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EISS ALLEIN IST NICHT GENUG!

Der Sinterofen fur Zirkonoxidkeramik aus Sicht der Beheizung mit
Molybdandisilizid-Heizelementen (MoSi,) und der Hochtemperaturisolierung
auf Basis polykristalliner Mullit/Aluminiumoxid-Wolle (PCW).

Bei den Anbietern von CAD/CAM-Systemen zur Herstellung
von vollkeramischen Restaurationen auf der Basis von Zirkon-
oxid (ZrO,), wird neben einem 3D-Scanner und einer Fras-/
Schleifmaschine auch ein Sinterofen eingesetzt. Aufgrund der
zunehmend wachsenden Vielfalt der auf dem Markt befindli-
chen Zirkonoxid-Blanks und Farbliquids, sind die Anforderungen
an die Verarbeitung dieser Materialien kontinuierlich gestie-
gen. Dabei spielen neben den werkstofflichen Kennwerten,
durch die eine moglichst lange Lebensdauer der Arbeit garan-
tiert werden soll, der optische Eindruck von Kronen, Brucken,
Abutments, Suprakonstruktionen etc. eine wesentliche Rolle.

Um diesen Eindruck zu verbessern sind in den vergangenen
Jahren neben den weilen Blanks, transluzente, hochtranslu-
zente und vollcolorierte Ronden entwickelt worden. Zusatzlich
steht eine immer grolRer werdende Anzahl an Farbliquids von
verschiedensten Anbietern auf dem Markt zur Verfugung, um
die Farbe des Zirkonoxides an die Zahnfarbe des Patienten
anzupassen. Dadurch haben sich auch die Anforderungen insbe-
sondere an den Sinterofen in den vergangenen Jahren deutlich
verandert. Hinzu kommen der groRer werdende Temperatur-
bereich und die schnelleren Geschwindigkeiten mit denen die
ZrO,-Arbeiten gesintert werden. In Zukunft scheinen Tempe-
raturen fur Zirkonoxidkeramiken von unter 1400 °C bis uber
1600 °C denkbar. Die Dauer des Brennzyklus reicht von weni-
ger als 15 Minuten fur Einzelkronen bis zu Branden, die Uber
Nacht fur komplette Restaurationen durchgefuhrt werden. Die
Materialien, die in dem Ofen verbaut werden, sind extremen
Temperaturwechseln Uber Jahre hinweg ausgesetzt.

Zusatzlich bestehen erhebliche Anforderungen durch den Trans-
port der Ofen an die Mechanik, die Elektronik und nicht zuletzt
auch an die Heizelemente und die Isolierung des Hochtem-
peraturofens, der vom Ofenbauer bis zum Anwender oft Uber
tausende Kilometer mit verschiedensten Verkehrsmitteln trans-
portiert wird.

HEIZELEMENTE

Weltweit werden zur Zeit jedes Jahr mit stark steigender
Tendenz schatzungsweise 5000 bis 7000 Ofen zum Sintern
von Zirkonoxid hergestellt. Zur Erreichung der extrem hohen
Temperaturen von ublicherweise mehr als 1400 °C gibt es
zwei unterschiedliche Heizelementtypen, die auf dem Markt
in Dentalofen verbaut werden. Der mit grolRen Abstand Uber-
wiegende Teil, der auf dem Markt befindlichen Ofen wird mit
Molybdandisilizid (MoSi,)-Heizelementen gebaut. In einigen
wenigen Geraten werden Siliciumcarbid (SiC)-Heizelemente
verwendet. Diese beiden Elementtypen unterscheiden sich
neben dem vollig unterschiedlichen Basismaterials vor allem in
ihren Eigenschaften.

