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Kurzfassung

Kurzfassung

Keramische Werkstoffe, insbesondere Hochleistungskeramiken sind die Werkstoffe der
Zukunft in der restaurativen Zahnheilkunde. Die Verwendung von vollkeramischem Zahn-
ersatz stellt jedoch hohe Anforderungen an das Material, seine Harte und chemische Be-
standigkeit.

In der vorliegenden Arbeit wurden dicht gesinterte Keramiken mit der Trockenpresse und
dem Schlickergussverfahren in Gipsformen hergestelit.

Zur Herstellung der Dispersionskeramiken wurde eine flissige Route gewahlt, da hierbei
eine sehr gute Homogenisierung der keramischen Partikel erreicht werden kann. Dafur
wurden aus nanokristallinen Al203- und ZrO2-Pulvern gie3fahige Schlicker hergestellt.
Eine besondere Bedeutung kommt dabei der optimalen Einstellung des Schlickers zu. Da
jedoch die Kenntnisse uber die Herstellung feststoffreicher Schlicker aus Pulvern mit ei-
ner PartikelgroRe im Nanometerbereich gering ist, gestaltete sich die Herstellung geeig-
neter Schlicker schwierig.

Die Verarbeitung trockener Pulver in der Presse ist nach wie vor problematisch, da es
nach dem Sintern zu Spannungen und Rissbildung in der Keramik kommen kann.

Nach dem Sinterprozess bei 1530°C wurden die Probenkorper einigen Tests unterzogen.
Es erfolgte die Ausmessung der Schichtstarken, die Messung der Dichte und Porositat
der Probenkoérper, sowie das Setzen von Vickers-Harteeindricken und die Berechnung
der Harte.

Die REM- und EDX- Untersuchungen an den Grenzflachen der geschichteten Keramik-
proben zeigten, dass die Verbindung sehr kompakt und stabil ist.

Im Rahmen dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass die Herstellung hierarchisch struk-
turierter stabiler Keramikbauteile moglich ist. Geschichtete Keramiken sind sehr vielver-
sprechend bei der Suche nach einem Weg, intelligente Verbundwerkstoffe herzustellen,

um die komplexen Anforderungen der Zahnmedizin zu erfullen.
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Abstract

Abstract

Ceramic materials, in particular high-performance ceramics, are the materials of the fu-
ture in restorative dentistry, nevertheless, the use of all-ceramic dentures places high
demands on the material, its hardness and chemical resistance.

In the present work, laminated composites were prepared in the system Al203 - ZrO2
using the dry press and the slip casting process in gypsum molds.

A liquid route was chosen for the preparation of the dispersion ceramics since very good
homogenization of the ceramic particles can be achieved. For this purpose, pourable
slurries were prepared from nanocrystalline Al203 and ZrO2 powders. Particular im-
portance is attached to the optimum adjustment of the slurry. However, since the
knowledge of the production of solids-rich slurry from powders with a particle size in the
nanometer range is very small, the production of suitable slips proved difficult.

The processing of dry powders in the press is still problematic, because it can lead to
stresses and cracking in the ceramic after sintering.

After the sintering process, the specimens were subjected to a few tests. The measure-
ment of the layer thicknesses, in addition the measurement to the porosity and density of
the sample bodies, as well the setting of Vickers hardness indices and the calculation of
the hardness were carried out.

The scanning electron microscopy and EDX examinations at the interfaces of the lami-
nated ceramic samples showed that the compound is very compact and stable.

Within the scope of this thesis it has been shown the possibility of production of hierar-
chically structured stable ceramic components. Layered ceramics are very promising in
the search for a way to tailor “intelligent composites” to satisfy the complex requirements

of dentistry.
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Kapitel 1 Einleitung

1 Einleitung

Die Euphorie Uber die Mdglichkeiten der Anwendung von Hochleistungskeramiken (dicht
gesinterte Aluminium- und Zirkoniumdioxidkeramik) in der Zahnmedizin ebbt nicht ab. Ei-
genschaften wie Biokompatibilitat, Kantenfestigkeit, hydrothermale Bestandigkeit und
Biegefestigkeit pradestinieren keramische Werkstoffe fur den Einsatz im zahnmedizini-
schen Bereich. ,In der Vergangenheit haben sich zur Versorgung ausgedehnter Defekte
der Zahnhartsubstanzen Gussrestaurationen aus Metall sowie Metallkeramik-Restaura-
tionen bewahrt® [1]. Die immer wieder gefuhrte Diskussion Uber die Biokompatibilitat tra-
ditionell verwendeter zahnarztlicher Werkstoffe hat jedoch zur verstarkten Suche nach
alternativen metallfreien Restaurationsmaterialien gefuhrt [2, 3]. Dentalwerkstoffe sind im
Mund einem grofl3en Bereich wechselnder pH-Werte und Temperaturen ausgesetzt. Che-
mische Bestandigkeit ist daher eine wichtige Voraussetzung fur alle Dentalmaterialien [4].
,Keramiken sind chemisch inert (reaktionstrage), im Mundmilieu unl6slich, enthalten
keine Allergene und sind somit biologisch sehr vertraglich® [5].

,Die Kompatibilitat mit der biologischen Struktur des Menschen, die physikalische Neu-
tralitdt zu anderen Restaurationswerkstoffen im Mund, die dem Zahnschmelz gleichende
Lichttransmission und besonders die Asthetik, nicht zuletzt durch einen nahezu unsicht-
baren Kronenrand® [6], machen vollkeramische Versorgungen zum Gegenstand hochs-
ten Interesses [7]. ,Vollkeramik ist korpervertraglich, 10st keine Allergien aus und bietet
den Vorteil einer einzigartigen Asthetik. In Zeiten eines hohen Goldpreises schlagt noch
ein weiterer Vorteil zu Buche: Gold hat ein spezifisches Gewicht von mehr als 19 g/cm3,
Zirkoniumdioxid dagegen von 6 g/cm3. Bei einer Komplettsanierung kommt schnell eine
Gewichtsdifferenz von mehr als 100 Gramm zustande® [8]. Mit dem keramischen Zahn-
ersatz hat die Zahnmedizin die zur Zeit bestmogliche Lésung des Problems gefunden,
einen Zahn so zu ersetzen oder zu restaurieren, dass er in seinen funktionellen und as-
thetischen Eigenschaften der zu ersetzenden Struktur so nahe wie moglich kommt [9].
Mit der Entwicklung von hochfesten Oxidkeramiken kénnen metallfreie Rekonstruktionen
hergestellt werden, fur die friher Metallgertste notwendig waren wie z.B. Teleskoparbei-
ten wie auch grof3spannige Bruckenkonstruktionen [10, 11].

Das Anliegen dieser Arbeit ist es, im Rahmen des SPP 1420-Forschungsprojektes der

DFG (Deutsche Forschungsgemeinschaft): ,Biomimetic Materials Research:

1
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Functionality by hierarchical structuring of materials®, ,Hierarchy of microstructural fea-
tures as the origin of fracture resistance in Dentine and ceramic Composites”, auf der
Basis von Nano-Pulvern aus ZrO2 bzw. Al203 geschichtete Proben sowie durch Mischun-
gen daraus in Verbindung mit Zusatzen Strukturdefekte, ahnlich den menschlichen Zahn-
strukturen, herzustellen.

Mit Hilfe von mikroskopischen Untersuchungen sowie Dichte- und Hartemessungen er-
ganzt durch Elementanalysen sollen diese Strukturdefekte, bzw. Strukturbesonderheiten
im Hinblick auf einen mdglichen Nutzen flr den Einsatz dentaler Konstruktionen bewertet

werden.

2
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Kapitel 2 Literaturibersicht

2 Literaturiuibersicht
2.1 Keramik in der Zahnheilkunde

21.1 Geschichtliche Entwicklung des Einsatzes von Keramiken in der ZHK

Der Name Keramik ist von dem griechischen Wort ,keramos” = Erden abgeleitet und be-
zeichnet sowohl die Erzeugnisse aus gebrannten ton- bzw. kaolinhaltigen Massen als
auch die Technik ihrer Herstellung [12, 13]. Es wird angenommen, dass die Uranfange
der Keramik auf einige tausend Jahre vor Christus zurlickgehen. Der gewdhnliche Top-
ferton ist ein quellfahiges Alumo-Silikat mit Schichtstruktur, dere beim starken Erhitzen
(Brennen) zu einem Festkorper zusammensintern. Aus den Tonen entstand ca. 700 v.Chr.
in China erstmals das Porzellan, das Uberwiegend Quarz— und Feldspatanteile enthielt
[12]. ,Klassische Keramiken werden traditionell meist aus natlrlichen Rohstoffen herge-
stellt, welche in der Natur abgebaut werden. Diese werden in drei Gruppen einge-
teilt” (siehe Abbildung 1) [14].

Ton & Sand

(verbreitete Lockergesteine)

Kalkstein & Sandstein Feldspat & Quarzit
{massige Festgesteing) (Kleinraumige Lagerstétten)

Abbildung 1 Die natiirlichen Rohstoffe der klassischen Keramik [14]

Die heutigen dentalkeramischen Massen entwickelten sich aus dem Porzellan und aus
dem im Zusammenhang mit den keramischen Technologien historisch entstandenen Gla-
surmaterialien [12].

Nachdem Battcher erstmals 1708 in Europa die Herstellung des Porzellans gelungen war,
unternahmen Anfang des 18. Jahrhunderts Guillemeau und Fauchard die ersten Versu-
che, Keramik als zahnarztlichen Werkstoff einzusetzen [15].

Keramikstrukturen aus ZrO2- und Al203 — Nano-Pulvern: Bewertung der Defektstrukturen und Grenzflachen 3
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Das erste Verfahren zur Herstellung vollkeramischer Kronen wurde 1896 von Charles
Henry Land vorgestellt. Er brannte Feldspatkeramik auf einen mit Platinfolie abgedeckten
Zahnstumpf, die Jacketkrone war geboren. Obwohl in den 30er Jahren des letzten Jahr-
hunderts sich die Keramikmantelkrone von Brill und Lewin im Frontzahnbereich durch-
setzte und mit verbesserten keramischen Massen, Brennofen, Praparationsinstrumenten
sowie Abformmaterialien und —methoden eine weite Verbreitung erfuhren, waren niedrige
Bruch- und Scherfestigkeit der limitierende Faktor. Trotz dieser Frakturanfalligkeit waren
diese Jacketkronen bis zur Entwicklung der metallkeramischen Systeme in den 50er Jah-
ren die einzige festsitzende asthetische Restaurationsmaoglichkeit fur den Frontzahnbe-
reich [16]. Die metallkeramische Krone wurde 1962 von M. Weinstein, S. Katz und A.B.
Weinstein in den USA patentiert. Hier wird eine auf die Legierung abgestimmte Keramik-
masse auf ein Metallgerist aufgebrannt, wobei Uber Haftoxide unedler Legierungszu-
satze ein sicherer Keramik-Metall-Verbund geschaffen wurde [17]. Mit dem Verbund von
Metall und Keramik war es moglich geworden, asthetisch ansprechende und belastbare
Kronen- und Brlckenversorgungen auch im Seitenzahnbereich einzugliedern. Die Me-
tallkeramik drangte durch ihre klinischen Erfolge die Vollkeramik immer mehr zurtck,
konnte aber die Vorziige der hohen Biokompatibilitat sowie Asthetik nie erreichen.

Das Problem der Frakturanfalligkeit von vollkeramischem Zahnersatz wurde mit Hilfe von
McLean und Hughes 1965 durch die Empfehlung, Aluminiumoxidkristalle als Keramikver-
starkung einzusetzen, verbessert [12]. In dieser Zeit entstand auch die Idee des vollke-
ramischen Verbundsystems, also eines festen keramischen Gerustwerkstoffes in Kombi-
nation mit einem keramischen Verblendwerkstoff geringerer Festigkeit und hoherer
Transluzenz. Andere Zusatze, wie Leuzit, Glimmer, Hydroxylapatit, Doppeloxidkristalle,
Zirkoniumdioxid oder keramische Kurzfaser (Whisker) wurden eingesetzt, um die Stabili-
tat zu erhdéhen [16]. Neben der klassischen Sintertechnologie wurden in den 80er und
90er Jahren weitere Verfahren wie das Guss-, Press- und Frasverfahren in der Herstel-
lung von Keramikrestaurationen eingefuhrt. Dabei sind die asthetischen und mechani-

schen Eigenschaften der Dentalkeramik weiter verbessert worden [18].

4
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2.1.2 Einteilung der Keramik in der Zahnheilkunde

Die Definition der keramischen Werkstoffe lautet gemal der Deutschen Keramischen
Gesellschaft wie folgt:

,Keramische Werkstoffe sind anorganisch, nichtmetallisch, im Wasser schwer I6slich und
zu mindestens 30% kristallin. In der Regel werden sie bei Raumtemperatur aus einer
Rohmasse geformt und erhalten ihre typischen Werkstoffeigenschaften durch eine Tem-
peraturbehandlung meist Gber 800°C. Gelegentlich geschieht die Formgebung auch bei
erhohter Temperatur oder gar uber den Schmelzfluss mit anschlielender Kristallisa-
tion* [19].

Die Keramiken kénnen nach ihrer Zusammensetzung, Funktion (Gerust- oder Verblend-
keramik) oder Verarbeitung (Schichttechnik, Pressen, CAD/CAM Fertigung) eingeteilt
werden.

Pospiech unterscheidet die Keramiken nach ihrer chemischen Zusammensetzung in vier

ubergeordnete Gruppen [20].

Tabelle 1 Einteilung der Dentalkeramiken nach Pospiech et al. 2014 [21]

Vollkeramische Systeme

|
i T | |

Silikatkeramiken Hybridkeramiken Glasinfiltrierte Oxidkeramiken
Glasreiche silikatische 86 Gew%(75Vol.-%) Oxidkeramiken Charakterisierung: Einpha-
Matrix 58-63% Si02 Angesintertes sige und einkomponentige
Mehrphasige Geflige: 20-23% AlzO3 Aluminiumoxid/ Metalloxide (> 90%)
- kristalline Phasen, 9-11% NaOz (-ZrO2) Pulver Polykristalline Keramiken
Glasphasen 4-6% K20 (WeiBkarper), Hohe Sintertemperaturen >
- relativ niedrige Sinter- bis 2% B203 anschl. Glasinfiltra- 1400°
temperaturen ,< 1000° 14 Gew.-% tion (30 Vol.-%)
(25 ol.-%) Werkstoffe des In-

| I I UDMA,TEGDMA Ceram-Systems
Feldspatkeramik Glaskeramik A
Naturprodukt: AUSQaNQSmekt Dichtgeslintert - ——
Gemahlene Feld- Glas, das einem HIP-Keramik Weisskdrper

spate (Pulver)
und Silikate
-klassische zahn-
technische Verar-
beitung

- CAD/CAM-
Blocks

Kristallisations-
Prozess unterwor-
fen wird.

Zusatze versch.
Kristallstrukturen,
u.a. ZrOz, Leuzit
-Presstechnik

- CAD/CAM-Blocks

Direkte Formge-
bung auf dem
Modell

- Alz03

- ZrOz

Procera,
ce-novation

CAD/CAM-
Frasung des
dichtgesinterten
Werkstoffes
ohne Nachsin-
tern

- AlO3

- Zr02

CAD/CAM-
Frasung mit
Anschlieffen-
dem

Sinterprozess

- ZrQ2
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FUr den Zahnarzt ist die Kenntnis der Einteilung der Dentalkeramiken unverzichtbar, da
sich fur die jeweiligen Keramiken unterschiedliche Indikationen ergeben.

2.1.3 Eigenschaften von Oxidkeramiken

Als Oxidkeramiken bezeichnet man einphasige keramische Materialien. Wahrend die Si-
likatkeramiken einen hohen Anteil an Glasphase aufweisen, liegt bei den Oxidkeramiken
eine Dominanz der kristallinen Phase vor [20].

Die Hauptvertreter dieser Werkstoffgruppe sind Aluminiumoxid-, Magnesiumoxid-, Zirko-
niumdioxid- und Titandioxidkeramiken [17]. Da mit dieser Werkstoffgruppe weitaus ho-
here Dauerfestigkeitswerte erzielbar sind (Festigkeiten liegen bei 300MPa), werden sie
auch Hochleistungskeramiken genannt [2, 22, 23, 24]. Dicht gesinterte, reine Oxidkera-
miken zeichnen sich durch eine deutlich erhdhte Bruchfestigkeit und Bruchzahigkeit aus.
Oxidkeramiken sind harter, verschlei3fester und warmebestandiger, allerdings auch spro-
der als Hartmetalle [2, 23].

Entscheidend fur das Verhalten der Keramiken ist ihr molekularer Aufbau. Die Bindungen
zwischen den Atomen der oxidischen Molekulgruppen sind ionisch, d.h. die Bindung ist
polarisiert und gerichtet [12, 25]. Daraus erklaren sich auch die grol3e Harte sowie che-
mische und thermische Bestandigkeit [1, 26]. Die sehr grof3e Bindungsstabilitat ist der
Grund fur ihre geringe Reaktionsfreudigkeit, die Ursache fur ihre damit verbundene gute
Mundbestandigkeit, geringe Plaqueanlagerung und damit hohe Biokompatibilitat ist [27,
28, 29]. Durch die Bindungsart kommt es zu nahezu keinen Austauschprozessen zwi-
schen Keramik und umgebenden Medien (bioinert). Auf3erdem ist die thermische Leitfa-
higkeit im Vergleich zu Metallen durch den Mangel an freien Elektronen sehr klein. Jedoch
speichern sie die Warme deutlich langer als Metalle [16].

