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(57) Abstract: The invention relates to an XA partially stabilised zirconium oxide material having the following composition: zirconium
oxide, a stabilisation phase A which leads to a metastable state of the zirconium oxide and is selected from the list consisting of yttrium,
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(57) Zusammenfassung: Es wird ein X A-teilstabilisierter Zirkonoxid-Werkstoff mit folgender Zusammensetzung vorgeschlagen: Zir-
konoxid, eine Stabilisierungsphase A, die zu einem metastabilen Zustand des Zirkonoxids fithrt und ausgewéhlt ist aus der Liste be-
stehend aus Yttrium, Erbium, Cer, Magnesium, Calcium oder Mischungen daraus und die in einem Anteil X in mol-% bezogen auf
die Gesamtmenge an Zirkonoxid vorliegt. Dem Zirkonoxid wird zusétzlich mindestens ein weiteres Element, ein Dotierungselement,
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tens zwei Dotierungselemente zugegeben, wobei mindestens ein Dotierungselement ein Elemente der L., II. und/oder VL. bis VIII Ne-
bengruppe ist und ein weiteres ein Seltenerd-Element ist.
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Teilstabilisierter Zirkonoxid-Werkstoff mit hoher Sinteraktivitat

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der teilstabilisierten Zirkonoxid-Werkstoffe
fur Dental- und Technische Keramiken.

Zirkonoxid-Werkstoffe flr mechanische Anwendungen werden in der Regel mit
3 Mol% Yttriumoxid tetragonal teilstabilisiert (3Y-TZP), um eine optimale Kombination
guter keramischer, mechanischer und optischer Eigenschaften zu erhalten. Fir spezielle
Anwendungen kann die Teilstabilisierung auch mit 4 Mol% (4Y-TZP) oder 5 Mol%
Yttriumoxid (5Y-TZP) erfolgen. Dadurch wird die Transluzenz erheblich gesteigert,
gleichzeitig nimmt aber die mechanische Festigkeit deutlich ab. Dieser Kompromiss wird
haufig bei speziellen Anwendungen z.B. im Dentalbereich eingegangen.

Im Zuge einer angestrebten Verklrzung der Fertigungszeit kleiner Zirkonoxid-Bauteile
aus 3Y-TZP, 4Y-TZP oder 5Y-TZP, z.B. bei Zahnrestaurationen, wird zunehmend das
Schnellsintern angewendet. Dabei wird innerhalb von deutlich weniger als 30 Minuten
ein vorgesintertes Bauteil mit mindestens 50% Dichte von kalt nach kalt auf annahernd
100% Dichte gesintert . Um diese Randbedingungen erflllen zu kénnen, ist eine
ausreichend hohe Sinteraktivitat des Materials notwendig.

Die Sinteraktivitat der aktuell kommerziell verflgbaren Materialen erflllt diese
Anforderungen jedoch nicht ausreichend.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand also darin, die Sinteraktivitat von
teilstabilisiertem Zironoxid des Typs XA-TZP zu erhéhen.

Die Aufgabe wird geldst durch den Werkstoff gemaB3 Anspruch 1. Die Unteranspriche
geben bevorzugte Ausgestaltungen wider. Ausgestaltungen kénnen frei miteinander
kombiniert werden.

XA-TZP steht flr ein teilstabilisertes Zirkonoxid (TZP), mit einem bestimmten Anteil X in
mol% einer Stabilisierungsphase A. Das X gibt die Stabilisierungsanteile in mol%
bezogen auf die Gesamtmenge an Zirkonoxid wieder. Bevorzugt werden 3 mol-%, 4
mol-%, 5 mol-% oder hoéhere Stabilisierungsanteile eingesetzt, besonders bevorzugt
werden 3 mol-%, 4 mol-% oder 5 mol % eingesetzt. Entsprechend der Dichte und
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Zusammensetzung der Zusatzstoff lassen sich die Anteile in Gew.-% bzw. Vol.-%
umrechnen.