SiC-Heizelemente werden in der Regel bis zu einer, vom Ofen-
hersteller empfohlenen, Einsatztemperatur von maximal 1530 °C

eingesetzt. Die Dauer des Brennzyklus liegt bei mehreren Stun-
den. MoSi,-Heizelemente kénnen je nach Qualitat und Ofentyp bis
zu einer Temperatur bis zu 1750 °C eingesetzt werden. Die maxi-
male Anwendungstemperatur dieser Heizelemente liegt somit
deutlich Uber der von SiC-Heizelementen. Zusatzlich liegt die
Oberflachenbelastung, das heilt die Leistung (W), die je Quadrat-
zentimeter (cm?) abgegeben werden kann, mit Gber 25 W/cm?
bei mehr als dem doppelten Wert von SiC. Dadurch sind wesent-
lich schnellere Aufheizgeschwindigkeiten bei wesentlich hoheren
Anwendungstemperaturen realisierbar. Aufheizgeschwindigkei-
ten von unter 15 Minuten auf 1550 °C sind maoglich.

In Dauertests und aus der Erfahrung verschiedener Ofenbauer
haben sich MolyCom®-Hyper 1800 (MoSi,)-Heizelemente, die
seit 2005 im internationalen Dentalmarkt eingesetzt werden,
als erheblich langlebiger gegentber SiC-Elementen erwie-
sen. Wahrend SiC-Elemente in der Regel bereits nach wenigen
hundert Zyklen aufgrund der starken Veranderung des Wider-
standes ausgetauscht werden mussen, was bei einem Ublichen
Gebrauch einer Lebensdauer von ca. 1-2 Jahren entspricht,
wurden mit MolyCom®-Hyper 1800-Elementen Uber 2500
Zyklen gefahren, ohne dass es zum Ausfall kam oder ein
Austausch notwendig war. Bei MoSi -Heizelementen ist in der
Regel der Austausch von dem defekten Element ausreichend.
Im Gegensatz dazu kommt es bei SiC-Elementen aufgrund des
stark veranderten Widerstandes zum Austausch aller Elemente.

VERFARBUNG VON ZIRKONOXID
Falschlicherweise wird haufig von Verfarbungen von Zirkon-
oxid-Arbeiten durch Molybdan(Vl)-oxid (MoQ,), das von den
MosSi,-Heizelementen abgegeben werden kann, gesprochen.
Ein Beispiel ist in Abbildung 1 zu sehen.

MoO, wird durch die Oxidation von MoSi, bei Temperaturen von
400°Chbis600°Cfrei. Ublicherweisebilden dieMoSi,-Heizelemente
an der Oberflache eine schutzende SiO,-Schicht, die die Oxida-
tion des Basismaterials verhindert. Das MoQ, kann frei werden,
wenn die Schichtdicke des SiO, zu dick wird und es zum Abplat-
zen kommt oder die Schicht durch korrosive Stoffe zerstort wird.
Bei MolyCom®-Hyper 1800-Elementen wird die Bildung einer
zu dicken SIiO,-Schicht weitestgehend durch Zusatze unterbun-
den. Sofern es dennoch zu Abplatzungen kommt, kann ein
Regenerationsbrand  bei
Temperaturen von 1450
°C Uber mehrere Stunden
durchgefuhrt werden.
Dabei sollten keine
Produkte im Ofen sein.
Untersuchungen  haben
gezeigt, dass MoQO, nicht
zur Verfarbung von Zirkon-
oxid fuhrt. Dazu wurden
verschiedenste Oxide in

Abb. 1: Beispiel verfarbter Zédhne.



einer Flussigkeit geldst und auf Zirkonoxid-Proben getraufelt,
wie es in Abbildung 2 dargestellt ist.
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Brennbedingungen:

Material: Yttrium teilstabilisiertes ZrO,
Brenntemperatur: 1500 °C mit 5 K/Min aufheizen
Haltezeit: 3 h

Abb. 2: Probenvorbereitung.

Wie bei den Proben in Abbildung 3 zu sehen ist, zeigten die
Zirkonoxid-Proben, die mit MoO, betraufelt wurden, nach dem
Sinterbrand keinerlei Verfarbung bei dem Zirkonoxid. Proben auf
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Abb. 3: Test mit verschiedenen Oxiden auf ZrO,-Proben.

die ALO,, SIO, Cr,0, MgO und vor allem Fe,O, aufgegeben
wurde zeigten zum Teil erhebliche Verfarbungen. Dies zeigt, dass
die Emission von diesen Oxiden erheblich zum Verfarben von
ZrO, beitragen kann. Dies ist aber nicht bei MoO, der Fall. Der
optische Eindruck wurde dabei mit einem Farbmessgerat besta-
tigt, wie aus der Abbildung 4 zu entnehmen ist.