Fir die in der Mundhohle geforderten mechanischen Eigenschaften ist der molekulare
Aufbau der Keramiken in einigen Beziehungen eher problematisch. Die aus den intramo-
lekularen Kraften resultierenden hohen Gitterenergien verhindern die von plastischen
Materialien bekannten FlielReffekte und Wanderungen innerhalb der Gitterstrukturen, die
zur Selbstheilung von initialen Fehlstellen fUhren (Duktilitat) [30]. Daher zeigen die Kera-
miken eine wegen ihres hohen E-Moduls geringe elastische Verformung bei Druck. Bei
Uberschreitung der elastischen Deformationsgrenze gibt es keinen Ubergang in eine
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plastische Verformung, sondern es kommt zum Versagen. Dies nennt man Sprodbruch-
verhalten [20, 26, 31, 32]. Die Berucksichtigung des Sprodbruchverhaltens bei der Kon-
struktion ist fur die Anwendung der Keramik ein entscheidender Parameter. In der Abbil-

dung 2 wird das am Beispiel von Stahl und Aluminiumoxidkeramik veranschaulicht [32].
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Abbildung 2 Spannungs-Dehnungsdiagramm verschiedener Werkstoffe [32]

Die Festigkeit einer Keramik wird durch die Anzahl und GroRe von Defekten, wie Poren,
chemische Verunreinigungen oder Mikrorisse, die bei der Herstellung und der Bearbei-
tung entstehen, entscheidend beeinflusst. ,Defekte oder Poren an der Oberflache fungie-
ren als Rissursprung, die bei Belastung weiterwachsen, insbesondere unter dem Einfluss
von Feuchtigkeit” [20]. Bei Zug- oder Biegebeanspruchung kommt es zur VergroRerung
dieser Mikroschwachstellen und zur Rissbildung. Zudem ist die Dauerfestigkeit unter Be-
lastung zeitlich nicht konstant. Das heil3t, auch Krafte, die die Dehngrenze nicht Uber-
schreiten, schwachen das Werkstuck und kénnen auf Dauer auch bei unter dem Bruch-
wert liegenden Belastungen zur Fraktur fihren. Dieses Risswachstumsphanomen wird
subkritisches Risswachstum genannt [26, 31, 33, 34].

Bei Versorgungen aus Vollkeramik ist es daher sehr wichtig, Mechanismen in den Werk-
stoff einzubauen, durch die das Fortschreiten der Risse behindert oder erschwert werden
[2, 31].
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2.1.3.1 Aluminiumoxid

Aluminiumoxid (Al203) ist die Sauerstoffverbindung des chemischen Elements Alumi-
nium. Ein anderer Name flr Aluminiumoxid ist Korund. ,Koérniger (industrieller) Korund,
wie er auch in der Dentalindustrie Verwendung findet, wird durch das Schmelzen von
Bauxit (einem Sedimentgestein aus Oxiden und Hydroxyden von Aluminium und Eisen,
sowie aus verschiedenen Silikaten) im elektrischen Widerstandsofen hergestellt und ent-
steht als Nebenprodukt bei dem Goldschmidt'schen Thermitverfahren durch Verbren-
nung von Aluminium. Er wird als Schleifmittel, Strahlsand und fur Schleifscheiben ver-
wendet, ferner zu feuerfesten Geraten verarbeitet und dient als Hochtemperaturdamm-
stoff”. ,Die Sauerstoffionen (O2) der a-Al203-Struktur bilden eine hexagonal dichteste Ku-
gelpackung® (siehe Abbildung 3) [25, 35].

Ta: s

Abbildung 3 Kristallgitter des a-Al20s3. Grau sind die Sauerstoffionen und rot die Aluminiumionen dargestelit
[35]

Dicht gesintertes Aluminiumoxid zeichnet aus:

- hohe Festigkeit und Harte

- geringe Porositat

- Temperaturstabilitat

- hohe Verschleil3- und Korrosionsbestandigkeit auch bei hohen Temperaturen
- niedriges spezifisches Gewicht
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2.1.3.2 Zirkoniumdioxid

Das reine Element Zirkonium zahlt zu den Metallen. Zirkoniumdioxid (ZrOz2), Zirconia
oder auch umgangssprachlich als Zirkonoxid bezeichnet, ist ein nichtmetallischer, anor-
ganischer Werkstoff. Zirkon ist ein gesteinsbildendes, seltenes Mineral und steht fur Zir-
koniumsilikat (ZrSiO4) [36]. Die Ausgangsstoffe fur die Gewinnung von Zirkoniumdioxid
sind Zirkoniumsilikat und Baddeleyit (96-99% ZrO2-Gehalt), bei dem es als monoklines
ZrO2 mit geringen Verunreinigungen durch Siliziumoxid und Eisenoxid (< 4%) vorliegt.
Diese Ausgangsmaterialien finden sich in bestimmten Regionen Indiens, Sri Lankas,
Sudafrikas, Australiens und der USA. Um aus dem Element Zirkonium eine Keramik zu
erhalten, muss eine chemische Umwandlung erfolgen. Die Zirkonsande werden geldst
und durch Wasch-, Reinigungs- und Kalzinierungsprozesse von Verunreinigungen ge-
trennt, der Brennprozess fuhrt zu einer Oxidation. Aus Zirkonium bildet sich unter Sauer-
stoffaufnahme Zirkoniumdioxid [37].

Die hervorragenden mechanischen Eigenschaften des Zirkoniumdioxids lassen sich
durch seine dreidimensionalen kristallinen Eigenschaften erklaren [38].

Reines Zirkoniumdioxid kommt in drei Modifikationen vor, welche von der Temperatur ab-
hangig sind, von Raumtemperatur bis 1173°C ist es monoklin, bei Temperaturen Uber
1173°C bis 2370°C liegen die Kristalle tetragonal vor und Uber 2370°C kubisch. Der
Schmelzpunkt von ZrOz2 liegt bei 2690°C. (siehe Abbildung 4)

=

monoklin tetragonal kubisch
a#h#c a=h#c a=h=r
o=y =490 o=f=y=380" o=fp=y=90"
B =90°

ZrO, - Kristallphasen

1173°C 2370°C 2690°C
monoklin ———— tetragonal &————* kuhisch ¥———— Schmelze

Abbildung 4 Phasenumwandlung Zirkoniumdioxid [39]
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,Reines Zirkoniumdioxid hat keine Bedeutung, da es nach dem Sintern wahrend der Ab-
kUhlung zu einer Umformung der Kristallstruktur kommt, die mit einer 3-5%igen Volumen-
expansion einhergeht und zu Rissbildungen im Werkstoff fuhrt. Erst durch den Zusatz
von Oxiden (CaO, MgO, Y203) kann diese Umwandlung teilweise oder vollstandig unter-
bunden werden® [20]. Entsprechend der Art und dem Gehalt an oxidischen Verbindungen
lassen sich Zirkoniumdioxidkeramiken in verschiedene Werkstoffe unterteilen.

.Beim vollstabilisierten Zirkoniumdioxid (FSZ) wird durch den Einbau der Fremdoxide die
kubische Form des Zirkoniumdioxids bis auf Raumtemperatur stabilisiert und dadurch die
t/m-Umwandlung umgangen. Bei dem teilstabilisierten Zirkoniumdioxid (PSZ) ist die

Menge an Fremdoxiden soweit verringert, dass neben der kubischen Phase auch ein Teil
umwandlungsfahiges tetragonales Zirkoniumdioxid vorliegt, das sich beim Abkuhlen wei-
ter in die monokline Phase umwandeln kann [20]. Die mechanischen Eigenschaften von
Zirkoniumdioxidkeramiken konnen mit dem Gehalt an verbleibender tetragonaler Phase
gesteigert werden, dies fuhrte zur Entwicklung einer Zirkoniumdioxidkeramik mit weniger
als 5 Gew.-% (= 3 mol%) Y20s3. Diese Werkstoffklasse wird auch als polykristallines tetra-
gonales Zirkoniumdioxid (TZP) bzw. bei der Dotierung mit Yttriumoxid als Y-TZP bezeich-
net [20].

Bei sehr hoher mechanischer Belastung entstehen lokale Spannungsspitzen, die zur Bil-
dung von Mikrorissen fuhren kénnen. Das Spannungsfeld an der Rissspitze induziert die
Umwandlung von der tetragonalen zur monoklinen Modifikation. Durch die dabei verur-
sachte Volumenzunahme von 3-5% werden die Rissflanken zusammengedrickt. Der
Rissfortschritt ist gebremst [6, 9, 12, 31, 34, 38, 40].

Die Zugabe von Aluminiumoxid (20-25 Gew.-%) erhoht die Biegefestigkeit des Materials
und verbessert die Korrosionsbestandigkeit in feuchter Umgebung [39].
Zirkoniumdioxide zeichnen sich aus durch:

- aulergewohnliche Bruchzahigkeit und Biegefestigkeit (1000-1400 MPa)
- hohe Verschleilfestigkeit und Harte

- hohe Korrosionsbestandigkeit

- niedrige Warmeleitfahigkeit

- niedriges spezifisches Gewicht

- geringe elektrische Leitfahigkeit

- biologische Vertraglichkeit
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2.2 Verfahren zur Herstellung von Formkorpern aus keramischen Pulvern

Die Formgebung keramischer Werkstoffe hat eine Sonderstellung innerhalb der Formge-
bung von Werkstoffen [41]. Der keramische Formling ist ein mehr oder weniger komple-
xes Gemisch aus Rohstoff und bestimmten Komponenten, wie z.B. organischen Bindern,
durch die er seine Bildsamkeit erhalt. Erst durch eine thermische Behandlung, dem so-
genannten Sinterprozess, der sich dem Formgebungsschritt anschliel3t, erhalt der kera-
mische Formkodrper seine spezifischen Werkstoffeigenschaften. Umformprozesse oder
Nachharten, wie bei Metallen Ublich, sind bei Keramiken nicht mdglich [42]. Neben der
Auswahl der Rohstoffe spielt auch die Art der Formgebung bei der Herstellung von kera-
mischen Formkdrpern eine entscheidende Rolle. Die klassischen keramischen Formge-

bungsverfahren lassen sich in drei Varianten unterscheiden.

Eine Ubersicht der herkémmlichen Verfahren zeigt die Abbildung 5. [42]

Keramische Formgebung

Giel3formgebung Pressformgebung Bildsame Formgebung
NormalgielRen Trockenpressen Drehformgebung
Warm- u. Kaltgiel3en Feucht- u. Nasspressen Strangformgebung
Foliengielden HeilRpressen Spritzformgebung
EPD Kaltisostatisches Pressen Quetschformgebung

Abbildung 5 Keramische Formgebungsverfahren [42]

Der erste Verarbeitungsschritt ist die Aufbereitung und Einwaage der Rohstoffe. Danach
folgt der Formgebungsprozess. Durch Pressen, Schlickerguss oder Foliengielen findet
eine Verdichtung des Rohmaterials statt. Bei der Trocknung ordnen sich die Teilchen und
der Grunkorper entsteht [24]. Im anschlielenden Sinterprozess vollzieht sich eine Ver-
festigung durch Kristallisations- und Kornwachstumsvorgange, die haufig mit reaktiven
Umsetzungen gekoppelt sind. Fir die Herstellung von Keramiken kann folgendes gene-

relle Flussdiagramm aufgestellt werden (Tabelle 2) [14].
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Tabelle 2 Generelles Flussdiagramm fiir die Herstellung von Keramik [14]

Pulversynthese Pulveraufbereitung | Formgebung Verdichtung

Fest/Fest Reaktion | Mischen Trockenpressen Sinterung

Schmelzen& Desagglomerieren Gielden Heilisostatisch

Zerkleinern Pressen (HIP)

Fallen Spruhtrocknen Extrudieren Gasdrucksintern
(GPS)

Zersetzen Gefriertrocknen Spritzguss Heispressen (HP)

Gas/Gas Impragnieren/

Reaktionen Infiltrieren

Die Formgebung dichtgesinterter Oxidkeramik kann z.B. additiv durch ein patentiertes
Schlickerverfahren auf der Grundlage digitaler Daten erfolgen (ce.novation ®). Die mitt-
lere PartikelgroRe der Nanoteilchen liegt zwischen 15 und 70 nm. Der Schlicker wird bla-
senfrei in eine Urform injiziert. Nach der Entformung werden die Restaurationen endge-
sintert, wobei die Sinterschrumpfung bei der Konstruktion automatisch bertcksichtigt
wird. In der Regel ist keine oder nur eine sehr geringe Nachbearbeitung erforderlich [43,
44].
Bei der heilRisostatisch gepressten Keramik (HIP-Keramik) wird beim Sinterbrand von al-
len Seiten hoher isostatischer Druck auf das Keramikpulver ausgeubt. Die Keramik zeich-
net sich durch eine annahernde Poren— und Defektfreiheit aus und hat Biegefestigkeits-
werte von bis zu 1200 MPa. Die Bearbeitung ist nur mit Diamantwerkzeugen (Frasma-
schinen) unter Wasserkiihlung maglich, um eine Uberhitzung zu vermeiden. Dies hat so-
wohl Vor- als auch Nachteile [20].
Vorteil: kein Sinterschrumpf

keine Sinterverzige

kein Sinterofen notwendig

kein Zeitaufwand fur den Sinterprozess
Nachteil: Maschinen mit hoher Steifigkeit erforderlich

langere Schleifzeiten

hoherer Schleifkorperverschleif}

bisher keine eingefarbten Rohlinge auf dem Markt
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Als optimales Verarbeitungsverfahren hat sich das computergesteuerte Frasen und
Schleifen aus industriell vorgefertigten Keramikblocken erwiesen. Die Keramikblocke bie-
ten hochste Reinheit, Homogenitat und Qualitat, da sie unter optimalen Bedingungen
hergestellt werden (TZP_A Bio-HIP®, Ziraldent®, Metoxit AG®).

Bei der Weisskorperkeramik handelt es sich um noch nicht vollstandig durchgesinterte
Keramikblocks. Das Vorsintern von Zirkoniumdioxid erfolgt bei ca. 1000°C bis 1100°C.
Durch die thermische Vorbehandlung haben sich die organischen Presshilfsmittel ver-
flichtigt und der Rohling verflgt Gber eine ausreichende Eigenfestigkeit. Der Weil3korper
hat einen Schwund von ca. 5% erfahren. Bei der CAD/CAM-Herstellung muss der nach-
tragliche Sinterschwund von ca. 20% berucksichtigt werden. Diese Keramiken konnen
mit weniger kostenintensiven Werkzeugen (Hartmetallfrasen) ohne Wasserkihlung als

auch mit Diamantschleifkdrpern unter Wasserkihlung verarbeitet werden [22, 45].

2.21 Formgebung durch Pressen

Das Pressen ist eine der wichtigsten Formgebungsarten in der Keramik, bei der die
Presskraft (der Pressdruck) durch kontinuierlich oder stufenartig bewegte Stempel auf
das sich in einer Pressform befindende Pulver Ubertragen wird [46]. Die Verformung und
Verdichtung erfolgt unter hohem Druck. Hierbei werden die Pulverteilchen verdichtet und
in eine zusammenhangende Form gebracht, die fir eine anschlieende Handhabung ge-
nuagend Festigkeit hat [14, 47]. Je nach Notwendigkeit kann dieses geformte, unge-
brannte Pulverhaufwerk (Grunling oder Grunkorper) vor dem Brand noch kostengunstig
bearbeitet werden, da entsprechende Arbeitsschritte nach dem Brand sehr viel aufwendi-
ger sind [32].

2.2.1.1 Trockenpressen

.Beim Trockenpressen kommen kornige und gut rieselfahige Arbeitsmassen, vorzugs-
weise mit Feuchtigkeitsgehalten < 2% zum Einsatz" [48]. Es wird zur Herstellung von
maldgenauen Massenartikeln eingesetzt. Dabei werden die Granulate in Stahlmatrizen
verdichtet, die entsprechend dem herzustellenden Teil profiliert sind. Die hohen Kosten
fur das Werkzeug (teilweise aus Hartmetall) sind in der Regel nur bei gro3en Serien ge-

rechtfertigt [32, 49]. Die Form ist fest mit dem Druckgefaly verbunden, die Befullung der
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Form mit dem Granulat erfolgt in der Presse. Der Druck wird durch die flexible Matrize
auf das Granulat Ubertragen [50].

Die Reibung des Pressgranulates an den Werkzeugwanden und in sich selbst behindert
eine gleichmafige Druckausbreitung im ganzen Querschnitt des Presslings. Aus diesem
Grund kann eine gleiche Druck- sowie Dichteverteilung im gesamten Pressteil nicht ge-
wahrleistet werden. Fur hohe Qualitadtsanspriche ist es jedoch ndétig, eine moglichst
gleichmafige Dichteverteilung im Pressling zu erzielen. Die Dichteverteilung wird we-
sentlich durch die Art des Verdichtungsverfahrens, von der Gestaltung des Werkstuckes
sowie vom Pressgranulat beeinflusst. Auch die Materialdosierung muss maoglichst homo-
gen erfolgen.

Bei den Verdichtungsverfahren wird zwischen einseitigem bzw. doppelseitigem Pressen
unterschieden (siehe Abbildung 6) [49].

einseitig zweiseitig
Abbildung 6 Uniaxiales Trockenpressen, ein- und zweiseitig, mit Darstellung der unterschiedlichen Bereiche
bei der Verdichtung (Graustufen) [49]

Das Trockenpressen erfordert eine aufwendige Pulvervorbereitung, da das Fliel3verhal-

ten der Pulver stark abhangig vom Feuchtigkeitsgehalt ist (siehe Abbildung 7).
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Keramikstrukturen aus ZrO2- und Al203 — Nano-Pulvern: Bewertung der Defektstrukturen und Grenzflachen



Kapitel 2 Literaturibersicht

0.4

Pulverfliessrate [g/s]

0.2

0.05 20 40 B0 80 100
rel. Feuchte [%]

Abbildung 7 FlieBverhalten eines Pulvers in Abhédngigkeit von der relativen Feuchtigkeit [14]

Das isostatische Pressen folgt dem Pascal’schen Prinzip, danach breitet sich ein auf eine
ruhende Flussigkeit oder ein ruhendes Gas einwirkender Druck nach allen Seiten gleich-
mallig aus. Die Zugabe von Gleit- und Bindemitteln soll die Reibungskrafte zwischen den
Pulverteilchen und zwischen Pulver und Matrize verringern [51]. Trockenpressen ist bei
hohen Stlickzahlen das wirtschaftlichste Verfahren und fur einfache bis komplizierte Ge-
ometrien geeignet. Fur dunne, ebene Bauteile bietet sich eher das FoliengielRverfahren
an [32].

