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Kurzfassung

Aufgrund des hohen Abfallautkommens bei der Herstellung eines keramischen Zahnersatzes
gewinnt die Suche nach einer geeigneten Recyclingmoglichkeit in der Dentalindustrie immer
mehr an Interesse. Diese Arbeit zeigt die in Grenzen bewiesene technische Machbarkeit zweier
unterschiedlicher Recyclingprozesse sowie deren positive Okologische Auswirkung und

okonomische Sinnhaftigkeit.

Als Grundlage liefert die vorliegende Arbeit eine detaillierte Beschreibung des
Herstellungsprozesses von Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumoxid ausgehend vom Rohstoff bis
hin zum fertigen keramischen Zahnersatz sowie einen Uberblick der Vielzahl an sich auf dem
Markt befindlichen Dental Blank Typen in Hinsicht auf deren chemische Zusammensetzung,

Aufbau und Farbe.

Mehrere Versuchsreihen eines sortenreinen Recyclingprozesses mit Blankriickstdnden
unterschiedlicher Qualititen (3 mol% und 4 mol% Y203) und Farben (Weil und VITA-
Farbe A2) liefern das Ergebnis, dass im Vergleich zu den jeweils hergestellten Referenzen
keine Verschlechterungen in den charakteristischen Werten der Griin- sowie Sinterdichte, der
BET-Oberfliche, der Vickers-Hérte und der Mikrostruktur festgestellt werden konnen.
Zusitzlich kann bei allen recycelten Pulvern ein gleichbleibendes Sinterverhalten beobachtet
sowie die gewlinschte tetragonale Phase nach dem Sintern vollstindig wiedererhalten werden.
Obwohl es bei mehreren Versuchen moglich ist die erforderliche Transluzenz des Materials
aufrecht zu erhalten, liegt der sehr kritische Farbwert nur bei einem einzigen Recyclingversuch
innerhalb der festgesetzten Toleranz. Dariiber hinaus zeigt die Variante eines nicht-sortenreinen
Recyclingprozesses die Moglichkeit der Dotierung und Férbung einer Mischung an
verschiedensten Blankriickstinden, bei welchen eine gefiarbte Keramik spezieller
Zusammensetzung (3 mol% Y203 und 0,25 wt% Al>,O3) fiir eine mogliche Anwendung in der

Schmuckindustrie erhalten werden kann.

Berechnungen zur Thematik der Abfallmenge bei der CAD/CAM-Bearbeitung der
Dental Blanks liefern das Ergebnis, dass ungefiahr 88 % dieses hochwertigen YSZ-Materials
bei diesem Prozessschritt verworfen werden und unterstreichen somit die hohe Notwendigkeit

der Etablierung eines Recyclingprozesses.
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Eine grobe Abschitzung der Okologischen Auswirkungen zeigt, dass zum Zeitpunkt des
Ankommens von Blankriickstinden bei der Treibacher Industrie AG, welche fiir einen
sortenreinen Recyclingprozess Verwendung finden, schiatzungsweise 97 % an COs-
Aquivalenten pro Kilogramm YSZ im Vergleich zur Verwendung des herkémmlichen
Rohstoffes eingespart werden konnen. Der unter der Prdmisse einiger Annahmen stehende
Kostenvergleich eines standardméfigen Herstellungsprozesses mit einem sortenreinen
Recyclingprozess, welcher in dieser Arbeit in Form einer kategorisierten Kostenstruktur mit
Bewertungssystem  dargestellt wird, zeigt leichte Okonomische Vorteile des

Recyclingprozesses.
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Abstract

Due to the high percentage of waste, the interest in finding a suitable recycling method is
constantly growing. This work shows the feasibility, within certain limits, of two different
recycling processes for dental blank residues as well as their positive ecological impact and

economic benefits.

As basic information this work provides a detailed description of the manufacturing process of
yttria-stabilized zirconia starting from raw material to the finished ceramic dental tooth
replacement product. In addition, an overview of different types of dental blanks in respect of

chemical composition, structure and color is given.

Several series of experiments with a recycling process using sorted blank residues of different
qualities (3 mol and 4 mol% Y>03) and colors (white and VITA color A2) provide the result
that in comparison to produced references no degradation in the characteristic values of green
as well as sinter density, BET surface, Vickers hardness and microstructure can be observed.
Furthermore, the recycled powders show the same sintering behavior and the required
tetragonal phase can be fully retained after the sintering process. Although it is possible to
maintain the required translucency in several tests, the criteria of color stability within specific
tolerances can only be achieved in one single recycling test. Alternatively, a tested recycling
process using non-sorted blank residues shows the opportunity of doping and coloring a mixture
of different blank residue qualities to obtain a ceramic material with certain color and

composition (3 mol% Y203 and 0,25 wt% Al>O3) for a possible usage in the jewelry industry.

Calculations of the amount of waste produced during CAD/CAM processing of dental blanks
show that approximately 88 % of these high-quality materials are discarded during this process

step. This figure underlines the great necessity of establishing a recycling process.

An estimation of the ecological impact shows that at the time of the arrival of blank residues to
be used for recycling at Treibacher Industrie AG the carbon dioxide equivalents per kilogram
yttria-stabilized zirconia can be reduced by approximately 97 % in comparison to the use of
conventional raw material. In addition, the comparison of the costs of a standard material
production compared to a sorted recycling process, which is presented in the form of a
categorized cost structure including an evaluation system, indicates a small economic

advantage of the recycling process.
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1 Einleitung
Seit der Griindung im Jahre 1898 durch den Erfinder und Entdecker Dr. Carl Auer von

Welsbach wurden bei der Treibacher Industrie AG die unterschiedlichsten Produkte entwickelt,
welche in den Geschiftsfeldern Seltene Erden und Chemikalien, Stahl- und Giel3ereiindustrie,
Hartmetalle und ,,Advanced Functional Materials“ weltweit Anwendung finden. Schon seit
Jahren beschéftigt sich die Firma mit der Herstellung von hochqualitativem Pulver aus Yttrium-
stabilisiertem Zirkoniumoxid (YSZ) verschiedener Qualitdten und Farben fiir die Anwendung
in der Zahnersatzindustrie. Diese pressbaren Pulver des AuerDent®-Portfolios dienen zur
Herstellung von sogenannten Dental Blanks, aus welchen keramischer Zahnersatz gefertigt

werden kann. [1]

Der YSZ Rohstoff, welcher bei der Treibacher Industrie AG verarbeitet wird, hat bereits beim
Ankauf einen sehr energie- sowie ressourcenintensiven Weg hinter sich. Sowohl der Abbau
und die Verarbeitung von Seltenen Erden, aus denen das bendtigte Yttriumoxid gewonnen wird,
als auch der Abbau von Zirkonsand und die daraus durchgefiihrte Herstellung von
Zirconylchlorid, welches als Ausgangsstoff fiir die Herstellung von YSZ Verwendung findet,
konsumieren nicht nur grole Mengen an Energie, Wasser und Zeit, sondern produzieren
dariiber hinaus noch eine Vielzahl an (radioaktiven) Abfdllen und stellen einen groflen Eingriff
in die Natur dar. Aufgrund seiner groBen Ressourcen werden eine Vielzahl an Abbauschritten
und vor allem die weiteren Synthesen fast ausschlieBlich in China durchgefiihrt. Wie diese
Arbeit zeigen wird, werden im Falle der Dental Blanks, die durch Pressen und Vorsintern des
bei der Treibacher Industrie AG hergestellten YSZ von Kunden produziert werden,
schlussendlich beim Frisen des keramischen Zahnersatzes iiber 80 % dieses hochqualitativen
Produktes als Restmiill entsorgt. Der theoretische Teil dieser Arbeit gibt einen Uberblick iiber
den Weg vom Rohstoff bis zum keramischen Zahnersatz mit all seinen Facetten, Varianten und

Schwierigkeiten.

Das primdre Ziel dieser Arbeit ist das Aufzeigen einer geeigneten technischen
Recyclingmdglichkeit fiir diese hochqualitativen Keramikabfille. Als Vorversuche werden
Temperaturbehandlungen von Blankbruchstiicken mit verschiedensten Farbaufdrucken und
Etiketten durchgefiihrt, um abschitzen zu konnen, welchen Einfluss diese beim Recycling auf
die genau eingestellte Farbe ausiiben. Im ersten Ansatz des Recyclings werden Abfille

sortenrein nach Qualitdt und Farbe getrennt, um sie nach Durchlaufen eines Recyclingprozesses
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wieder in das gleiche Einsatzgebiet (Verarbeitung zu einem Dental Blank) riickfithren zu
konnen. Dieses sortenreine Recycling wird mit mehreren unterschiedlichen Qualitdten und
Farben durchgefiihrt und das recycelte Produkt in Hinsicht auf Phasenzusammensetzung,
Dichte, BET-Oberfliche, Vickers-Hérte, Festigkeit, Sinterverhalten, Mikrostruktur,
Transluzenz und Farbe analysiert und mit einer hergestellten Referenz verglichen. Der
Recyclingprozess wird dabei in groer Analogie zum standardméBigen Herstellungsprozess mit
Erweiterung von Vorschritten, wie einer Storstoffentfernung sowie einer Vorzerkleinerung
gefiihrt, um bei Erfolg eine Implementierung mit Hilfe des bestehenden Equipments realisieren

zu konnen.

Als Alternativmdglichkeit und zweiter Ansatz des Recyclings wird ein Versuch im Bereich des
nicht-sortenreinen Recyclings durchgefiihrt, bei welchem jegliche YSZ-Abfallqualititen und —
farben gemeinsam zerkleinert und dotiert werden, um einen gewiinschten Y>0Os- (3 mol%) und
ALO3-Gehalt (0,25 wt%) zu erreichen. Mit einer gleichzeitigen Einfirbung (in diesem Fall
Schwarz) gébe es die Mdoglichkeit der Implementierung in einem neuen Markt (z.B.

Schmuckindustrie).

Um einen Eindruck der GroBenordnung an aufkommenden Abfall bei der CAD/CAM-
Bearbeitung und daraus recycelbarem Material vermitteln zu konnen, wird mit Hilfe von
gesammelten Daten eines Dentallabors der prozentuelle Abfall pro Dental Blank berechnet.
Neben der Kldrung der technischen Machbarkeit selbst, spielen aulerdem Faktoren im Bereich
der 6kologischen und 6konomischen Aspekte bei der Realisierung eines Recyclingverfahrens
eine grof3e Rolle. Hierbei wird ein ndherungsweiser Vergleich zwischen den Auswirkungen von
neu hergestelltem Material zu Recyclingmaterial gezogen. Der Fokus dabei liegt auf einer
groben Abschitzung des Einsparungspotentials an CO; sowie einer Betrachtung der
finanziellen Bedeutung eines Recyclings. Fiir die abschlieBende Frage der tatsdchlichen
Umsetzung gilt es, die beschriebenen 6kologischen bzw. 6konomischen Einfliisse mit der
technischen Umsetzbarkeit sowie weiteren, beispielsweise logistischen Herausforderungen, zu

kombinieren und ein Gesamtfazit zu zichen.
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2 Theoretischer Hintergrund und Zielsetzung

2.1 Vom Rohstoff bis zum keramischen Zahnersatz

2.1.1 Gewinnung des Rohstoffes Zirkon(-sand)

Unter Zirkon versteht man jenes Mineral, das im chemischen Sinne ein Zirkoniumsilikat
(ZrSi04) ist. Es ist in Form von Zirkonsand, neben mindestens 37 anderen moglichen
Mineralien, der wichtigste Rohstoff fiir alle zirkoniumbasierenden Werkstoffe sowie auch zur
Gewinnung von Hafnium und Zirkonium selbst. [2] Wegen der groBen optischen Ahnlichkeit
zu Diamant werden Zirkonkristalle (Zirkoniumsilikat) auch in der Schmuckindustrie eingesetzt.
In seiner namentlichen Ahnlichkeit nicht verwechselt werden, darf dabei das Zirkoniumoxid
(ZrO2), heutzutage einer der wichtigsten keramischen Werkstoffe. Dieses wird

umgangssprachlich sehr oft als ,,Zirkonia“ bezeichnet. [3]

Die altesten Zirkonkristalle sind fast so alt wie die Erde selbst und das Element Hafnium, das
Zirkonium sehr dhnlich ist, ist mit einem Prozentsatz von 0,5 bis 2,0 % im Kristallgitter
eingebaut und daraus sehr schwer zu entfernen. [3] Zusitzlich enthélt Zirkon auch Spuren der
radioaktiven Elemente Uran und Thorium, welche dabei das Zirkonium-Atom in der
Kristallstruktur zu ersetzen vermogen. [4] Die reinen Zirkon-Kristalle sind transparent und
farblos, allerdings kommt Zirkon in der Natur durch Verunreinigungen wie Y203, Fe;O3 und
AL O3 fast ausschlieBlich als undurchsichtiger bzw. triiber Kristall vor. [3] Ein Beispiel fiir das

Aussehen eines abgebauten Zirkonsandes kann Abbildung 1 entnommen werden.

Abbildung 1: Zirkonsand [3]

Die durch Verwitterung herbeigefiihrte Entmischung hat zu einer Konzentration von

Schwermineral-Sanden (aus denen Zirkon gewonnen wird) in Seifenablagerungen in
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Flussbetten und vor allem an Meeresstrinden gefiihrt. Der Abbau dieser Strandablagerungen
wird weltweit in erster Linie in den Lindern (West-) Australien, Siidafrika, USA, Indien und
Sri Lanka durchgefiihrt. [2,5] Die weltweite Verteilung der Rohstoffreserven kann Abbildung
2 entnommen werden. Trotz seiner geringen Produktion ist China im Weltvergleich der grofite
Zirkon-Verbraucher. [6] Sehr oft werden diese Schwermineral-Sande in erster Linie fiir die
Gewinnung von Titan abgebaut und verarbeitet und Zirkon und andere Mineralien, je nach

Abhidngigkeit des Preises, nur als Nebenprodukte erhalten. [5]

ZrO,-Reserven

m USA

M Australien
China
Indien

m Indonesien

B Mozambik

m Slidafrika

B Andere Lander

Abbildung 2: Verteilung der ZrOz>-Reserven in Lindern (nach [2])

Solche Lagerstitten enthalten 4 bis maximal 7 % an Schwermineralien. Beim Abbau wird dabei
normalerweise zuerst der Leichtsand abgetragen und im Anschluss die schweren Sandschichten
mit Frontladern oder Sandbaggern ausgehoben. Dieser Aushub kann geflutet und mit einem
schwimmenden Sandbagger umgeschlagen werden. Die Schwermineralien werden durch
Schwerkraftabscheidung auf ca. 40 wt. % konzentriert, wihrend Quarz, Leichtmineralien,
Feinanteile, Schlimme und Ahnliches entfernt werden. Durch den geringen Anteil an
Schwermineralien kann die urspriingliche Hohe nach Abbau saniert und die Vegetation
wiederhergestellt werden. Die Schwermineralien werden zur Erzaufbereitungsanlage
transportiert, die Oberfldchen gereinigt, getrocknet und durch eine geeignete Kombination
verschiedener  Methoden wie  Schwerkraftabscheidung, = Magnetabscheidung und
elektrostatischer Trennung die einzelnen Konzentrate voneinander getrennt. Generell
produzieren Bergbaubetriebe verschiedene Zirkonprodukte von hohen Gehalten mit sehr

geringen Verunreinigungen bis hin zu geringeren Qualititen. [2,4,5]
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2.1.2 Erzverarbeitung zu Zirconylchlorid (ZOC)

Fiir die Verarbeitung des gewonnenen ZrSiO4 gibt es verschiedenste Moglichkeiten, welche
unter anderem von der nachfolgenden Anwendung abhéngen. Im Grunde haben allerdings alle
die Trennung der Zirkonium- von der Siliziumkomponente zum Ziel. Dabei kann eine
Chlorierung (erhohte Temperaturen), eine thermische Zersetzung (durch Erhitzen bis zur
Schmelztemperatur), eine Fluorosilikat-Fusion (Umsetzung mit K>SiFe), eine Kalkfusion
(Umsetzung mit CaCOs3), eine Umsetzung mit Kohlenstoff (Koks) und vieles mehr verwendet
werden. Die mit Abstand wichtigste Methode ist allerdings die Alkali-Oxid-Zersetzung, bei
welcher das Erz mit Natronlauge (oder teilweise auch mit Natriumcarbonat) bei ungeféhr 600-
700 °C umgesetzt wird. [2,5,7] Die stattfindende Reaktionsgleichung kann Formel 1

entnommen werden. [5]

A
ZrSi0, + 4 NaOH — Na,Zr0O5 + Na,SiO; + 2 H,0 (Formel 1)

Nach beendeter Reaktion wird der erhaltene Feststoff zerkleinert und in Wasser
aufgeschlammt. Das entstandene Natriumsilikat (Na>SiO3) ist wasserloslich und kann somit
entfernt werden. Das auflerdem entstandene Natriumzirkonat (NaxZrOs) wird hydrolysiert und
dadurch in wasserlosliches Natriumhydroxid und ein unldsliches, komplex-hydrolysiertes
Zirkonat (umgangssprachliche Abkiirzung: ZOH) umgewandelt, welches durch Filtration
gewonnen werden kann. [2,5,7] 90 % der gesamten Si-Verbindungen werden durch diesen
Filtrationsschritt entfernt, wobei der verbleibende Natriumsilikat-Anteil im Filterkuchen im
spateren Prozess entfernt wird. [8] Der nasse Filterbrei wird erneut in Wasser aufgeschlammt
und der pH-Wert durch Zugabe von Salzsdure langsam gesenkt. Durch die pH-Senkung wird
das restliche vorhandene Natriumsilikat in eine Reihe von Silizium-Hydroxid-Verbindungen
iiberfiihrt, welche beim Auswaschen des Natriumzirkonats ausgefallt werden. Nach erneutem
Abfiltrieren wird die Losung mit einem Uberschuss an heiBer Salzsiure versehen. [2,8] Bei

diesem Schritt wird das Natriumzirkonat laut Formel 2 umgewandelt. [§8]

A
Na,Zr0; + 4 HCl — ZrOCl, + 2 NaCl + 2 H,0 (Formel 2)

Beim Abkiihlen fallen aus der Fliissigkeit Kristalle des Zirconylchlorids (umgangssprachliche
Abkiirzung: ZOC) in der Form des ZrOCl>-8H>O aus und diese konnen nicht zu einem Anhydrat
getrocknet werden, weil sie sich dabei zersetzen wiirden. [2,8] Je nach gewlinschter

Konzentration und Reinheit kdnnen weitere Wasch-, Lose- und/oder Féllungsvorginge

5
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durchgefiihrt werden. Das erhaltene ZOC ist eines der wichtigsten Zwischenprodukte fiir die

Herstellung weiterer Zirkonium-Verbindungen. [2]

2.1.3 Gewinnung und Verarbeitung von Yttriumoxid (Y2053)

Die Gewinnung von Yttriumoxid erfolgt beim Abbau und der Verarbeitung der Seltenen Erden,
bei denen es im Zuge der Trennung unvermeidlich anfillt. Die Gewinnung von Seltenen Erden
findet zu tiber 90 % in China statt, wobei auch ungefahr 50 % der weltweiten Reserven dort
lokalisiert sind (Stand 2013). AuBlerhalb Chinas betreiben neben Indien auch noch Australien
und die USA Seltenerdbergwerke. [9]

Die Vorgehensweise des Abbaus hingt von der Art der Seltenerdmineralvorkommen ab,
welche sich in drei Hauptarten unterscheiden. Mit ungefdhr 90 % Anteil an der
Seltenerdproduktion sind die wichtigsten Vorkommen oberirdische Lagerstitten der Mineralien
Bastnisit und Monazit. Dazu spielen die beiden anderen Arten der Ablagerungen von Monazit
in Meer- oder Flussstrandsanden und verwitterte Tone, welche Seltenerdkationen adsorbieren
(vor allem in China) mit jeweils 5 %, aktuell nur eine untergeordnete Rolle. Obwohl die Masse
an Seltenen Erden in verwitterten Tonen nur bei 0,1-0,3 wt% liegt, gewinnen diese Arten an
Lagerstétten immer mehr an Bedeutung. Bei den oberirdischen Lagerstitten wird das Material
von den Grubenwénden gesprengt und in Lastwéigen an die Oberfléche transportiert, wobei der
prozentuelle Anteil an Seltenen Erden dabei in der Regel 5-15 wt% betrdgt. In den Gruben
selbst wird dabei oft mit tragbaren Rontgenfluoreszenz-Analysatoren gearbeitet, um
seltenerdreiches Erz und seltenerdmageren Abfall unterscheiden zu kdnnen. Aufgrund der
groBen Menge an beinhaltetem Abfallmaterial kann das Seltenerderz nicht direkt zur
Auslaugung und Extraktion gebracht werden, sondern muss zuvor aufkonzentriert werden.
Dadurch werden Probleme in der Handhabung mit grolen Mengen, Reagenzien, Energie und
Zeit eingespart. Fiir diesen Vorgang wird das Erz in einem ersten Schritt gebrochen, gemahlen
und mit einem Zyklon in eine Fraktion mit gewiinschter Partikelgrofle (40-100 pm) getrennt.
Die Trennung und somit eine ungefdhr 70 prozentige Entfernung des Abfallmaterials kann
durch den Vorgang der Schaumflotation erreicht werden. Dabei wird durch die Zugabe
bestimmter Chemikalien (z.B. Tallol) zu einem Wasser-Erz-Gemisch, anschlieBendem
Aufschlimmen und Durchleiten durch Flotationszellen ein Aufschwimmen der
Seltenerdpartikel erreicht. Die dadurch entstandenen Erzkonzentrate werden zur Extraktion,
Reinigung und Trennung zu Chemiewerken transportiert. Fiir andere Lagerstittenformen muss

aufgrund viel geringerer Konzentrationen deutlich mehr Aufwand in die Aufkonzentrierung
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gesteckt werden. So muss beispielsweise bei Seltenerdkationen, welche an verwitterte Tone
adsorbiert sind, ein Laugungsverfahren mit wéssrigem Ammoniumsulfat als Laugungsmittel

unter erhohtem Druck angewandt werden. [10]

Die Extraktion von Seltenerdkonzentraten soll zur Uberfiihrung von Seltenerdelementen in
spezifische Produkte dienen, welche im Anschluss gereinigt und in (hoch-)reine Seltene Erden
abgetrennt werden konnen. Die Wahl des Extraktionsmittels hdngt dabei vor allem vom Typ
des Minerals (Phosphat, Carbonat, ...) und des Seltenerdgehaltes ab. Zwei hdufig verwendete
Prozesse sind das Laugen mit Natriumhydroxid und das sogenannte Schwefelsdurebacken.
Formel 3 zeigt dabei die Auslaugung der Seltenen Erden (SE) aus einem Monazit-Konzentrat
und Formel 4 das Schwefelsdurebacken eines Bastnésit-Konzentrates. Je nach verwendeter

Methode fallen die Seltenen Erden als Hydroxide, Sulfate oder Carbonate an. [11]

140-180 °C
(SE)PO4, + 3 NaOH —— Na3PO, + (SE)(OH); (Formel 3)

200-500 °C

Auch wenn nur in sehr geringen Konzentrationen, enthalten alle Seltenerdvorkommen die
radioaktiven Elemente Thorium (**2Th) und Uran (**8U, 2*5U), welche wihrend der Extraktion
entfernt werden miissen. Da diese radioaktiven Elemente Zerfallsprodukte bilden, muss auch
jenen (Radium, Blei und Actinium) bei der Entfernung Beachtung geschenkt werden. Je nach
radioaktivem Element werden fiir die Abtrennung verschiedene Verfahren, wie pH-Wert
Anderung und daraus resultierende unterschiedliche Stabilitéiten in der Losung (fiir Uran und
Thorium), Fillungsreagenzien (fir Blei) oder Ldsungsmittelextraktion (fiir Actinium)
verwendet.  Flir die Lagerung  dieser  Abtrennprodukte  existieren  eigene

Lagereinrichtungen. [10,11]

Fiir die Trennung verschiedener Seltenerdgruppen bzw. schlussendlich fiir die Gewinnung
einzelner Seltener Erden wird hauptsichlich die Methode der Losungsmittelextraktion
verwendet, wobei sogenannte Losungsmittelextraktionsbatterien zum Einsatz kommen. Durch
das verwendete Gegenstromverfahren dieser Batterien kdnnen die einzelnen Seltenen Erden
mit einer Reinheit von 99,9999 % gewonnen werden. Die klassische Oxidationszahl aller
Seltenen Erden ist +3 (SE**) und das wichtigste Kriterium zur Wahl des Extraktionsmittels ist

die Selektivitidt dieser dreiwertigen Kationen. Als klassische Extraktionsmittel werden

7
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beispielsweise  Diethyl-2hexyl-phosphorsdure ~ (HDEHP),  Ethyl-2hexylethyl-2hexyl-
phosphonsiure (H(EH)EHP), Tributylphosphat (TBP) oder Aliquat 336 verwendet. [12] Die
Folge an abgetrennter Gruppen bis zur Gewinnung des gewiinschten Yttriumkomplexes kann

Abbildung 3 entnommen werden.

