblendkeramik nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass Oxide der
farbenden bzw. fluoreszierenden Zusatze von den Elementen Ce, Fe, Mn, Sn, V, Cr, In sowie der Seltenen Er-
den Pr, Nd, Sm, Eu, Tb, Dy und Er einzeln oder in Kombination enthalten sind.

5. Verblendkeramik nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass zur Unterdriickung der Kris-
tallisation von Hochquarzmischkristallen weitere Alkalioxide, bevorzugt Natriumoxid, enthalten sind.

6. Verfahren zur Verblendung von dentalen Restaurationen aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid mit
einer Verblendkaramik nach Anspruch 1 oder 2 gekennzeichnet durch die folgenden Verfahrensschritte:
a) ein bei 1530°C erschmolzenes Glas wird in Wasser gefrittet,
b) das gefrittete Glas wird zur Keimbildung bei einer Temperatur von 500°C bis 680°C und einem Zeitraum von
zwei bis sechs Stunden getempert,
c) nach dem Abkiihlen wird das getemperte Glas mechanisch pulverisiert,
d) unter Hinzufiigen von Wasser wird das vorbehandelte Pulver in eine Paste Uberfihrt,
e) die Paste wird auf die Restaurationen aus yttriumstabilisiertem Zirkoniumdioxid aufgetragen und abschlie-
Rend
f) einer Temperaturbehandlung von 800°C bis 940°C unterzogen, wobei in der Verblendkeramik als Hauptkris-
tallphase Lithiumdisilicat auskristallisiert.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch kennzeichnet, dass neben Lithiumdisilicat auch Lithiumalumosili-
cat sowie Lithium Titanium Oxid Silicat Li, TiOSiO, auskristallisieren.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dass dem gefritteten Glas ein kristalliner
Zusatz aus gepulvertem Lithiumdisilicat, welches Uber eine Festkorperreaktion hergestellt wurde, zugefiigt
wird.

Es folgen 3 Blatt Zeichnungen
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Anhangende Zeichnungen
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