Ein Presswerkzeug flr das axiale Trockenpressen besteht aus einer Pressmatrize sowie
Ober- und Unterstempel. Die Stempel kdnnen mehrfach unterteilt sein, je nach Komple-
xitat des Bauteils. Das Pressgranulat wird mit einem Fullschuh in die Form gefullt. Beim
zweiseitigen Pressen fuhrt anschliel3end eine gesteuerte Bewegung von Ober- und Un-
terstempel zur Verdichtung des Granulates, wahrend sich beim einseitigen Pressen nur
der Oberstempel bewegt. Der Pressling wird Uber AusstoRer, Schieber oder Greifer au-

tomatisch entnommen [42].
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In der Tabelle 3 werden die drei Phasen der Verdichtung keramischer Pulver bei einach-

siger Druckbelastung dargestellt.

Tabelle 3 Die drei Phasen der Verdichtung beim Trockenpressen nach Braun [52]

1.Phase:
Umordnung durch Abgleiten der Teilchen (Pressdruck < 10 MPa )
2.Phase:

fortschreitende Teilchenagglomeration

=> Verdichtung, plastische Teilchenverformung, Zerbrechen, Zertrimmern von Pri-

marteilchen

=> Anstieg der Packungsdichte
3.Phase:

kaum noch Teilchenbewegung, Verdichtung/Verschweillung der Teilchen

=> Festkorper

2.2.1.2 HeiBRpressen

Keramikkomponenten, die auler besonderen elektrischen, mechanischen, optischen
und thermischen Eigenschaften den Kriterien einer hohen Korrosions- und Verschleil3-
festigkeit genigen mussen, erfordern ein porenfreies bzw. porenarmes Geflge. Die
Hochverdichtung bis in Bereiche von 98 bis 99,9% der theoretischen Dichte ermoglichen
folgende Verfahren:

- uniaxiales Heil3pressen

- isostatisches Heil3pressen.

Das uniaxiale HeilRpressen wird mit mechanischen bzw. hydraulischen Presssystemen
unter Nutzung von Graphit- bzw. Keramikformwerkzeugen, bei Temperaturen die unter-
halb des Schmelzpunktes (ca. 80% der Schmelztemperatur) liegen, durchgefihrt. Bei
diesem Verfahren kann auf organische Binder ganzlich verzichtet werden. Das isostati-
sche Heillpressen (HIP) nutzt Arbeitsgase wie Stickstoff und Argon zur Druckibertragung
auf den keramischen Formling. Die heildisostatische Verdichtung wird bei Arbeitsdriicken
von 30 bis 200 MPa durchgeflhrt. Die Arbeitstemperaturen betragen stoffabhangig 60 bis
75% der Schmelztemperatur. Beim Sinterbrand wird von allen Seiten hoher Druck auf
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das Keramikpulver ausgeubt. Diese Keramik ist annahernd poren- und defektfrei und ver-
fugt Uber eine sehr gute Transluzenz [53, 54].

2.2.2 Formgebung aus keramischen Suspensionen

Die Herstellung keramischer Bauteile erfolgt in vielen Fallen Uber die Nassroute, d.h. die
keramischen Pulver werden vor der Formgebung und Sinterung in einem flissigen Me-
dium - vorzugsweise (destilliertes) Wasser — dispergiert. Wahrend der Formgebung wird
der Suspension das Wasser wieder entzogen, d.h. das Pulver wird abgeschieden. Man
erhalt auf diese Weise ein Pulverhaufwerk, welches man als Grunkorper bezeichnet. Die
Pulverabscheidung kann z.B. durch Druckfiltration, elektrophoretische Abscheidung oder
Gieldverfahren erfolgen.

Fiar die Qualitat keramischer Versorgungen spielen Faktoren wie das Pulver, die Form-
gebung und der Sinterprozess eine entscheidende Rolle. (Abbildung 8)

Formgebung

Mikro-
gefiige
(Eigenschaften)

v Pulver \ / Sinter-
\ / prozess
S _

Abbildung 8 Einfliisse auf das Mikrogefiige [32]

2.2.2.1 Slip-casting

Die Technik des SchlickergieRens gehort zu den klassischen keramischen Formgebungs-
verfahren und wird bereits seit dem spaten 18. Jahrhundert eingesetzt [56].

Beim Schlickerguss wird eine wassrige Suspension in eine porose, wassersaugende
Form (meist Gips) gegossen, dessen Kapillardruck (typischerweise 0,1-0,2 MPa fur Gips-

formen) die Flussigkeit in die Form saugt [56]. Durch die Kapillarwirkung der Poren ent-
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zieht die Gipsform auf ihrer Oberflache dem Schlicker Wasser, hierbei werden die Pul-
verteilchen verdichtet und in eine zusammenhangende Form gebracht, die als Scherben
bezeichnet wird [14]. Die Gipsform wird entfernt, der Grinkérper gegebenenfalls nach-
gearbeitet und gebrannt. Ein typischer Schlicker ist eine strukturviskose Flissigkeit
mit kleiner FlieRgrenze, geringer Viskositat und hohen Feststoffgehalten
(> 70 Gew.-%)" [14]. Um den Trocknungsaufwand zu minimieren, ist man bestrebt, den

Wassergehalt eines Schlickers so niedrig wie moglich einzustellen (25-35 Gew.-%) [48].

Nach Gauckler sind die folgenden Parameter fur den Schlickerguss von Bedeutung [14]:
- Flielverhalten (Verflussigungsgrad, Fliel3grenze)

- Wassergehalt

- Dichte

- Feinstkornanteil, Korngrof3enverteilung

Das konventionelle Schlickergief3en wird auch fur Hochleistungskeramik vielseitig ge-
nutzt und stellt ein kostengunstiges Verfahren zur Herstellung kompliziert geformter,

grol3formatiger Bauteile dar [14].
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Die Tabelle 4 erlautert die Schritte des Schlickergie3ens [52].

Tabelle 4 Schritte der fliissigen Formgebung nach Braun [52]

Aufbereitung je nach Material mit:

- Saurer Losung

- Basischer Lésung

- Alkoholischer Losung

- Additive: Schutz vor Entmischung und Dichtetrennung aufgrund der
Minimierung der Wechselwirkung der Teilchen untereinander
— zu gieRfahiger Masse = SCHLICKER

— Giellen der Masse in permeable kapillaraktive Negativ-Form (Gipsform)
— Flussigkeitsentzug

— Anreicherung von Feststoffen an der Grenzflache Form/Schlicker

— Bildung eines Scherbens (Grunkorper)

treibende Kraft:

Verringerung der Oberflachenenergie des Systems durch die Benetzung der

Kapillarwande der Form

Hemmende Kraft:

Innere Reibung der Flussigkeit in den Kapillaren

2.2.2.2 Tape-Casting

Zur Herstellung grof¥flachiger, dinner Keramikschichten ist das Foliengie3en die bevor-
zugte keramische Formgebungstechnologie. Die keramischen Ausgangspulver werden
in einer Dispergierflussigkeit mit einem geeigneten Verflussiger sowie einer oder mehre-
ren Binderkomponenten homogen zu einem FoliengieRschlicker aufbereitet.

Diese Zusatze sind nur temporare Hilfsmittel, die die Formgebung ermdglichen und eine
ausreichende Formstabilitat bis zum Sintern gewahrleisten. Das Mischen der Pulver und
Binder sowie das anschlieRende Homogenisieren ist einer der wichtigsten Verfahrens-

schritte. Der Binder sollte das Pulver gut benetzen, um eine Entmischung zu verhindern.
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Ebenso muss er gegenuber dem keramischen Pulver chemisch passiv sein und sich voll-
standig entfernen lassen, damit keine unerwiunschten Ruckstande im Formkorper ver-
bleiben [47, 53, 57].

Die Binder lassen sich anhand ihrer Schmelzviskositat einteilen in:

- weiche Binder: Paraffin, Bienen- oder Carnaubawachs (Blatter einer
brasilianischen Palme), zeichnen sich durch eine nied-
rige Schmelztemperatur, ein gutes Benetzungsverhal-
ten aus und koénnen leicht und rickstandsfrei durch
Verdampfen/ Verbrennen aus dem Grunkorper entfernt
werden

- hochschmelzende Binder:  Polymere, wie Polyethylen oder Polypropylen

- wassrige Binder: Cellulosederivate, z.B. Hydroxymethylcellulose

Der Schlicker wird auf ein endloses, Uber Rollen angetriebenes Stahlband gegossen und
lauft kontinuierlich durch einen einstellbaren Spalt auf das Band. Im nachfolgenden
Trocknungsprozess wird die Dispergierflissigkeit gleichmaRig ausgetrieben, wobei sich
die Hohe der Folie verringert. Zur Herstellung von mehrlagigen Folien konnen mehrere
Schichten, die unterschiedliche Pulver enthalten, Ubereinander gegossen werden. Die
Foliendicken, die Uber die Gieltéformgebung erreichbar sind, liegen Ublicherweise im Be-
reich zwischen 20 um und 1 mm [32]. Abbildung 9 stellt schematisch den Ablauf des Fo-

liengielRens dar.

GieRen

Trocknen

Schlicker
Abstreicher -

Abbildung 9 FoliengieRen [32]
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Das Entbindern ist der kritischste Verfahrensschritt. Der Binder sollte nur langsam aus
dem Grunkorper entweichen, damit es zu keiner Deformation des Formteils und zu keiner
Schadigung des Gefliges (Risse) kommt. Die Entbinderungsverfahren lassen sich in drei
Gruppen einteilen: thermische-, katalytische- und Extraktionsverfahren. Bei den thermi-
schen Verfahren wird der Binder unter Einwirkung von Warme zersetzt, verbrannt oder
abgedampft. Bei der katalytischen Entbinderung wird der Binder unterhalb des Schmelz-
oder Entweichungspunktes des Bindersystems katalytisch zersetzt und bei den Extrakti-
onsverfahren wird der Binder mit einem Extraktionsmittel (Uberkritisches Fluid oder orga-

nisches Losungsmittel) herausgeldst. [47, 53, 57].

2.2.2.3 Elektrophoretische Abscheidung

Bei der Elektrophorese erfolgt der Partikeltransport nicht durch die Stromung des Sus-
pensionsmittels, sondern durch direkt an den Partikeln ansetzende Krafte. Eine perma-
nent resultierende Kraft auf die Partikel kommt dadurch zustande, dass die mit einer
elektrischen Oberflachenladung versehenen Partikel durch Anlegen eines elektrischen
Feldes bewegt werden und je nach Orientierung der Ladung zur entgegengesetzt gela-
denen Elektrode wandern [58]. Die elektrostatische Aufladung der keramischen Partikel
in wassrigen Medien ist bedingt durch die Ausbildung einer Hydratschicht an der Parti-
keloberflache. Je nach pH-Wert werden von der Hydratschicht Protonen abgegeben oder
aufgenommen, so dass sich die Partikeloberflache negativ oder positiv aufladt. Der
Punkt, an dem die Partikeloberflache neutral ist, wird als Isoelektrischer Punkt (IEP) be-
zeichnet. Er ist fur jedes keramische Pulver spezifisch. Die Aufladung der Partikel im
wassrigen Medium fuhrt dazu, dass lonen angezogen werden und sich eine Schicht von
Gegenionen um den Partikel herum ausbildet. Mit Hilfe des Stern-Modells lasst sich diese
elektrostatische Doppelschicht am besten beschreiben, wonach direkt an der Partikel-
oberflache eine geschlossene Schicht von lonen anliegt. Die Dicke der elektrostatischen
Doppelschicht hangt vom Oberflachenpotential des Partikels und von der Leitfahigkeit im
wassrigen Medium ab. Die Stabilitat der Suspension gegen Agglomeration hangt davon
ab, ob die Van-der-Waals-Anziehung oder die elektrostatische Abstof3ung Uberwiegt. Fur
die Abscheidung hat das zur Folge, dass nahezu defektfreie Schichten hergestellt werden

konnen, da die Ladungsverteilung und die damit in Verbindung stehenden Schwankun-
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gen im Elektronenfeld dies beeinflussen. Durch die entgegengesetzte Ladung von Teil-
chen und Elektrode wird somit immer dort ein Teilchen abgesetzt, wo das elektrische Feld

am grofdten ist [59].

2.2.3 Sintern

Nach der Formgebung folgt die Trocknung. Die Teilchen ordnen sich, und es entsteht ein
Grlnling. In einer geformten feuchten Masse sind alle Teilchen mit einer Wasserhille
umgeben. Mit der Abgabe des Wassers rucken die Teilchen einander naher, und es findet
eine Volumenabnahme statt, die sogenannte Trockenschwindung. Die Trockenschwin-
dung nimmt mit der Hohe des Feuchtegehaltes zu. Sie ist aullerdem von der Korngrole,
der Art der Rohstoffe und vom Formgebungsverfahren abhangig [32]. Dann erfolgt der
Sinterprozess, der den Ubergang von einem verdichteten Pulver in ein mechanisch festes
Gebilde bewirkt, in dem durch Energieeintrag ein oberflachliches Aufschmelzen und so
Verbinden der Partikel moglich wird. Dabei treten Prozesse wie Diffusion, Verdampfung
und Kondensation in Erscheinung und bedingen die Abnahme des Porenvolumens. Das
bedeutet beispielsweise, dass beim Sintern die Teilchen gegeneinander verschoben wer-
den und kleine Teilchen in der Lage sind, durch Diffusion in die Zwischenraume zu ge-
langen, was die Porositat fast vollstandig verschwinden Iasst. Es entsteht ein keramischer
Kdrper mit einer Dichte von etwa 98% [24].

Die bei der Sinterung ablaufenden Mechanismen, wie Oberflachen-, Grenzflachen- und
Selbstdiffusion, werden durch au3eren Druck, innere Spannungen in den Kornern, Korn-
grolde, Packungsdichte, Brennregime und, wenn Flussigkeit auftritt, durch Kapillarkrafte
gefordert oder auch gehemmt [36].

Zur Herstellung fehlerfreier, dichter Keramiken muss ein geeignetes Temperaturpro-

gramm gewahlt werden.
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Das Sintern Iasst sich mit steigender Temperatur in 4 Teilbereiche (Abbildung 10) einteilen
[50, 541

1. Entbindern (T< 600°C)

2. Oxidation der reaktiven Komponenten (T> 450°C)

3. Phasenbildung, Aufschmelzen der Oberflache der Partikel (T> 1000°)

4. Sintern (bis 1600°C)

Sinterstadien

Grinling Sintergut

/

0% Porositat
Anfangsstadium Zwischenstadium Endstadium d. Sinterns
5% 10% lineare Schwindung

Teilchenumordnung
Halsbildung
Komwachstum

Abbildung 10 Schematische Darstellung der verschiedenen Sinterstadien [54]

Die fur den spateren Gebrauch wichtigen Eigenschaften eines keramischen Werkstoffes
werden im Sinterprozess bei hoher Temperatur unter Normalatmosphare und —druck er-
zielt. Dabei geht das Pulvergemisch in einen festen, starren Kérper Uber und es entsteht
ein dichter Werkstoff mit hoher mechanischer Festigkeit. Es ist eine Eigentumlichkeit der
keramischen Werkstoffe, dass die gewlnschten Eigenschaften nur innerhalb eines be-
grenzten Temperaturbereiches erreicht werden kdnnen. Brennt man bei zu tiefer Tempe-
ratur, wird nicht der angestrebte Brennzustand mit dichtem Scherben erreicht. Wird da-
gegen eine zu hohe Brenntemperatur gewahlt, dann beginnt der Korper zu erweichen
und deformiert sich unter der Last seines Eigengewichtes. Oxidkeramische Produkte mit
hohem Reinheitsgrad sintern durch Festkorperreaktionen und bendétigen dabei sehr hohe
Sintertemperaturen. Durch die Vorgange beim Brennen findet eine Verfestigung und Ver-
dichtung statt, die sich auch in einer Abnahme der Porositat aufert. Dieser Prozess be-
wirkt eine Volumenabnahme, die sogenannte Sinterschwindung [32], unter Beibehaltung

der Form [54, 60]. Typische Schrumpfungswerte liegen im Bereich zwischen 18-22% und
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mussen bei der Herstellung der Keramik beachtet werden. Erst im Sinterbrand bildet sich
der eigentliche keramische Werkstoff mit seinem charakteristischen Gefuge und Eigen-
schaften [50, 54].
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3 Problem- und Aufgabenstellung

Zahne sind angelegt ein Leben lang zu halten.

Der besondere Aufbau (siehe Abbildung 11) sichert diese Funktionsfahigkeit iber meh-
rere Jahrzehnte, trotz dauerhafter thermischer, chemischer und mechanischer Belastung
[61].

Zement

a b

Abb. 8-16a—c Schematische Darstellung des Verlaufs der Dentintubuli im Dentin
a bei einem bleibenden Schneidezahn,

b bei einem bleibenden Eckzahn,

¢ bei einem bleibdenden Molaren.

Abbildung 11 Schematische Darstellung des Verlaufs der Dentintubuli im Dentin [61]

Schmelz als rein anorganisches Substrat schitzt das darunterliegende Dentin [61]. Den-
tin ist der Hauptbestandteil des menschlichen Zahnes, es umschliel3t die Pulpa, die Zahn-
markhohle und den Wurzelkanal. Im Gegensatz zum Knochen werden Schmelz und Den-
tin nur einmal angelegt. Dentin ist ein hierarchisch aufgebautes Nanokomposit, beste-
hend aus einem dichten Netz organischer Kollagenfasermatrix (Eiweil3fasern), in das mi-
neralische Nanopartikel aus cHAP-Kristallen sowie deutlich gréRere dentale Tubuli ein-
gebettet sind. Dentin besteht aus 65 Ma.-% (45 Vol.-%) anorganischer Phase, 22 Ma.-%
(33 Vol.-%) organischer Phase sowie 13 Ma.-% (22 Vol.-%) Wasser [62]. Es enthalt keine
dentinbildenden Zellen und ist daher nicht zur Neubildung oder zum Umbau des Gewe-
bes fahig [63, 64].