Werden in Zirkonoxid-Ofen Heizelemente aus Standard-
MosSi,-Qualitaten verwendet, kommt es zu genau diesen Verfar-

Analysis

bungen. MolyCom®-Hyper 1800-Heizelemente sind hochreine
Heizelemente, die einen wesentlich geringeren Grad an Verun-
reinigungen, als Standardelemente aufweisen. Dadurch kdnnen
Verunreinigungen nahezu vollstandig ausgeschlossen werden.
Sind noch hohere Anforderungen notwendig, so kdnnen Moly-
Com®-Hyper 1800 Super Clean-Elemente eingesetzt werden,
die einen noch niedrigeren Grad an Verunreinigungen aufweisen.
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Abb. 5: Farbveranderung bei verschiedenen Heizelementqualitaten

In der Abbildung 5 sind Proben zu sehen, die mit unterschied-
lichen MosSi-Heizelementtypen gesintert wurden. Um die
Verunreinigung zu erhohen, wurden die Proben bei Temperatu-
renvon 1630 °Cund 1680 °C gesintert, einer Temperatur, die weit
uber den Ublichen Bereich von ZrQ, liegt. Es ist klar zu erkennen,
dass die Standardheizelemente aus MoSi, zu deutlich starkeren
Verunreinigungen der ZrO,-Proben gefuhrt haben. Vergleicht
man zusatzlich noch die chemische Analyse der Heizelemente
(vgl. Abbildung 6), so zeigen die Standardheizelemente einen
erheblich hoheren Grad an Verunreinigungen, insbesondere
durch Eisenoxid. Bei den MolyCom®-Hyper 1800-Elementen
konnten keine Verunreinigungen bis 1630 °C gemessen werden.
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Abb. 6: Chemische Analyse von MoSi,-Heizelementen
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Abb. 4: Nachweis der Farbveranderung mittels RGB 24 Bit color Messgerat.




Bei MolyCom®-Hyper 1800 Super Clean-Elementen wurden bis
1680 °C keinerlei Verunreinigungen gemessen.
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Zusatzlich wurde eine verunreinigte Zirkonoxidprobe (Darge-
stellt in der Analyse in Abbildung 7) auf der Oberflache mit einer
Sekundarionen-Massenspektrometrie (SIMS) analysiert.

Es konnte bis zu einer Tiefe von 0,15 pm ein erhdhter Gehalt
an Eisenoxid an der Probe nachgewiesen werden, wie in der
Analyse zu sehen ist. Der Grad der Verunreinigung ist dabei aller-
dings sehr niedrig, hat aber einen erheblichen optischen Effekt.
Es wurden zusatzlich die Dampfdrucke von verschiedensten
Oxiden bei den Oberflachentemperaturen der MoSi,-Heizele-
mente im Ofen mit Hilfe von Fact Sage berechnet, die in der
folgenden Abbildung 8 zu sehen sind. Dabei zeigt sich, dass
MoQO,, Wolfram (VI)-oxid (WO,) und das Eisenoxid einen hohen
Dampfdruck bei den Anwendungstemperaturen im Dentalofen
haben. Das MoO, kann aber unbericksichtigt bleiben, da es
nicht, wie bereits nachgewiesen zur Verfarbung von ZrO, fuhrt.
Andere Oxide, wie z. B. ALLO, weisen deutlich niedrigere Dampf-
drlcke auf und tragen damit nicht zur Verunreinigung bei. Auch
hier zeigt sich, dass das Eisenoxid der wesentliche Faktor ist, der
zur Verunreinigung des ZrO, beitragt.
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Abb. 8: Dampfdricke von unterschiedlichen Oxiden bei Oberflachen-
temperaturen von Heizelementen im Einsatz.