!

Leichte Seltene Erden Schwere Seltene Erden

Weitere Trennung A4 l
Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y Sm, Eu, Gd, Th, Dy

'

Weitere Trennung

Fallung

Weitere Trennung

v
Y-Hydroxid
Y-Oxalat

Kalzinierung

\4

Abbildung 3: Relevante Trennschritte bei der Losungsmittelextraktion (nach [12])

Der extrahierte Yttriumkomplex kann im Anschluss durch Zugabe eines Fillungsmittels in
verschiedensten Formen, wie beispielsweise als Oxalat, Hydroxid oder Carbonat gefllt
werden. Als letzter Schritt erfolgt eine Kalzination, um das gefillte Produkt in sehr reines
Yttriumoxid umzuwandeln. Generell werden auch von den anderen gewonnen Seltenen Erden
nur sehr wenige in geldster (extrahierter) Form verkauft, sondern grofBtenteils in Oxide

umgewandelt. [12]

2.1.4 Herstellung von Yttrium-stabilisiertem Zirkoniumoxid (YSZ)
Zirkoniumoxid ist werkstofftechnisch ein sehr hdufig verwendetes Material. Allerdings wird in
technischen Anwendungen kein ,,reines* Zirkoniumoxid verwendet. Der Grund dafiir liegt in

seinen unterschiedlichen Modifikationen. Wie Abbildung 4 entnommen werden kann, erfolgt

8
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bei 1000-1200 °C eine reversible Phasenumwandlung von einer monoklinen zu einer
tetragonalen Phase. Bei 2350 °C kommt es zu einer weiteren Umwandlung in ein kubisches

7r0,. [13,14]

1000-1200 °C ca. 2350 °C 2680°C

ZrO; monokin) *—> ZrOj(tetragonal) > ZrOjubischy > ZrO,-Schmelze

p=>5,6g/cm? p=6,1g/cm? p=6,27 g/cm?

Abbildung 4: Mdégliche Modifikationen von reinem ZrO: (nach [13,14])

Aufgrund des Herstellverfahrens von Keramiken durch Sintern kommt es beim Abkiihlen
wegen der  unterschiedlichen  Dichten  der  Modifikationen zu  extremen
Volumensvergroflerungen (von tetragonal auf monoklin ca. 4%), welche zu Rissen und
Spriingen in der Keramik fithren. Deshalb mischt man ZrO; mit Verbindungen wie Y203, MgO,
Ce203, CaO oder Er03, da diese Zusétze bestimmte Modifikationen bis zur Raumtemperatur
stabilisieren. Dabei wird zwischen verschiedenen Stabilisierungen mit Y»Os3; unterschieden,
welche in Tabelle 1 beschrieben werden. [13,14] Um einen besseren Eindruck iiber die
vorherrschenden Phasen zu bekommen, ist in Abbildung 5 der ZrO,-reiche Abschnitt des
Phasendiagrammes ZrO»-Y203 dargestellt. Die schattierten Bereiche geben dabei eine
Ubersicht, in welchem Zusammensetzungsbereich die hiufigsten am Markt befindlichen YSZ-

Keramiken liegen. [15]

Tabelle 1: Modifikationen von stabilisiertem Zirkoniumoxid (nach [14])

Name Y,0;-Anteil Phase bei Raumtemperatur
kubisches YSZ > 8 mol% kubisch
TZP (,tetragonal zirconia polycrystal“) ca. 2,5-3 mol% tetragonal (metastabil)
PSZ (, partially stabilized zirconia“) ca. 3-8 mol% tetragonal/kubisch

Yttrium-stabilisiertes Zirkoniumoxid (YSZ) besitzt exzellente mechanische Eigenschaften mit
extrem hohen Festigkeiten und Hérten. [16] Diese Eigenschaften erlangt das Material durch
einen Vorgang, welcher als Transformationsverstirkung bezeichnet wird und dem Material den
Namen , keramischer Stahl“ verleiht. Dabei wird der beschriebene Volumenunterschied
zwischen tetragonaler und monokliner Phase ausgenutzt. Da die tetragonale Phase metastabil
ist, fiihren hohe lokale Zugspannungen am Ende eines mdglichen Risses dazu, dass sich
tetragonale Korner in monokline Korner umwandeln. Die dadurch herbeigefiihrte

VolumenvergroBBerung driickt gegen den Riss, fiihrt zu einer (Gegen-) Druckspannung, einer
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lokalen Spannungserniedrigung und damit zu einem Rissstopp. [14] Dieser Vorgang der

Transformationsverstiarkung ist in Abbildung 6 graphisch dargestellt.

2500
kubisch
2000 |-
—_
@) o
e & PSZ
~ 1500 &
g %
= = TZP
o
)
o
§ 1000 kubisch + tetragonal
[
+
T
500
M monoklin + kubisch
| | I i
] 2 4 & 8 10

Y203-Gehalt (mol%)
Abbildung 5: ZrOz-reicher Abschnitt des Phasendiagramms ZrO>-Y20s [15]

Partikel, die sich von tetragonal

zu monoklin umwandeln

\ Partikel mit monokliner Phase

Partikel mit
tetragonaler Phase

Abbildung 6: Vorgang der Transformationsverstirkung [17]

Zusitzlich verschaffen Eigenschaften wie hohe Sauerstoffionenleitfahigkeit und thermische
Stabilitdt dem YSZ eine sehr breite Anwendungspalette, wie beispielsweise als Elektrolyt in
Festoxid-Brennstoffzellen (SOFC) oder als Beschichtung in sogenannten Thermal Barrier
Coatings. [16]

10
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Herstellungsmoglichkeiten

Fiir die Herstellung von YSZ gibt es grundsitzlich mehrere sich grundlegend unterscheidende
Methoden. Drei davon, die Co-Féllung, die Sol-Gel-Methode sowie die solvothermale Methode
sind dabei am weitesten verbreitet und fithren zu Unterschieden in kristalliner Struktur (aber

auch katalytischen Eigenschaften) des erhaltenen YSZ. [18,19]

a) Methode der Co-Fallung

Fir die Co-Fillung wird eine definierte Menge an Yttriumoxid in heifler, konzentrierter
Salzsdure aufgelost, sodass eine YCls-Losung erhalten wird. Die Menge an verwendetem
Yttriumoxid richtet sich nach der gewiinschten stochiometrischen Zusammensetzung des YSZ
und dessen Modifikation. Je nach Anwendung kann in dieser YCl3-Losung dann die
gewiinschte Menge an Aluminiumoxid (Al,O3) gelost werden. Im Anschluss wird diese Losung
mit Zirconylchlorid (ZrOCl,-8H>0, kurz ZOC) gemischt. Die Fallung erfolgt durch Zugabe von
Ammoniak (NH3z), wodurch ein Produktniederschlag erhalten wird. Nach mehrmaligem
Waschen wird der dadurch erhaltene Filterkuchen bei gewiinschten Temperaturen kalziniert.
Diese grundsitzliche Syntheseroute kann aufgrund des Verwendungsgebietes des YSZ sowie
der genau verwendeten Stoffe bei der Synthese in der Prozessfiihrung leicht variieren. [18,19]
Generell konnen mit der Methode der Co-Fillung sehr feine KorngroBen, eine hohe

Sinteraktivitit sowie eine gute chemische Homogenitit erhalten werden. [20]

b) Sol-Gel-Methode

Mit der Sol-Gel-Methode kann durch geeignete chemische Modifikationen ein YSZ mit sehr
kontrollierter Morphologie hergestellt werden, was durch andere Methoden nicht erreicht
werden kann. Der zusitzliche Vorteil dieser Methode ist, dass die Mischung auf quasi-atomarer
Ebene stattfindet und bei vergleichsweise niedrigen Kristallisationstemperaturen. [16] Fiir die
Herstellung wird eine wéssrige Losung von Kaliumhydroxid mit einer wéssrigen Losung von
Zirconylchlorid gemischt und fiir rund 350 Stunden unter Riickfluss gekocht. Die stattfindende
Hydrolysereaktion fiihrt zu einem hydratisierten Zirconia-Sol (Zr(OH)s). In einer zweiten
Hydrolysereaktion wird erneut unter Riickfluss fiir 200 Stunden gekocht, destilliertes Wasser
und, in regelmaBigen Absténden, eine Losung aus neuem ZrOCl> und NaOH zugegeben. Dem
entstandenen Produkt wird im nichsten Prozessschritt die geeignete Menge an YCl3 zugemischt
und das Gemisch bei 110 °C getrocknet. Nach stattgefundener Kalzinierung bei beispielsweise

950 °C kann nach Wunsch Al,O3 mittels nasser Co-Vermahlung zugegeben werden. [16, 21]

11
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c) Solvothermale Methode

Bei der solvothermalen Methode wird Zirconylchlorid vorgelegt und mit einer YClz3-Losung
(welche, wie bereits bei der Co-Fillung) beschrieben, durch Losen von Yttriumoxid in heiBer
Salzsdure hergestellt wird) gemischt. Unter sténdigem Riihren wird langsam ein Losungsmittel
(z.B. Methanol/n-Butanol) zugegeben und das entstehende Gemisch mit Ultraschall behandelt.
Die Reaktion wird im Autoklaven bei ungeféhr 120 °C fiir mehrere Stunden durchgefiihrt und
der erhaltene Niederschlag im Anschluss durch Filtrieren gewonnen und mehrmals gewaschen.
Das nasse Pulver muss getrocknet und zuletzt bei gewiinschter Temperatur kalziniert werden,

um ein fertiges YSZ-Pulver zu erhalten. [19]

2.1.5 Herstellung eines ,,Ready-to-press“-Pulvers

Im industriellen Umfeld wird als Rohstoff hidufig sogenanntes PC- (precipitated and calcined)
YSZ eingesetzt, welches ungefihr in kieselsteinartiger Groe angekauft wird. Dieses Kalzinat
wird trocken vorzerkleinert bevor es zur Nassmahlung kommt. Nachdem die gewiinschte
PartikelgroBe bei der Nassmahlung erreicht ist, wird die Suspension in einen geriihrten
Mischbehilter geleitet. In diesem wird ein Binderansatz hergestellt, bei welchem eine komplexe
Kombination aus Verflissigern, Dispergiermittel, Entschiumern, Presshilfsmitteln,
Gleitmitteln, Stabilisatoren und Plastifizierern verwendet wird. Der hergestellte Ansatz wird
zuletzt in einem Spriihtrockenturm getrocknet und das erhaltene Pulver gesiebt. Als Produkt
wird ein sogenanntes RTP-Pulver (,,Ready-to-press®) erhalten, welches, wie der Name
andeutet, optimierte Eigenschaften zum Pressen aufweist. Es besitzt durch den Vorgang der
Spriihtrocknung eine sphérische Partikelmorphologie, um eine fiir den Pressvorgang wichtige
Rieselfdhigkeit aufzuweisen. Durch die Zugabe von Bindern besitzt das gepresste Pulver

aullerdem die gewlinschte Griinfestigkeit.

Die chemische Zusammensetzung des herzustellenden YSZ-Pulvers wird von der spéteren
Anwendung geprigt. Von ausgepriagtem Interesse ist dabei der Y»03-Gehalt, welcher mit
Anteilen von 3, 4 und 5 mol% fiir die Dentalindustrie {iblich ist. Entscheidungsgrundlage fiir
den Einsatz bildet das konkurrierende Verhalten von Festigkeit und Transluzenz. Keramiken
mit 3 mol% Y203 besitzen hohere Festigkeiten im Vergleich zu ZrO> mit hoheren Y20;-
Gehalten, was allerdings eine geringere Transluzenz mit sich bringt. [22,23] Weiters ist auch
der AlOs3-Gehalt von Bedeutung. Einerseits dient AlbOsz als Sinterhilfsmittel, anderseits
verzogert es den Vorgang der so genannten ,,low-temperature degradation* beim 3 mol% Y SZ,

wodurch die mechanischen Eigenschaften aufgrund von Alterung verschlechtert werden

12
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wiirden. Der erhdhten mechanischen Langlebigkeit gegentiber steht erneut eine, mit steigendem
AlOs3-Gehalt herbeigefiihrte, Senkung der Transluzenz. [24] Als typische Al.O3-Gehalte
finden in der Dentalindustrie 0,05 wt% und 0,25 wt% Anwendung. Die mogliche
Zusammensetzung und die daraus resultierende Festigkeit wird von der klinischen Anwendung
bestimmt, wobei die jeweiligen Festigkeiten nach Einsatzart von der ONORM EN ISO 6872
geregelt sind. Dabei ist kategorisiert, dass fiir den Frontzahnbereich vergleichsweise niedrige
Festigkeiten (50 MPa) eingehalten werden miissen, was den Einsatz stark transluzenter
Keramiken ermdglicht. Bei drei- oder mehrgliedrigen Briicken im Seitenzahnbereich sind
hingegen deutlich hohere Festigkeiten vorgeschrieben (> 500 MPa), wodurch die Transluzenz

nebenséchlich wird. [25]

Bei der Treibacher Industrie AG werden YSZ-Pulver in sogenannten Masterbatches hergestellt.
Diese gibt es in den vier Farben Weil3, Grau, Gelb und Pink. Weilles YSZ-Pulver wird ohne
spezielle Farbungskomponente hergestellt. Um graues Pulver zu erhalten, werden bei der
Herstellung minimale Mengen an Kobalt- oder Manganverbindungen zugegeben. Fiir den
Erhalt eines gelben Pulvers wird Eisenoxid (Fe203) beigemischt. Die Herstellung des Pulvers
der Farbe pink weicht von der bisher beschriebenen Durchfiihrung ab. Die Farbung wird durch
Erbiumoxid erzielt, welches ebenfalls zu einer (wie in Abschnitt 2.1.4 beschriebenen)
Stabilisierung der tetragonalen ZrO;-Modifikation fiihrt. In Analogie zur Stabilisierung mit
Y203 ist in diesem Fall die entsprechende Menge an ErO3 (3 mol%) enthalten, wodurch man

von einem pinken Erbium-stabilisierten Zirkoniumoxid (ErSZ) spricht.

2.1.6 Herstellung von Zahnersatz

Mit den vier Masterbatchfarben (Weil}, Grau, Gelb und Pink) ist es mdoglich, alle fiir den
Zahnersatz (Kronen und Briicken) notwendigen Farben herzustellen. Dafiir wird das Pulver im
richtigen Mischverhédltnis homogenisiert, gepresst, entbindert und angesintert, wodurch ein
sogenannter ,,.Dental Blank* der jeweiligen Farbe (z.B. Al oder A2) erhalten wird. Ein
Uberblick der bendtigten Farben nach der sogenannten VITA-Farbskala kann Abbildung 7
entnommen werden. Die erhaltenen Dental Blanks werden Dentallaboren oder Friszentren zur

Bearbeitung verkauft.

Der grundsitzliche Aufbau eines Blanks kann in verschiedene Kategorien unterteilt werden.
Einerseits gibt es sogenannte Monolayer-Blanks, bei welchen eine homogene

Zusammensetzung (Y203-Gehalt und Farbe) im gesamten Material vorherrscht. Besonders

13



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

kleine Dentallabore arbeiten mit weilen Monolayer-Blanks, welche fiir die gewiinschte
Farbgebung mit geeigneten Farbeliquiden eingefirbt werden. Andererseits kann ein Dental
Blank aber auch als Multilayer ausgefiihrt sein, bei welchem sich die Farbe iiber die Hohe des
Blanks @ndert und somit eine bessere Nachahmung des natiirlichen Zahnes erreicht wird. Eine
weitere Moglichkeit besteht in der Verwendung von Multitransluzenz-Blanks, bei welchen sich
die Zusammensetzung iliber die Hohe des Blanks von beispielsweise 5 mol% auf 3 mol% Y20;
dndert. Dieser Aufbau verschafft der daraus entstehenden Zahnkrone einen Gradienten der
Transluzenz, wodurch ebenfalls eine noch groBere Ahnlichkeit zu einem natiirlichen

Zahnerscheinungsbild hergestellt werden kann.

VITA classical

Al=D04

Abbildung 7: VITA-Farbskala im Dentalbereich [26]

Aus Dental Blanks werden mit der CAD/CAM-Technologie (computer aided design bzw.
computer aided manufacturing) Restaurationen mittels CNC-Maschine ausgefrést. Dafiir wird
beim Zahnarzt ein konventioneller Abdruck genommen oder Scans fiir ein 3D-Modell der
Mundhohle sowie der Zihne erstellt und die passende VITA-Farbe durch Abgleich gefunden.
Neben anderen mdglichen Methoden liegen die Vorteile in der CAD/CAM-Technologie
inklusive Scan vor allem in einer deutlichen Verringerung des klinischen Zeitaufwandes sowie
einer deutlichen Komfort-Erhohung des Patienten beim Erstellen des Scans. [27-29] Mit einem
Modell kann unter Beriicksichtigung des Schrumpffaktors mit einer CNC-Maschine die
Zahnrestauration in richtiger GroBe ausgefrist werden. Die Stege, welche zur Befestigung der
gefristen Restauration am Dental Blank vorhanden bleiben, werden manuell abgetrennt und
der verbleibende Uberstand weggeschliffen. Wie diese Arbeit zeigen wird, liegt ein groBer
Nachteil der CAD/CAM-Technologie in der Produktion extrem groBBer Abfallmengen, wobei
iiber 80 % des Dental Blanks (sieche Abschnitt 6.2.1) verworfen werden.

Der ausgefriste Zahnersatz wird im Labor dicht gesintert, wodurch sich die Porositét schlief3t

und die Konstruktion an Volumen verliert. Nach diesem Schritt besitzt das Material die finale
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Dichte, Farbe und Festigkeit. Die Sinter-Endtemperatur, welche typischerweise zwischen 1400
und 1600 °C liegt, sowie Haltezeiten und Steigraten miissen fiir eine zufriedenstellende Qualitat
genau auf die jeweiligen Restaurationen (besonders deren GroBen und Zusammensetzung)

angepasst werden. [30]

Mit dem gesamten beschriebenen Weg vom Rohstoff bis zum keramischen Zahnersatz werden
allerdings nicht nur kiinstliche Zahnprothesen hergestellt, sondern vielmehr ganze keramische
Zahnimplantatsysteme, wie sie beispielhaft in Abbildung 8 dargestellt sind. Bendtigt wird
zundchst ein Implantat (Material aus Titan oder YSZ-Keramik), welches wie eine Schraube
geformt ist und operativ in den Kieferknochen eingesetzt wird, um als Aufsatz fiir Kronen,
Briicken oder Zahnprothesen zu dienen, welche das Vorhandensein von fehlenden Zdhnen
verdecken und die Kaufunktion wiederherstellen sollen. AuBerdem wird ein sogenanntes
Abutment (Aufbauteil) benétigt, welches mit der Abutment-Schraube am Implantat befestigt
wird. Das Abutment bzw. die Abutment-Schraube kann ebenfalls aus einem Metall oder einer
Keramik bestehen. Der beschriebene Aufbau gilt allgemein fiir alle Zahnimplantate (auch fiir
Metall-Systeme), wobei bei keramischen Varianten auch teilweise nur ein Stiick oder zwei

Stiicke mit einer Abutment-Schraube verbunden, verwendet werden. [27]

Kiinstliche Krone -«

Abutment -« ‘ 7 F

Abutment-Schraube «

Implantat «

Abbildung 8: Grundsdtzlicher Aufbau eines Dental-Implantat-Systems [27]

Lange Zeit war Titan als Werkstoff fiir Zahnimplantate vorherrschend. Trotz seiner
hervorragenden Biokompatibilitit zeigen Patienten eine Uberempfindlichkeit gegen Titan,
weshalb es schon vor iiber 40 Jahren zur Suche nach Alternativen kam. [31] Heute besitzt neben
anderen Materialien wegen seiner bereits beschriebenen, sehr guten Festigkeit und seinen

minimalen Interaktionen mit dem angrenzenden Gewebe vor allem YSZ grofite Beliebtheit als
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Zahnimplantat. [32] Bei der Materialwahl fiir kiinstliche Kronen oder ganze Briicken ist im
Seitenzahnbereich (bei denen es fast ausschlielich um die mechanischen Eigenschaft geht)
YSZ mit 3 mol% Y205 bestens geeignet. Im Bereich der Frontzihne, bei denen Asthetik sehr
groB3 geschrieben wird, wird fiir einzelne Kronen aufgrund seiner hoheren Transluzenz und
somit eines natiirlicheren Aussehens meist YSZ mit 5 mol% Y»03 verwendet. [23] Vor allem
Lithium-Disilikat bietet aufgrund seiner idealen optischen Eigenschaften eine mogliche

Alternative als Material fiir den Frontzahnbereich. [27]

Um einen optischen Eindruck eines keramischen Zahnersatzes zu bekommen, ist als Beispiel

in Abbildung 9 eine 3-gliedrige Briicke aus YSZ dargestellt.