Im Falle von notwendigen Restaurationen muss auf Fremdmaterialien zurickgegriffen
werden, da Zahne und insbesondere der Zahnschmelz nicht regenerierbar sind [61].
Keramiken sind dafur besonders interessant. Sie weisen eine ausreichende Festigkeit
auf und sind dem natiirlichen Zahn im Hinblick auf die Asthetik sehr nahe. Die heutigen

keramischen Materialien sind jedoch zu ,passiv‘ gegenuber Belastungen, da ihnen die
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inneren Mechanismen fehlen, die der naturlichen Zahnsubstanz zu Stabilitat verhelfen
[48, 65].

Die exakte Reproduktion nattrlicher Zahne bleibt bis heute eine Herausforderung.

Das grundlegende Ziel der zahnarztlichen Rekonstruktion ist die Wiederherstellung der
Kaufunktion [66]. Der Zahnersatz muss den auftretenden Belastungen bei Kaufunktion,
Leermastikation und Parafunktionen standhalten konnen. Die hochsten Krafte werden
wahrend des Kauvorganges gemessen. Maximalkrafte von 150 bis 665 N, bei Bruxis-
mus bis zu 122 N, konnten ermittelt werden [67]. Das Mundmilieu, die Nahrungszusam-
mensetzung und die Temperaturschwankungen stellen weitere die Festigkeit beeinflus-
sende Faktoren dar [68].

Anliegen dieser Untersuchung ist es, die Erkenntnisse zur Struktur des Dentins [69, 61]
sowie des Schmelzes und der Schmelz-Dentin-Grenze zu nutzen, um in Oxidkeramiken
vergleichbare hierarchische Mikro- und Verbundstrukturen herzustellen. Auf der Basis
von nanokristallinen Al203- und ZrO2—Pulvern werden Formkorper aus Gemischen unter
Zusatz von niedrigschmelzenden Verbindungen, wie Zucker bzw. Salz, die beim Sintern
zersetzt werden bzw. schmelzen, zur Erzeugung von Mikrostrukturen sowie Formkorper
durch Schichtung, trocken bzw. nass, zur Schaffung von Grenz- bzw. Verbundstrukturen
hergestellt und analysiert.

Die vorliegende Arbeit wurde im Rahmen des SPP 1420-Forschungsprojektes der DFG
(Deutsche Forschungsgemeinschaft): ,Biomimetic Materials Research: Functionality by
hierarchical structuring of materials®, ,Hierarchy of microstructural features as the origin
of fracture resistance in Dentine and ceramic Composites.” angefertigt.
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4 Material und Methode

4.1

Fir die systematischen Vor- und Hauptuntersuchungen kamen kommerziell erhaltliche
keramische Pulver zur Anwendung. In den folgenden Tabellen sind die wichtigsten Eigen-
schaften der verwendeten Rohstoffe aufgezahlt. Die Parameter wurden den Datenblat-

Verwendete Rohstoffe

tern der Hersteller enthnommen.

Tabelle 5 Eigenschaften der verwendeten Ausgangsmaterialien [70, 71]

Eigenschaften

Aluminiumoxid
Al20s3

Zirkoniumdioxid
TZ-3Y

Zirkoniumdioxid
TZ-0

Hersteller Baikalox Tosoh Tosoh
Reinheitsgrad/Typ 99,8% 99,8% 99.8%
Kristallstruktur hex.(a-Phase) kubisch kubisch
Partikelgrofie 100-150 nm 20-40 nm 25 nm
Chem. Fe 6 ppm Y203 Al203 max. 0.1%
Zusammensetzung Si 10 ppm 4.95-5,35 wt-% SiO2 max.0,002%
Ca 2ppm
K 20 ppm
Dichte (g/cm 3) 3,95 6,05 3,5-5,9
Porositat (%) 0 <0,1
Biegefestigkeit 275-350 900-1050 480
(Mpa)
Druckfestigkeit (Mpa) | 4000 2000
E-Modul (GPa) 385-420 210-220 160
Warmeleitfahigkeit 6,3 2-3 2,5
(W/mK)
Warmeausdehnungs- | 6,5x10° 11x106 7-9x10°
koeffizient (K1)
Bruchzahigkeit 4,3 7-10 8
(MPa K1)
Harte (HV1) >1800 1250
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4.2 Versuchsaufbau

Schematische Darstellung der Herstellung der gepressten und aus keramischen

Schlickern gefertigten Proben.

Probekoérperherstellung

70g Al,O, Sol:1 ZTA
Gemische Schichten
70g TZ-3Y 34,264g Al,0,

in je 100ml H,0O 2,307g Zr0O, -

10% abwechselnd TZ-3Y

1g AL,O,4 200ml H,0
Al,0; 0,68 3 Schichten

1g TZ-3Y in Sol:2 AMZ
7 Schichten 27,794g Al,O4
16,527g Zr0O, -
20% 2,8g Al,O, + 0-T7
Al,O; 1,28 0,2g Salz/Zucker 200ml H,0
TZ-3Y 4,8¢ 3g TZ-3Y
2 Schichten

TZ-3Y 5,4g

Probekorper
3 Schichten
5 Schichten
7 Schichten

30% 2,8g TZ-3Y +
Al,0;1,8g 0,2g Salz/Zucker
TZ-3Y 4,2¢g 3g AlO,

2 Schichten

Abbildung 12 Versuchsaufbau: Aufteilung der Probekorperherstellung
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4.21 Versuche zum Formgebungsverfahren

Fir die Probenherstellung wurde auf zwei unterschiedliche Verfahren zurtickgegriffen.

1. durch Pressen von Pulvermischungen mit und ohne Zusatz von Stoffen zur Her-
stellung von Mikrostrukturdefekten

2. durch Slip-casting von Pulver und Pulvermischungen getragen in einem Dispersi-
onsmittel zur Herstellung von Schichtsystemen mit geometrisch gerichteten

Grenzflachen

4.2.1.1 Herstellung der Probekorper durch Pressen

In der ersten Versuchsreihe erfolgte die Formgebung durch Pressen der nanoskaligen
Pulvergemische mit einer hydraulischen Handpresse. Das Presswerkzeug bestand aus
einer zylindrischen polierten Edelstahlform (d = 25 mm; h = 5§ mm) sowie einem Ober-
stempel. Bei der Trockenmatrizentechnik ist die Form fest mit dem Druckgefal® verbun-
den. Das Pressgranulat wurde mit einer Fullhilfe in die Form eingeftllt. Beim uniaxialen
Pressen wurde nun der Oberstempel zur Verdichtung und Formgebung des Granulates
nach unten bewegt. Der Pressdruck sollte 54 MPa betragen. Die Entnahme des Press-

lings wurde per Hand durchgefliihrt, da die Presse Uber keinen Ausstoler verfugte.

4.2.1.2 Herstellung der Proben durch Slip-casting

Um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurden flr den zweiten Versuchsaufbau die
Pulver der gleichen Hersteller wie in der ersten Versuchsreihe (Pressen) verwendet.

Die Herstellung der Keramik erfolgte in diesem Fall Gber die flissige Route. Hierbei kann
eine bessere Homogenisierung der keramischen Pulver erreicht werden.

Die Dispergierung (Aufnahme eines Pulvers in ein flussiges Medium und vollstandige
Verteilung in diesem Medium) erfolgt in drei Stufen [14]:

- Benetzung

- Deagglomerierung

- Vermeiden von Flockenbildung
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Als flussige Komponente fur die Herstellung der Schlicker wurde zunachst Ethanol ge-
wahlt. Ethanol erwies sich im Vorversuch als ungeeignet. Das Ethanol verdunstete sehr
schnell, es wurden keine verwendbaren Scherben (Grinkdrper) ausgebildet.

Wie schon in verschiedenen Publikationen [72, 73, 74, 75, 76, 77, 78, 79, 80, 81] be-
schrieben, erscheint die Verwendung von deionisiertem Wasser zur Schlickerbildung ge-
eigneter. Um reproduzierbar arbeiten zu konnen und um Stérungen durch im Leitungs-
wasser enthaltene lonen und organische Schwebeteilchen auszuschliel3en, ist eine Auf-
bereitung des Wassers unbedingt erforderlich [14]. Um den Trocknungsaufwand zu mini-
mieren und eine maximale Grundichte zu erreichen, sollte der Wassergehalt des Schli-
ckers so niedrig wie moglich sein, so dass eine Giel3barkeit noch gegeben ist. Es wurden
daher 70 vol-%ige Al203 - und 70 vol-%ige TZ-3Y-LOsungen durch langsames Ruhren
(um Luftblasen zu verhindern) von 70 g Al20s-Pulver und 70 g TZ-3Y-Pulver in je einem
Becherglas mit je 100 ml deionisiertem Wasser und anschliel3ender Dispersion mit Hilfe
eines Ultraschallgerates (Modell IKAMAG RET, RCT) fur 20 Minuten vorbereitet. Der Ult-
raschalldispergierer wurde direkt in die Losung eingetaucht und die Leistung so gewahlt,
dass die vollstandige Schlickermenge im Becherglas ,bewegt* wurde.

Ziel der Dispergierung ist eine gleichmalige, homogene Verteilung der Pulverteilchen in
einem flissigen Medium (Dispergiermedium), um so eine moglichst homogene Masse
zur Formgebung zu bekommen [14]. Danach wurde die Dispersion kontinuierlich auf ei-
nem Magnetrihrer (IKAMAG®, IKA Labortechnik Staufen, Germany) weiter gerihrt.

Das Flussschema in Abbildung 13 gibt einen Uberblick tiber den prinzipiellen Ablauf der
Probenherstellung durch den Einsatz von Schlickern.

Herstellung wassriger, verdinnter Dispersionen

! Dispergierung

Herstellung feststoffreicher Schlicker

4 Trocknung

Formgebung und Sintern der Grinkorper

Abbildung 13 Flussdiagramm zur Herstellung der Probekorper
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Zur Herstellung der Probenkdrper wurden Gipsplatten als Unterlagen genutzt. Die Gips-
unterlagen wurden aus Alabastergips hergestellt, der sich bei Vorproben als am geeig-
netsten erwies. Die Feuchtigkeit des Schlickers wird kontinuierlich gleichmafig aufge-
sogen.

Das Anmischverhaltnis von Wasser zu Pulver betrug 20 ml:100 g. Der Wasseranteil in
der Gipsmischung beeinflusst die Porositat, mehr Wasser bedeutet eine groRere Porosi-
tat im trockenen Gips.

Danach wurden jeweils 1 ml des hergestellten Al2O3 - und ZrO2-Schlickers abwechselnd
mit einer Pipette auf die Gipsunterlage aufgetragen, ohne Verwendung einer Form oder
eines Trennmittels (Filter). Die Trocknung der hergestellten Proben erfolgte bei Raum-
temperatur und ohne Abdeckung.

Um weitere Untersuchungen an den hergestellten Proben durchzuflihren, wurden die
Proben im elektrisch beheizten Keramikbrennofen (Vita ZYrcomat®T, Vita Zahnfabrik,
Bad Sackingen, Germany) gesintert. (Abbildung 14)

N

Abbildung 14 Vita ZYrcomat®T, (Vita Zahnfabrik, Germany)

Dieser ist geeignet fur alle Hochtemperatursinterbrande samtlicher dentalkeramischer
GeruUstmaterialien auf der Basis von ZrO2 und Al203 [82]. Die Pulverkorper wurden auf
eine Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur (Festphasensintern) aufgeheizt. Das
Sintern erfolgte mit konstanter Aufheizrate, die Temperatur wurde linear mit der Zeit bis
auf die maximale Sintertemperatur hochgefahren, wo die Temperatur Uber 2 Stunden ge-
halten wurde. Danach wurde die Sinterung beendet, indem die Probe im Ofen abgekunhlt
wird. Die Verdichtung der Probe lauft wahrend der Aufheizphase ab, durch Umlagerung
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der Teilchen, Anderung ihrer Form und GroRe und ist weitgehend abgeschlossen bei Er-
reichen der maximalen Temperatur [14].
Die Aufwarm- und Abkuhlzeiten wurden nach den Vorgaben des Herstellers program-

miert.

Die Brenndauer setzt sich aus drei Teilschritten zusammen (siehe Abbildung 15):

- Aufwarmzeit, mit einer langsamen Temperatursteigerung von 900°C pro Stunde
auf 1530°C

- Haltezeit von 2 Stunden bei konstant 1530°C

- Abkuhlzeit

- Gesamtzeit 3 h 40 min

Temperaturverlauf des Brennprogrammes
1600

1400
1200
1000

800

600

TEMPERATURIIN °C

400

200

ZEIT IN STUNDEN

Abbildung 15 Darstellung des Brennprogrammes im Vita Zyrcomat

4.2.1.3 Probenvorbereitung fiir die Analyse

Nach dem Sintern wurden die Proben fur die Untersuchungen prapariert. Um die Mikro-
struktur der gesinterten Proben sichtbar zu machen, wurden diese mit einer Bandsage
(Vari-Cut VC-50) unter standiger Wasserkuhlung zersagt. Die Proben wurden mit der
Sage in Langsrichtung, d.h. senkrecht zur Oberflache, in mehrere ca. 2 mm breite Strei-
fen zersagt und beschriftet. Anschliefend wurden die Proben in kaltpolymerisierenden
Kunststoff fur Schliffeinbettungen (Fa.Kulzer) eingebettet, so dass die Schnittflache pa-
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rallel zur Oberflache steht. Die eingebetteten Proben wurden mit doppelseitigem Klebe-
band auf einen Objekttrager aus Plexiglas (Plexiglas- Objekttrager, 50x100x2 mm, dia-
plus, Oststeinbek, Deutschland) geklebt.

Die Schnittflache der Proben wurde mit der Poliermaschine (Exakt- Mikroschleifsystem,
AW-10, Exakt Apparatebau, Norderstedt, Deutschland) in aufsteigender Kornung ge-
schliffen und poliert, beginnend mit einer diamantierten Metallplatte, danach mit Schleif-
papier in der Kérnergrdéflie 320, 800, 1200 und 4000 (Angabe nach CAMI) und abschlie-
Rend bis zu einer Oberflachenrauheit von 3 ym mit Baumwollplatten benetzt mit DP-
Spray in 3 und 1 um (high performance diamond product for grinding).

AnschlieBend wurde unter dem Lichtmikroskop (Alicona-Infinite Focus, optical 3D
surface) die Schichtstarkenmessung durchgefihrt. Im REM erfolgte die Untersuchung

der Grenzflachen, das Mapping, Linescane und die EDX-Analyse.
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4.3 Eingesetzte Untersuchungsmethoden
4.3.1 Mikroskopische Techniken

4.3.1.1 Alicona- Infinite Focus

Die Lichtmikroskopie dient zur Untersuchung des Gefuges der Proben. Verwendet wurde
das Auflichtmikroskop-Alicona-Infinite Focus; optical 3D surface, der Firma Alicona Ima-
ging GmbH (siehe Abbildung 16). Das Infinite Focus ist ein hochgenaues, extrem schnel-
les und universell einsetzbares optisches 3D Messsystem zur einfachen und rtckfihrba-
ren Messung von mikrostrukturierten Oberflachen. Das Spektrum von messbaren Ober-
flachen und Materialien ist mit dem LED-Ringlicht nahezu unbegrenzt. Man erzielt hoch-

aufldsende und ruckflihrbare Ergebnisse in hoher Wiederholgenauigkeit [83].

|

Abbildung 16 Alicona-Infinite Focus (Charité Klinik und Poliklinik fiir Zahn-, Mund- und Kieferheilkunde)

Die Abbildung 17 zeigt eine Darstellung der Schichten der mit Schlickerguss hergestellten

Probe K in 5-facher Vergrélierung.

AMZ
B ZTA

 AMZ
| ZTA
. AMZ
ZTA
AMZ

Abbildung 17 Aufnahme AMZ/ZTA Schichten der Probe K mit dem Alicona-Infinite Focus, 5-fache VergroBerung
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4.3.1.2 Rasterelektronenmikroskopie

Als Rasterelektronenmikroskop (REM) bezeichnet man ein Elektronenmikroskop, bei
dem die Probenoberflache mit einem gebundelten Elektronenstrahl abgerastert wird. Die
von der bestrahlten Oberflache zurlck gestreuten Elektronen werden gesammelt und zu
einem optischen Bild zusammengesetzt. Die typisch mit einem REM erzeugten Bilder
sind Abbildungen der Objektoberflachen und weisen eine hohe Scharfentiefe auf.

Der Bildkontrast wird durch die Anzahl der von den einzelnen Objektpunkten in den De-
tektor gelangenden Sekundarelektronen, also durch die Neigung der Objektpartien zum
Detektor, bestimmt (Neigungskontrast). Das Auflosungsvermogen hangt von dem Durch-
messer des Primarelektronenstrahls und der Zeilenzahl ab; es liegt im Durchschnitt bei 5
bis 10 nm, im Extremfall bei 0,5 nm. Da die eng geblndelten Elektronen im Primarstrahl
nahezu parallel verlaufen, ist die Scharfentiefe sehr hoch. So erhalt man im REM uberaus
plastisch wirkende Oberflachenabbildungen der betreffenden Objekte in einem Vergro-
Rerungsbereich zwischen etwa 50-facher und 20.000-facher VergréRerung [84].

Die Proben wurden fur die Rasterelektronenuntersuchung elektrisch leitend gemacht (fur
die Flachenanalyse mit Kohlenstoff bedampft und fur die Grenzflachenuntersuchung mit
Gold besputtert).