Die Stabilisierung erfolgt durch Zugabe von mindestens einer Stabilisierungsphase A. Die
Stabilisierungselemente erzeugen im kristallinen Geflige Leerstellen, die zu einem
metastabilen  Zustand der Zirkonoxid-Matrix ~ fUhren. Bevorzugt wird die
Stabilisierungsphase ausgewahlt aus der Liste bestehend aus Yttrium, Erbium, Cer,
Magnesium, Calcium oder Mischungen daraus. Besonders bevorzugt umfasst die
Stabilisierungsphase mindestens Yttrium. Die Elemente werden bevorzugt in Form ihrer
Oxide, Carbide und/oder Nitride eingesetzt, besonders bevorzugt werden die Oxide
eingesetzt. Die Oxide dieser Elemente dienen der Stabilisierung des metastabilen
Zustands.

Insbesondere bevorzugt umfasst die Stabilisierungsphase zumindest Yttriumoxid (Y>0s).

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wurde untersucht, mittels welcher zusatzlichen
Dotierungen mit Dotierelementen die Diffusionsgeschwindigkeit, L&slichkeit,
Kornwachstum oder andere Parameter der Sinteraktivitat erhoht bzw. verbessert
werden kénnen.

Es ist bekannt, dass auf Grund des Sintermechanismus von Yttriumoxid-teilstabilisiertem
Zirkonoxid eine Erhdhung der freien Oberflachen die Sinteraktivitat steigert. Allerdings
lasst sich bei der Verwendung immer feinerer Primarkérnungen oder der immer
weiteren VergroBerung der freien Oberflachen durch Mahlung unterhalb einer
bestimmten Grenze kein nennenswerter bzw. ausreichender Effekt erzielen, der zu einer
verbesserten Sinteraktivitat fuhrt. Dies liegt z.B. an der durch Reibungsverluste im
dispersen System Uberproportional steigenden notwendigen Mahlenergie fur die
Zerkleinerung und an der zunehmenden Reagglomeration der feiner werdenden
Partikel.

Es wurde Uberraschenderweise festgestellt, dass die Dotierung mit einem weiteren
Metalloxid, bevorzugt mit mindestens zwei weiteren Metalloxiden, eine Verstarkung
bzw. Vervielfachung der Sinteraktivitat bewirkt. Der Effekt zeigt sich in einer frUheren,
das heif3t bei niedrigeren Temperaturen beginnender, Verdichtung und damit einer
schnelleren Zunahme der Dichte. In einem ,Dichte gegen Temperatur”-Diagramm zeigt
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sich dies graphisch in einer zu niedrigeren Temperaturen verschobenen und steileren
Verdichtungskurve.

Eine verbesserte Sinteraktivitat liegt vor, wenn die zur Verdichtung der Keramik
notwendige Temperatur geringer ist als die Temperatur die zur Verdichtung (Sintern)
der undotierten Keramik notwendig ist und/oder die Verdichtung schneller erfolgt.

Aus der Literatur ist die Verwendung von Oxiden der Ubergangsmetalle als
Dotierungselemente bekannt, um verschiedene keramische oder physikalische
Figenschaften zu beeinflussen. Einige dieser Ubergangsmetalloxide verbessern auch die
Sinteraktivitat bzw. senken die zur Verdichtung notwendige Sintertemperatur.
Nachteilig sind in vielen Fallen jedoch die notwendige hohe Dotierungsmenge, die fur
verschiedene keramische und mechanische Werkstoffeigenschaften nachteilig ist, oder
die optischen Effekte durch die Dotierungselemente, wie z.B. Farbungen oder
Trlbungen.

Zur Erhdhung der Sinteraktivitat erfolgt erfindungsgemalB eine Dotierung des XA-
teilstabilisierten Zirkonoxids mit einem, zwei, drei oder mehreren Dotierungselementen,
bevorzugt zwei oder drei, besonders bevorzugt zwei, bevorzugt in Form der Oxide.

Mindestens eines dieser Dotierungselemente ist ein Nebengruppenelement, d.h. ein
Elemente der I, Il. und/oder VI. bis VIl Nebengruppe oder ein Seltenerd-Element
(Lanthanoid). Bevorzugt wird ein Nebengruppenelement der 1., Il. und/oder VI. bis VI
Nebengruppe mit einem oder mehreren Seltenerd-Element der Seltenen Erden
kombiniert. Besonders bevorzugt wird ein Element der I, Il. und/oder VI. bis VIl
Nebengruppe mit einem Seltenerd-Element kombiniert.