Abbildung 9: 3-gliedrige YSZ-Briicke [33]

Abschliefend ist ein schematischer Uberblick der Herstellungsschritte ausgehend von den
Rohstoffen (inklusive der typischen Linder, in denen der Abbau bzw. die Verarbeitung
stattfindet) bis hin zum fertigen keramischen Zahnersatz in Abbildung 10 grafisch dargestellt.
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Abbildung 10: Schematischer Uberblick des gesamtem Herstellungsprozesses eines YSZ-Zahnersatzes

2.2 Zielsetzung und Versuchsplan

Um die bereits beschriebene grole Menge an Abfall (iiber 80 % des Dental Blanks) nicht
verwerfen zu miissen, ist das Ziel der vorliegenden Arbeit, einen geeigneten Recyclingprozess
fiir Dental Blanks fiir eine Riickfithrung in die gleiche Anwendung bzw. eine Verwendung in
einem neuen Markt zu finden und zu evaluieren. Dieser Recyclingprozess soll moglichst nahe
an einem bestehenden Herstellungsprozess eines Ready-to-Press YSZ-Pulvers liegen, um
diesen moglichst einfach etablieren zu konnen. Besondere Beachtung muss beim Finden eines
Recyclingprozesses auf die groe Anzahl an Storquellen gelegt werden, welche das recycelte
Pulverprodukt beeinflussen konnten. Darunter fallen beispielsweise der Farbdruck,
Etikettenaufdrucke, hindische Beschriftungen oder eventuelle Klebstoffreste. Dariiber hinaus
spielt auch die Vielzahl an verschiedenen Arten an Dental Blanks eine grofle Rolle und fiihrt in
der Versuchsidee im Folgenden zu zwei grundlegend verschiedenen Recyclingideen. Fiir die
Unterscheidung von Bedeutung ist im ersten Schritt die chemische Zusammensetzung, welche

sich vor allem in unterschiedlichen Yttriumoxid- sowie Aluminiumoxidgehalten widerspiegelt.
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Brancheniiblich werden, wie bereits beschrieben, vor allem die drei verschiedenen Y>0Os3-
Gehalte mit den Bezeichnungen 3Y, 4Y und 5Y verwendet, welche fiir die Gehalte 3 mol%,
4 mol% und 5 mol% an Yttriumoxid stehen. Weiters kann auch die Menge an Aluminiumoxid
variieren, welche beispielsweise mit den Bezeichnungen SA oder 25A gekennzeichnet ist, was
einen AlbOsz-Anteil von 0,05 wt% bzw. 0,25 wt% reprisentiert. Um eine konsistente und
verstdndliche Kennzeichnung zu gewéhrleisten, werden diese Kennzeichnungen in der
gesamten vorliegenden Arbeit in dieser Weise verwendet. Neben der chemischen
Zusammensetzung spielt fiir den Recyclingprozess in weiterer Folge vor allem die Farbe des
Dental Blanks eine entscheidende Rolle. Diese kann zwischen der Farbe Wei3 und den 16

grundlegenden VITA-Farben variieren.

Um Dental Blanks zu recyceln und wieder als Dental Blanks verwenden zu konnen, ist es
unumgénglich, wieder die gleiche chemische Zusammensetzung sowie die gleiche Farbe (in
festgelegten Toleranzen) zu erreichen. Deshalb beschéftigt sich der erste Ansatz des Recyclings
mit einem sortenreinen Recyclingprozess, was bedeutet, dass nur Dental Blanks des exakt
gleichen Typs verwendet werden. Hierbei kommen nur Monolayer-Blanks in Frage, da ein
Multilayer Aufbau nach Mahlung des Blanks nicht mehr wiederherstellbar wére. Um eine breite
Palette an Versuchsergebnissen zu erhalten, sollen mdglichst viele verschiedene Typen
verwendet werden. Dabei soll neben verschiedenen Typen an weillen Dental Blanks auch
Dental Blanks mit der Farbe A2, einer der hiufigsten VITA-Farben, untersucht werden. Um
die grundsitzliche Moglichkeit eines Recyclings bestitigen zu konnen, soll mit dem Idealfall
von storstofffreien Dental Blanks gearbeitet werden. Dies bedeutet, dass alle Storstoffe manuell
vor dem eigentlichen Recyclingprozess entfernt werden. Trotzdem sollen fiir eine Einschétzung
der Auswirkung solcher Stoffe zusdtzliche Sinterversuche durchgefiihrt werden. Fiir den Erhalt
eines Vergleiches zwischen originalem Dental Blank und recyceltem Pulver sollen fiir alle
Versuche Referenzen hergestellt werden. Dafiir werden aus dem Original-Blank Rondellen

ausgefrist und durch Analysen geeignete Referenzwerte bereitgestellt.

Als zweiter Ansatz des Recyclings und als Alternative zur Trennung in Herstellungstypen der
Dental Blanks (und Abtrennung von Storstoffen) wird ein nicht-sortenreiner Recyclingprozess
getestet. Dabei wird eine Mischung an verschiedensten Dental Blanks (verschiedene Y20s-
bzw. Al,O3-Gehalte, verschiedene Farben, verschiedene Hersteller, inklusive Farbaufdrucken)

den Recyclingprozess durchlaufen und fiir eine Verwendung in einem eventuellen anderen
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Marktbereich zuerst nach Wunsch dotiert und in weiterer Folge durch Zugabe eines Pigmentes

eingefarbt.

Neben der Kliarung der technischen Machbarkeit eines Recyclingprozesses fiir Dental Blanks
selbst, erfolgt in Kapitel 6 ein grundlegender technischer, 6kologischer sowie 6konomischer
Vergleich zwischen dem standardméBigen Herstellungsprozess und eines sortenreinen
Recyclingprozesses. Der Fokus liegt dabei auf der Darstellung der produzierten Abfallmengen,
der potentiellen Reduktion des CO»-AusstoBes sowie der eventuellen 6konomischen Vorteile

eines erfolgreich etablierten Recyclingprozesses.
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3 Experimentelle Untersuchungen zur Durchfiihrung des
Recyclingprozesses

3.1 Ausgangsmaterialien und Typen von Dental Blanks

Die Schritte des benétigten Recyclings werden von den fiir die Versuche verfiigbaren Dental
Blank Riickstdnden geprégt. In der Zahnersatzindustrie werden dabei verschiedene Geometrien
verwendet. Einerseits gibt es Blocke, welche mit einem Plastikaufsatz beklebt werden, um sie
so in eine Frasmaschine zur Bearbeitung einspannen zu kdnnen (dargestellt in Abbildung 11).
Aus kleinen Einzelblocken (siehe Abbildung 11 links) konnen einzelne Kronen gefrist werden.
Rechts in Abbildung 11 sind groBere Blocke zu sehen, aus welchen dreigliedrige Briicken
herstellbar sind. GroBteils ist dabei ,,nur der Farbcode (beispielsweise A2) in den Block
eingestanzt. Da die Herstellungsfirma dieser Blocke, die diese fiir die vorliegende Arbeit zur
Verfiigung gestellt hat, diese normalerweise firmenintern ausfrist und nicht verkauft, ist kein
Werbeaufdruck enthalten. Andererseits gibt es runde Dental Blanks, wovon ein beispielhafter
Auszug in Abbildung 12 zu sehen ist, aus welchen mehrere Zahnkronen, Briicken usw.
gewonnen werden konnen. Diese sind mit Hohen im Bereich zwischen 14 und 30 mm und
einem Durchmesser von 95 oder 98 mm erhéltlich und besitzen eine eingearbeitete Kante am
Rand, welche ein Einspannen in die CAD/CAM-Maschine ermdglicht. Sie beinhalten somit
keinen Klebstoff, lediglich ein Beschriftungsetikett bzw. einen Farbaufdruck. Das Etikett ist fiir
die Frasbearbeitung von grofler Bedeutung, da darauf die VITA-Farbe, der Autbau (Mono- oder
Multilayer) sowie der Schrumpffaktor enthalten sind. Vor allem die Kenntnis des
Schrumpffaktors auf mehrere Kommastellen genau ist fiir den Zahntechniker essentiell, da
dieser fiir den Erhalt der richtigen geometrischen Malle beim Friasvorgang eingerechnet werden
muss. Der zusitzliche Farbaufdruck, welcher meist auf der Oberseite zu sehen ist, dient
lediglich der optischen Aufwertung und des Werbezweckes. Die anfinglichen Versuche
wurden mit diesem Block-Typ gestartet. In der tatsdchlichen ,,Rohstoff**-Versorgung spielt
dieser Block-Typ allerdings eine untergeordnete Rolle, da dieser hauptsichlich am
amerikanischen Markt verwendet und wie bereits beschrieben bei der herstellenden Firma
selbst weiterverarbeitet wird. Der Fokus liegt auf der Etablierung eines Recyclingprozesses von

Dental Blanks, wie sie in Abbildung 12 zu sehen sind.
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Abbildung 12: Beispiele von Dental Blank Riickstinden

3.2 Vorversuche zu Storstoffen an Dental Blanks

Wie bereits erdrtert, bestehen Dental Blank Riickstinde, welche recycelt werden sollen, nicht
nur aus dem YSZ-Material, sondern wurden teilweise bedruckt bzw. beklebt. Diese Stoffe
konnen potentielle Storstoffe fiir das Recycling sein, weil sie unbekannte Elemente in das
recycelte Pulver einbringen, welche den urspriinglich genau eingestellten Farbeindruck des
Materials veridndern konnten. Abbildung 13 und Abbildung 14 zeigen eine Ubersicht von
Beschriftungen, Aufdrucken und Klebstoffresten, welchen in weiterer Folge Beachtung
geschenkt werden sollte. Als Versuch zur Auswirkung dieser Stoffe wurden die in den
Abbildungen gezeigten Dental Blank Riickstédnde in gleicher Weise wie beim Standardprozess
beschrieben, mit zwei aufeinanderfolgenden Temperaturprogrammen (entspricht den

Programmen des Entbinderns und Sinterns) behandelt, um eine optische Beurteilung daran
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vornehmen zu konnen. Dabei liegt die Haltetemperatur des ersten Programmes bei 850 °C und

jene des zweiten Programmes bei 1450 °C (vergleiche mit Abschnitt 3.6.3).

 REE] 010.7237 Magein s
. [oTl47953 (€012

Abbildung 14: Potentielle Storstoffe auf Dental Blank Riickstinden (Vorversuch 2)

Als weitere Variante wurde jener Dental Blank, wie er fiir den Recyclingprozess eines
sortenreinen Recyclings in Abschnitt 3.4.3 verwendet wird, in unberiihrter Weise derselben
Temperaturbehandlung ausgesetzt. Das Ausgangsbild des Dental Blanks, welches keine
Etiketten oder Klebstoffe, dafiir aber eventuell problematische Farbaufdrucke zeigt, kann

Abbildung 15 entnommen werden.

'L-QhGi?Si-SEGOQJ 5:1,_349_;@4:{&:9--‘3’

Abbildung 15: Dental Blank 4Y (Weif3) mit Farbaufdruck

3.3 Genereller Versuchsablauf des Recyclings

Um den vorgesinterten Dental Blank Riickstand recyceln zu konnen, wurde in allen Versuchen
ein sehr dhnlicher Recyclingablauf im Labor durchgefiihrt. In einem ersten Schritt wurde der
Dental Blank mit einer Scheibenmiihle grob zerkleinert. Ziel dabei war es, eine Partikelgrofle
< 500 um zu erreichen, um einen Eintrag in den néchsten Zerkleinerungsschritt, die Luft-
Gegenstrahl-Miihle, zu ermoglichen. Diese sollte wiederum eine Zerkleinerung der
PartikelgroBe auf < 100 um erreichen. Als nichster Schritt wurde eine Nassmahlung mit einer
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Rithrwerkskugelmiihle durchgefiihrt, bis die angestrebte PartikelgroBenverteilung erreicht
wurde. Mit dem so erhaltenen Pulver wurde ein Binderansatz hergestellt und dieser im

Anschluss sprithgetrocknet.

3.3.1 Zerkleinerung mit einer Scheibenmiihle

Im ersten Zerkleinerungsschritt wurde eine Scheibenmiihle der Firma FRITSCH genutzt, wie
sie in Abbildung 16 zu sehen ist. Dieser Miihle konnte hindisch eine StiickgréB3e von ungeféhr
2x3 cm Grundfldche zugefiihrt werden, wobei mit einem Minimalabstand der Mahlscheiben
(Rotor und Stator) gearbeitet wurde. Sollten die Blanks diese Maximalgrofe tiberschreiten, so
wurden diese mit einem herkdmmlichen Hammer vorzerkleinert. Nach einmaligem Durchlauf
durch die Miihle wurde das erhaltene Pulver mittels Riittelsieb mit einer Maschenweite von
500 pm gesiebt und der Riickstand erneut bei der Scheibenmiihle aufgegeben, bis eine
komplette Fraktion mit einer PartikelgroBe kleiner 500 pm erhalten wurde. Da diese Miihle
firmenintern flir diverse Materialien genutzt wird, wurde vor der eigentlichen Mahlung stets

ungefdhr 200 g eines YSZ-Altmaterials zerkleinert, um somit eine Vorreinigung zu erzielen.

Abbildung 16: Scheibenmiihle zur Vorzerkleinerung

3.3.2 Zerkleinerung mit einer FlieBbettgegenstrommiihle

Im zweiten Zerkleinerungsschritt wurde eine FlieBbettgegenstrahlmiihle AFG-100 der Firma
HOSOKAWA ALPINE verwendet, wie sie in Abbildung 17 zu sehen ist. Diese kann mit einem
Material der Partikelgrofe < 500 um gestartet werden und soll eine Partikelgrofe < 100 pm
nach beendeter Mahlung erreichen. Zur Sicherung vor Kontaminationen wurde jeweils eine

anfangliche Reinigungsfraktion (ungefihr 200 g) jeder Mahlung verworfen.

23



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Das Funktionsprinzip der FlieBbettgegenstrommiihle besteht aus einer Umwandlung von
Wirme in kinetische Energie durch die Expansion eines komprimierten Gases. Dabei erfolgt
die Zerkleinerung ausschlieflich durch eine Partikel-Partikel-Kollision im Brennpunkt, wobei
iiber die Drehzahl eines Sichtrades die Feinheit des Pulvers eingestellt werden kann. Da es bei
der Mahlung zu keinem Kontakt mit Maschinenbauteilen kommt, konnen Kontaminationen des
Mabhlgutes sehr gut vermieden werden. Entscheidend fiir diese Art der Zerkleinerung sind hohe
Strahlbeladungen, da diese zu hohen Partikelkonzentrationen in den Diisenstrahlen und somit
zu hohen Aufprallwahrscheinlichkeiten fiihren. [34] Sehr fein gemahlene Partikel (Staub)

werden automatisch aussortiert und in einem angeschlossenen Filter gesammelt.

Abbildung 17: FliefSbettgegenstrahlmiihle AFG-100

3.3.3 Zerkleinerung mit einer Rithrwerkskugelmiihle

Die Mahlung in der Dyno®-Mill Multi Lab Riithrwerkskugelmiihle der Firma WAB erfolgte
nass, sodass unter Riihren ein Ansatz mit 50 % Feststoffgehalt in deionisiertem Wasser
hergestellt wurde. Je nach Viskositit der erhaltenen Suspension wurde diese mit wenigen
Gramm eines firmeninternen Verfliissigers eingestellt. Die Mahlung erfolgte mit YSZ-
Mabhlkugeln eines Durchmessers von 0,5 mm und bei einer Umdrehungszahl von 2390 U/min.
Dabei wurde die Suspension durch einen Behélter inklusive mechanischem Riihrer und Pumpe

im Kreislauf gefiihrt. Beim Start jeder Mahlung wurde sowohl der pH-Wert als auch die
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PartikelgroBenverteilung (PGV) gemessen. Zum Erreichen der angestrebten Partikelgrofie
musste der notwendige Energieeintrag herausgefunden werden, welcher grundsétzlich in den
Stufen 0,80, 1,0 und 1,2 kWh/kg variiert wurde. Fiir all diese Stufen (oder zumindest fiir die
benutzten Stufen bis zum Erreichen der Zielgroe) wurden PGV-Messungen als auch BET-
Messungen durchgefiihrt. In Abbildung 18 ist der beschriebene Aufbau samt Kreislauffiihrung
der Suspension bei offener Miihle (links) also auch geschlossener Miihle im betriebsbereiten

Zustand (rechts) zu sehen.

Abbildung 18: Riihrwerkskugelmiihle

3.3.4 Herstellung des Binderansatzes

Aus der erhaltenen, gemahlenen Suspension der Rithrwerkskugelmiihle wurde ein Binderansatz
hergestellt. Sollte dies nicht direkt erfolgen, so wurde die Suspension in einer PE-Dose auf
einem Walzenstuhl in Bewegung gehalten. Der Bindergehalt liegt typischerweise zwischen 3,5
und 5 wt% und sollte generell so gering wie moglich gehalten werden, da das notwendige
Entbindern sehr zeit- und kostenintensiv ist. Der proprietire Binderansatz besteht aus
sechs Komponenten, welche im Wesentlichen in die Kategorien Dispergierhilfsmittel,
Presshilfsmittel, Gleithilfsmittel und temporire Bindemittel unterteilt werden konnen. Das
Dispergierhilfsmittel soll ein Absetzen der Partikel verhindern. Die Aufgabe des
Presshilfsmittels liegt in einer Aufweichung der Granulate, was zu einer besseren
Verpressbarkeit fithrt. Um die Reibung an der Pressmatrize sowie zwischen den Granulaten
untereinander zu verringern, wird ein Gleithilfsmittel eingesetzt. Eine der wichtigsten

Funktionen besitzt das Bindemittel, da dieses ausschlaggebend fiir die Griinfestigkeit sowie
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Kantenstabilitit der Presslinge ist. [35] Bei der Zugabe wurde stets der pH-Wert und der
Feuchtigkeitsgehalt (beschrieben in Abschnitt 3.7.10) gemessen. Nach Beendigung aller
Zugaben wurde zur Uberpriifung eine Rheologie-Messung (nach Abschnitt 3.7.11)
durchgefiihrt, um zu gewihrleisten, dass der Schlicker nicht zu viskos ist. Fiir den fertigen

Binderansatz sind vor allem der Feststoffgehalt und die Viskositét entscheidend.

3.3.5 Spriihtrocknung

Die Trocknung und somit Fertigstellung der gemahlenen Suspension erfolgte in einem
Spriihtrockenturm des Typs Mobile Minor der Firma GEA, wie er in Abbildung 19 zu sehen
ist. Dabei wurden die Suspensionen in den Spriihtrockenturm gepumpt, mit einem
Zerstduberrad verteilt und unter erhohten Temperaturen definiert in der Luft getrocknet. Bei
jedem neu gestarteten Trockenvorgang wurde mit einem sogenannten Vorlauf gearbeitet, wobei
je nach AnsatzgroBe das getrocknete Pulver fiir ungefdhr 10 Minuten verworfen wurde. Bei
dem Vorgang der Spriihtrocknung werden vereinzelt sehr kleine Partikelgroen erhalten,
welche sich nicht am Boden des Turmes sammeln, sondern aufgrund der Luftzirkulation {iber
den Zyklon ausgetragen und verworfen werden. Die getrocknete Turm-Fraktion, welche als
Endergebnis erhalten wurde, wurde zu allerletzt mit einem Sieb der Maschenweite 150 pm
gesiebt. Die wichtigsten Parameter, welche bei der Trocknung zur Verwendung kamen und fiir

das erhaltene Ergebnis repréasentativ sind, konnen Tabelle 2 entnommen werden.

Abbildung 19: Spriihtrockenturm Mobile Minor
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Tabelle 2: Zusammenfassung der wichtigsten Spriihtrocknungsparameter

Inlet-Temperatur (°C) Outlet-Temperatur (°C) Abluft (U/min) Zerstduber (bar)
260 110 2200 4

3.4 Versuche eines sortenreinen Recyclings

In dieser Versuchsreihe wurde der in Abschnitt 3.3 beschriebene Recyclingprozess mit
Erweiterung zweier Vorschritte mit sortenreinem Ausgangsmaterial durchgefiihrt. Dies
bedeutet, dass nur Dental Blanks des exakt gleichen Typs einer Herstellungsfirma verwendet
wurden, um diese mit einer Referenz, welche aus einem der Blanks gefertigt wurde, 1:1
vergleichen zu kdnnen. Als erste Erweiterung wurden alle verwendeten Dental Blanks komplett
von potentiellen Storstoffen befreit. Dies bedeutet, dass jegliche Farbaufdrucke bzw. Etiketten
mit einer Handschleifmaschine manuell entfernt und der Blank im Anschluss mit Druckluft
gereinigt wurde. Als zweite Erweiterung wurden die Dental Blanks auf eine geeignete Grofle
fiir den Eintrag in die Scheibenmiihle gebracht, da diese im Anlieferungszustand deutlich
grofer als der standardméBige Rohstoff (Kieselsteingrofe) sind. Dies wurde ebenfalls manuell
durch Zerkleinerung mit einem Hammer und dazwischenliegender Schutzschicht zum
Vermeiden von Verunreinigungen erreicht. Eine schematische Darstellung des ablaufenden

Recyclingprozesses fiir alle sortenreinen Versuche kann Abbildung 20 entnommen werden.