FiUr diese Arbeit wurde das Rasterelektronenmikroskop CamScan Maxim 2040S der
Firma CamScan Electron Optics Ltd., Cambridgeshire, UK.It verwendet. Es arbeitet bei
einer Strahlspannung im Bereich von 0,5 bis 40 kV und einer Auflosung von 4 nm bei
30 kV und einem Arbeitsabstand von 8 mm. In der Abbildung 18 wird das Rasterelektro-

nenmikroskop der Charité gezeigt.
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Abbildung 18 Darstellung CamScan Maxim 2040S (Charité Klinik und Poliklinik fiir Zahn-, Mund- und Kiefer-
heilkunde)

4.3.1.3 EDX-Analyse

Die EDX-Analyse ist eine Messmethode der Materialanalytik und kann im Rasterelektro-
nenmikroskop (REM) mit energiedispersiver Rdntgenanalyse (EDX) zerstérungsfrei
durchgefuhrt werden. Man regt die Atome in der Probe durch den Elektronenstrahl mit
einheitlicher Energie an, und sie senden Rontgenstrahlung einer fur das jeweilige Ele-
ment spezifischen Energien aus, die charakteristische Réntgenstrahlung. Diese Strah-
lung gibt Aufschluss Uber die Elementzusammensetzung der Probe [85].

EDX dient der qualitativen und quantitativen Bestimmung von Elementkonzentrationen in
Mikrovolumina [86]. Die energiedispersive Rdontgenmikroanalyse ermoglicht die Ermitt-
lung der Elementzusammensetzung auf einer mit REM abgebildeten Oberflache. Neben
flachiger und Spotmessung kdnnen auch Elementmappings aufgenommen werden. Die
Untersuchungen wurden mit dem EDX-Analyser der Firma Bruker, Berlin durchgefihrt.
Dieser hat eine Energieauflésung < 128 eV.

Die Abbildung 19 zeigt rot umrandet die Messflache flur die EDX-Analyse, hier beispielhaft
der Probe K.
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Probe K_1
MAG: 33x HV:20kV WD: 30,3 mm

Abbildung 19 EDX Messflache der Probe K; an den rot markierten Stellen wurden die EDX-Analysen durchge-
fiihrt; 46-fache VergrofRerung

Das EDX Mapping liefert zum herkdmmlichen Bild (Abbildung 19) ein aussagekraftiges
Bild der Elementverteilung einer Oberflache (Abbildung 20).

Al

Probe K Probe K
MAG: 33x HV:20 kV MAG: 33x HV:20 kV
WD: 30,3 mm WD: 30,3 mm

Abbildung 20 EDX-Mapping der Probe K; Blau 2 Al20s3 ; Gelb 2 Y202; Rot 2 ZrO;; 46-fache VergroBerung
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4.3.2 Dichte und Porositatsbestimmung

Die Dichte p eines Werkstoffes ist definiert als das Verhaltnis seiner Trockenmasse m zu
seinem Volumen V [DIN 1306, 1984-06].

p=7 (g/cm3) (1)

mit p = Reindichte

Die Rohdichte eines porenfreien Korpers entspricht exakt der Reindichte. Da aber fast
alle keramischen Werkstoffe Poren aufweisen, ist die Rohdichte i.a. kleiner als die Rein-
dichte. Die Rohdichte pr ist das Verhaltnis der Masse m (m ist die Masse der trockenen

Probe) eines Stoffes zu seinem Volumen V einschliellich der Hohlraume Vh [87].

__n (2)
V+V,

mit pg = Rohdichte

Pr

Die Bestimmung der Masse kann direkt mit einer Analysenwaage erfolgen. Bestimmt
man das Volumen aus den Abmessungen der Probekorper, wird die Messgenauigkeit
durch herstellungsbedingte Ungleichmafigkeiten herabgesetzt. Daher ist die geomet-
risch bestimmte Dichte niedriger als die wahre Dichte. Die Bestimmung des Volumens
insbesondere bei unregelmafig geformten Korpern kann im Allgemeinen nicht direkt er-
folgen. Daher wurde bereits in der Antike (Archimedes) die Dichte Uber die Auftriebskraft
bestimmt, die auf einen Korper wirkt, wenn er in eine Flussigkeit bekannter Dichte einge-
taucht wird. Ursache der Auftriebskraft ist der Druck in Flussigkeiten und Gasen [87].

Bei der Bestimmung von V + Vhdurch Wasserverdrangung mussen die Poren mit Wasser
aufgefullt (gesattigt) werden [87], dies erfolgte durch Einlegen der Proben in Wasser fur
12 Stunden. ,Wenn man einen Festkorper vollstandig in eine Flussigkeit eintaucht, ist
durch die Versuchsanordnung gegeben, dass das Volumen des Festkorpers gleich dem

Volumen der verdrangten Flussigkeitsmenge ist” [88].

Zuerst wurde die theoretische Dichte pt der Probenkdorper berechnet.
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— mp
Pth = Vo

MP = MGes - ME
VP =Veges- VE

Die Bestimmung der Rohdichte erfolgte dann mit der Analysenwaagen AET 200-5DM der

Firma Kern.

Abbildung 21 Darstellung Analysenwaage AET 200-5DM der Firma Kern

Poren sind ein haufiger Gefugebestandteil in keramischen Werkstoffen. Die Ursachen
konnen vielfaltig sein, z.B. die Art, Menge und KorngréfRe der Rohstoffe, der Mischvor-
gang, die Formgebung, die Trocknung und zu niedriger oder zu kurzer Brand, so dass
kein dichter Korper entsteht. Alle Moglichkeiten konnen aber auch gezielt zur Erzeugung
einer bestimmten Porositat genutzt werden. Dazu werden organische oder anorganische
Stoffe eingebracht, die beim Sintern verbrennen und ein Loch an dieser Stelle hinterlas-
sen, aus dem im weiteren Verlauf des Brandes die Porositat entsteht [89]. Pulvertechno-
logisch hergestellte Werkstoffe weisen meist noch eine gewisse Menge an Restporositat
nach dem Sintern auf. Bei dem Sinterprozess verbinden sich die einzelnen Pulverteilchen

und so wird der Hohlraum verringert, welcher als Porositat bezeichnet wird [90].
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Die Porositat kann offen sein, d.h. einzelne Poren sind untereinander verbunden und zur
Oberflache offen und somit fur von auf3en eindringende Gase oder Flussigkeiten zugang-
lich oder sie sind geschlossen, d.h. die Porenrdume sind voneinander getrennt [90].
Porositat ist eine dimensionslose MessgroRe und stellt das Verhaltnis von Hohlraumvo-
lumen zu Gesamtvolumen eines Stoffes oder Stoffgemisches dar. Sie dient als klassifi-
zierendes Mal fur die tatsachlich vorliegenden Hohlraume. Zur Bestimmung eignen sich
die Mikroskopie und die Berechnung aus dem Verhaltnis von gemessener zu theoreti-
scher Dichte des Werkstlckes [89].

pgemessen

Porositit = 100 — ( +100) (4)

Ptheoretisch

Grundsatzlich gilt, dass die Porositat die Eigenschaften eines Werkstoffes beeinflusst [88]
z.B.:

- Rohdichte

- Festigkeit

- E-Modul

- Widerstand gegen das Eindringen flussiger oder gasformiger Stoffe

- Warmeleitfahigkeit

- elektrische Leitfahigkeit

- Volumenstabilitat

- Permeabilitat

4.3.3 Vickersharteeindriicke

Unter Harte versteht man den Widerstand, den ein Korper dem Eindringen eines harteren
Korpers entgegensetzt [91]. Sie ist abhangig vom Bau des Gitters, von der Warmebe-
handlung und der Art der Bindungskrafte [92]. Daher beruhen Harteprifverfahren in dem
Eindringen eines Prufkorpers in die Oberflache des zu prifenden Korpers. Fur die Harte-
messung von Keramik hat sich das Verfahren nach Vickers bewahrt. Bei dem Verfahren
nach Vickers wird eine Diamantpyramide mit quadratischem Grundriss und einem defi-
niertem Flachenoéffnungswinkel von 136° verwendet (siehe Abbildung 22) [93]. Der Ein-

dringkorper muss frei von Fremdstoffen oder Beschadigungen sein.
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Vorteil der Harteprifung nach Vickers ist, dass die Eindriicke unabhangig von ihrer Tiefe
einander geometrisch ahnlich sind. Der Eindruckrand ist immer gleich scharf erkennbar
und die Eindricke sind auch bei kleinem Durchmesser gut zu vermessen. Messungen
sind an kleinen und diinnen Objekten mdglich. Die Harteprifung nach Vickers ist bedingt

zerstorungsfrei und daher vielseitig einsetzbar [92].

0y g =1 Prifeindruck
P 136 g < —

Abbildung 22 Prinzip der Vickershartemessung [92]

Die Vickersharte ist als Quotient aus der aufgebrachten Energie und der Diagonale des

Eindrucks definiert. Die Angabe der Vickersharte erfolgt in GPa.
Die Harte nach Vickers errechnet sich nach der Formel:

1,854 % F (9)
= T
F = Priifkraft (N)

d = mittlere Diagonalenldnge (mm)

FUr das Setzen der Vickers-Harteeindricke wurde das Harteprufgerat der Firma VEB

Werkzeugprifmaschinen Leipzig verwendet.
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Um die Auspragung von Eindracken mit moglichst wenig Abplatzungen zu erreichen, wur-
den die Harteeindriicke mit einer Auflagekraft von 5 kg (48,8 N) vorgenommen. Die ge-
wahlten Haltezeiten betrugen 20 und 30 Sekunden.

Beide Diagonalen der Vickers-Harteeindricke wurden zur Minimierung der Messfehler je
dreimal gemessen. Daraus wurde das arithmetische Mittel gebildet, so dass fir die wei-
teren Berechnungen nur noch ein Wert vorlag. Die lichtmikroskopischen Aufnahmen und
das Ausmessen der Vickers-Harteeindricke erfolgten unmittelbar nach dem Setzen der

Eindricke. Die Aufnahmen wurden mit 500-facher VergroRerung durchgefuhrt und mit

einer angeschlossenen Kamera aufgenommen und gespeichert.
Abbildung 23 zeigt beispielhaft einen Vickersharteeindruck der Probe 1 (Trockenpresse,
in die TZ-3Y Schicht).

Abbildung 23 Lichtmikroskopische Aufnahme des HV-Eindrucks mit 500-facher VergréBerung, Probe 1
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5 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Untersuchungen werden wie folgt dargestelit:

- Zusammenfassung der Probenbezeichnungen und dazugehorigen
Verarbeitungsschritte

- Dichte und Porositat

- Hartemessungen

- Mikroskopische Bewertung der Strukturen und Schichten

Es wurden zwei verschiedene Versuchsansatze verfolgt:
1. Herstellung der Proben mit unterschiedlichen Strukturmerkmalen durch
uniaxiales Pressen

2. Herstellung von Proben im Slip-casting Verfahren

In der Abbildung 24 werden die beiden verschiedenen Versuchsaufbauten dargestellt.
Das Pressen unterschied sich in der Herstellung von Proben mit unterschiedlichen Struk-
turmerkmalen, die Erzeugung von Gemischen und die Ausbildung erster Schichten. Zu-
satzlich wurden in die Aluminiumoxid- oder die Zirkoniumdioxid-Schichten Salz oder Zu-
cker eingebracht.

Die Slip-casting-Proben unterscheiden sich einmal durch die Verwendung von Schlickern
aus reinem Al20s-Pulver mit einer PartikelgroRe von 100-150 nm und Schlickern aus
3mol% Y203 stabilisiertem ZrO2-Pulver mit einer Partikelgrofie von 20-40 nm sowie in
Zirkoniumdioxid verstarkte Aluminiumoxid-Schlicker, im Folgenden bezeichnet als ZTA
und AMZ.
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Abbildung 24 Die Herstellung von Verbundpriifkérpern aus Zirkonium-
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5.1 Ergebnisse Probenherstellung Presse

In einem ersten Versuchsansatz durch Mischen von nanokristallinen Pulvern aus ZrO2
und Al203 wurde versucht, Keramikproben mit unterschiedlichen Strukturen herzustellen.
Die Probenzusammensetzung und der Herstellungsweg sind in Tabelle 6 zusammenge-

fasst.

Tabelle 6 Ergebnisse Pressen

Probe Material Schichten Pressen Ergebnis
4.5 0,6 g Al203 keine 2 Minuten Grunkorper mit glatter
’ 549 TZ-3Y 56 MPa Oberflache
6.7 1,2 g AlbO3 keine 2 Minuten Grinkoérper mit glatter
’ 4,89 TZ-3Y 56 MPa Oberflache
8 1,8 g Al,O3 keine 4 Minuten Grinkoérper mit glatter
4,29 TZ-3Y 56 MPa Oberflache
1,8 g Al.O3 . _ .
’ . 4 Minuten Grunkdorper mit glatter
8¢ 429 1£.3Y keine 56 MPa Oberflache
und Ol
je 1 g Al,O3
12 je1gTZ-3Y 6 4 Minuten Grinkoérper mit Abplatzun-
beginnend mit 56 MPa gen der oberen Schichten
Al,O3
e 19 ALO ZrO, Schicht trennt sich von
Je 19 A 2 Minuten | der Al,O3 Schicht ab, Griin-
13 19 TZ-3Y 7 . )
. . 56 MPa korper nicht glatt, Probe
beginnend mit ZrO; ;
zerbricht
2,8 gALOs+ .
1 0,2 g Zucker 2 45“6/3"&”;2” glatte Grunkorper
3 g TZ-3Y darluber
2,8 g AlLOs + . Glatter Griinkérper, Probe
2 0,2 g Salz 2 25l\élllr\1/|uFt,2n zerbricht beim
3 g TZ-3Y daruber Entfernen aus Matrize
2,89 TZ-3Y + 4 Minuten Grinkorper mit leichten Ab-
3A 0,2 g Zucker 2 56 MPa platzungen des Al>O3 von
3 g AlOz dartber der ZrO; Schicht
2,8 g Al,Os + , Grinkoérper mit leichten
10 0,2 g Zucker 2 45l\élllr\1/|uFt’2n Abplatzungen an der
3 g TZ-3Y daruber Oberflache
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2,89 TZ-3Y + N .
©9 Probe lasst sich nur schwer
0,2 g Salz : .
1A 3 AlO» mit Son 2 4 Minuten aus Matrize
g AlLs mit 56 MPa entfernen, aber glatte
nenblumendl dar- S
iiber Grinkérper

Als Vorversuche flur die Schichttechniken wurden Zirkoniumdioxid- und Aluminiumoxid-
Pulver in verschiedenen Verhaltnissen gemischt und verpresst. Die Abbildung 25 zeigt
beispielhaft einen Pressling der Probe 4 vor dem Sintern, direkt nach der Entnahme aus

der Presse.

Abbildung 25 Fotographische-Aufnahme des Presslings der Probe 4 (10% Al203) vor dem Sintern ohne Schich-

ten; Pressdauer 2 Minuten

Bei einer Pressdauer von 2 Minuten zerbrachen mehrere Proben bei der Enthahme aus
der Presse, daher wurde die Pressdauer auf 4 Minuten erhoht. Mit der Verlangerung der
Pressdauer entstanden Grinkorper mit einer glatten Oberflache, allerdings gestaltete

sich die Entfernung aus der Matrize sehr schwierig (Abbildung 26).

Abbildung 26 Fotografische Aufnahme eines Presslings der Probe 8 (ohne Schichten; 30% Al203) vor dem

Sintern, Pressdauer 4 Minuten

Um den Zusammenhalt der Keramikgemische zu verbessern und die Proben leichter aus
der Matrize entformen zu kénnen, wurde etwas Ol als mdglicher Binder hinzugegeben.

Auch hier wurde mit einer Pressdauer von 4 Minuten gearbeitet (siehe Abbildung 27).
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Abbildung 27 Fotografische Aufnahme eines Presslings der Probe 8C (ohne Schichten; 30% Al203 mit Ol) vor

dem Sintern ohne Schichten, Pressdauer 4 Minuten

AnschlieRend wurde, wie in Tabelle 6 beschrieben, mit der Schichtung von reinen ZrO2-
und Al203-Pulvern mit einer Presszeit von vier Minuten begonnen. Die Abbildung 28 zeigt
beispielhaft einen Probenkoérper kurz nach der Enthahme aus der Presse, noch vor dem

Sinterprozess. Deutlich zu erkennen sind Abplatzungen.

Abbildung 28 Fotographische Aufnahmen des Presslings der Probe 12 mit 6 Schichten vor dem Sintern, Press-

dauer 4 Minuten

Sowohl bei 4 Minuten als auch bei 2 Minuten Pressdauer konnten keine intakten Form-
korper entnommen werden, entweder zerfallen die Proben beim Herausnehmen aus der
Presse oder zerfallen verzogert wahrend der Lagerung. So standen aus diesen Versu-
chen nur grof3e Bruchstiicke zum Sintern zur Verfugung, um daran die weiteren Untersu-

chungen vornehmen zu konnen (Abbildung 29).
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Abbildung 29 Fotographische Aufnahme des Presslings der Probe 13 mit 7 Schichten vor dem Sintern, 2 Mi-
nuten Pressdauer

Abbildung 30 REM Ubersichtsaufnahme eines Bruchstiickes der Probe 13 bei der 20-fachen VergréRerung,
bestehend aus nur noch 3 Schichten

In dieser Versuchsreihe sollte weiterhin geklart werden, ob eine Ausbildung von Poren
verschiedener Grofde und Form in den Schichten mdglich ist. Bei der Platzhalterauswahl
fur die Herstellung poréser Werkstoffe war folgendes Kriterium relevant: der Platzhalter
sollte problemlos und frei von toxischen Zersetzungsprodukten aus dem Grunkorper ent-
fernbar sein, ohne dabei die Sinteraktivitat des keramischen Pulvers zu verandern. Dazu
sollten Kochsalz oder Zucker in die Al20s3- oder ZrO2-Pulver gemischt werden. Die Al20s-
und ZrO2-Pulver sind mit 100-150 nm und 20-40 nm deutlich feiner als die zugesetzten
Platzhalter mit einer Partikelgré3e von 2-3 mm fur Zucker und Salz 0,5 mm. Es wurden
entweder 0,2 g Kochsalz (Natriumchlorid) oder 0,2 g Zucker mit 2,8 g Al2O3- oder ZrOo-

Pulver im Schuttelbehalter mit der Hand gemischt und als erste Schicht in die Matrize
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gefullt, dartiber wurden je 3 g Al2Os- oder 3 g ZrO2-Pulver geschichtet und die Proben bei
56 MPa, 4 Minuten lang gepresst.