Bevorzugt wird das mindestens eine Nebengruppenelement ausgewahlt aus der Liste
bestehend aus Cr, Mn, Fe, Co, Cu, Ni und Zn. Diese Elemente werden bevorzugt als
Oxide zugesetzt, da diese im Prozess und im Werkstoff eine gute Kompatibilitat mit der
Zirkonoxid-Matrix besitzen. Im Falle einer Coprazipitation als Dotierungsprozess werden
die Elemente als Salzlésung eingesetzt, z.B. als Nitrat oder Acetat.

Bevorzugt wird mindestens ein Seltenerd-Element ausgewahlt aus der Liste bestehend
aus La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Th, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und/oder Lu. Insbesondere
bevorzugt ausgewahlt aus der Liste bestehend aus Pr, Sm, Eu, Gd und Er, da diese
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Elemente sinterfordernd wirken, d.h. die Sinteraktivitat steigern. In einer weiteren
Ausgestaltung wird das mindestens eine Seltenerd-Element bevorzugt ausgewahlt aus
der Liste bestehend aus Ce, Pr, Tb, Er, da diese Elemente farbend wirken, was
insbesondere fUr die Herstellung naturnaher Dentalkeramiken interessant ist.

Die Dotierungselemente werden zusatzlich zu den Elementen der Stabilisierungsphase
eingesetzt, sofern sie in dieser Funktion nicht schon zugegeben wurden, d.h. wird Cer
bereits als Stabilisierungsphase zugegeben, wird es nicht als Dotierungselement
eingesetzt. Gleiches gilt fur Erbium.

Uberraschenderweise kénnen bei der erfindungsgemaBen Dotierung mit mindestens
einem Dotierungselement zusatzlich zur Stabilisierungsphase A die erforderlichen
Mengen an Dotierungelementen deutlich reduziert werden. Der Anteil der einzelnen
Dotierelemente betragt < 1 Gew.-%, bevorzugt < 0,5 Gew.-% bezogen auf die Masse
des Zirkonoxids. Dadurch konnen negative EinflUsse durch die Dotierung, wie z.B. eine
bestimmte Farbgebung oder unerwinschte Veranderung der Werkstoffeigenschaften,
minimiert werden. mit Kombinationen von Oxiden geeigneter Elemente

Besonders bevorzugt ist eine Kombination von Gadolinium und Zink, bevorzugt als
Oxide, wobei die Anteile bezogen auf die Masse an Zirkonoxid sich jeweils im Bereich
von 0,01 — 1,0 Gew.-% bewegen, bevorzugt im Bereich 0,05 - 0,5 Gew.-%.

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung wird ein Yttriumoxid stabilisiertes
Zirkonoxid, dotiert mit mindestens einem Nebengruppenelement, bevorzugt Zink, und
mindestens einem Seltenerd-Element, bevorzugt Gadolinium, zur Erhéhung der
Sinteraktivitat eingesetzt, dem weitere Elemente zur Einfarbung und/oder zur
Modifikation der Werkstoffeigenschaften zugesetzt sind, wie z.B. Fe;0s, Th304, C0s04
oder MnO;.

Bevorzugt werden die Oxide, Nitride oder Carbide der Dotierungsmittel, besonders
bevorzugt deren Oxide, eingesetzt.

Die Dotierung des Werkstoffs mit den erfindungsgemafBen Elementen erfolgt bevorzugt
durch Coprazipitation der Komponenten oder durch gemeinsame Mischmahlung und
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Sprihtrocknung zu einem Granulat. Das vorstabilisierte Granulat, das heiBt ein
Granulat, das neben dem Zirkonoxid bereits die Elemente der Stabilisierungsphase
enthalt, bzw. die Rohstoffkomponeneten werden in Wasser dispergiert. Der
Feststoffanteil betragt bevorzugt 40-60 Gew.-%, besonders bevorzugt 50-55 Gew.-%.
Die Dotierungselemente werden bevorzugt in Form ihrer Oxide zugesetzt, die Dispersion
in z.B. einer RUhrwerkskugelmuhle mit Zirkonoxidkugeln fir mehrere Stunden,
bevorzugt 5 h gemahlen. In einer Ausgestaltung wird die Suspension in flUssigem
Stickstoff gefriergranuliert und dann gefriergetrocknet.