FARBLIQUIDS

Zum Einfarben der ZrO,-Keramik werden haufig sogenannte
Farbliquids verwendet. Dabei sind unter anderem Metallsalze
und andere Verbindungen in einer Flussigkeit gelost. Fruher

wurden dazu haufig Sauren eingesetzt. Heute werden diese
Uberwiegend wasserbasiert angeboten. Zum Farben werden
Liquids eingesetzt, aus denen sich durch den Brand verschie-
denste Oxide wie Fe,O,, CuO, MnO, Co,0,, Bi,O,, ZrO,, V,O,,
CrO, u.a. bilden, die das Material verfarben. Der ZrO_-Rohling
wird darin entweder getrankt oder damit bemalt. AnschlieRend
isteine ausreichende Trocknung des Rohlings von hoher Bedeu-
tung, die haufig nicht ausreichend beachtet wird. Verbleibt
Flussigkeit im Rohling, wird diese wahrend des Brennprozesses
verdampfen und geldste Verbindungen verbreiten sich im Ofen,
wodurch dieser verunreinigt wird. Davon ist neben den Heizele-
menten auch wesentlich die Isolierung betroffen. Dies kann zu
einer starken Kontamination des Ofens fuhren, die wiederum
eine Verfarbung der nachfolgenden ZrO -Arbeiten nach sich
zieht. Des Weiteren kommmt es zu einer zusatzlichen Belastung
des Ofeninnenraumes und der MoSi,-Heizelemente, da es zu
einer Zerstérung der SiO,-Schutzschicht kommt, was wiederum
zu einer verkurzten Lebensdauer fuhrt. Zur Vermeidung konnen
die Produkte in einer geschlossenen Schale gebrannt werden.
Es wurden Tests durchgefthrt, wobei ZrO,-Proben in einer
geschlossenen Schale und auf dieser, in einem kontaminierten
Ofen gebrannt wurden. Dabei kam es zu erheblichen Farbun-
terschieden der Proben, wie in der Abbildung 9 zu sehen ist.

Abb. 9: Probe 24 wurde
auf einem geschlossen
Saggar (Brennschale)
gesintert. Probe 17 war im
Saggar im gleichen Brand
in einem verunreinigten
Ofen

ISOLIERUNG

An die Isolierung eines Sinterofens werden sehr hohe Anforde-
rungen gestellt. Das Material ist extremen Temperaturwechseln
ausgesetzt und muss Temperaturen bis 1600 °C widerstehen.
Hinzu kommt eine sehr genaue Fertigungsgenauigkeit aus Sicht
des Ofenbauers. Dazu haben sich UltraBoards bewahrt. Dies
sind Isolationsplatten, die auf polykristalliner Mullit/Alumi-
niumoxid-Wolle (PCW) basieren. Durch die hervorragende
Temperaturwechselbestandigkeit und der geringen Warme-
kapazitat kénnen auch schnellste Brennzyklen < 30 Minuten
realisiert werden. Es wird empfohlen, keine Isolationsplatten mit
Keramikfasern (Refractory Ceramic Fiber (RCF)) einzusetzen, da
diese als gesundheitsbedenklich eingestuft sind.

Zusatzlich konnte durch eine neu entwickelte Rezeptur, ein
nahezu staubfreies UltraBoard/UltraVac 1750-400PS (RCF-frei)
entwickelt werden, was auch schwierige Transporte ohne signi-
fikanten Abrieb bewaltigt. Der Aufbau der Isolierung ist dazu
ebenfalls zu bertcksichtigen. Durch Hinterisolierungen mit einem
extrem niedrigen Warmedurchgangswert kann die Isolationsstarke
gegenuber herkdmmlichen Keramikfaserisolierungen deutlich
verringert werden.

Neben Plattenmaterialien werden komplette Ofensysteme im
Dentalmarkt seit Uber 10 Jahren angeboten, die in Zusam-
menarbeit mit den Kunden an die spezifischen Anforderungen
angepasst werden. Dabei kdnnen komplexe Geometrien mit
den Isolationsmaterialien bis 1800 °C realisiert und die notwen-
dige Beheizung geliefert werden.
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