Abbildung 31 werden drei Grinkdrper, bestehend aus 2 Schichten, vor der Sinterung
gezeigt, in der Aluminiumoxid- Schicht ist Salz enthalten. Deutlich ist hier eine Deckelbil-

dung zu erkennen.

Abbildung 31 Fotographische Aufnahme der Probe 2 mit 2 Schichten und Salz in der Al20s- Schicht, vor dem

Sintern

Die Abbildung 32 zeigt die REM-Aufnahme der Probe 2 nach dem Sintern, die Al203
Schicht ist nur noch zu einem geringen Teil vorhanden. Offensichtlich haben sich die bei-
den nacheinander eingebrachten Keramikphasen, auf der einen Seite Al203 mit Zusatz
(Salz) und auf der anderen Seite ZrOz, im Grunzustand durch Verpressen nicht verbinden

lassen.

Al203

TZ-3Y

Probe 2_Ubersicha?. 1-BEL BEI20.00 bV CheraeCentrum 3 d Entwics

Abbildung 32 REM Aufnahme mit 200-facher VergroRerung der Probe 2 nach dem Sintern bei 1350°; grof3e Teile

ungshivlogie Prof_ Dr_ Ralf J. Radiansk

der Al203-Schicht, mit dem Zusatz Salz, haben sich von der ZrO2- Schicht getrennt
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Neben dem Zusatz Salz wurde auch Zucker dem Al203-Pulver zugesetzt. Die Abbildung
33 stellt drei Grunkorper, bestehend aus 2 Schichten, dar. Hier enthalt die Alumini-

umoxid-Schicht 0,2 g Zucker. Wie bei den Proben mit dem Zusatz Salz sind auch hier

Abplatzungen nach dem Entformen erkennbar.

Abbildung 33 Fotographische Aufnahmen des Presslings der Probe 10 bestehend aus 2 Schichten, ZrOz und

Al203 mit Zucker, vor dem Sintern

In der Abbildung 34 wird die REM-Aufnahme der Probe 10, bestehend aus zwei Schich-
ten, abgebildet, beide Schichten sind deutlich abgrenzbar.

Al203

Abbildung 34 REM Aufnahme der Grenzflache der Probe 10 bei 70-facher VergréBerung, nach dem Sintern bei
1530°, in der Al203-Schicht ist Zucker enthalten

Des Weiteren wurden bei der Versuchsdurchfuhrung die Zusatze Salz und Zucker auch
in die Zirkoniumdioxid-Schicht eingebracht, da die Zusatze in der Aluminiumoxid-Schicht

nicht zur gezielten Einbringung von Poren geflhrt haben. Die Abbildung 35 veranschau-
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licht einen Grunkdrper, bestehend aus zwei Schichten und 0,2 g Zucker in der Zirkoni-
umdioxid-Schicht. Auch hier gab es oberflachliche Abplatzungen nach der Entnahme aus

der Presse.

Abbildung 35 Fotographische Aufnahme des Presslings der Probe 3A mit 2 Schichten, Al203 und ZrOz mit

Zucker, vor dem Sintern

In der REM-Aufnahme (Abbildung 36) ist die Zerstérung der ZrO2 Schicht zu erkennen.

Al2O3

Abbildung 36 REM Aufnahme der Probe 3A nach dem Sintern bei 1350°, bei 20-facher VergroRerung, erkennbar
2 Schichten, Zerstorung der ZrO2-Schicht, in dieser Schicht ist Zucker enthalten

Um die oberflachlichen Abplatzungen zu verhindern, wurde das Al2Os-Pulver mit einigen
Tropfen Sonnenblumen-Ol als Binder vermengt. Da das FlieRverhalten trockener kerami-
scher Massen stark eingeschrankt ist, soll das Ol ,die innere und duRere Reibung bei
Erreichung einer hoheren Verdichtung herabsetzen und das Freilegen des Formlings
nach dem Pressvorgang durch Ausbildung anhaftender Filme auf der Oberflache des
Presswerkzeuges erleichtern” [48]. Die Grunkdrper lassen sich jetzt nur unter grof3en
Schwierigkeiten aus der Matrize entfernen, zerbrechen aber nicht (Abbildung 37). Das
geringe Mengen Binder, hier etwas Ol, die Stabilitat des Griinkorpers beférdert, verwun-
dert nicht.
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Abbildung 37 Fotographische Aufnahme des Presslings der Probe 11A mit 2 Schichten, 0,2g Salz in der ZrO--
Schicht und in der Alz0s ist Ol als Binder enthalten, vor dem Sintern

In der Abbildung 38 erkennt man, das auch hier wie in Abbildung 36 der Wechsel der
Zusatze in die ZrO2-Phase weniger die Verbundgrenze zwischen den Phasen als die ein-

zelnen Schichten beeinflusst.

ZrO2

Al2Os3

Abbildung 38 REM Aufnahme der Probe 11A, nach dem Sintern bei 1530°, bei 20-facher VergréRerung, erkenn-
bar 2 Schichten, in der ZrO2-Schicht ist Salz und in der Al203-Schicht ist Ol enthalten

5.2 Ergebnisse Probenherstellung Slip-casting

In einem zweiten Versuchsansatz wurden Proben im Slip-casting- Verfahren hergestellt.
Dies erfolgte unter normalen Bedingungen, den duf3eren Druck und die Temperatur be-
treffend.
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Die Zusammenstellung der Proben ist der Tabelle 8 zu entnehmen.

Tabelle 7 Ergebnisse Slip-casting

Probe | Material Schichten | Slip-casting Ergebnis
3 Al203 70% 3 beginnend mit | Probe 16st sich
TZ-3Y 70% TZ-3Y schlecht von der
70 g Pulver  auf Gipsunterlage
100 ml dest. Wasser und verformt sich
9 Sol.1 7 jede  Schicht | glatte Probe
Al203 40% besteht aus
6 ml Lésung ,
Sol.2 im Vulkan

Al203 40% mit
TZ-3Y 70%gemischt
40 gAIz03+70¢g

geschichtet,
beginnend mit

Sol.1
TZ-3Y in 100 ml H20
Sol.3 ZTA 7 jede  Schicht | glatte Proben
G,H,I, | A2O3s 34,264 ¢ besteht aus
J,K TZ-3Y 2,307 g 6 ml Lésung
H20 200 ml im Vulkan
geschichtet,

Sol.4 AMZ
Al2O3 27,794 g

beginnend mit

AMZ
0-TZ 16,527 g
H20 200 ml
A,C,D | wie oben 4 wie oben glatte Proben
B,E,F | wie oben 5 wie oben, aber | glatte Proben

beginnend mit
ZTA

Fir eine erfolgreiche Durchfuhrung dieser Versuchsreihe war es notwendig, die Flie3fa-
higkeit der Al2O3- und ZrO2-Schlicker optimal einzustellen. Der Schlicker sollte eine mdg-

lichst geringe Viskositat und damit hohe FlieRfahigkeit aufweisen. Da die
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Viskositat des 70 %igen Schlickers durch den zunehmenden Feststoffgehalt steigt, war
es nicht moglich, eine exakte und immer gleichmallige Schichtstarke zu reproduzieren.
Ziel des nachsten Arbeitsschrittes war es daher, einen homogenen keramischen Schili-
cker herzustellen, der eine niedrige Viskositat hat und dennoch eine mdglichst hohe Kon-
zentration des keramischen Pulvers aufweist. Ausgehend von dem nicht optimalen 70%i-
gen Schlickeransatz der ersten Proben wurde der Wassergehalt variiert.

Die 40%ige Aluminiumoxidldsung erwies sich als zaher flieRende Lésung gegenuber der
70%igen Zirkoniumdioxidldsung.

Der Versuchsaufbau wurde erneut verandert und orientierte sich deutlich mehr an den
Studien von Bermejo [73]. Dieser verwendet Al203 mit einer mittleren PartikelgroRe d 50=
0,3 pym, ZrO2 mit 3 mol-% Y203 (TZ-3Y Tosoh, Japan) mit d 50= 0,4 um und reines Zirko-
noxid (TZ-0 Tosoh, Japan) mit d 50= 0,3 pm.

Es wurden Schlamme aus Al203 mit 5 Vol-% TZ-3Y (ZTA, mit einer Partikelgrof3e von
20 - 40 nm) und Al203 mit 30 Vol-% TZ-O (AMZ und einer Partikelgrof3e von 25 nm) her-
gestellt. Erst durch diese Anderungen wurde eine akzeptable FlieRfahigkeit des Schli-
ckers erreicht.

Hergestellt wurden zwei Losungen:

Tabelle 8 Zusammensetzung der Slip-casting L6sungen

Sol.3 ZTA Sol.4 AMZ
34,264 g Al203 27,794 g Al203
2,307 g 3Y-TZ 16,527 g 0-TZ
200 ml H20 200 ml H20

Fir die weiteren Untersuchungen war es notwendig, eine Mdglichkeit zu finden, die Grin-
korper von den in Kapitel 4.2.1.2 hergestellten Gipsunterlagen zu trennen, ohne dass
diese dabei zerstort werden. Versucht wurde, einen Trager zwischen die Gipsunterlage
und den Grunkorper zu positionieren. Wichtig war, dass dieser Trager keinen Einfluss auf
die entstehenden Prifkorper ausiubt. Daflr erwies sich Seide als geeignet (siehe Abbil-
dung 39).
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Abbildung 39 Fotographische Aufnahme der Probenherstellung auf dem Tragermaterial Seide, 5 Schichten,

ZrO2 und Al203, vor dem Sinterprozess

Um vergleichbare Formkorper zu erzeugen, musste die Gipsform modifiziert werden, da
sich die Gipsplatte nicht eignete. Die nun konische Gipsform hatte einen Durchmesser
von ca. 30 mm, eine Wandhdhe von ca. 10 mm und eine Wandstarke von ca. 5 mm (Ab-
bildung 40). Die Wande der Gipsform wurden mit Isolant (Dentsply) isoliert. Es konnten
jetzt vergleichbare Grunkoérper produziert werden.

Hergestellt wurden mehrere Proben mit unterschiedlicher Schichtenanzahl und unter-
schiedlicher Zusammensetzung, begonnen wurde entweder mit der Losung 3 (ZTA) oder
mit Losung 4 (AMZ). Jeweils 6 ml Losung wurden pro Schicht verwendet. Abwechselnd
wurde je eine Schicht ZTA und eine Schicht AMZ Ubereinander in den Vulkan geflllt. Die
Trocknungszeiten zwischen den einzelnen Schichten waren nicht konstant und schwank-

ten zwischen 25 und 50 Minuten, da die Scherbenbildungsrate unterschiedlich ausfiel.

Schematische Ansicht des Vulkans
Schnitt durch den Vulkan Sicht von oben

Abbildung 40 Schematische Darstellung des Vulkans
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In der Abbildung 41 wird beispielhaft die REM Aufnahme der vier Schichten (hell AMZ/
dunkel ZTA) der Probe A dokumentiert.

ZTA

AMZ

ZTA

AMZ

Abbildung 41 REM Aufnahme bei 100-facher VergroRerung des Schichtaufbaus ZTA/AMZ der Probe A
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5.3 Dichte und Porositat

Um Aufschluss Uber mogliche Strukturdefekte, insbesondere Poren erhalten zu kdnnen,
wurden Dichtemessungen an den Proben vorgenommen. Sie sind in der Tabelle 9 zu-

sammengefasst.

Tabelle 9 gemessene und theoretische Dichte der Proben

Verhiltnis ge-
Herstllngs. | Proen- | S¥Tssene | Theotatesh | messere Dlente porosi
(g/lcmd) Dichte (g/cm®) |schen Dichte in
%

Pressen 4 5,62 +0,012 |5,84 96 4

(Pulver-

gemische) 8 5,03+0,014 |542 93 7
1 5,77 +0,128 |5,03 115 0
2 4,84 +0,014 |5,03 96 4
3A 4,30 + 0,006 |4,96 87 13

Fsrsﬁfceh'len) 10 4,44 £1,336 5,03 88 12
11 4,22 +0,004 |4,96 85 15
12 4,24 5,00 85 15
13 2,32 5,15 45 95
3 3,99+ 0,277 |5,35 75 25
9 5,11+ 0,650 |5,00 102 0
A 4,26 +0,013 |4,43 96 4
B 4,08+0,014 |4,38 93 7
C 416+0,019 |4,32 96 4
D 411+0,030 |4,32 95 5

Slip-casting E 412 +0,009 (4,32 95 S
F 4,26 + 0,002 |4,32 99 1
G 4,24 +0,014 |4,38 97 3
H 4,27 +0,007 |4,38 97 3
| 4,29+ 0,006 |4,38 98 2
J 4,25+0,010 |4,38 97 3

4,20 +0,032 |4,37 96 4
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Abbildung 42 dient der Veranschaulichung der Ergebnisse aus Tabelle 9. Die theoretische
Dichte wurde auf der Basis der Zusammensetzung der Pulveransatze mit den in Kapitel

4.3.2 angegebenen Formeln berechnet.

Darstellung der gemessenen und theoretischen

6 | Dcie
0|| I‘illll |||||||||||
4 8 9 A D E H | J K

1 2 3A 10 11 12 13 3 B C F G
Pressen Slipcasting

W gemessene Dichte B Theoretisch berechnete Dichte

Dichte in g/cm”3
N w H (9]

[N

Gemische Schichten

Abbildung 42 Darstellung der theoretischen und gemessenen Dichte, der Proben

Die Porositat wurde aus dem Verhaltnis gemessener zu theoretischer Dichte berechnet,
diese wird in der Abbildung 43 in Prozent wiedergegeben. Deutlich ist, dass die Probe 13
als Ausreil3er gesehen werden kann. Der Grund dafur kann zum einen darin liegen, dass
Verunreinigungen in der Probe vorhanden sind, und zum anderen war diese Probe bei

Dichtemessung in Kunststoff eingebettet.

Porositat
60
50
40
30
20

Porositat in %

10

4 8 1 23A10111213 3 9 A B CDEFGH I J K
Gemische Schichten

Pressen Slipcasting

Abbildung 43 Darstellung der Porositét der Proben in Prozent
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5.4 Vickers-Harteeindriicke

Die Abbildung 44 demonstriert exemplarisch einen Vickers-Harteeindruck in die ZrOz
Schicht der Probe 1. Der Eindruck zeigt eine symmetrische Figur. Es sind keine Risse,

ausgehend von den Ecken des Eindrucks, zu erkennen.

Abbildung 44 Lichtmikroskopische Aufnahme des HV-Eindrucks, Probe 1, 20-fache VergroBerung

In der Tabelle 10 sind die Ergebnisse der Vickers-Harteprufung bei den unterschiedlichen
Haltezeiten von 20 oder 30 Sekunden aufgeflihrt. Die Eindruckstellen wurden zunachst

beliebig gewahlt.

Tabelle 10 Ergebnisse Hartepriifung an ausgewahlten Slip-casting- und gepressten Proben

Pruf
Herstellungs verfahren HV 20 sec HV 30 sec
verfahren Proben Mittelwert | Standard- | Mittelwert | Standard-

(GPa) ab. (GPa) ab.
Probe 1 14,75 0,59 13,35 0,07
Pressen Probe 2 5,37 0,12 5,06 0,24
Probe 11A 14,07 1,46 13,83 0,73
Probe B 13,51 0,63 14,52 1,69
Slip-casting Probe H 15,07 0,26 17,79 1,67
Probe | 22,24 1,53 15,24 1,91
Probe J 15,40 1,16 13,02 7,81

Im Diagramm (Abbildung 45) wird die Vickersharte bei den unterschiedlichen Haltezeiten

(blau= 20 sec, rot= 30 sec) veranschaulicht. Die gepressten Proben zeigen geringere
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Hartewerte im Gegensatz zum Schlickerguss-Verfahren. Das Ergebnis stimmt mit dem
Grunzustand der Proben und dem Zustand nach dem Sinterprozess Uberein.

Harteprifung nach Vickers

25

20

15
| I I
O -

Probe 1 Probe 2 Probe 11A ProbeB Probe H Probe | Probe J

o

Harte in GPa

6]

Pressen Slip-casting

mHV 20sec mHV30sec

Abbildung 45 Darstellung der Hérte bei unterschiedlicher Haltezeit, 20 sec und 30 sec

An den Schlickergussproben wurden zusatzlich Harteeindricke in die ZTA- und AMZ-
Schicht sowie in die Grenzflache der beiden Schichten (ZTA/AMZ) gesetzt. Die daraus
gewonnenen Mittelwerte zeigt die Tabelle 11.