Zerkleinerung Trockenmahlung Nassmahlung Spriihtrocknung

g Scheibenmiihle Gamd AFG 100 |[amg FuE-Nassmihle S== Binderansatz g2  Mobile Minor

Vorzerkleinerung Analytik

Entfernung von
Storstoffen

Abbildung 20: Schematische Darstellung des sortenreinen Recyclingprozesses

3.41 Versuch mit 3Y Dental Blanks der Farbe A2

Der erste Versuch wurde mit Dental Blanks des Typs 1 (sieche Abbildung 11) durchgefiihrt.
Dieses Ausgangsmaterial besitzt die VITA-Farbe A2 und die chemische Zusammensetzung
(analysiert mittels RFA) mit der Bezeichnung 3Y-5A (3 mol% Y203 und 0,05 wt% Al>O3). Fiir

diesen Versuch wurden ungefahr 2 kg an Riickstdnden verwendet.
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3.4.2 Versuche mit 3Y Dental Blanks der Farbe Weil}

Fiir diese Versuchsreihe wurde mit insgesamt drei verschiedenen Ausgangsmaterialien des
Typs 2 (siche Abbildung 12) ein Recyclingprozess durchgefiihrt. Als erstes wurden dabei
ungefdhr 1,9 kg Dental Blank Riickstinde der Zusammensetzung 3Y-5A verwendet, welche
fortlaufend in dieser Kategorie mit V1-3Y-5A-W (Versuch 1, Weil}) bezeichnet werden. Im
Anschluss wurden noch zwei weitere Recyclingabldufe mit Dental Blank Riickstinden der
Typen 3Y-25A (Bezeichnung V2-3Y-25A-W) und 3Y-5A (Bezeichnung V3-3Y-5A-W) eines

anderen Herstellers durchgefiihrt. Dabei wurden ungefihr jeweils 1,3 kg verwendet.

3.4.3 Versuch mit 4Y Dental Blanks der Farbe Weill

Nachdem das Recycling fiir die chemische Zusammensetzung 3Y und die Farben A2 und Weil}
getestet wurde, sollte eine weitere Variable gedndert werden. Dafiir wurde ein Versuch mit
ungefahr 3,7 kg weillen 4Y Dental Blanks durchgefiihrt, welche den Vorteil aufweisen, dass
sie nachweislich aus YSZ-Pulver der Treibacher Industrie AG hergestellt wurden. Somit kann
zusitzlich ein Vergleich der Analysen zwischen Dental Blank und recyceltem Pulver gezogen

werden.

3.5 Versuch eines nicht-sortenreinen Recyclings

Ziel dieses Versuches ist die Herstellung einer Probe der Zusammensetzung 3Y-25A in der
Farbe Schwarz, welches beispielsweise in der Schmuckindustrie Anwendung finden konnte.
Fiir den Fall eines nicht-sortenreinen Recyclingprozesses wurden 5 kg verschiedenste Dental
Blanks herangezogen. Dabei wurde weder zwischen chemischer Zusammensetzung noch
verschiedenen Farben oder Aufdrucken unterschieden, und ein Mix aus allen Varianten
verwendet. Dafiir wurde diese Mischung ohne Entfernung der Aufdrucke in gleicher Weise wie
in Abschnitt 3.4 zerkleinert und trocken gemahlen. Nach Beendigung wurde die chemische
Zusammensetzung dieser Mischung (Y20s3- und AlbO3-Gehalt) analysiert. Da hauptsidchlich
3Y-, 4Y- und 5Y-Materialien vorhanden sind, ergibt sich im Schnitt ein fiir das avisierte 3Y zu
hoher Yttriumoxidgehalt, welcher in richtiger Menge mit einem 2Y-0A Rohstoff dotiert werden
konnte. Wie bereits beschrieben ist der Aluminiumoxidgehalt in Dentalanwendungen geringer
(unter 0,25 wt%), da Al,O3 die bendtigte Transluzenz verringert. Aus diesem Grund musste
ALOs3 zugegeben werden, um die Vorteile der erhohten Sinteraktivitidt sowie Risszéhigkeit,
welche bei technischer Keramik bendtigt werden, ausnutzen zu konnen. Um eine
Schwarzfarbung zu erhalten, wurde nanokristallines Manganoxidpulver (MnQO3) verwendet,

welches in einer Menge von 0,6 wt% zugegeben wurde. All diese Zusatzstoffe wurden dem
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Recyclingmaterial beim Prozessschritt der Nassmahlung zugegeben. Alle anderen Schritte
erfolgten in Analogie zum Prozessablauf der Versuche des sortenreinen Recyclings (siche
Abschnitt 3.4). Eine schematische Darstellung des Prozessablaufes eines nicht-sortenreinen

Recyclings kann Abbildung 21 entnommen werden.

Zerkleinerung Trockenmahlung Nassmahlung Spriihtrocknung

bamd Scheibenmihle amd AFG 100 Lmea FUE-Nassmihle —» Mobile Minor

Vorzerkleinerung
' | Anteil2v0A  |—»
\ Anteil ALLO, }—»

} (Schwarz)-Pigment }—v

Abbildung 21: Schematische Darstellung des nicht-sortenreinen Recyclingprozesses

3.6 Herstellung von Pruftabletten

Fiir analytische Untersuchungen mussten Priiftabletten gepresst (oder im Falle der erstellten
Blank-Referenzen geschnitten), gesintert, geschliffen und poliert werden. Mit Hilfe dieser
konnten Farbe, Transluzenz, Festigkeit und Sinterdichte aller hergestellten Pulverproben
gepriift sowie der Schliff unter dem Lichtmikroskop betrachtet werden. Fiir

Dilatometermessungen mussten spezielle ,,Stdbchen‘ hergestellt werden.

3.6.1 Pressen von Pruftabletten

Alle Priiftabletten wurden mit einer Hydraulikpresse PWV 6 ES von P/O/WEBER gepresst,
wie sie in Abbildung 22 zu sehen ist. Fiir die Priiftabletten der Sinterdichte wurden dabei stets
7 g Pulver eingewogen und dieses gepresst. Aus der so erhaltenen Tablette konnte durch
Abmessen der Hohe, des Durchmessers sowie Abwiegen der Masse die Griindichte berechnet
werden. Fiir die Priiftabletten zur Evaluierung der Farbe, Transluzenz sowie der Stibchen der
Dilatometrie hingegen wurden die in Tabelle 3 festgehaltenen Hohen angestrebt. Mit diesen
angefiihrten Presshohen wird nach Beendigung des Sinterprozesses, welcher eine Schwindung
von ungefihr 18-20 % aufweist und durchgefiihrten Schleif- bzw. Polierschritten die
vorgegebenen Hohen der einzelnen Priiftabletten erreicht, wie sie in Tabelle 5 festgehalten

wurden.
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Tabelle 3: Benotigte Geometrien, Massen und Anzahl der Priiftabletten

Priftabletten Soll-Presshohe (mm) Soll-Pressmasse (g) Stempelabmessungen (mm) Anzahl

Farbe 3,6 / 217,9 3
Transluzenz 1,6 / 217,9 3
Sinterdichte / 7 17,9 3
Dilatometrie =12 / 20x5 1

Festigkeit 2,1 / 217,9 36

Abbildung 22: Hydraulikpresse

Die Presswerkzeuge, bestehend aus einem beweglichen Oberstempel sowie Unterstempel und
einer feststehenden Matrize, wurden speziell auf YSZ-Dental Anwendungen abgestimmt. Der
angewandte Pressdruck von 200 MPa entspricht dem maximalen Druck, der in
Dentalanwendungen Verwendung findet. Alle wichtigen Presseinstellungen kénnen Tabelle 4

entnommen werden.

Tabelle 4: Zusammenfassung der wichtigsten Press-Parameter

Vorkraft (kN) Presskraft (kN) Pressdruck (MPa) Endkraft (kN) Rampenzeit (s) Haltezeit (s)
3,0 50,0 =200 5,0 2,0 10,0

3.6.2 Bearbeiten der Pruftabletten

Zur Herstellung der Referenztabletten mussten aus den Dental Blanks geeignete Stiicke erhalten
werden. Da dies mit vorhandenen Geridten nicht moglich war, wurde in Zusammenarbeit mit
einem Zahntechniker (Winterling Dental) Rondellen bzw. kleine Zylinder (fiir die
Dilatometermessung) aus den Blanks ausgefrdst (CAD/CAM), welche in Abbildung 23 zu
sehen sind, und diese im Anschluss weiterverarbeitet. Es wurde ein Secotom-50 Geréit der
Firma STRUERS mit Trennscheibe verwendet. Das Trennen erfolgte mit einer Drehzahl der

Trennscheibe von 2200 U/min und einem Vorschub von 0,2 mm/s. Aus den Rondellen wurden
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Priiftabletten geeigneter Hohe fiir die bendtigte Analyse geschnitten. Die geschnittenen bzw.
geschliffenen Malle der angesinterten Blanks wurden so gewdhlt, dass nach den entstehenden
Schwindungen des Sinterns die benétigten Mafle erhalten wurden. Normalerweise wird das
Schneiden mit Trennscheibe mit einem speziellen Kiihl-Schmiermittel durchgefiihrt.
Allerdings wurde in Voruntersuchungen festgestellt, dass dieses verwendete Mittel unter
anderem die gemessene Farbe der Priiftabletten verfilscht, weswegen fiir diese Versuche das

gesamte System auf eine reine Wasserkiihlung umgebaut wurde.

Fiir die Untersuchung der Schwindung mittels Dilatometrie musste der gepresste Zylinder mit
der quadratischen Grundform von 5x20 mm mit gleichen Einstellungen so getrennt werden,

dass ein Zylinder der Grundform 5x5 mm entstand.

Rondelle

Stidbchen
(Dilatometrie)

Rondellen

Abbildung 23: Dental Blank Riickstand inklusive daraus ausgefrdister Rondellen bzw. Stibchen

3.6.3 Entbindern und Sintern der Priftabletten

Nachfolgend soll der grundsitzliche Vorgang des Entbinderns und Sinterns in der
Dentalindustrie veranschaulicht werden. Abbildung 24 soll dabei die stattfindenden
Sinterprozesse graphisch darstellen. Im ersten Schritt erhdlt man nach dem Pressen einen
Dental Blank Rohling, welcher allgemein als Griinling (mit ca. 30 % Restschwindung)
bezeichnet wird. Dieser enthélt noch organische Binder im Gefilige. Durch das bereits
beschriebene industrielle Vorsintern wird der Binder entfernt und der Schrumpffaktor definiert.
Es wird eine Festigkeit des Blanks erhalten, welche fiir eine Bearbeitung optimal ist. AuBerdem

kann an dem erhaltenen Weillling durch die vorherrschende Restporositit ein eventuelles
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Infiltrieren mit Farbefliissigkeiten stattfinden. Nach dem Dichtsintern wird ein Endprodukt

ohne Restporositit erhalten. [30]

Varsintern Industriell Dichtsintern Labor Endstadium des Sinterns

\(’
€0.30% m——- (0. 20% ———- (0, 5% e——- (% Restschwindung
0% Porosittit

-

Abbildung 24: Schematische Darstellung der Sinterprozesse in der Dentalindustrie [30]

Vor dem Sintervorgang wurden alle Priiftabletten auf eine Aluminiumoxidplatte gelegt und in
einem speziellen Ofen der Firma RHODE (Typ LE 120/13 DB) entbindert. Dabei wurde das in
Abbildung 25 zu sehende Temperaturprogramm verwendet. Dieser Zwischenschritt war
notwendig, da der organische Binder gezielt entfernt bzw. nachverbrannt werden musste. Dies
geschieht in diesem speziellen Entbinderungsofen mit einer aktiven Beliiftung und thermischen
Nachverbrennung, da ohne diese Einrichtungen trotz Temperaturbehandlung noch organische
Reste in der Keramik zurilickbleiben wiirden. Die Endtemperatur (in diesem Fall von 850 °C)
wich von jener des industriellen Vorsinterns ab, da sich Grofe und weitere Verwendung der
Priiftabletten von der tatsdchlichen Anwendung (keine Bearbeitung, sondern direktes Sintern

im Anschluss) unterschieden.

Nach Entnahme aus dem Entbinderungsofen wurden alle Priiftabletten in einem
Hochtemperaturofen der Firma THERMAL TECHNOLOGY GMBH gesintert. Dabei wurde
mit einer Aufheizrate von 6,5 K/min aufgeheizt und die Temperatur bei 1450 °C fiir 2 Stunden
gehalten. Im Anschluss wurde mit hochst moglicher Abkiihlrate gekiihlt und die Priiftabletten

bei Raumtemperatur entnommen.
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Abbildung 25: Temperaturprogramm beim Entbindern

3.6.4 Schleifen und Polieren der Priiftabletten

Das Schleifen sowie das Polieren der Priiftabletten erfolgten auf einem Saphir 550 Gerét der
Firma QATM, wie es in Abbildung 26 zu sehen ist. Die Proben wurden dafiir in Probenbehilter
aus Kunststoff mit passendem Durchmesser gegeben. Sollten die zu bearbeitenden Proben noch
zu grof3e Durchmesser aufweisen, wurden diese mit einer Schleifscheibe mit 125 pm Kdrnung
bei niedriger Drehzahl passend geschliffen. Im ersten Schritt der Oberflachenpréparation wurde
mit einer Diamantschleifscheibe mit einer Koérnung von 125 pum geschliffen, bis die
Priiftabletten die geeigneten Hohen aufwiesen oder bis keine groben Kratzer auf der Oberfldche
mehr zu sehen waren. Dies geschah mit einer Umdrehung der Schleifscheibe von 250 U/min,
einer Umdrehung der Probenhalterung entgegengesetzt der Schleifscheibendrehung von

125 U/min und einer Kraft auf den Probenkorper von 30 N.

Im néchsten Schritt wurden die Proben zuerst mit einer 15 um Diamantsuspension auf
Wasserbasis mit einer Polierscheibe fiir 3 min vorpoliert. Daflir wurde eine automatische
Einbringung von Diamantsuspension sowie Schmiermittel verwendet. Die Einstellungen fiir
den Poliervorgang lagen bei einer Umdrehung der Polierscheibe von 150 U/min, einer
Umdrehung der Probenhalterung entgegengesetzt der Polierscheibendrehung von 75 U/min

und einer Kraft auf den Probenkorper von 20 N. Der Polierschritt zur Fertigstellung umfasste
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noch ein Polieren mit einer 9 pm Diamantsuspension fiir 5 min, wobei die beschriebenen
Parameter gleichblieben. Lediglich jene Proben, welche mit einem Lichtmikroskop betrachtet
werden sollten, wurden noch zusitzlich mit einer 3 um sowie 1 um Diamantsuspension bei
ebenfalls gleichen Einstellungen poliert. Eine Zusammenfassung der wichtigen Parameter der

einzelnen Priiftabletten kann Tabelle 5 entnommen werden.

Tabelle 5: Festgelegte Parameter der fertig bearbeiteten Priiftabletten

Priiftabletten Soll-Héhe (mm) Toleranz (mm) Soll-Masse (g) Endpolierschritt

Farbmessung 2,8 +0,05 / 9 um
Transluzenz 1,0 +0,02 / 9 um
Sinterdichte / / 7 /
Lichtmikroskop / / / 1um
Festigkeit 1,54 +0,02 / 15 pm

Eine Ausnahme des beschriebenen Schleif- und Polierprozesses bildet die Bearbeitung der
Priiftabletten zur Festigkeitsbestimmung. Diese wurden zuerst mit einer Schleifmaschine des
Typs Phoenix4000 der Firma BUEHLER und einer Probenhalterung, welche 12 Priiftabletten
gleichzeitig aufnehmen kann, auf die richtige Hohe geschliffen (Diamantschleifscheibe mit
einer Kornung von 125 um). Im Anschluss wurde der Endpolierschritt mit einer Fixzeit von
2 Minuten und einer 15 pum Diamantsuspension auf Wasserbasis mit einer Polierscheibe

durchgefiihrt.

Abbildung 26: Schleif-/Poliermaschine Saphir 550

3.6.5 Aufbereiten der Proben fiir das Lichtmikroskop/REM
Zur Betrachtung unter einem Lichtmikroskop wurden die bereits gemessenen Tabletten zur

Bestimmung der Sinterdichte quer durchgeschnitten. Es wurde mit gleichen Einstellungen, wie
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in Abschnitt 3.6.2 beschrieben, gearbeitet, mit der Ausnahme, dass ein geringerer Vorschub
von 0,030 mm/s verwendet wurde. Dies war notwendig, da es sich hierbei nicht mehr um

angesinterte, sondern um bereits vollstindig gesinterte Tabletten handelt.

Die geschnittenen Proben wurde im Anschluss mit einem Opal 460 Geridt der Firma ATM und
dazugehorigem Acrylharz warm eingebettet. Dies wurde bei einer Temperatur von 200 °C und
einem Druck von 200 bar durchgefiihrt, wobei fiir 450 s erwdrmt und fiir 240 s anschlieBend
abgekiihlt wurde. Die fertig eingebetteten Proben wurden geschliffen und poliert (beschrieben

in Abschnitt 3.6.4).

Nach der Betrachtung der Schliffproben mittels Lichtmikroskop sollten diese zusétzlich auch
noch mit einem Rasterelektronenmikroskop untersucht werden. Dafiir mussten die
eingebetteten Proben erneut in das Opal 460 Gerét gegeben und bei gleichen Einstellungen
erwdarmt werden. Diesmal wurde allerdings ohne Abkiihlung gearbeitet, die heilen Proben mit
einer Zange gehalten und vom Acrylharz entfernt. Zum Sichtbarmachen der Korngrenzen
wurden die Proben zusitzlich thermisch geétzt. Dafiir wurden die ausgebetteten Proben im Ofen

mit einer Haltezeit von 30 Minuten bei 1300 °C und einer Aufheizrate von 5 K/min vorbereitet.

3.7 Charakterisierung

3.7.1 Dilatometrie

Bei einer Analyse mittels Dilatometer wird die Anderung der Linge iiber einen vorgegebenen
Temperaturverlauf aufgezeichnet, um so Aufschliisse iiber die thermische Ausdehnung bzw.
Reaktionsverldufe oder Phasenumwandlungen gewinnen zu konnen. Fiir die hier
durchgefiihrten ~ Untersuchungen  wurde ein  Dilatometer der Firma BAHR

THERMOANALYSE verwendet.

Wie bereits in Abschnitt 3.6 beschrieben, wurde bei der Herstellung der recycelten
Versuchsproben die Abmessung eines quadratischen Zylinders mit einer Grundfldche von
5x5mm und einer Hohe von 11 mm angestrebt. Fiir die Referenzproben wurden die
ausgefristen Zylinder verwendet, wie sie in Abbildung 23 zu sehen sind. Fiir die Durchfiihrung
der Messung wurde eine Aufheizrate von 5 K/min mit einer Endtemperatur von 1500 °C
eingestellt. Da die Referenzzylinder aus angesinterten Blankteilen gefrést wurden und somit
keinen Binder mehr enthielten, wurden auch alle recycelten Stidbchen zuerst mit dem in

Abschnitt 3.6.3 beschriebenen Temperaturprogramm entbindert und erst im Anschluss

35



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

M 3ibliothek,
Your knowledge hub

vermessen. Der Aufbau des Geridtes inklusive eingesetzter Probe kann in Abbildung 27

eingesehen werden.

Abbildung 27: Dilatometer mit eingelegtem (bereits gesintertem) Stibchen

3.7.2 Rontgendiffraktometrie (RDA)

Eine Analyse der aufgearbeiteten Dental Blanks bzw. der recycelten Pulver mittels
Rontgendiffraktometrie sollte Aufklirung iiber die Phasenzusammensetzung geben. Diese
wurde mit einem X’PERT PRO Geridt der Firma PANALYTICAL durchgefiihrt, wobei die
Auswertung mit dem Tool ,,HighScore Plus* erfolgte. Dabei wurde sowohl eine qualitative als
auch eine quantitative Phasenanalyse durchgefiihrt. Der spezielle Fokus dabei lag auf der
Unterscheidung der monoklinen und tetragonalen Phase des YSZ. Alle Proben der zerkleinerten
Ausgangs-Blanks wurden auf eine Partikelgrofe kleiner 100 um gesiebt und im Anschluss
gemessen. Fiir die Messung der recycelten Proben (im griinen als auch im gesinterten Zustand)
wurden Priiftabletten, wie sie fiir die Messung der Farbe hergestellt wurden, verwendet (siche

Abschnitt 3.6).

3.7.3 Rontgenfluoreszenzanalyse (RFA)

Zur Beurteilung der Bestandteile der Pulver wurde eine semi-quantitative
Rontgenfluoreszenzanalyse mittels Rontgenfluoreszenzspektrometer des Typs ZETIUM der
Firma PANALYTICAL verwendet. Dafiir wurden jeweils 10 g der Probe inklusive 1,5 g eines
Wachses zu einer Tablette gepresst und mittels Rietveld-Methode mit Proportionalitétszidhlrohr
vermessen. Zur Auswertung wurde das SuperQ 6 Programm mit einer Omnian-Datenbank
verwendet. Das Hauptaugenmerk lag dabei an den prozentuellen Anteilen der Verbindungen
710, Y203, HfO2, ALOs. Auch auf eventuelle Farbeelemente wurde geachtet, wobei deren
Anteil bereits so gering sein sollte, dass eine verldssliche quantitative Angabe mittels RFA nicht

mehr gewéhrleistet werden kann. Hierzu miisste eine ICP-Analyse durchgefiihrt werden.
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3.7.4 Analyse mittels optischer Emissionsspektroskopie

Bei Interesse von Bestandteilen in geringeren Mengen bzw. Verunreinigungen wurde die
jeweilige Probe mittels optischer Emissionsspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma
analysiert. Als Probenvorbereitung erfolgte ein Aufschluss mit Lithiumtetraborat (Li2B4O7)
sowie ein Mikrowellenaufschluss. Die Messung erfolgte mit einem ICP-OES 5110 der Firma

AGILENT, wobei eine matrixangepasste Kalibration mit 5 Punkten angewandt wurde.

3.7.5 BET-Analyse zur Oberflachenbestimmung

Das BET-Gerdt NOVA 4000E der Firma QUANTACHROME INSTRUMENTS wurde zur
Bestimmung der spezifischen Oberflidche herangezogen. Dabei wurde nach der DIN ISO 9277
und dem Prinzip von Brunauer, Emmett und Teller gearbeitet, welches auf der Gasadsorption
beruht. Diese Messmethode wird vor allem zur Oberflaichenermittlung pordser Keramiken und
anderer pordser Festkorper herangezogen. [36] Die Messung erfolgte mit einer Probe aus dem
Mabhlschlicker, welche vor der Messung getrocknet wurde. Die Messung direkt aus dem
Mabhlschlicker war notwendig, da aufgrund von Belegung der Partikel mit organischem Binder,
nach durchgefiihrter Spriihtrocknung, keine korrekten BET-Werte mehr erhalten werden

konnen.