Aus den so hergestellten Granulaten werden in einer Ausgestaltung axial oder
isostatisch Rohlinge oder fertige Bauteile gepresst. Die Teile werden bei angepasster
Temperatur und Haltezeit gesintert. So hergestellte Teile kédnnen sowohl im technischen
als auch im medizinischen beispielsweise im dentalen Bereich Verwendung finden.
Bevorzugt werden die Teile als Zahnersatz eingesetzt.

Die Dotierelemente, die einzeln nur geringe positive Effekte haben, zeigen in der
Kombination untereinander deutlich bessere Werte z.B. bzgl. der Sinteraktivitat, wie
oben beschrieben. So kann ohne Dotierungselemente bei 1200°C beispielsweise eine
Sinterdichte von ca. 70% der theoretischen Dichte erreicht werden, bei Zusatz von nur
Gadoliniumoxid eine Sinterdichte von ca. 76%, bei Zusatz von nur Zinkoxid eine
Sinterdichte von ca. 74%, und bei einem kombinierten Zusatz von Gadoliniumoxid und
Zinkoxid eine Sinterdichte von ca. 89% der theoretischen Dichte.

Der erfindungsgemaBe Zirkonoxid-Werkstoff kann auch eine Zweitphase aus einer
weiteren Keramik enthalten oder mit einer weiteren Keramik kombiniert werden.

Der erfindungsgemalBe Werkstoff bringt folgende Vorteile:
- Verringerte Sintertemperatur
- Verringerung des Kornwachstums beim Sintern
- Erhohung der Festigkeit und Veranderung elektrischer Eigenschaften
- Veranderung der lonenleitfahigkeit

Daraus ergibt sich, das Teile aus diesen Werkstoffen schon bei einer 50 — 100 K
niedrigerer Temperatur als ohne Dotierung dicht gesintert werden und dadurch ein
deutlich feineres Geflige mit verbesserten mechanischen Werkstoffeigenschaften
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erreicht wird. Durch die Kombination der Dotierelemente wird z.B. die Festigkeit des
Werkstoffs erhoht. AuBerdem werden durch die niedrigere Sintertemperatur die
Sinterzeiten verkirzt und Kosten reduziert.

Die keramischen Werkstoffe finden in einer Ausgestaltung im Dental-Bereich
Anwendung, da die Kombination eines nicht farbenden Nebengruppen-Elements mit
einem nicht farbenden Seltenerd-Element zu rein-weiBen teilstabiliserten Zirkonoxid-
Keramiken fUhrt.

Weiterhin sind Werkstoffsysteme mit temperaturempfindlichen Zusatzen z.B. mit sehr
feinen Zusatzen mit KorngroBen im Bereich weniger Nanometer denkbar, da die
Sintertemperatur verringert wird.

Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausflhrungsbeispiele beschrieben, ohne
dass diese die Erfindung einschranken soll.

FUr die Untersuchungen wurden mit 5 mol% Yttrium (5Y-TZP) vordotierte Granulate
eingesetzt. Das Granulat wurde in Wasser dispergiert (ca. 55 Gew.-% Feststoff). Die
Dotierungselemente wurden in Form ihrer Oxide zugesetzt. Die Dispersion wurde in
einer RUhrwerkskugelmUhle mit Zirkonoxidkugeln 5 h gemahlen, in flissigem Stickstoff
gefriergranuliert und dann gefriergetrocknet.

Aus den so hergestellten Granulaten wurden axial bei 200 MPa Zylinder mit
Durchmesser 16,5 mm und Hohe 7 mm gepresst. Die Prifkérper wurden bei 1200°C
und einer Haltezeit von 2 Stunden gesintert. Die Aufheizrate betrug bis 600°C 24K/h,
bis 1200°C 75K/h. An den so gesinterten Prifkdrpern wurde die Dichte bestimmt.

Vergleichsbeispiel 1
5Y-TZP Pulver ohne Dotierung = Sinterdichte bei 1.200°C 4,26 g/cm?

Erfindungsgemal3es Beispiel 2
5Y-TZP Pulver dotiert mit 0,2 Gew.-% Gd,0s = Sinterdichte bei 1.200°C 4,60 g/cm?

Erfindungsgemal3es Beispiel 3
5Y-TZP Pulver dotiert mit 0,3 Gew.-% Gd,0s > Sinterdichte bei 1.200°C 4,64 g/cm?

Erfindungsgemalies Beispiel 4
5Y-TZP Pulver dotiert mit 0,4 Gew.-% Gd,0s > Sinterdichte bei 1.200°C 4,72 g/cm?