Tabelle 11 Ergebnisse Vickers-Hartepriifung in die verschiedenen Schichten (ZTA,AMZ und Grenzflachen), in
GPa

Pruf- Grenzflache
verfahren AMZ ZTA/IAMZ ZTA

Mittel- | o ndard- | Mittel- | o ndard-| Vittel | oo ndard-
wert ab. wert ab. wert ab.
(GPa) (GPa) (GPa)

Probe B 12,74 3,92 14,11 4,77 9,29 0,50

Probe H 15,05 0,14 15,89 0,17 20,39 0,15

Probe | 17,80 3,93 16,76 1,69 19,16 0,57

Probe J 15,49 1,40 16,64 0,04 18,22 0,75

Das Diagramm (Abbildung 46) zeigt die gemessene Vickersharte in den verschiedenen
Schichten und an der Grenzflache (blau= AMZ, grau= ZTA, rot= Grenzflache), wobei in

den AMZ-Schichten die hochsten Harten messbar waren. Nur die Probe B fallt durch eine
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etwas niedrigere Harte besonders in der ZTA Schicht auf. Der Unterschied der Vickers-
harte zwischen der AMZ- Schicht und der Grenzschicht ZTA/AMZ fallt nicht so deutlich

aus.

Harteprifung nach Vickers

25

20

T
= T
15
10 T
0

Probe B Probe H Probe | Probe J

Harte in GPa

6]

EmAMZ ®Grenzfliche ZTA/AMZ ZTA

Abbildung 46 Darstellung der Hérte in den unterschiedlichen Schichten
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5.5 Strukturen

In der Tabelle 12 werden die durch Pressen von Pulvermischungen aus Al203 und ZrO2
hergestellten Proben abgebildet. In den Abbildungen sind die Geflige der Mischproben
mit den unterschiedlich hohen Aluminiumoxidanteilen erkennbar. Man sieht das Ver-
schmelzen der Partikel und den Einfluss von Zusatzen (in diesem Fall Ol, in der Probe
8C).

Tabelle 12 REM Aufnahmen der gepressten Mischproben bei 100-facher VergroBerung
Probe 4 10% Al>,O3 Probe 5 10% Al,O3

Probe 7 20% Al,O3 Probe 6 20% Al.O3
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Bei den geschichteten Proben wurden mit dem Rasterelektronenmikroskop Geflige-
Analysen durchgefihrt. Die Abbildung 47 zeigt die mit EDX analysierte Messflache (rote
Markierung) der durch Trockenpressen von TZ-3Y (helle Schicht) und Al203 (dunkle

Schicht) hergestellten Probe 12, zu sehen sind 4 deutlich abgegrenzte Schichten.

Probe 12
MAG: 58x | V:20kV WD: 30,3 mm

Abbildung 47 REM Aufnahme der Probe 12 bei 50-facher VergroRerung, der EDX analysierte Ausschnitt wird
hier als rote Markierung dargestellt

Die Abbildung 48 zeigt beispielhaft das EDX-Mapping der Probe 12. Hierbei wird das
Aluminium (blau), Zirkon (rot) und Yttrium (gelb) abgebildet.

Abbildung 48 EDX Flachenanalyse der Probe 12; Al blau; Zirkon rot; Yttrium gelb
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Die REM Aufnahme der Probe 12 (Abbildung 49) lasst deutlich die Grenzflachen sichtbar

werden, diese werden in unterschiedlicher VergréRerung dargestellt. Rot umrandet ist der

untersuchte Ausschnitt der Probe 12.

Abbildung 49 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzflachen der Probe 12; beginnend mit der
VergrofRerung 60x, 400x, 800x, 1500x, 2000x und abschlieBend 2500x
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Die Abbildung 50 zeigt exemplarisch eine REM-Ubersichtsaufnahme der durch Slip-cas-
ting hergestellten Probe H, deutlich zu erkennen die Auspragung von 7 Schichten.

AMZ
ZTA
AMZ
ZTA
AMZ
ZTA
AMZ

Probe H_dti BEI 25, rulaur- und Entwicklungsbiologie Prof Dr. Ral J. Radianski

Abbildung 50 Ubersichtsaufnahme im REM der Probe H, 7 Schichten, in 40-facher VergréRerung

Aufgrund dieser Aufnahme wurden die Grenzflachen im Rasterelektronenmikroskop ge-
nauer untersucht, diese sind in der Abbildung 51 zu sehen. Rot markiert ist der unter-

suchte Ausschnitt der Probe H gekennzeichnet.
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Abbildung 51 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme der Grenzflache der Probe H; beginnend mit der
VergroBerung 40x, 250x, 500x, 1000x, 2000x, 2500x, 3000x und abschlieBend 3600x; rote Markierung = unter-
suchter Bereich
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Im Anschluss an die Grenzflachenuntersuchung wurde die EDX- Analyse der Proben
durchgefuhrt. In der Abbildung 52 wird die Messflache fur die Flachenanalyse der Slip-

casting Probe H abgebildet.

ProbeH 0
MAG: 46 x HV: 10,0 kV. WD: 30,8 mm

Abbildung 52 mit EDX analysierter Ausschnitt der Probe H

Die Abbildung 53 zeigt die dazugehorende Flachenanalyse des Querschliffes. Hier ist die
Schichtung zu erkennen. Die blaue Schicht bildet das ZTA und die orange Schicht das

AMZ ab. Deutlich zu erkennen, dass keine Vermischung der Schichten erfolgte.

Abbildung 53 EDX Flachenanalyse der Probe H; Al blau; Zirkon rot; Yttrium gelb
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Durch die Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme wurden weitere
Untersuchungen mit dem Lichtmikroskop veranlasst. In diesem Fall wurde das Auflicht-
mikroskop Infinite Focus der Firma Alicona genutzt. Hier waren ebenfalls deutlich vonei-
nander getrennte Schichten zu erkennen. Auf Grund dieser Tatsache wurde die Schicht-
starke der Proben vermessen, zuerst die Gesamtbreite der Proben und anschliefend die
Starke der einzelnen Schichten, beispielhaft an einer lichtmikroskopischen Aufnahme der
Schlickergussprobe H veranschaulicht (Abbildung 53). Wie bei den Untersuchungen mit

dem REM sind auch hier die 7 Schichten zu erkennen. Diese Probe weist eine Gesamt-

breite von 2248,63 um +£114,27 um und Schichtstarken mit einer Breite zwischen 200 und
500 um auf.

_ /dlschicht 7

Messstelle Lange in pm
2159
360
199
277
227
354
282

460

Gesamte Breite
Schicht 1
Schicht 2
Schicht 3
Schicht 4
Schicht 5
Schicht 6
Schicht 7

500pm

Abbildung 54 Lichtmikroskopische Aufnahme der Probe H mit Beispiel Schichtmessung

Die Tabelle 13 gibt die Werte der Schichtstarkenmessung wieder. Hierbei wurden meh-
rere Messungen uber den Querschliff der einzelnen Proben erstellt, um so einen Mittel-
wert der Gesamtbreite zu erhalten. Ebenfalls wurde in den verschiedenen Bildern die

Breite der einzelnen Schichten ausgemessen.
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Tabelle 13 Auflistung der gemessenen Gesamtbreite und einzelner Schichtstirken mit dem InfiniteFocus der

Firma Alicona

Herstellungs- Gesamt Dicke [um] Einzelne
verfahren Probe Schichten
Mittelwert Standardab.
[um]
1 1898,25 + 400,86 100-1600
2 1353,93 + 169,98 78-1400
3A 2551,53 + 374,89 260-2000
Pressen 10 2662,10 + 359,82 750-2000
11A 2499,08 + 550,01 250-1500
12 1713,68 + 431,65 250-650
13 1578,09 + 163,53 270-970
3 1758,51 + 170,95 400-820
9 1388,22 + 59,69 130-250
A 937,91 + 79,84 155-400
B 1980,89 + 32,57 200-900
C 794,71 + 35,83 130-300
D 1095,36 + 74,09 150-400
Slip-casting E 1582,60 + 49,19 200-1000
F 1618,72 + 77,41 100-800
G 1929,63 + 53,10 120-410
H 2248,63 + 114,27 200-500
I 1843,37 + 196,45 100-500
J 2418,42 + 94,00 50-600
K 1381,77 + 32,61 50-650
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6 Diskussion

Die Keramikproben im Rahmen dieser Arbeit wurden im Trockenpressverfahren sowie
uber die flissige Route mit Schlickerguss in Gipsformen hergestellt.

Das Trockenpressverfahren teilt sich in die Arbeitsschritte, Beflllen der Form, Verdich-
tung und Formgebung sowie Entnahme des Presslings [14].

Das gleichmalige Beflllen der Matrize gestaltete sich sehr schwierig. Der Zugang zur
Form war sehr eng, was eine reproduzierbare Fertigung, insbesondere die Schichtproben
betreffend, nicht zuliel3.

Hinzukommt, dass wahrend des Verdichtungsvorganges das Granulat auf ca. 50-60%
seines urspringlichen Volumens verdichtet wird [54]. Hierbei haben Faktoren, wie die
Form, die Verteilung des eigentlichen Werkstoffs, der Restfeuchtigkeitsgehalt des Granu-
lates sowie die Zugabe von Gleithilfsmitteln einen groRen Einfluss auf die Qualitat des
Presslings [14].

AuBerdem ist der Pressdruck im Hinblick auf die Qualitat des Presslings zu berucksichti-
gen. So kommt es bei Dricken zwischen 5 — 20 MPa zur Teilchenumordnung, Verdich-
tung und Granulatdeformation, die im Pressling enthaltene Luft entweicht.

Eine daraus resultierende lokale Dichteinhomogenitat, bzw. Dichtegradienten im Press-
ling kbnnen zu Spannungen flhren, die im Verlaufe der Sinterung Risse bilden, oder gar
den Pressling zerstéren [14, 51].

Der bei diesen Untersuchungen fur die Herstellung der Proben genutzte Druck lag bei
56 MPa, also oberhalb des 0.g. Wertebereiches.

Das hat zu einer ausreichenden Verdichtung bei den Mischproben geflihrt. Bei den
Schichtproben ist es offensichtlich trotz der Verdichtung nicht gelungen, eine zerstérungs-
freie Entformung zu gewahrleisten, was moglicherweise auf eine zu starke Granulatde-
formation und zu niedrige Presszeit zurickzufuhren sein konnte. Es kam zur Laminatbil-
dung.

Ein weiteres Problem stellte die eingeschlossene Luft dar, die nach dem Entlasten zur
Deckelbildung fuhrte und die Proben teilweise zerstorte.

In der Abbildung 57 ist eine Probe zu sehen, die darauf hinweist, dass die Druckverteilung
in der Form, wie in Abbildung 55 schematisch dargestellt, nicht homogen sondern inho-
mogen war, was zu Dichteunterschieden im Pressling fuhrte und deutlich an den Bruch-

stiicken der Probe zu beobachten ist.
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Abbildung 55 Druckverteilung bei der Pressformgebung (einseitige Stempelbewegung) [14]

,Gelingt es nicht, die in den Arbeitsmassen eingeschlossene komprimierte Luft wahrend
des Pressvorganges nach aufl’en zu treiben, kommt es in jedem Fall am gepressten
Formling infolge Ruckverformung durch Expansion der komprimierten Luft und durch
elastische Ruckfederung zur Rissbildung oder zu Abplatzungen® [48].

Haufige Fehler in gepressten Keramiken sind:

1. Deckelbildung (zu hohe Ruckfederung)

Abbildung 56 Deckelbildung

2, Ringbildung (Materialauftrag auf Stempel und Matrize)

Abbildung 57 Ringbildung
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Eine falsche Pressweise kann sich oft mit ihren fehlerhaften Auswirkungen erst nach dem
Trocknungs- oder Brennprozess zeigen, wie zum Beispiel im Falle der Probe 13 (Abbil-
dung 57) [14] .

Durch die Deformation der Granulate wird im Pulverhaufwerk elastische Energie gespei-
chert. Beim Losen des Stempels vom Grunkorper wird dieser daher um ca. 0,5 bis
1 Vol-% groRer. Dieses Ruckfedern trennt den Pressling vom Stempel, kann aber auch
je nach Pressdruck zu Rissbildung und Zerstérung des Presslings fuhren [14].
Nanopulver sind schlecht flr die Formgebung durch Trockenpressen geeignet [94]. Die
Pulver neigen, bedingt durch ihre gro3en Oberflachen unter dem Einfluss von Van-der-
Waals Kraften, stark zu Agglomeration, was zu inhomogenen Grunkorpern fuhrt [42].
Das Verpressen von Rohstoffen unterhalb von 1 um flhrt zu unbefriedigenden Grindich-

ten und Defekten nach dem Pressen [95].

Da auch die Kenntnisse Uber die Herstellung feststoffreicher Schlicker aus Pulvern mit
einer PartikelgréfRe im Nanometerbereich (1-100 nm) noch sehr gering sind [96], gestal-
tete sich die Herstellung geeigneter Schlicker ebenfalls sehr schwierig. Eine Verringerung
der PartikelgrofRe in den Nanometerbereich hat eine Zunahme des effektiven Volumen-
anteils in der Dispersion und die Abnahme des durchschnittlichen Partikelabstandes zur
Folge. Partikelabstand und Feststoffkonzentration sind aber wichtige Parameter, die sich
auf das FlieRverhalten eines Schlickers auswirken. Die Reduzierung der PartikelgroRe
fuhrt zu einer Erhohung der effektiven Feststoffkonzentration und damit zu einer Erho-
hung der Viskositat [95, 96]. Mit abnehmender PartikelgroRe wird es immer schwieriger,
Schlicker mit hoher Feststoffkonzentration und gleichzeitig abnehmender Viskositat her-
zustellen. Kleinere Partikel fihren bei gleichem Feststoffgehalt zu einem héheren Fliel3-
widerstand, da eine grofliere Oberflache zur erhdhten Wechselwirkung und Reibung im
System fuhrt. Analog dazu steigt die Viskositat mit zunehmendem Feststoffgehalt der
Suspension.

Bei der Verarbeitung keramischer Schlicker kbnnen durch das Einbringen von Luftblasen
im Geflige Schwachstellen erzeugt werden [97]. So kdnnen Luftblasen im Schlicker zu
runden Poren im Gefuge fuhren. In Abhangigkeit von Grof3e und Verteilung der Poren
beeinflussen sie die Festigkeit.
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Nach der Optimierung der Schlicker, als Gemische aus Aluminium- und Zirkoniumdioxid,
konnte Uber die flissigkeitsbasierte Route mit deionisiertem Wasser ein gutes Flie3ver-
halten als Folge einer optimalen Dispersion der Nano-Pulver ohne Agglomeration einge-
stellt und so insbesondere brauchbare Schichtproben hergestellt werden.

Die Sedimentation des Schlickers wahrend des Trocknens kann zu Inhomogenitaten im
Grunkorper fuhren, die sich im Gegensatz zu idealen Probekdrpern in Dichteunterschie-
den bemerkbar machen sollten [96].

Jeder Werkstoff besitzt Fehler im Aufbau, daher weicht die tatséchliche von der theoreti-
schen Dichte ab.

Da jedoch auch auf diesem Wege, insbesondere im Labor infolge von Lufteinschlissen
und Vermischungen bei der Schichtherstellung, Fehler nicht zu vermeiden sind, wurde
uber die Analyse der Dichte der Versuch unternommen, Rickschlisse auf den Defektan-
teil zu ziehen.

Die Dichte fur Aluminium- und Zirkoniumdioxid, sowie fur Yttriumoxid aus der Literatur
[98], sowie die gemessenen Dichtewerte an industriell gefertigten Proben und der fur

diese Untersuchungen hergestellten Proben sind in der Tabelle 14 zusammengefasst.

Tabelle 14 Vergleich der Dichtewerte

Al203 ZrO2 Y203
Literatur 3,45-3,99 g/cm? 3,5-5,9 g/lcm? 5,046-6,05 g/cm3
Referenzmessung | 3,9 g/cm? 5,99 g/cm3 6,04 g/cm?
(HIP) (DC-Zirkon 3YZ)

theoret.berechnete | 3,93-3,94 g/cm3 5,7-6,05 g/cm?
Dichte der Proben

Die Dichte der durch Trockenpressen hergestellten Proben lag zwischen 2,32-5,77 g/cm?.
Fur die Slip-casting Proben ergaben sich Werte zwischen 3,99-5,11 g/cm3. Die durch
Trockenpressen hergestellten Proben weisen eine geringere Dichte auf, besonders auf-
fallig die Probe 13. Hier traten u.a. die Problematik der ungleichmaRigen Dichteverteilung
und die Zerstorung des Presslings auf. Ein Grund fur die Zerstorung der Proben kdnnte
die zu geringe Verdichtung beim Pressen und der dadurch bedingte Lufteinschluss sein.
An den gemessenen und theoretisch berechneten Dichtewerten von Probe 1 und 10 ist

die Problematik der ungleichen Dichteverteilung zu erkennen.
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Probe 1 weist eine Zunahme der gemessenen Dichte gegenuber der theoretisch berech-
neten Dichte auf, hierbei kann es sich um Verunreinigung in der Probe handeln, welche
z.B. durch den zugesetzten Zucker entstanden sind. Probe 10 hingegen weist bei gleicher
theoretischer Dichte eine geringere gemessene Dichte auf, das kdnnte ein Zeichen fir
eine nicht gleichmaRige Verdichtung des Granulates sein, welche zu einer hdheren Po-
rositat in der gesinterten Probe fuhrte.

Die gemessenen und theoretisch berechneten Dichten der Slip-casting Proben weichen
dagegen nur gering voneinander ab. Die Porositat liegt zwischen 0% und maximal 7%,
lediglich die Probe 3 (Abbildung 58) fallt durch eine deutlich geringere gemessene Dichte
auf, die Porositat liegt bei 25%. Diese Probe wurde noch mit dem nicht optimierten 70%-
igen Schlicker hergestellt. Ein grol3er Nachteil bei der Verarbeitung dieses Schlickers war
die schlechte Fliel3fahigkeit, was zu Agglomeraten geflhrt haben kann und daher nach

dem Trocknen zu Inhomogenitaten, die im Geflge als Schwachstellen wirken.