3.7.6 Bestimmung der PartikelgroBenverteilung (PGV)

Fir alle Zerkleinerungs- bzw. Mahlvorginge war eine genaue Kenntnis der
PartikelgroBenverteilung von grofler Bedeutung. Aus diesem Grund wurden stets Messungen
mit dem S3500 Geritetyp der Firma MICROTRAC fiir Schritte mit PartikelgroBen von mehr
als 15 pm (Trockenmahlung) sowie mit dem Bluewave Geritetyp der Firma MICROTRAC fiir
kleinere PartikelgroBen (Nassmahlung) durchgefiihrt. Beide Geritetypen arbeiten nach dem
Prinzip der Laserbeugung (im absorbierenden Modus) und bediirfen einer einheitlichen
Probenvorbereitung, um reprédsentative Ergebnisse zu bekommen. Fiir Messungen von
Suspensionen (beispielsweise bei der Nassmahlung) wurden 5 mL dieser entnommen, mit
deionisiertem Wasser auf 30 mL verdinnt und mit 5 Tropfen eines proprietiren
Dispergiermittels versetzt. Diese Verdiinnungen wurden im Anschluss mit einem externen
Ultraschallgerdt, welches in Stabform in die Losung getaucht wurde, fiir 40 Sekunden mit
Ultraschall behandelt. Danach wurden tropfenweise Probe in den bereits zirkulierenden, mit
ebenfalls 5 Tropfen Dispergiermittel versehenden Wasserkreislauf der Messgeréte getropft, bis
das Messprogramm im griinen Bereich des Load-Faktors lag. Mit Hilfe des Programmes wurde

eine geriteinterne Ultraschall-Behandlung fiir weitere 30 Sekunden durchgefiihrt und die
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Messung zuletzt in dreifacher Wiederholung vorgenommen. Trockene Pulverproben wurden
iiber eine spezielle Trockenmesszelle des Messgerites aufgegeben und im Anschluss nach

gleicher Behandlung und Einstellung vermessen.

Alle Messungen liefern als Ergebnis D(i)-Werte, welche die PartikelgroBen in Perzentile (i sind
%-Angaben) unterteilen. Fiir die Nassmahlung ist dabei vor allem der D90-Wert interessant,
welcher beschreibt, unter welcher Partikelgrofie (in pm) 90 % aller Partikel liegen. Zusétzlich
dazu wird auch ein Diagramm mit der Verteilungsfunktion der Partikelgrofe ausgegeben. Diese
soll im Idealfall eine monomodale und engverteile Funktion sein. Bimodale Funktionen, was
bedeutet, dass die Funktionen zwei Maxima besitzen, konnen zu Verschlechterungen in

Verarbeitung und Verwendung fiihren.

3.7.7 Bestimmung der Sinterdichte

Die Bestimmung der Sinterdichte erfolgte nach dem archimedischen Prinzip, welches dem
Auftrieb von Festkorpern in einer Fliissigkeit zugrunde liegt. Dafiir musste im ersten Schritt die
Masse des Priifkorpers an der Luft gemessen werden. Im Anschluss wurde die Masse des
Priitkorpers mit Hilfe des archimedischen Aufbaus in Wasser (mit etwas Spiilmittel) gemessen.
Wichtig fiir die Durchfithrung ist die Kenntnis der genauen Temperatur, da diese die
Berechnung der Wasserdichte erlaubt. Alle Messungen erfolgten mit einer Analysenwaage
Cubis® der Firma SARTORIUS, wie sie in Abbildung 28 zu sehen ist. Diese Analysenwaage
ermoglichte eine automatische Berechnung der Sinterdichte. Jede Priiftablette zur Bestimmung
der Sinterdichte wurde dreifach hergestellt. Zu Beginn jeder Messserie wurde eine Referenz
mit bekannter Dichte vermessen, um eine Kontrolle der Waage durchzufiihren. Sollte der
erhaltene Wert nicht innerhalb der tolerierten Grenze liegen, wurde die Referenzmessung

wiederholt.
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Abbildung 28: Analysenwaage inklusive archimedischem Aufbau

3.7.8 Transluzenzmessung

Die Transluzenz der hergestellten Priitkorper (Herstellung beschrieben in Abschnitt 3.6) wurde
mit einem Spectrophotometer V-750 der Firma JASCO gemessen. Dafiir wurden die polierten
Priifkdrper zuvor mit Ethanol gereinigt und iberpriift, ob keine Papierfasern mehr darauf zu
finden sind. Vor den eigentlichen Messungen wurde immer eine Nullsetzung durchgefiihrt und
ein firmeninterner Standard (YSZ mit 3 bzw. 4 mol% Y203 und 0,05 wt% Al>O3) als Referenz
vermessen. Fiir jeden Messvorgang selbst wurden zwei Messmethoden verwendet. Zuerst
erfolgte eine spektrale Messung, wobei eine Wellenlédnge von 850 bis 380 nm in 1 nm-Schritten
durchlaufen und als Ergebnis ein Diagramm der Transluzenz iiber den Wellenldngenbereich
des Lichtes erhalten wurde. Zusdtzlich dazu wurde auch stets eine Messung mit der fixen
Wegliangen-Methode  durchgefiihrt, wobei bei 600 nm (nach Nullsetzung und
Referenzvermessung) gemessen wurde. Von jeder Probe wurden immer drei Priifkorper

hergestellt und jeder davon einmal gemessen.

3.7.9 Farbmessung

Die Farbmessung erfolgte mit einem Chroma Meter CR-400 der Firma KONICA MINOLTA,
wie es in Abbildung 29 zu sehen ist. Zur Kalibration vor jeder Messserie wurde dabei im
Farbsystem Y-x-y eine Kalibrationsplatte (rechts in Abbildung 29) dreimal vermessen und mit
den Referenzwerten verglichen. Fiir die eigentliche Messung wurden die Priiftabletten
(Herstellung beschrieben in Abschnitt 3.6) auf ein weilles Blatt Papier gelegt und die

Oberflichen mit Ethanol gereinigt. Der Sensor wurde direkt senkrecht auf die Priiftabletten
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gehalten und die Messung durchgefiihrt. Die Messung jeder Priiftablette erfolgte doppelt und
beidseitig, wobei fiir jede Untersuchung drei Priiftabletten hergestellt wurden. Eine beidseitige
Messung war erforderlich, da die Farbe je nach Lage im Sinterofen eventuell variieren konnte.
Die Messungen erfolgten im L*-a*-b*-Farbsystem nach CIE 1976. Dabei wurden die

entsprechenden Werte analog als Messergebnis ausgegeben.

Abbildung 29: Chromatometer CR-400 zur Farbmessung inklusive Referenzfarbe

3.7.10 Bestimmung des Feuchtigkeitsgehaltes

Der Gehalt an Feuchte in den hergestellten Suspensionen wurde mit einem Moisture Analyzer
HE73 der Firma METTLER TOLEDO bestimmt. Dabei wurden wenige Gramm der
Suspension auf einem speziellen Teller platziert und in dem Gerét auf 200 °C aufgeheizt.
Aufgrund des Gewichtsunterschiedes der Probe vor und nach dem Erhitzen konnte der Gehalt

an Feuchte berechnet werden.

3.7.11 Bestimmung der Rheologie

Um die Viskositét aller hergestellten Suspensionen fiir die Spriihtrocknung zu iiberpriifen,
wurden mit einem Rheometer MCR 302e der Firma ANTON PAAR Messungen durchgefiihrt.
Bei diesem Aufbau wurden jeweils mehrere Gramm der Suspension auf die feststehende
Rheometer-Platte aufgebracht und die bewegliche Platte in einem Abstand von 0,5 mm dariiber
positioniert. Beide Platten wurden auf einer konstanten Temperatur von 25 °C gehalten und die
Geschwindigkeit der beweglichen Platte kontinuierlich erhoht. Als Ergebnis wurde die
Viskositdt der Suspension iiber die Scherrate erhalten. Aufgrund firmeninterner Versuche

wurde dabei immer eine gewiinschte Viskosititskurve angestrebt und als Ziel vorgegeben. Bei
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zu hoher Viskositit musste sich durch schrittweise Zugabe von Wasser bzw. in weiterer Folge

eines Verfliissigers an die angestrebte Viskositdtskurve herangetastet werden.

3.7.12 Lichtmikroskopie und Porenanalyse

Die Betrachtung der eingebetteten, geschliffenen und polierten Proben erfolgte mit einem
Lichtmikroskop des Typs DM6 M der Firma LEICA. Der Schliff wurde dafiir zuerst mit
Ethanol gereinigt und plan durch festdriicken mit Knete auf einer Plexiglasplatte befestigt.
Damit die erstellten Bilder bestmoglich verglichen werden konnen, wurden die Parameter des
Mikroskops stets iiber ein festgelegtes Referenzbild geladen. Nach erstmaliger Betrachtung
konnte je nach oberflachlich-absorbierter Verunreinigung erneut mit einem Ethanol-getrénkten
Pinsel weiter gereinigt werden. Fiir jede Probe wurde ein Ubersichtsbild der gesamten Fliche
erstellt, bevor 10 Einzelbilder aufgenommen wurden. Diese Bilder wurden in das Analysetool
der Lichtmikroskop-Software geladen und fiir jedes einzelne Bild ein Schwellwert zur
Porenerkennung optisch festgelegt. Nach Beendigung dieses Vorganges wurde automatisch

eine Porenauswertung mit den Kategorien >15 pm, 10-15 pm und <10 um erstellt.

3.7.13 Rasterelektronenmikroskopie und KorngroBenbestimmung

Fiir die Betrachtung unter dem Rasterelektronenmikroskop wurden die Priiftabletten, welche
fiir das Lichtmikroskop hergestellt wurden, wie in Abschnitt 3.6.5 beschrieben, vorbereitet. Die
vorbereiteten Proben wurden zur Erzeugung einer Leitfdhigkeit an den Kanten mit einer Paste
aus Silber bestrichen und mit Platin gesputtert. Die Betrachtung erfolgte mit einem REM des
Gerétetyps JSM-7900F der Firma JEOL, wobei Bilder verschiedener VergroBerung erstellt

sowie bei 10.000-facher VergroBerung die KorngroBen vermessen wurden.

3.7.14 Hartemessung

Fiir die Priifung der Hérte wurden jene geschliffenen und polierten Priiftabletten verwendet,
welche zuvor zur Farbmessung hergestellt und aufbereitet wurden. Die Hértepriifung wurde mit
einem KB 30S Geritetyp der Firma KB PRUFTECHNIK durchgefiihrt und mit dem
HARDWIN XL Softwaretool ausgewertet. Die Priifung erfolgte nach dem Vickers-
Priifverfahren mit einer Priitkraft von 10 N (HV10) und einer Haltezeit jeder Messung von
15 Sekunden. Von jeder Probe wurden so jeweils 5 Messungen in automatisch festgelegtem
Abstand durchgefiihrt, mit dem Softwareprogramm die Oberfldche des Eindruckes automatisch
ausgemessen und der Héarte-Wert berechnet. Jede automatisch generierte Oberfliche des

Harteeindrucks wurde manuell auf Plausibilitdt nachgepriift.
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Abbildung 30: Beispiel eines Hdrteeindrucks inklusive Abmessung

3.7.15 Festigkeitsprifung

Die Ermittlung der Bruchfestigkeit erfolgte mit einem INSTRON Gerét der Serie 5967 und der
dazugehorigen Bluehill 3 Software iiber einen 4-Kugel-Druckversuch. Von den einseitig
geschliffenen und polierten Priiftabletten (36 pro Versuch) wurde der Durchmesser mittels
Schiebelehre (Durchschnittshhe von 5 Priiftabletten) und von jeder Probe einzeln die Hohe
mittels Kafer-Uhr auf drei Kommastellen genau bestimmt. Zur Messung wurden in dem
Priifturm zuerst eine Kugel (Durchmesser 9 mm) und danach eine Schablone als Abstandshalter
eingelegt. Die Priiftablette lag mit der polierten Seite nach oben und dariiber befanden sich
weitere drei Kugeln (siehe Abbildung 31 — rechtes Bild). Alle Durchfithrungen entsprechen
dem Verfahren und Einrichtung zur Bestimmung der Bruchfestigkeit von sproden Werkstoffen
des Werkstoff-Kompetenzzentrums Leoben. [37]

Nach mittigem Einsetzen des Priifturms in das Gerdt wurde ein Nullpunkt gesetzt und eine
Vorkraft von 100 N angelegt. Nach Entfernen der Schablone unter der Vorkraft wurde die Kraft
langsam bis zum Bruch gesteigert (Belastungsgeschwindigkeit 1 mm/min). Die Anzahl der
Bruchstiicke wurde in der Software vermerkt. Sollten Priiftabletten bei optischer Begutachtung
Fehlstellen aufweisen oder nach Bruch nur zwei Bruchstiicke vorhanden sein (bei sehr geringer

Bruchkraft), so wurden diese Ergebnisse gegebenenfalls aus der Auswertung manuell entfernt.
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Abbildung 31: Versuchsaufbau der 4-Kugel-Festigkeitspriifung mit einem INSTRON 5967

Die Berechnung der hypothetischen, charakteristischen Festigkeit jeder Probenserie erfolgte
auf Basis der Weibulltheorie mit einem Konfidenzintervall von 90 %, wobei das Weibullmodul
mit der Maximum-Likelihood-Methode berechnet wurde. Firmenintern wird standardmifig
noch ein Vergleich zur 4-Punkt-Biegung mit dem ProbenmalBl von 2x2,5x20 mm gezogen.
Dabei erfolgte stets die Annahme, dass die theoretischen Biegeproben aufgrund der selben
Oberflichenfehlerpopulation versagen wie die 4-Kugel-Proben. Die gesamte statistische
Auswertung erfolgte nach Vorgabe der DIN EN 843-5 (Hochleistungskeramik — Mechanische

Eigenschaften monolithischer Keramik bei Raumtemperatur — Teil 5: Statistische Auswertung).
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4 Resultate zur Durchfiihrung des Recyclingprozesses

4.1 Storstoffe in Dental Blank Ruckstanden

In Abbildung 33 sind Riickstinde verschiedener Dental Blanks mnach der
Temperaturbehandlung bei 850 °C dargestellt. Wie zu sehen ist, reicht diese Temperatur bereits
aus, um Markierungen, Klebstoffreste und aufgeklebte Etiketten (welche im Ausgangsbild von
Abbildung 32 zu sehen sind) zu zersetzen, allerdings nicht, um die tatséchliche Farbe (inkl.
eventuell zuriickgebliebener Reste) des jeweiligen Blanks zu sehen. Nach erneuter
Temperaturbehandlung bei 1450 °C kann man die tatséchliche VITA-Farbe bereits sehen (siche
Abbildung 34), und es ist vor allem bei den letzten beiden Bruchstiicken ein unerwiinschter
Griinstich (ausgelost durch Klebstoffreste) bzw. eine Verdunklung (ausgeldst durch Etiketten-

bzw. Klebstoffreste) zu erkennen.

.
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Abbildung 32: Potentielle Storstoffe auf Dental Blank Riickstinden (Vorversuch 1)
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Abbildung 33: Dental Blank Riickstinde mit Storstoffen bei 850 °C behandelt (Vorversuch 1)

Abbildung 34: Dental Blank Riickstinde mit Storstoffen bei 1450 °C gesintert (Vorversuch 1)

Ein weiterer Versuch (Vorversuch 2) mit temperaturbehandelten Dental Blank Riickstinden
kann Abbildung 35 (Ausgangsbild), Abbildung 36 (behandelt bei 850 °C) und Abbildung 37
(behandelt bei 1450 °C) entnommen werden. Auch hier zeigt sich ein dhnliches Verhalten.
Beim ersten Temperaturschritt sind optisch groBtenteils keine Riickstinde mehr zu erkennen.

Eine Ausnahme davon findet sich bei Teil 4, welcher anfianglich einen sehr intensiven, griinen
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Farbaufdruck hatte, denn dieser zeigt bereits unterschiedliche weille Farbabstufungen. Nach
dem zweiten Temperaturschritt prigt sich diese Farbabstufung von Teil 4 weiter aus und auch

Teil 2 zeigt einen deutlichen Griinstich.
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Abbildung 37: Dental Blank Riickstinde mit Storstoffen bei 1450 °C gesintert (Vorversuch 2)

Abbildung 39 zeigt einen vollen, weilen Dental Blank der Qualitit 4Y nach der ersten
Temperaturbehandlung (850 °C, links) sowie nach der zweiten Temperaturbehandlung
(1450 °C, rechts). Das Erscheinungsbild kann mit dem unbehandelten Ausgangs-Blank,
welcher in Abbildung 38 zu sehen ist, verglichen werden. Erneut sind nach der ersten
Temperaturbehandlung keine Reste bzw. Farbverinderungen zu erkennen. Der fertige
gesinterte Blank zeigt allerdings stirnseitig links dunkle Verdnderungen aufgrund des
aufgedruckten Firmenlogos. Auf der Oberseite ist bei idealem Lichteinfall durch Spiegelung
genau zu erkennen, was zuvor aufgedruckt war. Dies muss nicht unbedingt eine Verunreinigung
bzw. Farbstoffreste zur Folge haben. Es konnte auch sein, dass durch das Zersetzen bei der
Temperaturbehandlung eine andere Oberflachenbeschaffenheit zuriickgeblieben ist. All diese
Beobachtungen sind nur bei sehr genauer Betrachtung zu erkennen und kénnen auf den Bildern

nur schwer veranschaulicht werden.
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Abbildung 39: Dental Blank 4Y (Weif3) bei 850 °C behandelt (links) und bei 1450 °C gesintert (rechts)

4.2 Sortenreines Recycling
4.21 3Y Dental Blanks der Farbe A2

Da die chemische Zusammensetzung der Blocke in weiterer Folge fiir Vergleiche und
Riickschliisse wichtig ist, soll zuerst eine RFA- bzw. ICP-OES-Analyse Erkenntnis iiber den
Gehalt, vor allem an Aluminiumoxid, geben. Die Analyse ergab, dass der
Aluminiumoxidgehalt bei etwa 0,05 wt% liegt und es sich somit nach eingefiihrter
Bezeichnung um ein 3Y-5A-A2 (3 mol% Y203, 0,05 wt% Al,O3, VITA-Farbe A2) handelt.
Neben den Hauptbestandteilen ZrO>, Y203 und dem immer begleitenden HfO» ergab die
Analyse auch geringe Mengen an Er;03 (0,2 wt%). Das Vorhandensein von Er2O3 kann durch
die Farbe A2 erkléart werden, welche aufgrund der Farbung auch pinkes Erbium-stabilisiertes

Pulver enthilt.

Abbildung 40 zeigt das Diffraktogramm eines angesinterten 3Y-5A-A2 Blocks. Daraus kann
wie zu erwarten eine monokline sowie eine tetragonale Phase erkannt werden. Eine quantitative
RDA lieferte als Ergebnis eine Verteilung von 90 % tetragonaler Phase zu 10 % monokliner
Phase.
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Abbildung 40: Qualitatives Diffraktogramm eines 3Y Blocks der Farbe A2

Im Vergleich dazu ist in Abbildung 41 das Diffraktogramm jenes Pulvers, welches nach dem
Recyclingprozess aus den 3Y-5A-A2 Blocken hervorgeht, zu sehen. Dieses Pulver besitzt eine
Phasenverteilung von 59 % tetragonaler und 41 % monokliner Phase. Dies bedeutet, dass der
Zerkleinerungs- und Mahlprozess die Phasenzusammensetzung in erwarteter Weise durch eine
Zunahme des monoklinen Anteils veridndert. Eine Analyse an der gesinterten Probe zeigt, dass
nun die gewiinschte tetragonale Phase zu 100 % vorherrschend ist, womit der ideale Fall erzielt
wurde. Die einzelnen prozentuellen Phasenanteile der monoklinen Phase bei den jeweiligen

Schritten kdnnen zusammengefasst in Tabelle 6 betrachtet werden.

Tabelle 6: Prozentuelle Phasenanteile der monoklinen Phase von 3Y-54-A2

Monokliner Anteil Monokliner Anteil Monokliner Anteil nach
des Blocks (%) nach Recycling (%) erneutem Sintern (%)
3Y-5A-A2 10 41 0

Bezeichnung
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Abbildung 41: Quantitatives Diffraktogramm von recyceltem 3Y-54-A2

Ein weiteres wichtiges Kriterium fiir die Bestétigung eines erfolgreichen Recyclingprozesses
stellt das Sinterverhalten des recycelten Pulvers dar. Abbildung 42 zeigt die prozentuelle
relative Langendnderung liber die Zeit in Abhédngigkeit der linear gesteigerten Temperatur. Es
ist deutlich zu erkennen, dass die 3Y-5A-A2 Referenz (roter Verlauf) und das recycelte 3Y-
5A-A2 (blauer Verlauf) ein anndhernd gleiches Verhalten zeigen und es zu gleichem
Endschwund kommt. Insgesamt zeigen beide gemessenen Proben eine prozentuelle Gesamt-
Liangenabnahme von etwas liber 17 %. Als Zusatz zur relativen Lingendnderung kann vor
allem aus der abgeleiteten Kurve (differentielle Langenénderung), welche in Abbildung 43
grafisch dargestellt ist, ein leichter Unterschied erkannt werden. Es zeigt sich, dass der
Sinterprozess bei der recycelten Probe etwas frither einsetzt und dadurch auch in nahezu

gleicher Weise frither endet.
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Abbildung 42: Dilatometerkurve der 3Y-54-A2 Referenz (rot) und des recycelten 3Y-54-A2 (blau)
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Abbildung 43: Differentielle Lingendnderung der 3Y-54-A2 Referenz (rot) und des recycelten 3Y-54-A2 (blau)

Um die Mikrostruktur bewerten zu konnen, ist als Beispiel in Abbildung 44 ein
Lichtmikroskopbild der 3Y-5A-A2 Referenz sowie in Abbildung 45 eines des recycelten 3Y-
5A-A2 abgebildet. Nicht nur aus dem abgebildeten Beispiel, sondern aus allen zehn
aufgenommenen Bildern kann erkannt werden, dass sich die Mikrostruktur durch das Recycling
nicht verschlechtert. Auch die durchgefiihrte qualitative Porenanalyse bestétigt dieses Ergebnis.
Es konnte keine signifikante Verdnderung der recycelten Probe im Vergleich zur Referenz in
allen drei Porenkategorien (> 15 pm, 10-15 pm und < 10 pm) festgestellt werden. Dariiber
hinaus entsteht sogar der Eindruck einer minimalen Verbesserung der erhaltenen Mikrostruktur

durch einen leichten Riickgang der Porenanzahl.
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W Sibliothek,

Abbildung 44: Lichtmikroskopbild der 3Y-54-A2 Referenz

—_

Abbildung 45: Lichtmikroskopbild von recyceltem 3Y-54-A2

In Abbildung 46 sind REM-Bilder der 3Y-5A-A2 Referenz (links) und des recycelten 3Y-5A-
A2 (rechts) zu sehen. Dabei kann weder optisch noch durch Messen der KorngrofBe ein
aussagekriftiger Unterschied zwischen den beiden Proben erkannt werden. Die Korner sind
homogen und ohne abnormales Wachstum iiber den gesamten Bereich verteilt. Um einen
Eindruck iiber die GroBenordnung zu bekommen, sind in Abbildung 47 die ausgemessenen

GroBen der einzelnen Korner des bereits recycelten Materials dargestellt.
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Abbildung 47: REM-Bild mit ausgemessenen Korngrofien des recycelten 3Y-54-A2

Eine Ubersicht einiger wichtiger Werte, welche ausschlaggebend fiir die Qualitiit (in erster
Linie fiir die mechanischen Eigenschaften) sind, konnen Tabelle 7 entnommen werden. Dabei
kann festgehalten werden, dass das recycelte 3Y-5A-A2 keine Verschlechterungen im
Vergleich zur Referenz aufweist. Die Griindichte liegt mit 3,34 g/cm® in jenem Bereich,
welcher fiir ein bei der Treibacher Industrie AG hergestelltes Pulver normal wére. Die BET-
Oberfliache ist zwar etwas niedrig (typischerweise bei 10-14 m?/g), wobei aber kein
Veranderung zwischen Referenz und recycelter Probe festgestellt werden kann. Zusitzlich zeigt
der Erhalt der gleichen Sinterdichte, dass es moglich ist, erneut eine dichte Keramik
herzustellen. Den Eindruck, dass es durch das Recycling zu keinen mechanischen Einbu3en
kommt, verstirken auch die gemessenen Hérten der beiden Proben. Mit jeweils ungefdhr

1350 HV10 kann auch hierbei keine Verdnderung festgestellt werden. Um einen direkten
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Vergleich herstellen zu konnen, sollte an dieser Stelle erwéhnt werden, dass die Hérte eines
gepressten und gesinterten weillen YSZ-Pulvers (3Y-5A), hergestellt bei der Treibacher
Industrie AG, ebenfalls bei 1350 HV10 liegt.