Erfindungsgemales Beispiel 5
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5Y-TZP Pulver dotiert 0,05 Gew.-% ZnO - Sinterdichte bei 1.200°C 4,47 g/cm?

Erfindungsgemales Beispiel 6
5Y-TZP Pulver dotiert mit 0,2 Gew.-% Gd;0s + 0,1 Gew.-% ZnO -> Sinterdichte bei
1.200°C 5,35 g/cm?

Erfindungsgemales Beispiel 7
5Y-TZP Pulver dotiert mit 0,3 Gew.-% Gd;0s + 0,1 Gew.-% ZnO -> Sinterdichte bei
1.200°C 5,41 g/cm?

Das Beispiele ist ein Vergleichsbeispiele aus dem Stand der Technik, Beispiele 2 bis 7 sind
erfindungsgemaBen Beispiele, wobei die Beispiele 6 und 7 besonders bevorzugte
Kombinationen zeigen.
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Anspriiche

. XA-Teilstabilisierter Zirkonoxid-Werkstoff mit folgender Zusammensetzung

Zirkonoxid,

eine Stabilisierungsphase A die zu einem metastabilen Zustand des Zirkonoxids
fahrt und ausgewahlt ist aus der Liste bestehend aus Yttrium, Erbium, Cer,
Magnesium, Calcium oder Mischungen daraus und mit einem Anteil X in mol-%
bezogen auf die Gesamtmenge an Zirkonoxid vorliegt,

wobei dem Zirkonoxid zusatzlich mindestens ein weiteres Element , ein
Dotierungselement, zugegeben wird, wobei das mindestens eine
Dotierungselement ein Elemente der |., Il. und/oder VI. bis VIIl Nebengruppe oder
ein Seltenerd-Element ist.

. Werkstoff gemaB Anspruch 1, wobei X = 3 mol-%, bevorzugt X = 3 mol-%, 4

mol-% oder 5 mol %.

. Werkstoff gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei die Elemente der

Stabilisierungsphase A als Oxide, Carbide und/oder Nitride vorliegen, bevorzugt
als Oxide.

. Werkstoff gemal3 einem der vorstehenden Anspriche, wobei der Anteil der

einzelnen Dotierungselemente < 1 Gew.-%, bevorzugt < 0,5 Gew.-% bezogen
auf die Masse des Zirkonoxids betragt.

. Werkstoff gemalB einem der vorstehenden Ansprlche, wobei mindestens zwei

Dotierungselemente  zugegeben  werden,  wobei mindestens  ein
Dotierungselement ein Elemente der I., Il. und/oder VI. bis VIII Nebengruppe ist,
und mindestens ein weiteres Dotierungselement ein Seltenerd-Element ist.

. Werkstoff gemaB einem der vorstehenden Ansprlche, wobei das mindestens

eine Nebengruppenelemente ausgewahlt ist aus der Liste bestehend aus Cr, Mn,
Fe, Co, Cu, Niund Zn.
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7. Werkstoff gemal3 einem der vorstehenden Anspriche, wobei das mindestens
eine Seltenerd-Elemente ausgewahlt aus der Liste bestehend aus La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb und/oder Lu.

8. Werkstoff gemaB Anspruch 6, wobei das mindestens eine Seltenerd-Element
ausgewahlt ist aus der Liste bestehend aus Pr, Sm, Eu, Gd und Er.

9. Werkstoff gemalB Anspruch 7 , wobei das mindestens eine Seltenerd-Element
ausgewahlt ist aus der Liste bestehend aus Ce, Pr, Er.

10.Werkstoff gemaB einem der Ansprlche 1 bis 7, wobei als Dotierungselemente
Gd20s und ZnO eingesetzt werden

11.Werkstoff gemal3 einem der vorstehenden Anspriche, wobei als
Dotierungselemente jeweils 0,01 — 1,0 Gew.-% bezogen auf die Menge an
Zirkonoxid, bevorzugt 0,05 - 0,5 Gew.-%, Gd,Os und ZnO eingesetzt werden.

12.Verwendung eines Werkstoffs anch einem der Anspriche 1-10 im technischen,
dentalen oder medizinischen Bereich

13.Verwendung nach Anspruch 12 als Teil-, Vollzahnersatz.
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