3 le Struktur- und Enbwicklungshislogie Prof. Dr.Ralf J. Radlanski

Abbildung 58 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahme Probe 3; 50-facher VergroRerung, 3 Schichten

An Hand des Vergleichs der gemessenen und theoretischen Dichte kann gesagt werden,
dass das Verpressen von Nano-Pulvern mit Korngro3en unterhalb von 1 ym zu unbefrie-
digenden Grundichten und Defekten nach dem Pressen fuhrt. Dies stellte sich auch deut-
lich bei den gemessenen Vickersharten dar. Flr die gepressten Proben sind geringere
Vickersharten messbar, wie in der Literatur angegeben. Die gemessenen Werte liegen
zwischen 5 und 15 GPa, wobei z.B. von der Fa. Ceramtec Werte von 17 GPa angegeben
werden [99]. Auffallig ist dabei die Probe 2, die mit 5 GPa eine deutlich geringere Harte
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aufweist, als die Probe 1 und Probe 11A. Der Unterschied zwischen den Proben ist, dass
Probe 2 Salz in der Al203-Schicht enthalt. Offensichtlich fuhrt der Zusatz von Salz dazu,
dass beim Verpressen die Restfeuchtigkeit aufgenommen wird und die Verbindung der
beiden Schichten durch Umorientierung der Partikel und Partikeldeformation verhindert
wird. Allerdings ist die deutlich geringere Dichte in den gebrannten Scherben nicht damit
erklarbar. Die geringere Dichte kann auf eine Nano-Porositat zurickgefuhrt werden, das

musste in weiteren Untersuchungen gepruft werden.

Uber die flissigkeitsbasierte Route kdnnen Keramiken mit hohen Festigkeiten erzielt wer-
den, sie liegen in dem Bereich, der in der Literatur [99] angegebenen ist, zwischen 14
und 23 GPa.

Der Vergleich der Hartewerte in den Grenzbereichen zwischen den Schichten ist insofern
interessant, als dass die Proben mit 5 Schichten im Vergleich zu denen bestehend aus 7
Schichten in allen gemessenen Punkten bzw. in den Grenzbereichen geringere Werte
aufwiesen (siehe Abbildung 59).

Damit wurde eigentlich nicht gerechnet. Zu vermuten ist, da auch die Trocknungszeiten
und die Schlickeransatze gleich waren, dass das zusatzliche Auftragen von Schlickerlo-
sung zu einer zusatzlichen Verdichtung der darunterliegenden Schichten fuhrt. Dies sollte

in weiterflihrenden Untersuchungen gepruft werden.

Mittelwert der Harteprifung nach Vickers

25
20
15

10

Harte in GPa

6]

AMZ Grenzfliche ZTA/AMZ ZTA

W5 Schichten W7 Schichten

Abbildung 59 Vergleich der Slip-casting Hartewerte von 5 und 7 Schichten

Keramikstrukturen aus ZrO2- und Alz20s — Nano-Pulvern: Bewertung der Defektstrukturen und Grenzflachen 75



Kapitel 6 Diskussion

Stellt man nun die errechnete Porositat den gemessenen Hartewerten gegenuber, zeigt
sich, dass die Porositat einen Einfluss auf die Harte hat. Bei den Proben mit der geringe-
ren Porositat sind die Hartewerte hoher, wie an den Schichtproben aus der Schlickerserie
(siehe Abbildung 60), zu sehen. Interessanterweise spiegelt sich die signifikant geringere
Harte der Probe 2 nicht in einer adaquat dazu zu erwartenden Porositat dar, was weiter
untersucht werden sollte.

Vergleich der Vickersharte und Porositat
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Pressen Slipcasting

I Harte 20sec I Harte 30sec Porositat

Abbildung 60 Vergleich Harte und Porositat

Bei der Strukturanalyse mit dem Rasterelektronenmikroskop zeigten sich bei den durch
Pressen hergestellten Mischproben nur geringe Unterschiede. Die Proben ohne Zusatze
wiesen weniger Porositaten auf, als die Probe mit dem Zusatz (siehe Tabelle 12). In der
Abbildung 61 sind deutlich die Schwierigkeiten zu erkennen, die beim Verpressen von
trockenen Nanopulvern in Schichten ohne Bindemittel auftreten. Die Pulver lassen sich
nur sehr schwer Ubereinander schichten, durch die unterschiedliche PartikelgroRe von
Al203 (100 bis 150 nm) und ZrO2 (20 nm) kommt es zu keiner spannungsfreien
Schichtenausbildung. Die Proben entformen sich oft schon bei der Entnahme aus der

Presse oder “springen” wahrend des Sinterns auseinander.
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Al2Os3

Orale Strustur- und

Abbildung 61 Aufnahme der Grenzflache Al203/ZrO2 der gepressten Probe 1 mit dem REM bei 500-facher Ver-
groBerung

Eigentlich wurde erwartet, dass die Schichten aus den kleineren Pulverfraktionen (ZrOz2)
im Verlaufe des Pressvorgangs und durch die sehr hohen Dricke so an die Unterlage-
schicht (Al203) angepresst wird, dass eine innige Verbindung durch Umorientierung und
Gefligedeformation errreicht wird. Die rasterelektronenmikroskopischen Untersuchungen
zeigen jedoch Spannungsspringe in den Zirkoniumdioxid-Schichten. Die Aluminiumoxid-
Schichten sind eher intakt. Als Ursache flr das Auseinanderspringen der Proben nach
dem Sintern darf der groRe Unterschied zwischen den Warmeausdehnungskoeffizienten
von 6,5x108K-" fir Al203 und von 11x10% K- fiir TZ-3Y nicht vernachlassigt werden. Des
Weiteren ist zu beobachten, dass die Springe an den Grenzflachen zur Aluminiumoxid-
schicht abgeleitet werden und nicht in die Al203-Schicht Ubergehen. Das ist beispielhaft

in Abbildung 62 zu erkennen.

Aus der ZrO2-Schicht kommender Riss mit
Ablenkung an der Grenzflache zu Al203

Al2O3

Abbildung 62 REM Ubersichtaufnahme der Probe 12 bei 60-facher VergréBerung, bestehend aus 4 Schichten
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Die Zugabe niedrigschmelzender Verbindungen, wie zum Beispiel Zucker, erwies sich als
nicht praktikabel, da diese beim Sintern nicht vollstandig ausbrennen. Es bleibt

Kohlenstoff zurlick, dieser wirkt als Trennmittel (Abbildung 63).

(] 1M €]

Probe1_Hyper 1

MAG: 335x  HV- 10 KV WD: 34, 0.mm
Prose] 0 SEI 1000 &% ChanngCentram 3 Orsle Siruktur- vnd Entwicklur

Abbildung 63 Aufnahme der Grenzflache der gepressten Probe 1 mit dem REM bei 300-facher VergroRerung;
EDX-Analyse an der Grenzflache (Al blau; Zirkon rot; Yttrium gelb und Kohlenstoff griin), hier erkennt man
anhand der Kohlenstoff-Konzentration das der Zucker nicht aus gebrannt ist

Die Strukturanalyse der Slip-casting Proben zeigt intakte, stabile Grenzflachen. Deutlich
zu erkennen ist, dass die Schichten voneinander abgegrenzt sind (Abbildung 64). Es
kommt zu keiner Vermischung der Schlicker wahrend der Scherbenbildung in der Gips-

form.
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Probe H -
Grenzflachen

Abbildung 64 REM-Aufnahme der Grenzflachen der Probe H; Ubersichtsaufnehme mit 10-facher VergréRerung,
Darstellung der Grenzflichen mit 200-facher VergréRerung
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Die lichtmikroskopische Untersuchung der gepressten Proben zeigt, dass es zu Span-
nungen in den einzelnen Schichten kam (Abbildung 65). Des Weiteren konnten Abplat-
zungen an der Oberflache beobachtet werden, sowie das Abtrennen der oberen Schicht

vom Grunkorper beim Entfernen aus der Matrize, wohingegen bei den Slip-casting Pro-

ben eine deutliche Abgrenzung der Schichten auch im Lichtmikroskop zu erkennen war
(Abbildung 66).

Abbildung 65 lichtmikroskopische Aufnahme mit dem Keyence VHX-5000 der Probe 12 in 100-facher Vergro-

Rerung

Abbildung 66 Lichtmikroskopische Aufnahme mit dem Keyence VHX-5000 der Probe | in 100-facher VergroRe-

rung

Der Grund fur die Unterschiede zwischen den gepressten und den Slip-casting Proben
liegt in der Herstellung der Proben bedingt. Bei den gepressten Proben wurde mit trocke-
nen Pulvern unterschiedlicher PartikelgroRe gearbeitet, welches zu Problemen flhrt.
Beim uniaxialen Pressen kommt es mit zunehmender Verdichtung wahrend des Press-
vorganges im Gegensatz zur Nasspresstechnik nicht zum FlieRen und plastischen Ver-
formen der Arbeitsmasse, sondern die einzelnen Masseteilchen verschieben sich glei-
tend gegeneinander mit unterschiedlichen Wegen in Abhangigkeit von der Lage zum be-
wegten Stempel. Bereits im unteren Druckbereich sind die Gleit- und Umordnungsvor-
gange nahezu abgeschlossen. Zu Beginn des Pressvorganges und bei einem grolen
Hohen-Durchmesser-Verhaltnis in der Matrize dominiert die duf3ere Reibung, so dass der
Druckfortpflanzung in der Mitte der Matrize der geringste Widerstand entgegenwirkt und

damit die Verdichtung dort am grofdten ist. [48]
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Die beim Slip-casting verwendeten Suspensionen wiesen eine geringe Viskositat (hohe
FlieRfahigkeit) auf, was zu homogenen Scherben fuhrt. Abbildung 67 zeigt eine nahezu
ideale Grenzflachenausbildung. Somit kann gesagt werde, dass keine Spannungen, trotz

unterschiedlicher PartikelgroRen der Ausgangsmaterialien, auftreten.

AMZ
ZTA
AMZ
ZTA
AMZ
ZTA
AMZ

Abbildung 67 Ubersichtsaufnahme im REM der Probe H, 7 Schichten, in 40-facher VergréBerung

Ein niedriger Feststoffanteil verursacht aber eine hohere Schwindung und erhohte Riss-
bildungsgefahr wahrend der Trocknung und des anschliefenden Sinterprozesses [100],
was durch eine entsprechend lange Trocknungszeit ausgeglichen werden kann und im
Verlaufe dieser Untersuchungen sichtbar wurde, da in den verschiedenen Serien auler-
dem unterschiedlich lange Trocknungszeiten genutzt wurden.

Interessanterweise entstehen durch den gewahlten Schlickerprozess unter Einsatz von
AMZ und ZTA, hergestellt aus Nano-Pulvern mit unterschiedlicher Korngréfde, Misch-
Schichtstrukturen, die stabile Grenzflachen zwischen den Schichten aufweisen und im
Zuge des Sinterprozesses, trotz unterschiedlicher Warmeausdehnungskoeffizienten
(WAK) stabil bleiben.
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6.1 Schlussfolgerungen

Trotz der Vielfalt vollkeramischer Systeme zur Herstellung asthetischer metallfreier Res-
taurationen hat bislang kein Verfahren samtliche physikalisch-chemischen, klinischen
und verarbeitungstechnischen Anforderungen derart erfullt, dass von voraussagbaren
Langzeitresultaten ausgegangen werden kann. Oxidkeramiken lassen sich schwierig ver-
arbeiten. Die Optimierung der Herstellung von Dentalkeramiken liegt daher im Zentrum
des Interesses und ist Gegenstand vieler Forschungsgruppen.

Durch die Weiterentwicklung von ZTA-Keramiken soll die Risszahigkeit gesteigert und
das Festigkeitsniveau erhoht werden.

Ziel dieser Arbeit war es, die gewonnenen Erkenntnisse aus den Untersuchungen am
Dentin zu nutzen, um in sproéden Dentalkeramiken vergleichbare hierarchische Mikro-
strukturen zu erzeugen. Geplant war, Dispersionskeramiken auf Basis von nanoskaligem
Al203 und ZrOz2 herzustellen und durch Kombination unterschiedlicher Schichten hierar-
chische Strukturen zu erhalten. Darlber hinaus sollte durch den Zusatz von niedrig
schmelzenden Verbindungen (wie z.B. Zucker), welche beim Sintern zersetzt werden,
Mikro-Porositaten in den Keramiken erzeugt werden.

Bei der Auswertung der Proben zeigte sich, dass die Dichte der durch Trockenpressen
hergestellten Mischproben und der geschichteten Slip-casting Proben annahernd gleich
ist. Die mit der Trockenpresse produzierten geschichteten Keramikstrukturen hingegen
weisen geringere Dichten auf.

Im Gegensatz dazu wurde festgestellt, dass die Porositat bei den Schlickerguss-Proben
deutlich geringer ist.

Es zeigte sich, dass im Slip-casting-Verfahren geschichtete Proben wie auch Mischpro-
ben aus Keramik mit verschiedenen Ausgangspartikeldurchmesser reproduzierbar her-
gestellt werden konnen. Somit scheint es moglich, zahnarztliche Konstruktionen unter

Nutzung der gefundenen Effekte mit einer hoheren Rissfestigkeit auszustatten.

Keramikstrukturen aus ZrO2- und Alz20s — Nano-Pulvern: Bewertung der Defektstrukturen und Grenzflachen 82



Kapitel 6 Diskussion

Unter Berucksichtigung der Grenzen der Untersuchung kdnnen folgende Schlisse ge-

zogen werden:

Mit dem in dieser Arbeit entwickelten Schlickeransatz fur die Slip-casting Methode
konnen keramische Proben mit Schichtstrukturen reproduzierbar hergestellt wer-
den.

Sie zeichnen sich durch eine stabile Verbindung zwischen den Schichten und
Spannungsfreiheit in der gesamten Probe aus.

Es werden Mikroporositaten eingebaut, die in den Dichtemessungen nachweisbar
sind.

Die Verarbeitung trockener Pulver in der Presse ist nach wie vor problematisch
und fuhrte zu keinen intakten Prafkdrpern mit Schichtstrukturen.

Die Erzeugung gezielter Porositaten durch Einbringung niedrigschmelzender Ver-

bindungen, wie Zucker und Salz, gelang nicht.

Die so hergestellten Strukturen scheinen interessant fur den Einsatz in zahnarztlichen

Konstruktionen, da so die bisher im Einsatz befindlichen keramischen Materialien im Hin-

blick auf ihre mehr oder weniger geringe Rissfestigkeit durch Schichtsysteme aus ver-

schiedenen Keramiken ersetzt werden kbnnen.
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7 Zusammenfassung

Der Wunsch der Patienten nach ,unsichtbaren® Restaurationen steigt, daher wird zurzeit
sehr intensiv daran gearbeitet, die mechanischen Eigenschaften von Keramiken zu ver-
bessern. Die Verwendung von vollkeramischem Zahnersatz stellt hohe Anforderungen an
das Material, seine Harte und chemische Bestandigkeit. Hinzu kommt heute eine sub-
stanzschonende Behandlungstechnik. Daher wird die Weiterentwicklung dieser Materia-
lien kontinuierlich wichtiger werden. Aus zahntechnischen Gesichtspunkten wird es im-
mer interessanter, eine vollkeramische Versorgung ohne asthetische oder Stabilitatskom-
promisse aus einem Werkstoff herstellen zu kdnnen.

Voraussetzungen fur die erfolgreiche Herstellung von Keramikproben sind die richtigen
Ausgangsmaterialien und ein geeignetes Fertigungsverfahren.

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden dicht gesinterte Keramiken mit der Trocken-
presse und dem Verfahren des Schlickerguss in Gipsformen hergestellt. Zudem sollten
durch den Zusatz von niedrig schmelzenden Verbindungen, welche beim Sintern nahezu
ruckstandslos verdampfen, Mikro-Porositaten in den Keramiken erzeugt werden.

Zur Herstellung von Dispersionskeramiken wird oft eine flissige Route gewahlt, da hier-
bei eine sehr gute Homogenisierung der keramischen Partikel erreicht werden kann.
Hierzu wurden aus nanoskaligen Al203- und ZrOz—Pulvern giel3fahige Schlicker herge-
stellt. Eine besondere Bedeutung kommt dabei der optimalen Einstellung des Schlickers
Zu.

Die Herstellung der keramischen Schichten ohne Zugabe von Zusatzen, wie z.B. Binder,
gestaltete sich schwierig, da die Grunkoérper anfanglich eine geringe Formstabilitat auf-
wiesen und sich schlecht von der Unterlage I6sten.

Nach dem Sinterprozess bei 1530°C wurden die Probenkoérper einigen Tests unterzogen.
Es erfolgte die Ausmessung der Schichtstarken, die Messung der Dichte und Porositat,
sowie das Setzen von Vickers-Harteeindricken. Diese wurden lichtmikroskopisch ausge-
messen und aus den gewonnenen Parametern die Vickers-Harte errechnet.

Die mikroskopischen Untersuchungen an Grenzflachen der geschichteten Keramikpro-
ben zeigten, dass die Verbindung sehr kompakt und stabil ist.

Es ist nicht moglich, die Bildung mikrostruktureller Geflgedefekte im Verlauf der Herstel-
lung und Bearbeitung von Keramik vollstandig zu vermeiden. In dieser Arbeit konnte ge-

zeigt werden, dass die Herstellung hierarchisch strukturierter stabiler Keramikbauteile
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moglich ist. Mischungen, wie schon bekannt, aber auch Schichten aus verschiedenen
Keramiken sind herstellbar. Interessanterweise entstanden bei den Schichtungen unter-
schiedlicher Ausgangsmaterialien (ZrOz, Al203) mit unterschiedlichen KorngroRen sehr
stabile spannungsfreie Verbundstrukturen.

Die Schichtung von verschiedenen Keramiken scheint ein viel versprechender Ansatz fur
die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Hochleistungskeramiken zu sein,
um die hohen mechanischen Anforderungen zu erfullen, die fir medizinische Anwendun-
gen notwendig sind.

Vielleicht wird es mdglich, durch gezielte Einlagerung definierter Poren in die Schichten
neue Keramiken biomimetisch zu erzeugen, die genau an den Stellen verstarkt werden,

die am starksten beansprucht werden, was heute noch nicht realisierbar ist.
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