Tabelle 7: Vergleich wichtiger Kennwerte von 3Y-54-A2

. Griindichte BET Sinterdichte Vickers-Harte
Bezeichnung

(g/cm®)  (m*/g)  (g/cm?) (HV10)
Referenz 3Y-5A-A2 / 9,2 6,08 1351
Recyceltes 3Y-5A-A2 3,34 9,1 6,08 1352

In Tabelle 8 ist sowohl das Weibullmodul, die charakteristische Festigkeit der 4-Kugel-
Priifserie inklusive eines 90 % Konfidenzintervalls als auch die hypothetisch berechnete
Festigkeit einer 4-Punkt-Biegung festgehalten. Dass die erhaltenen Festigkeiten deutlich unter
jenen liegen, welche bei einer Herstellung im tatséchlichen Produktionsbetrieb erhalten werden

wiirden, wird in der Diskussion noch genauer erldutert (siche Abschnitt 5.2).

Tabelle 8: Charakteristische Festigkeiten inkl. Weibullmodul von recyceltem 3Y-54-A2

charakteristische Festigkeit

Weibullmodul 4-Kugel-Probe 4-Punkt-
Bezeichnung inkl. Konfidenzintervall 90 % inkl. Konfidenzintervall 90 % Biegeprobe
(MPa) (MPa) (MPa)
Recyceltes 3Y-5A-A2 7,2 (5,7-9,0) 1178 (1130-1227) 763

Wie bereits beschrieben, sind in diesem Marktsektor fiir einen erfolgreichen Recyclingprozess
neben den mechanischen Eigenschaften und Kennwerten auch die optischen Eigenschaften
ausschlaggebend. Aus diesem Grund ist in Abbildung 48 der Verlauf der Transluzenz iiber die
Wellenldnge einer 3Y-5A-A2 Referenz (rot) und eines recycelten 3Y-5A-A2 (Schwarz)
dargestellt. Da sowohl die Referenz- als auch die Recyclingprobe in dreifacher Ausfiihrung
erstellt und vermessen wurden, kann zuerst festgehalten werden, dass es innerhalb einer Probe
zu keinen groferen Schwankungen der Transluzenz kommt. Zusétzlich zeigt das Diagramm,
dass es iiber den gesamten Wellenldngenverlauf, der fiir das menschliche Auge als sichtbares
Licht erscheint (380-800 nm), zu keiner Anderung der Transluzenz aufgrund des
Recyclingprozesses kommt. Als ,, Transluzenz-Kennwert™ und fiir Vergleiche herangezogen

wird firmenintern die Transluzenz bei einer Wellenldnge von 600 nm (siehe Tabelle 9).
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Abbildung 48: Transluzenzvergleich zwischen Referenz und recyceltem 3Y-54-A2

Neben der Transluzenz ist die Farbe fiir die optischen Aspekte von groBter Bedeutung, weshalb
in Tabelle 9 neben der Transluzenz bei 600 nm die, fir den L*-a*-b*-Farbraum
kennzeichnenden Werte dargestellt sind. Wie aus dem Vergleich der Werte erkannt werden
kann, kommt es zu einer deutlich messbaren Farbianderung, welche sich in einem AE von 2,8
widerspiegelt. Bei Betrachtung der dreidimensionalen Farbachse in Abbildung 49 (links) kann
man erkennen, welche Farbkoordinate fiir welche farbliche Verdnderung steht. Auf der rechten
Seite der Abbildung ist die Farbverschiebung der Einzelwerte von 3Y-5A-A2 im Verhéltnis
zueinander aufgetragen, wodurch zu sehen ist, welche Abweichung die grof3ten Auswirkungen
auf welche Farbe ausiibt. Es kann festgehalten werden, dass es zwar zu leichten Verschiebungen
in Richtung weil} (groBerer L-Wert) bzw. rot (groBerer a-Wert) kommt, die Hauptdifferenz
allerdings einer deutlichen Verschiebung in den Gelbbereich (groferer b-Wert) zugrunde liegt.
Wie die fotografierten Priiftabletten zeigen, ist diese farbliche Anderung mit freiem Auge kaum
bis gar nicht zu erkennen. Hierbei muss allerdings gesagt werden, dass die Fotos nur als
optischer Eindruck verstanden werden diirfen, da die Farbe im Foto sehr stark vom

vorherrschenden Licht, Hintergrund sowie der Belichtungsstufe abhéngig ist.

53



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

[ 3ibliothek,
Your knowledge hub

Tabelle 9: Vergleich der optisch-relevanten Werte von 3Y-54-42

Farbe
. Transluzenz
Bezeichnung bei 600 nm (%) L a b AE
Referenz 3Y-5A-A2 26,3 75,3 0,6 15,9 /
Recyceltes 3Y-5A-A2 27,0 76,2 1,2 18,6 2,8
L*-a*-b*-Farbraum Farbverschiebung von
3Y-5A-A2
L
WEiI'.S.S.L=1 )]
P 4 +a
+b
Gelb
—>
-a
=5 \_/
Sechwarz (L=0) Referenz Recyclingprodukt

Abbildung 49: Graphische Darstellung des Farbraumes [38] inkl. Farbverschiebung von recyceltem 3Y-54-A2

4.2.2 3Y Dental Blanks der Farbe Weil}

Als erste wichtige Erkenntnis wird auch in dieser Versuchsreihe das Ergebnis der chemischen
Analyse dargestellt. Wie schon beim Recyclingversuch der Blocke der VITA-Farbe A2 ist
erneut vor allem der Anteil an Aluminiumoxid von groflem Interesse. Tabelle 10 zeigt die
gemessenen Aluminiumoxidgehalte der drei verschiedenen Materialien inklusive der sich
daraus ergebenden Versuchsnamen. Wie man hierbei erkennen kann, handelt es sich um die
gingigen Unterscheidungen von 0,05 wt% bzw. 0,25 wt% an ALO;. Zusdtzlich zu den
chemischen Bestandteilen sind in der Tabelle die prozentuellen Phasenanteile des Dental
Blanks vor Recyclingstart, des recycelten als auch des erneut gesinterten Materials gelistet,
wobei alle drei Versuche ein sehr dhnliches Gesamtbild zeigen. Die angesinterten Dental
Blanks besitzen einen monoklinen Anteil von jeweils 18 %. Die erstellten qualitativen
Diffraktogramme der Dental Blanks konnen Abbildung Al und Abbildung A2 im Anhang
entnommen werden. Von Dental Blanks des Versuches V3-3Y-5A-W wurde keine Ausgangs-
Phasenzusammensetzung gemessen, da diese aufgrund der Herstellerdhnlichkeit dem Versuch
V2-3Y-25A-W gleichen sollte. Nach erfolgtem Recyclingprozess steigt der monokline Anteil
je nach Versuch auf 42-48 % an, wobei als zweite Phase nur mehr die gewlinschte tetragonale

Phase vorliegt. Nach dem Pressen, Entbindern und Ansintern des recycelten Pulvers zeigt die
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Phasenzusammensetzung das sehr positive Ergebnis, dass es sich bei allen Versuchen um eine

reine tetragonale Phase handelt und somit kein monokliner Anteil mehr vorliegt.

Tabelle 10: Al20s- Gehalt und prozentuelle Phasenanteile der drei verschiedenen 3Y Dental Blanks (Weif3)

. Al,Os monokliner Anteil monokliner Anteil monokliner Anteil nach
Bezeichnung

(Wt%) des Blanks (%) nach Recycling (%) erneutem Sintern (%)
V1-3Y-5A-W ~ 0,05 18 48 0
V2-3Y-25A-W ~ 0,25 18 42 0
V3-3Y-5A-W ~ 0,05 / 45 0

Die mittels Dilatometrie gemessenen relativen Léngendnderungen der drei Versuche, welche
aus Abbildung A3, Abbildung AS und Abbildung A7 im Anhang (jeweils rote Kurve Referenz
und blaue Kurve recycelte Probe) entnommen werden konnen, unterstreichen das positive
Ergebnis der beschriebenen Phasenzusammensetzung. Bei allen drei Proben weicht das
Sinterverhalten der recycelten Probe nicht wesentlich von der Referenzprobe ab. Tabelle 11
zeigt die jeweils erhaltene relative Langenabnahme, welche in allen Féllen zwischen 17 und
18 % liegt. Vor allem bei Betrachtung der differentiellen Lingendnderungen in Abhéngigkeit
der Temperatur aller drei Proben kdnnen aber sehr dhnliche Abweichungen (sieche Abbildungen
A4, A6 und A8 im Anhang) erkannt werden. Wie bereits bei der recycelten 3Y-5A-A2 Probe

zeigt sich durch das Recycling erneut ein leicht verfriihtes Einsetzen des Sintervorganges.

Tabelle 11: Vergleich der relativen Lingendnderung von verschiedenen 3Y (Farbe Weifs)

Bezeichnung Relative Lingendanderung (%)
Referenz V1-3Y-5A-W -18,06
Recyceltes V1-3Y-5A-W -17,58
Referenz V2-3Y-25A-W -17,82
Recyceltes V2-3Y-25A-W -17,18
Referenz V3-3Y-5A-W -17,55
Recyceltes V3-3Y-5A-W -18,02

Aus den aufgenommenen Lichtmikroskopbildern der drei Versuchsreihen konnen keine
Veranderungen der Mikrostruktur nachgewiesen werden. Auch die Porenanalyse liefert das
Ergebnis, dass die Porenanzahl in den drei Kategorien (> 15 pm, 10-15 pm und < 10 pm) nicht
zunimmt. Da das Veranschaulichen der aufgenommenen Bilder sich nicht gewinnbringend
auswirkt und die Absolutzahl der Poren in Laborversuchen nicht aussagekriftig ist, sind diese

dem Ergebnisteil nicht beigefiigt.
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In den Abbildungen 50, 51 und 52 sind REM-Bilder der drei Versuchsreihen abgebildet. Bei
allen Abbildungen zeigt das linke REM-Bild die jeweilige Referenz (gefertigt aus Dental
Blanks) und das rechte REM-Bild das recycelte Material. Es zeigt sich, dass in allen Versuchen
kein markanter Unterschied zwischen Referenz und Recyclingmaterial zu sehen ist. Die Korner
sind homogen iiber den gesamten Bereich verteilt und es sind keine auBlerordentlichen
Besonderheiten zu erkennen. Bei genauer Betrachtung aller Bilder liegt der Eindruck nahe, dass
das recycelte Material im Vergleich zur jeweiligen Referenz beziiglich Korngrof3e sogar noch
minimal an Homogenitit gewinnt. Beim REM-Bild des recycelten V2-3Y-25A-W (siche
Abbildung 51 — rechtes Bild) konnen auf mittiger Bildhohe links und rechts zwei deutlich
dunklere Korner gesehen werden. Bei diesen handelt es sich vermutlich um das vorhandene
AL O3, welches aufgrund der geringen Prozentsitze (0,05 bzw. 0,25 wt%) in den anderen REM-

Bildern rein statistisch nicht zu sehen ist.

TIAG
SEM

Abbildung 51: REM-Bilder der V2-3Y-25A-W Referenz (links) und des recycelten V2-3Y-254-W (rechts)
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Abbildung 52: REM-Bilder der V3-3Y-5A-W Referenz (links) und des recycelten V3-3Y-5A-W (rechts)

In Tabelle 12 sind einige wichtige Kennwerte, welche fiir einen erfolgreichen Recyclingprozess
(aus mechanischer Sicht) kennzeichnend sind, im Vergleich zur jeweiligen Referenz
dargestellt. Die Griindichte weist keinen Referenzwert auf, da mit dem angesinterten Blank
keine Referenz erstellt werden kann. Dennoch kann gesagt werden, dass die erhaltenen
Griindichte-Werte im Bereich des firmeninternen Standards 3Y-5A von ungefahr 3,26 g/cm?
liegen. Die gemessene BET-Oberfldche liegt bei Versuch 1 und 3 im erwarteten Bereich von
10-14 m?/g. Lediglich beim recycelten V2-3Y-5A-W fillt die BET-Oberflache mit 8,4 m%/g
auffallend gering aus. Bei der Sinterdichte der Recyclingproben konnten bei allen
Versuchsreihen die gleichen Werte wie fiir die Referenzen erhalten werden. Es kann auch bei
der gemessenen Vickers-Hirte ein klarer Trend erkannt werden. Die Vickers-Hérten aller drei
Versuchsreihen sind nach dem Recyclingprozess vollstindig wiederherstellbar und weisen

sogar eine minimale Erh6hung auf.

Tabelle 12: Vergleich wichtiger Kennwerte von verschiedenen 3Y (Farbe Weif3)

. Griindichte BET Sinterdichte Vickers-Harte
Bezeichnung

(g/cm®) (m?/g) (g/cm’) (HV10)
Referenz V1-3Y-5A-W / / 6,07 1370
Recyceltes V1-3Y-5A-W 3,30 11,6 6,07 1389
Referenz V2-3Y-25A-W / / 6,05 1334
Recyceltes V2-3Y-25A-W 3,26 8,4 6,05 1381
Referenz V3-3Y-5A-W / / 6,07 1359
Recyceltes V3-3Y-5A-W 3,24 12,3 6,07 1369
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Das Weibullmodul und die charakteristische Festigkeit inklusive 90 % Konfidenzintervall
sowie die mathematisch berechnete Festigkeit bei 4-Punkt-Biegung aller drei Versuche kann
Tabelle 13 entnommen werden. Wie bereits beim 3Y-5A-A2 Versuch beschrieben, liegen die
Festigkeiten, welche tatséchlich bei einem Produktionsbetrieb erhalten werden wiirden,
deutlich {iber den ,,Labor“-Festigkeiten, welche hier dargestellt sind (siche Diskussion in

Abschnitt 5.2).

Tabelle 13: Charakteristische Festigkeiten inkl. Weibullmodul von recycelten 3Y (Farbe Weif)

charakteristische Festigkeit

Weibullmodul 4-Kugel-Probe 4-Punkt-
Bezeichnung inkl. Konfidenzintervall 90 % inkl. Konfidenzintervall 90 % Biegeprobe
(MPa) (MPa) (MPa)
Recyceltes V1-3Y-5A-W 8,1 (6,4-10,2) 1430 (1377-1485) 956
Recyceltes V2-3Y-25A-W 7,8 (5,9-9,4) 1321 (1269-1377) 864
Recyceltes V3-3Y-5A-W 7,5 (6,0-9,5) 1329 (1277-1385) 871

Abbildung 53 zeigt den Verlauf der Transluzenz iiber den fiir das menschliche Auge sichtbaren
Wellenldngenbereich der Versuchsreihe VI1-3Y-5A-W. Der dazugehdrige Wert der
Transluzenz bei 600 nm, welcher bei fixierter Wellenldnge gemessen wurde, kann Tabelle 14
(wie auch fiir die anderen Versuchsreihen) entnommen werden. Hierbei kann erkannt werden,
dass die Transluzenz nach erfolgtem Recycling zwar einen dhnlichen Verlauf aufweist,
allerdings iiber den gesamten Wellenldngenbereich leicht verringert ist. Im Vergleich zu
Versuch 3Y-5A-A2 (siche Abbildung 48) ist vor allem beim recycelten Material eine groBere
Streuung innerhalb gleichbleibender Zusammensetzung zu erkennen. Die Transluzenz sinkt bei

600 nm um ca. 2 % (von 32,5 auf 30,5).

Ein anderes Bild zeigt sich bei der Versuchsreihe V2-3Y-25A-W, deren Verlauf der
Transluzenz in Abbildung 54 dargestellt ist. Hierbei ist zu erkennen, dass der Verlauf der
Referenz und der recycelten Probe bereits in der Steigung einen Unterschied aufweist. Es zeigt
sich, dass es trotz groBBerer Unterschiede innerhalb der drei gemessenen Recyclingproben iiber
den relevanten Bereich zu einer leichten Steigerung der Transluzenz kommt. Im Gegensatz zur
Absenkung der vorherigen Versuchsreihe kommt es hier zu einer Steigerung der Transluzenz
bei 600 nm um ungefahr 2 %. Es muss allerdings eindeutig festgehalten werden, dass die beiden
Versuchsreihen aufgrund unterschiedlicher Gehalte an Aluminiumoxid (0,05 und 0,25 wt%)

nicht direkt verglichen werden sollten.
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Abbildung 53: Transluzenzvergleich zwischen Referenz und recyceltem VI-3Y-54-W
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Abbildung 54: Transluzenzvergleich zwischen Referenz und recyceltem V2-3Y-254-W

Den Verlauf der Transluzenz von Versuchsreihe V3-3Y-5A-W zeigt Abbildung 55. Es kann
sofort erkannt werden, dass die Transluzenz generell stark abfdllt und somit ein Beispiel fiir ein
nicht akzeptables Recycling darstellt. Der Wert der Transluzenz bei 600 nm zeigt eine
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Absenkung von iiber 3 %. Von der chemischen Zusammensetzung (Aluminiumoxid-Gehalt)
entspricht diese Versuchsreihe der ersten Versuchsreihe (V1-3Y-5A-W), zeigt aber dennoch
einen stirkeren Transluzenzverlust. Um einen Eindruck {iber eine Transluzenz einer 3Y-5A
Probe zu bekommen, bei welcher hergestelltes Pulver der Treibacher Industrie AG verwendet
wurde, ist in der Abbildung zusétzlich dieser Verlauf in dunkelblau aufgezeichnet. Diese kann
allerdings nicht direkt verglichen werden, da die Proben dieser Versuchsreihen allesamt von

Pulvern anderer Herstellungsfirmen erzeugt wurden.
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Abbildung 55: Transluzenzvergleich zwischen Treibacher Standard, Referenz und recyceltem V3-3Y-5A4-W

Zusitzlich zu den bereits erlduterten Werten der Transluzenz bei 600 nm sind in Tabelle 14 die
erhaltenen Werte der Farbmessung im L*-a*-b*-Farbraum inklusive der gesamten farblichen
Abweichung (AE) aufgelistet. Bei Betrachtung der Gesamtabweichung zeigt sich mit einem
ungefdhren AE von 2 bereits eine groBere Abweichung bei Versuch 1, welche bei den
Versuchen 2 und 3 mit einem AE von jeweils grofer gleich 4 sogar noch deutlich hoher ausfillt.
In Abbildung 56 sind Fotos der hergestellten Priiftabletten der Referenz bzw. der recycelten
Probe der einzelnen Versuchsreihen dargestellt. Zusétzlich zeigt die Abbildung den Versuch,
die farbliche Verschiebung anhand der Farbachse verhidltnismidBig darzustellen. Die
aufgenommenen Fotos sind mit Vorsicht zu beurteilen, da das Erscheinungsbild sehr von

Faktoren wie Spiegelung, Belichtung und Hintergrund abhidngt. Was aber festgestellt werden
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kann ist, dass bei Versuch 1 (V1-3Y-5A-W) mit freiem Auge noch kein eindeutiger Unterschied
auszumachen ist. Bei Versuch 2 und 3 hingegen (V2-3Y-25A-W und V3-3Y-5A-W) ist bereits
auf den ersten Blick ein farblicher Unterschied zu erkennen, welcher sich auch in einem
groBBeren AE im Messwert widerspiegelt. Betrachtet man die Farbkoordinaten, so kann gesagt
werden, dass die farbliche Differenz in erster Linie von einer deutlichen Verringerung des L-
Wertes, was einer Verdunkelung entspricht, entsteht. Die Verschiebung in den roten Bereich
(groBerer a-Wert) ist zwar marginal, allerdings kommt es zusétzlich noch zu einer Gelb-

Verschiebung (groBerer b-Wert).

Tabelle 14: Vergleich der optisch-relevanten Werte von verschiedenen 3Y (Farbe Weif3)

Farbe
. Transluzenz

Bezeichnung bei 600 nm (%) L a b AE

Referenz V1-3Y-5A-W 32,5 89,2 -0,3 -0,5 /
Recyceltes V1-3Y-5A-W 30,5 87,4 -0,1 05 21

Referenz V2-3Y-25A-W 22,2 93,8 -0,2 0,3 /
Recyceltes V2-3Y-25A-W 23,5 90,0 0,0 1,6 4,0

Referenz V3-3Y-5A-W 33,8 88,5 -0,5 -1,5 /
Recyceltes V3-3Y-5A-W 30,6 855 -0,2 1,8 4,5

Um mogliche Fehlerquellen (in geringen Mengen), welche zu farblichen Verdnderungen der
Recyclingprodukte fithren konnten, zu finden, wurde bei jener Probe, welche das grofite AE
aufweist (V3-3Y-5A-W), eine ICP-OES-Analyse (wie in Abschnitt 3.7.4 beschrieben)
durchgefiihrt. Die Betrachtung der Analyse liefert keine groflere Menge an einer
Verunreinigung, zeigt aber, dass die farbgebenden Elemente Eisen, Erbium und Mangan im
ppm-Bereich vorhanden sind. Alle drei dieser Elemente stellen unerwiinschte
Verunreinigungen dar, welche bei weilem Pulver nicht zu finden sein sollten und in bereits

sehr geringen Mengen in der Lage sind, Farbverdnderungen herbeizufiihren.
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Abbildung 56: Farbverschiebung von VI1-3Y-5A-W (links), V2-3Y-25A-W (mittig) und V3-3Y-5A-W (links)

4.2.3 4Y Dental Blanks der Farbe Weill

Bei dem Recyclingversuch der 4Y Dental Blanks ist die chemische Zusammensetzung (speziell
der Gehalt an Aluminiumoxid) bereits bekannt und es musste keine RFA bzw. ICP-Analyse
durchgefiihrt werden. Die Dental Blanks bestehen aus Pulver, welches bei der Treibacher
Industrie AG hergestellt wurde und weisen einen Al,O3-Gehalt von 0,05 wt% auf, weshalb die
fortfiihrende Bezeichnung 4Y-5A-W (Weil}) verwendet wird. Das qualitative Diffraktogramm
des Ausgangs-Blanks kann Abbildung 57 entnommen werden. Hierbei kdnnen, wie bereits bei
allen vorherigen Versuchen, die beiden Phasen tetragonal und monoklin nachgewiesen werden.
Eine quantitative Analyse liefert das Ergebnis, dass der monokline Phasenanteil bei 3 % liegt.
Dieser fallt also im Vergleich zu den bereits durchgefiihrten Versuchen (10 % beim 3Y-5A-A2
Blank und 18 % bei allen 3Y-W Blanks) deutlich geringer aus.

Nach Durchlaufen des Recyclingprozesses erhoht sich der monokline Phasenanteil auf 23 %,
was erneut deutlich niedriger ausfdllt als es bei allen Versuchen mit 3Y Dental Blanks
(zwischen 40 und 50 %) der Fall ist. Nachdem das recycelte Pulver gepresst, entbindert und
gesintert wurde, zeigt sich, dass erneut ein 100-prozentiger Anteil an tetragonaler Phase

vorliegt. Dieses Ergebnis deckt sich mit allen bisherigen Versuchen. Die zusammengefassten
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monoklinen Phasenanteile der einzelnen Stufen vom Versuch mit 4Y-5A-W konnen Tabelle 15

entnommen werden.
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Abbildung 57: Qualitatives Diffraktogramm eines 4Y Dental Blanks der Farbe Weif3

Tabelle 15: Prozentuelle Phasenanteile der monoklinen Phase von 4Y-5A4-W

monokliner Anteil monokliner Anteil monokliner Anteil nach
des Blanks (%) nach Recycling (%) erneutem Sintern (%)
4Y-5A-W 3 23 0

Bezeichnung

Um das Sinterverhalten vergleichen zu konnen, zeigt Abbildung 58 die relative
Léngendnderung tiber die Zeit in Abhangigkeit der linear gesteigerten Temperatur sowohl der
4Y-5A-W Referenz (roter Verlauf) als auch der recycelten 4Y-5A-W Probe (griiner Verlauf).
Da das intern verwendete Dilatometer voriibergehend nicht betriebsfihig war, wurden diese
beiden Messungen extern durchgefiihrt und sind deshalb optisch abweichend zu den bisherigen
Dilatometerkurven dargestellt. Aus den dargestellten Verldufen geht hervor, dass beide Proben
nahezu gleiches Sinterverhalten zeigen, welches in einer prozentuellen Léngenabnahme von
jeweils ungefdhr 17-18 % endet. Als einziger minimaler Unterschied kann festgehalten werden,

dass der Sinterbeginn der recycelten Proben minimal friiher eintritt.
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Abbildung 58: Dilatometerkurve der 4Y-5A-W Referenz (rot) und des recycelten 4Y-5A-W (griin)

Ein ausgewdhltes Bild der Mikrostruktur der recycelten 4Y-5A-W Probe, aufgenommen mit
einem Lichtmikroskop, kann Abbildung 60 entnommen werden. Es ist daraus eine nahezu
defektfreie Oberflache mit sehr wenigen Poren zu erkennen, was fiir eine Produktion im Labor
ein sehr gutes Ergebnis darstellt. Durch Vergleich mit der Referenz kann gesagt werden, dass
auch in diesem Versuch die Mikrostruktur durch das Recycling nicht verschlechtert wird. Die
4Y-5A-W Referenz zeigt ndmlich im Vergleich eine nahezu gleiche Mikrostruktur, was auch

durch das Ergebnis der Porenanalyse bekraftigt wird.

e

Abbildung 59: Lichtmikroskopbild des recycelten 4Y-54-W
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Abbildung 60: REM-Bilder der 4Y-5A-W Referenz (links) und recyceltem 4Y-54-W (rechts)

Ein REM-Bild der 4Y-5A-W Referenz (linkes Bild) als auch der recycelten Probe (rechtes Bild)
kann Abbildung 60 entnommen werden. Es zeigt sich bei beiden Proben erneut eine sehr
homogene Verteilung sowie eine gleichbleibende KorngroBe. Da auch kein abnormales
Kornwachstum zu sehen ist, kann von einem sehr positiven Ergebnis des durchgefiihrten

Recyclings gesprochen werden.

In Tabelle 16 sind einige wichtige Kennwerte, welche fiir die Qualitét des Pulvers als auch des
Sinterkorpers ausschlaggebend sind, dargestellt. Wie bereits bei allen Versuchsreihen mit
3Y Dental Blanks zeigt sich auch beim 4Y Versuch, dass die Griindichte mit 3,34 g/cm® im
Bereich des standardméBigen Firmenwertes liegt. Gleiches gilt fiir die BET-Oberfldche, welche
mit 10,1 m?/g in den unteren Standardbereich (Standard 10-14 m?/g) fillt. Der Vergleich der
Referenz mit der recycelten Probe ergibt, dass die Sinterdichte sowie die Vickers-Hirte keine
Unterschiede aufzeigen. Erneut kann durch den dargestellten Vergleich ein positives Fazit des

Recyclingprozesses gezogen werden.

Tabelle 16: Vergleich wichtiger Kennwerte von 4Y-5A4-W

. Griindichte BET Sinterdichte Vickers-Harte
Bezeichnung

(g/cm’) (m?/g) (g/cm’) (HV10)
Referenz 4Y-5A-W / / 6,06 1361
Recyceltes 4Y-5A-W 3,34 10,1 6,06 1359

Abbildung 61 zeigt den Transluzenzvergleich der 4Y-5A-W Referenz (roter Verlauf) zum
recycelten 4Y-5A-W (schwarzer Verlauf). Als zusétzlicher Vergleich ist die Transluzenz eines

4Y-5A-W (blauer Verlauf) dargestellt, bei dem das Pulver bei der Treibacher Industrie AG
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hergestellt und direkt daraus die Priiftabletten gepresst und bearbeitet wurden. Als erste
Erkenntnis zeigt sich, dass es keinen Unterschied zwischen der Referenz, welche aus dem
angesinterten Dental Blank geschnitten wurde und der Referenz, welche aus Pulver gepresst
wurde, gibt. Der Verlauf der Transluzenz der recycelten Probe zeigt iiber den gesamten
gemessenen Wellenldngenbereich eine minimale Erniedrigung im Vergleich zur Referenz. Der
gemessene Transluzenz-Kennwert bei einer Wellenldnge von 600 nm zeigt eine sehr geringe
Abnahme der Transluzenz von 0,5 % (siehe Tabelle 17), welche aber aufgrund eines groBBeren

Schwankungsbereiches als nicht aussagekréftig bewertet werden kann.
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Abbildung 61: Transluzenzvergleich zwischen Treibacher Standard, Referenz und recyceltem 4Y-54-W

Der bereits beschriebene Wert der Transluzenz sowie die Farbwerte des L*-a*-b*-Farbraumes
inklusive entstandenem Delta konnen Tabelle 17 entnommen werden. In diesem Versuch kann
mit einem AE von 0,8 die geringste Farbabweichung aller Versuchsreihen erzielt werden. In
Abbildung 56 ist die durch das Recycling entstandene Farbverschiebung dargestellt. Um die
Farbkoordinaten im Verhéltnis zu den anderen Versuchsreihen darzustellen, féllt die
Darstellung in der AbsolutgroBe sehr klein aus. Es ist zusehen, dass es zu keiner Verschiebung
des a-Wertes kommt und auch der b-Wert nur eine minimale Verschiebung aufweist. Die grofite

Abweichung (welche allerdings immer noch sehr gering ausfillt) zeigt der L-Wert, welcher
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sich in die hellere Richtung verschiebt. Dieses positive Ergebnis bestétigt auch der optische

Eindruck der Tabletten, bei welchen keine Farbdifferenz mit freiem Auge zu erkennen ist.

Tabelle 17: Vergleich der optisch-relevanten Werte von 4Y-54-W

Farbe
Transluzenz
i AE
Bezeichnung bei 600 nm (%) L a b
Referenz 4Y-5A-W 36,3 84,6 -1,2 0,2 /
Recyceltes 4Y-5A-W 35,8 85,4 -1,2 0,4 0,8

Farbverschiebung von
4Y-5A-W

N~ ——

Referenz  Recyclingprodukt

Abbildung 62: Farbverschiebung von 4Y-54-W

4.3 Nicht-sortenreines Recycling

Die Analyse der Mischung verschiedenster Blanks im zerkleinerten Zustand ergibt einen Y20s-
Gehalt von 5,69 wt% und einen Al,O3-Gehalt von 0,059 wt%. Wie bereits vermutet, mussten
fiir die gewiinschte Zusammensetzung von 3Y-25A (entspricht 5,6 wt% Y203 und 0,25 wt%
AlO3) neben dem Férbeelement MnO; in entsprechender Menge 2Y-0A und Al,Os-Pulver
zugegeben werden. Nach der Dotierung und Férbung der Probe sowie der Beendigung des
Recyclingprozesses besitzt das nicht gesinterte Produkt eine monokline und eine tetragonale
Phase mit einer Verteilung von 38 % zu 62 %. Das gesinterte Recyclingprodukt weist erneut
gleiches Verhalten wie die anderen Versuchsreihen auf und besteht zu 100 % aus einer

tetragonalen Phase.

Abbildung 63 zeigt das Sinterverhalten einer recycelten 3Y-25A-S Probe. Dabei ist die
prozentuelle Langendnderung iiber die Zeit in Abhéngigkeit der linear gesteigerten Temperatur

dargestellt. Da bei diesem Recyclingversuch mit einer Ausgangsmischung aus verschiedensten
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Qualitdten gearbeitet wurde, gibt es keine Vergleichsreferenz. Wie bereits in Abschnitt 4.2.3
beschrieben, wurde auch die hier dargestellte Dilatometerkurve extern gemessen und weicht
deshalb in der optischen Darstellung trotz gleicher verwendeter Parameter leicht ab. Die
erhaltene Kurve entspricht dem erwarteten Verlauf und es konnen keine besonderen
Abweichungen zu den gemessenen Kurven gleicher Zusammensetzung (vergleiche
beispielsweise mit Abbildung AS) erkannt werden. Die gesamte prozentuelle Lingenabnahme

liegt mit 17,1 % im Bereich aller bereits gemessenen Proben.
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Abbildung 63: Dilatometerkurve von recyceltem 3Y-254-S

Abbildung 64 zeigt als Beispiel ein ausgewdhltes Lichtmikroskopbild der recycelten
3Y-25A-S Probe. Bei genauer Betrachtung kann eine etwas groflere Porenanzahl als iiblich (vor
allem an sehr kleinen Poren) erkannt werden. Auch die Porenanalyse erstellt aus zehn Bildern
liefert als Ergebnis in allen drei Kategorien (> 15 um, 10-15 pm und < 10 pm) leicht erhdhte

Porenanzahlen.

REM-Bilder mit unterschiedlichen Vergroferungen sind in Abbildung 65 dargestellt. Daraus
kann eine groBere Inhomogenitét bei der Korngrofenverteilung erkannt werden. Um den Grund
dieser Inhomogenitit besser untersuchen zu kdnnen, sind Bilder von einem Mapping der
Elemente Mangan und Yttrium im Anhang (Abbildung Al1l) dargestellt. Daraus ist zu
erkennen, dass das Firbeelement Mangan relativ homogen iiber den gesamten untersuchten
Bereich verteilt ist, sich aber eine leichte Inhomogenitdt bei der Verteilung des Yttriums

erkennen ldsst.
68



Die approbierte gedruckte Originalversion dieser Diplomarbeit ist an der TU Wien Bibliothek verfligbar

The approved original version of this thesis is available in print at TU Wien Bibliothek.

\UARRY Your knowledge hub

Y 3ibliothek,

Abbildung 64: Lichtmikroskopbild des recycelten 3Y-254-S

Abbildung 65: REM-Bilder von recyceltem 3Y-25A4-S — niedrigere (links) und hohere (vechts) Vergroferung

Um die These der nicht homogenen Verteilung von Yttrium weiter bekriftigen zu kdnnen, zeigt
Abbildung 66 ein REM-Bild mit 22 ausgewdhlten Bereichen, mit denen durch
energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) die Elementverteilung der FElemente
Sauerstoft, Yttrium, Zirkonium, Erbium und Hafnium untersucht wurde. Der Fokus liegt dabei
auf der Unterscheidung der Zusammensetzung (speziell des Y-Gehaltes) von vergleichsweise

groBeren (Spektrum 35-45) zu kleineren Kornern (Spektrum 46-56).
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Abbildung 66: REM-Bild der mittels EDX gemessenen Bereiche von recyceltem 3Y-254-S

Tabelle 18: Gemessene Elementverteilung verschiedener Bereiche (EDX) von recyceltem 3Y-254-S

Spektrum KorngroBe O (wt%) Y (wt%) 2Zr(wt%) Er(wt%) Hf (wt%) Summe (wt%)
35 groR 20,6 4,4 71,7 1,4 1,8 100
36 groR 19,4 6,8 69,9 2,2 1,7 100
37 groR 19,5 6,5 70,3 2,0 1,8 100
38 groR 19,8 7,0 69,4 2,2 1,8 100
39 groR 19,9 7,0 69,2 2,3 1,6 100
40 groR 19,8 6,5 69,9 2,0 1,7 100
41 grof 19,5 6,2 70,5 2,0 1,8 100
42 grof 19,2 6,9 69,9 2,2 1,7 100
43 groR 19,8 6,6 69,8 2,0 1,7 100
44 groR 19,4 6,7 70,2 2,1 1,7 100
45 groR 19,2 6,6 70,6 2,0 1,7 100
46 klein 19,4 3,1 74,7 0,9 1,9 100
47 klein 18,7 3,5 74,9 1,0 1,9 100
48 klein 21,2 3,3 72,6 1,2 1,8 100
49 klein 20,3 4,1 72,7 1,2 1,8 100
50 klein 20,0 3,7 73,3 1,2 1,8 100
51 klein 21,1 2,9 73,2 0,9 1,9 100
52 klein 20,0 3,4 73,7 1,1 1,8 100
53 klein 21,5 2,4 73,5 0,8 1,8 100
54 klein 21,1 3,7 72,5 1,1 1,7 100
55 klein 20,6 3,4 73,2 1,1 1,7 100
56 klein 21,2 3,8 72,3 1,1 1,8 100
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Die Elementverteilung verschiedener Bereiche gemessen mittels EDX kann Tabelle 18
entnommen werden. Obwohl mit dieser Methode im quantitativen Sinne keine sehr groflen
Genauigkeiten erzielt werden konnen, kann dennoch ein eindeutiger Unterschied bei der Y-
Verteilung zwischen kleineren und gréferen Kornern erkannt werden. Da fiir die Messung eine
Elementauswahl getroffen und die Summe dieser auf 100 % normiert wurde, sind die
erhaltenen Absolutwerte nicht aussagekriftig. Es kann allerdings erkannt werden, dass die
vergleichsweise grofleren Korner im Mittel einen ungefdhr doppelt so hohen Y-Anteil wie die

kleineren Korner (vergleiche ca. 6-7 wt% zu ca. 2,5-3,5 wt% Yttrium) aufweisen.

Da firmenintern schon mehrmals mit Dotierungen gearbeitet wurde (nur nicht mit
Recyclingmaterial), ist zum Vergleich in Abbildung 67 das REM-Bild eines weiflen 3Y-
Materials dargestellt. Dieses wurde durch Mischen im berechneten Verhéltnis eines 5Y- sowie
eines 2Y-Rohstoffes produziert. Wie daraus erkannt werden kann, ist es durch Dotieren
grundsitzlich sehr wohl méglich, eine homogene Korngréfenverteilung zu erreichen. Um auch
einen Uberblick der Elementverteilung verschiedener Bereiche eines erfolgreichen
Dotierversuches zu erhalten, sind dem Anhang sowohl ein REM-Bild mit mehreren
ausgewdhlten Bereichen der EDX-Messung (Abbildung A12) sowie die daraus erhaltenen
prozentuellen Anteile der Elemente Sauerstoff, Yttrium und Zirkonium (Tabelle Al)
dargestellt. Da es sich um rein weilles Material handelt, ist das Element Erbium der Messung
nicht hinzugefiigt, da dieses nur bei gefarbten Materialien vorhanden wére. Vor allem aus den
prozentuellen Masseanteilen an Yttrium kann geschlossen werden, dass abgesehen von einer
gewissen Schwankungsbreite bei diesem Versuch eine homogene Zusammensetzung erreicht

werden konnte.

Abbildung 67: REM-Bild eines 3Y-Materials (hergestellt durch Dotierung von 5Y mit 2Y)
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In Tabelle 19 sind die erhaltenen Analysenwerte verschiedener Kenngrofen dargestellt. Dabei
kann gesagt werden, dass sowohl die Griin- als auch die Sinterdichte in den zu erwartenden
Bereichen liegen. Auch die BET-Oberfldche sowie die Vickers-Hérte liegen in dem Bereich,
welcher bereits fiir die anderen 3Y Versuchsreihen (vergleiche Abschnitt 4.2.1 und 4.2.2)
erhalten wurde. Durch die dargestellten Werte kann prinzipiell kein Qualitétsverlust durch das

Recycling erkannt werden.

Tabelle 19: Ubersicht wichtiger Kennwerte von recyceltem 3Y-254-S

Bezeichnun Griindichte BET Sinterdichte Vickers-Harte
g (g/cm?)  (m%/g) (g/cm?) (HV10)
Recyceltes 3Y-25A-S 3,33 11,0 6,07 1338

Die Farbwerte nach dem L*-a*-b*-Farbsystem des Recyclingproduktes sind in Tabelle 20
aufgelistet. Obwohl dieser Versuch als grundlegende Mdglichkeit des Dotierens und Féarbens
durchgefiihrt wurde, sind in der Tabelle zum Vergleich zusidtzlich die Farbwerte einer
firmeninternen 3Y-Referenz, welche als ,,ideale” bzw. angestrebte Farbe Schwarz gilt,
dargestellt. Nach der Beurteilung mit freiem Auge kann gesagt werden, dass die Priiftablette
eine homogene schwarze Farbe iiber die gesamte Oberfliche aufweist (vergleiche Abbildung
68 — linkes Bild). Die Farbabweichung von AE 1,9 zeigt, dass das recycelte Produkt an die
Referenz herankommt, wobei hierbei erwéhnt werden sollte, dass fiir die Farbmessung der
Farbe Schwarz fiir fortfithrende Versuche eine andere Farbmessmethode als die hier
durchgefiihrte angewandt werden sollte. Wie die mittig durchgeschnittene Tablette zeigt (siche
Abbildung 68 — rechtes Bild), ist allerdings nur eine oberflichennahe Schwarzfarbung
gelungen. Der kernnahe Bereich zeigt weiterhin einen Grofteil der anfénglich vorhandenen
weillen Farbe. Die sichtbaren Schlieren (vor allem sichtbar im unteren Bereich der
geschnittenen Tablette) kommen nicht von der Fiarbung, sondern sind lediglich Spiegelungen,

da diese Tablette nicht geschliffen und poliert wurde.

Tabelle 20: Erhaltene Farbwerte nach L*-a*-b*-Farbsystem von recyceltem 3Y-254 (Farbe Schwarz)

Farbe
Bezeichnung L a b AE
Recyceltes 3Y-25A-S 37,2 1,0 -0,6 1,9
Schwarz-Referenz3Y 35,6 0,5 0,3 /
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Abbildung 68: Dotiertes und gefdrbtes Recycling-3Y-25A4-S (ganze Priiftablette links, geschnitten rechts)
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5 Diskussion zur Durchfiihrung des Recyclingprozesses
5.1 Storstoffe in Dental Blank Riuckstanden

Die durchgefiihrten Vorversuche vermitteln einen guten Eindruck tiber den Einfluss von
Storstoffen. Es kann eindeutig gesagt werden, dass es nicht mdglich ist, sowohl Aufdrucke als
auch Klebstoffreste beim Recycling komplett auler Acht zu lassen. Inwieweit sich diese
Storstoffe im tatséchlich recycelten Pulver mit eventuell resultierender Farbdifferenz zeigen
wiirden, kann durch diese Vorversuche nicht gesagt werden. Generell sind die als Riickstand
gedeuteten Farbdifferenzen mit groBBer Vorsicht zu bewerten. Beispielsweise konnte ndmlich
bei dem temperaturbehandelten 4Y Dental Blank (zu sehen in Abbildung 39) die als Riickstand
bzw. Farbdifferenz gedeutete Stelle lediglich durch eine Anderung der Opazitit oder des
Glanzes herkommen und somit fehlinterpretiert werden. Um genauere Erkenntnisse des
Einflusses zu erhalten, wére es auch sinnvoll, die Dental Blank Riickstdnde inklusive Storstoffe
zu zerkleinern und daraus Versuche mit Temperaturbehandlung durchzufiihren. Es bestiinde
dann die Moglichkeit, dass sich die geringe Anzahl an Farbpartikeln nicht oder nur wenig auf
die vergleichsweise groBe Menge an YSZ auswirkt. Sollten sich die Storstoffe aber tatséchlich
auf die Farbe des recycelten Materials auswirken, wiirde dies zu einem erheblichen
Mehraufwand des Recyclingprozesses fiihren. Bis auf die notwendige Vorzerkleinerung sind
ndmlich alle weiteren Schritte industriell etabliert und bekannt. Das dadurch notwendige
Abschleifen widre wahrscheinlich schwierig zu automatisieren und miisste manuell
durchgefiihrt werden. Weiters wére es ein sehr kritischer Prozess, da Fehler (im Sinne von nicht
weggeschliffenen Storstoffen) nur schwer erkannt werden konnen, im weiteren Verlauf aber
groBe  Chargen an  Recyclingmaterial —unbrauchbar machen  konnten. Eine
Automatisierungsmoglichkeit wire bei konstanter Form der Dental Blanks vorstellbar, wird
allerdings durch das Vorhandensein von kleineren Bruchstiicken, welche trotzdem Storstoffe

enthalten konnen, deutlich erschwert.

In dieser Arbeit wurde weiterfilhrenden Untersuchungen der Storstoffe keine Bedeutung
geschenkt. Dies hat damit zu tun, dass es sich bei den durchgefiihrten Recyclingversuchsreihen
um eine erste Machbarkeitsstudie handelt. Die Sinnhaftigkeit fortfiihrender Versuche wire erst
dann gewihrleistet, wenn sich ein konkreter Recyclingpartner bzw. damit ein spezieller Typ
von Dental Blank Riickstdnden ergibt. Ohne dieses Kriterium ist die Vielzahl an Unterschieden
schlicht weg nicht sinnvoll zu testen. Mit dieser Einschrankung hingegen wiirde der tatséchliche
Aufdruck sowie das Etikett der gewihlten Herstellungsfirma in den Grundziigen gleichbleiben

und es konnte eine genaue Untersuchung und Bewertung des Einflusses vorgenommen werden.
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5.2 Sortenreines Recycling

Bei der Phasenzusammensetzung zeigt sich bei allen durchgefiihrten 3Y-Versuchsreihen ein
gleicher Trend. Der monokline Phasenanteil im angesinterten Dental Blank variiert bei den 3Y-
Versuchen zwar zwischen 10 und 18 %, was aber eventuell mit unterschiedlichen Temperaturen
beim Ansintern erklirt werden kann. Da diese fiir die verwendeten Dental Blanks nicht bekannt
sind, kann keine genauere Bewertung vorgenommen werden. Nach dem durchgefiihrten
Recyclingprozess steigt der monokline Anteil auf 41-48 % an, wie es aufgrund des
Energieeintrages durch Mahlung zu erwarten ist. Letztendlich liefert die Phasenanalyse das
Ergebnis, dass alle recycelten 3Y Materialien nach dem Sintern wieder eine 100-prozentige
tetragonale Phasenzusammensetzung aufweisen. Dieses gewlinschte Ergebnis ist ein erster
wichtiger Schritt, der die Moglichkeit eines erfolgreichen Recyclings untermauert. Der
Recyclingversuch mit einem 4Y Dental Blank liefert trendméBig das gleiche Ergebnis mit dem
Unterschied, dass die monoklinen Phasenanteile mit 3 % beim angesinterten Blank und 23 %
nach durchgefiihrtem Recycling deutlich niedriger ausfallen. Wie bereits beim 3Y-Versuch
beschrieben, kann dieser aber nach dem Sintern wieder in eine 100-prozentige tetragonale
Phase iiberfiihrt werden. Erklarbar sind die niedrigeren monoklinen Anteile mit der Erhéhung
des Y»03-Gehaltes. Wie aus der Literatur [22] bekannt ist, setzt bei hoheren Gehalten die

Umwandlungsverstirkung nicht mehr im gleichen Maf3e ein, weshalb auch die Festigkeit sinkt.

Aus der relativen (und auch differentiellen) Léngenabnahme in Abhéngigkeit der linear
gesteigerten Temperatur kann fiir alle 3Y- bzw. 4Y-Versuchsreihen eine gemeinsame Aussage
getroffen werden. Durch Vergleich mit der jeweiligen Referenz ist zu sehen, dass wieder ein
anndhernd gleiches Sinterverhalten der recycelten Materialien erreicht werden kann, welches
jeweils in einer Ldngenabnahme von ungefidhr 18 % endet. Vor allem in den Kurven der
jeweiligen differentiellen Léngendnderungen kann allerdings erkannt werden, dass der
Sintervorgang bei allen recycelten Materialien im Vergleich zur jeweiligen Referenz leicht
verfriiht startet. Diese Beobachtung wird mit der Tatsache erklért, dass alle Messungen mit
angesinterten Blanks bzw. entbinderten Recyclingpulvern durchgefiihrt wurden. Da das Ziel
bei der Herstellung von Priiftabletten und Stdbchen fiir analytische Untersuchungen nur in der
Entfernung des enthaltenden Binders liegt und kein wesentliches Ansintern erreicht werden
soll, liegt die verwendete Endtemperatur lediglich bei 850 °C. Die Endtemperaturen der
angesinterten Blankreferenzen sind nicht bekannt, sollten allerdings aufgrund der gewiinschten
Festigkeitssteigerung zur besseren Bearbeitung jedenfalls hoher als bei den recycelten Pulvern

liegen. Aus diesem Grund sind die kleinsten Partikel des verwendeten Stébchens bereits durch
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diesen Vorgang leicht zusammengesintert, und es kommt bei der Dilatometrie in diesem
Bereich zu keiner Lingeninderung mehr. Bei den recycelten Pulvern starten allerdings genau
diese kleinsten Partikel zuerst mit dem Sintervorgang und zeigen deshalb einen Unterschied im
resultierenden Verlauf. Weiters muss festgehalten werden, dass durch diese Versuche keine
Aussage dariiber getroffen werden kann, inwieweit sich das Sinterverhalten nach mehrmaligem
Recycling weiter verdndert. Dies konnte mit weiterfilhrenden Versuchen, bei welchen das

bereits einmal recycelte Material erneut recycelt wird, aufgeklirt werden.

Alle Vergleiche der Lichtmikroskopbilder zwischen der jeweiligen Referenz und der recycelten
Probe sowie die zusdtzlich durchgefiihrten Porenanalysen zeigen, dass es zu keiner
Verdnderung der Mikrostruktur durch das Recycling von 3Y und 4Y Dental Blanks kommt.
Generell darf die Mikrostruktur von Laborproben aber nicht tiberinterpretiert werden, da sie
sich grundlegend von jenen aus dem Produktionsbetrieb unterscheidet. Dass in der Produktion
unter Reinraum-Bedingungen, ausschlieBlich mit YSZ-Materialien und anderen (groéBeren)

Aggregaten gearbeitet wird, zeigt sich in einer deutlich besseren Mikrostruktur.

Alle dargestellten REM-Bilder der recycelten 3Y und 4Y Proben zeigen eine gewlinschte
homogene Verteilung und kein abnormales Kornwachstum. Im Vergleich zur jeweiligen

Referenz kann keine Verdnderung festgestellt werden.

Der Vergleich der wichtigen Kennwerte von allen Versuchsreihen des sortenreinen Recyclings,
egal ob 3Y, 4Y, Weill oder Farbe A2 liefert generell ein sehr positives Ergebnis. Mit allen
Versuchsreihen ist es moglich, eine gewlinschte (standardméBige) Griindichte (3,26 g/cm?®) zu
erhalten. Auch die Sinterdichte wird durch das Recycling nicht verdndert, kann bei allen
Versuchen wiedererhalten werden und liegt mit ungeféhr 6,07 g/cm® im zu erwartenden
Normalbereich. Zusétzlich zeigen die gemessenen Vickers-Hérten der recycelten Materialien
in allen Fillen keine Erniedrigung im Vergleich zur jeweiligen Referenz. Insgesamt liegen alle
Versuche tliber der Treibacher-Referenz von 1350 HV10. Die BET-Oberfldche der einzelnen
Versuche ist schwierig zu bewerten, da es sich bei den ersten beiden Versuchsreihen (3Y
Versuche) nicht um Dental Blanks, welche aus Treibacher-Pulver hergestellt wurden, handelt.
Obwohl die Oberfliche bei der 3Y-5A-A2 und der V2-3Y-5A-W Probe mit 9,1 bzw. 8,4 m?/g
unter dem firmeninternen Standard von 10-14 m?%/g liegt, muss dies nicht zwangsldufig als
schlechtes FErgebnis gehandelt werden. Das BET-Ziel des Pulverherstellers konnte

grundsétzlich niedriger angelegt gewesen sein und ist leider nicht bekannt.
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Wie schon bei der Bewertung der Mikrostruktur anhand der Lichtmikroskopbilder erwéhnt
wurde, stimmen in bestimmten Bereichen die erhaltenen Laborkennwerte nicht mit den
Produktionskennwerten iiberein. Dies gilt speziell auch fiir die dargestellten charakteristischen
Festigkeiten der 4-Kugel-Probe sowie die daraus mathematisch berechneten charakteristischen
Festigkeiten von 4-Punkt-Biegeproben. Aus firmeninterner Erfahrung wird festgehalten, dass
diese Werte aus Laborversuchen aufgrund der groen Anzahl an Verunreinigungen bzw.
Kontaminationen immer deutlich geringer ausfallen und nicht aussagekriftig sind. Dies kann
auch durch die erhaltenen Weibullmoduln gesehen werden, welche etwas dariiber aussagen,
wie stark die Bruchwerte untereinander variieren. Firmenintern ist festgelegt, dass ein
aussagekriftiger Festigkeitswert erst ab einem Weibullmodul von groBer 8 erhalten wird.
Betrachtet man die Weibullmoduln aus den Ergebnissen (siche Tabelle 8 und Tabelle 13), so
liegen diese mit einer Ausnahme, welche mit 8,1 (V1-3Y-5A-W) gerade noch iiber der
festgelegten Grenze liegt, alle im Bereich von 7,2-7,5. Daraus lasst sich der Schluss ziehen,
dass die erhaltenen Festigkeitswerte grundsdtzlich sehr wenig iiber das recycelte Material

aussagen.

Fiir die Ergebnisse der Transluzenz kann kein eindeutiger Trend {iber alle Versuchsreihen
gewonnen werden. In Tabelle 22 konnen alle gemessenen Anderungen der Transluzenz
zusammengefasst eingesehen werden. Fiir die recycelte Probe der VITA-Farbe A2 (3Y-5A-A2)
kann gesagt werden, dass es gelungen ist, die Transluzenz iiber den gesamten gemessenen
Wellenlédngenbereich aufrecht zu erhalten. Da die Messung selbst natiirlich auch einer gewissen
Schwankung unterliegt, darf die Steigerung der Transluzenz um nominelle 0,7 % nicht
iiberinterpretiert werden. Die Messung der Transluzenz einer VITA-Farbe wird firmenintern
nicht durchgefiihrt, da die Treibacher Industrie AG nur Masterbatches der Farben Pink, Gelb,
Grau und Weil} herstellt, weshalb es keinen vergleichbaren Referenzwert fiir diesen Versuch
gibt. Die beiden recycelten Produkte mit einem Al,O3-Gehalt von 0,05 wt% (Weil}) zeigen
einen nicht vernachldssigbaren Verlust der Transluzenz von -2 % (V1) und -3,2 % (V3). Diese
Werte konnen nicht als zufriedenstellend eingestuft werden und sind somit fiir ein nicht
erfolgreiches Recycling kennzeichnend. Das Recyclingprodukt mit 0,25 wt% Al2O3 (V2-3Y-
25A-W) zeigt eine Steigerung bzw. mindestens eine Aufrechterhaltung der Transluzenz und
somit ein sehr positives Ergebnis. Bestdtigt werden kann diese Aufrechterhaltung der
Transluzenz auch vom recycelten 4Y-5A-W Material, welches ebenfalls das Verhalten nahezu
gleichbleibender Transluzenz zeigt. Ganz allgemein kann der bereits im Theorieteil (siche

Abschnitt 2.1.5) beschriebene Einfluss des Y203- und AlO;-Gehaltes auf die daraus
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resultierende Transluzenz beobachtet werden. Der hohere Al,O3-Gehalt (Steigerung von 0,05
auf 0,25 wt%) fiihrt bei weilem 3Y Material zu einer Erniedrigung der Transluzenz. Die beiden
3Y-5A-Versuche (V1-3Y-5A-W und V3-3Y-5A-W) zeigen dabei eine Transluzenz von jeweils
um die 30 %, wohingegen der V1-3Y-25A-W-Versuch auf nur ungefdhr 22 % an Transluzenz
kommt. Die ungeféhr 30 % Transluzenz der beiden genannten 3Y Versuche kann bei Erh6hung
des Y203-Gehaltes auf 4 mol% auf ungefahr 36 % gesteigert werden. Dies entspricht dem
genannten Verlauf von steigender Transluzenz mit steigendem Gehalt an Yttriumoxid. Wie
bereits im Diagramm des Verlaufes der Transluzenz (siche Abbildung 61) zu sehen ist, wird
mit der recycelten Probe auch die firmeninterne 4Y-5A Referenz erreicht, wobei eine Mindest-

Transluzenz von 35 % Voraussetzung fiir eine Freigabe nach der Produktion ist.
g g

Ein sehr wichtiges Ergebnis fiir ein erfolgreiches Recycling stellt auch der Farberhalt dar. Um
die Farbdifferenz bewerten und kategorisieren zu kdnnen, werden ganz allgemein verschiedene
Richtlinien verwendet. Jene Vorgabe, welche fiir firmeninterne Bewertung Verwendung findet,
kann Tabelle 21 entnommen werden. Ganz allgemein kann ein AE von <2 als erfolgreiches
Ergebnis interpretiert werden. Die erhaltenen Farbdifferenzen aller durchgefiihrten Versuche,
welche in Tabelle 22 zusammengefasst zu finden sind, stellen nach der beschriebenen
Bewertung unterschiedliche Ergebnisse dar. Alle 3Y Versuche (mit weilem oder A2-firbigem
Material) verursachen mit einem AE zwischen 2,1 bis 4,5 ein nicht zufriedenstellendes
Ergebnis. Die vorgenommene Kategorisierung findet ihre Bestdtigung bei Betrachtung der
Fotos der Farbtabletten (siche Abbildung 49 und Abbildung 56). Dabei kann bei den Versuchen
mit einem resultierenden AE von 2,8 (3Y-5A-A2) bzw. 2,1 (V1-3Y-5A-W) mit freiem Auge
dennoch kein Unterschied erkannt werden. Bei den Versuchen mit einem AE von 4,0 (V2-3Y-
25A-W) und 4,5 (V3-3Y-5A-W) liegt laut Kategorisierung bereits ein starker Unterschied vor,
welcher optisch auch deutlich zu erkennen ist. Der Recyclingversuch mit einem 4Y-5A-W
liefert mit einem AE von lediglich 0,8 ein Beispiel fiir keinen sichtbaren Unterschied laut

Kategorisierung und stellt damit ein gutes Ergebnis dar.
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Tabelle 21: Einteilung und Bedeutung unterschiedlicher AE Farbdifferenzen (nach [39])

AE Bedeutung

<1 kein sichtbarer Unterschied

=2 geringer Unterschied, nur von einem geschulten Auge erkennbar
=3 erkennbarer Unterschied, auch vom ungeschulten Auge erkennbar
=4 deutlicher Unterschied

>5 starker Unterschied

Tabelle 22: Zusammenfassung der Transluzenz- als auch Farbdifferenz aller Versuche

A-Transluzenz

Bezeichnung bei 600 nm (%) A-Farbe
Recyceltes 3Y-5A-A2 +0,7 2,8
Recyceltes V1-3Y-5A-W -2 2,1
Recyceltes V2-3Y-25A-W +1,3 4,0
Recyceltes V3-3Y-5A-W -3,2 4,5
Recyceltes 4Y-5A-W -0,5 0,8

Bei der Bewertung der Farbverschiebungen im L*-a*-b*-Farbraum kann kein eindeutiger
Trend erkannt werden. Der a-Wert zeigt in allen durchgefiihrten Versuchen nur minimale
Abweichungen, welche vernachléssigbar klein sind. In allen 3Y Versuchen (sowohl bei Weil3
als auch mit der VITA-Farbe A2) fillt eine stattfindende Verschiebung in den Gelb-Bereich
(groBerer +b-Wert) auf. Uberschattet werden diese Verschiebungen bei allen 3Y-Versuchen in
der Farbe Weil} von einer deutlichen Verdunkelung (kleiner werdender L-Wert). Beim 3Y-5A-
A2-Versuch hingegen kommt es zu einer Verschiebung des L-Wertes in hellere Richtung
(groBerer L-Wert). Aufgrund dieser Unterschiede wird der Grund der Farbverschiebung nicht
bei physikalischen Effekten im Material, hervorgerufen durch das Recycling, vermutet. An
dieser Stelle muss nochmals festgehalten werden, dass die benutzten Aggregate (vor allem
Scheibenmiihle und Luft-Gegenstrahlmiihle) fiir Forschungszwecke fiir die verschiedensten
Materialien zum Einsatz kommen. Trotz genauester Reinigung nach jedem Material stellt
dieses Einsatzspektrum keine ideale Umgebung fiir diesen kritischen Prozess dar und konnte
durch kleineste Restpartikel, wie diese bei der durchgefiihrten ICP-OES-Analyse im ppm-
Bereich (vor allem Eisen, Erbium und Mangan) nachweisbar sind, die genau eingestellte Farbe
verdndern. Unterstiitzt wurde diese These durch die Beobachtung, dass die beiden Versuche
V2-3Y-5A-W und V3-3Y-5A-W im gleichen Zeitraum hintereinander durchgefiihrt wurden.
Vor diesen Versuchen wurde in den Aggregaten suboptimaler Weise ein schwarzes Material
gemahlen, was sich eventuell in der groften vorkommenden Senkung des L-Wertes

widerspiegelt. Um diesen Faktor der Verschmutzung ausschlieBen zu konnen, wiére es
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notwendig, die Versuche im Labor zu wiederholen und danach in die Produktion zu wechseln,

bei welcher unter Reinraumbedingungen gearbeitet und ausschlieBlich YSZ produziert wird.

5.3 Nicht-Sortenreines Recycling

Der als Alternative zum sortenreinen Recyclingprozess durchgefiihrte nicht-sortenreine Férbe-
und Dotierversuch liefert eine vielversprechende Aussicht auf ein sich deutlich
unterscheidendes Recyclingkonzept. Als positives Ergebnis konnen die erhaltene Griindichte,
BET-Oberflache, Sinterdichte und Vickers-Hirte bewertet werden, welche alle im
gewiinschten Bereich liegen (sieche Standardbereich beschrieben in Abschnitt 5.3). Zusitzlich
zeigt die aufgenommene Dilatometerkurve im Vergleich zu den bereits gemessenen Verldufen
ein sehr dhnliches Verhalten. Dariiber hinaus kann die tetragonale Phase wieder zu 100 %
hergestellt werden. Bei Betrachtung der REM-Bilder zeigt sich allerdings eine groBere
Inhomogenitidt des Gefliges, welche sich negativ auf mechanische Kennwerte auswirken
konnte. Die gemessene Elementverteilung zeigt einen unterschiedlichen Yttriumgehalt von
kleinen und groBeren Kornern. Der Vergleich eines Dotierversuches ohne Recyclingmaterial
(siche Abbildung 67 und Elementverteilung in Tabelle Al) schlie8t die These aus, dass es
aufgrund des unterschiedlichen Sinterverhaltens von unterschiedlichen Y203-Gehalten des
YSZ zu dieser Inhomogenitdt kommt. Deshalb liegt der Schluss nahe, dass die Tatsache, dass
das Recyclingmaterial bereits das zweite Mal einen Sinterprozess durchlduft, einen Einfluss
ausiibt und sich ,,frisches* und recyceltes Material im Sinterprozess eventuell nicht exakt gleich

verhalten.

Die Einfarbung in der Farbe Schwarz liefert das Ergebnis, dass oberfléchlich eine homogene
Féarbung im Bereich eines Ideal-Schwarzes erhalten werden kann. Wie bei der geschnittenen
Tablette (siche Abbildung 68) zu sehen ist, kann allerdings nur eine oberfldchliche Fiarbung
erreicht werden. Da die Féarbeverbindung MnO> bereits bei der Mahlung zugegeben wurde,
kann diese Inhomogenitit der Farbe liber den Querschnitt nicht auf ein schlechtes Mischen
zuriickzufiihren sein. Die Vermutung liegt nahe, dass das Manganoxidpulver beim
Sintervorgang eine gewisse Diffusion ausiibt. Um genauere Erkenntnisse erzielen zu kdnnen,
wiren fortfiihrende Versuche mit beispielsweise einem hoheren prozentuellen Anteil der

Féarbekomponente oder unter Verwendung von anderen Farbeverbindungen notig.

Obwohl es sich nur um einen einzigen Versuch hinsichtlich alternativer

Recyclingmdglichkeiten handelt, zeigt sich dadurch ein vielversprechender Weg ohne die
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Notwendigkeit der zusdtzlichen Arbeitsschritte der sortenreinen Abfalltrennung und
Storstoffentfernung. Aufgrund der Einfarbung wiirden bei dieser Alternative zwei der beiden
groBBen Charakteristika des Recyclings fiir die Dentalindustrie (Transluzenz- und Farberhalt)
wegfallen und es wire leichter, groflere Mengen auf einmal zu recyceln. Es wire nicht
notwendig iiber ldngere Dauer Abfall komplett gleicher Qualitdt und Farbe zu sammeln,
sondern vielmehr konnte die Gesamtheit des anfallenden YSZ-Abfalls der Dentalindustrie
Verwendung finden. Ein weiteres grofles Abfallsegment der Multilayer- bzw.
Multitransluzenz-Blanks, welches fiir den sortenreinen Recyclingprozess aufgrund dndernder
Qualitit nicht einsetzbar wire, kdnnte hierbei ebenfalls miteinbezogen werden. In Hinsicht auf
eine Verwendung in der Schmuckindustrie (z.B. Uhren) wire auch eine eventuelle, kleinere
Inhomogenitit der Korngroflenverteilung ohne groBere Probleme in Kauf zu nehmen, da bei
dieser Art der Verwendung im Gegensatz zum Einsatz als keramischen Zahnersatz geringere

mechanische Beanspruchungen herrschen.
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6 Technische, 6kologische und okonomische Betrachtung
des Herstellungs- bzw. Recyclingprozesses

6.1 Durchfiihrung

6.1.1 Feststellung der Abfallmengen bei der CAD/CAM-Bearbeitung

Um einen Eindruck tiber die Menge an bei der CAD/CAM-Bearbeitung aufkommenden Abfall
zu erhalten, wurden von der Firma Winterling Dental zehn identische Multilayer-Blanks unter
normalen Arbeitsbedingungen ausgefréist. Ein neuwertiger Dental Blank, welcher fiir diesen
Versuch verwendet wurde, besitzt ein Gewicht von 409 g. Nachdem das Ausfréisen eines Blanks
abgeschlossen war, wurde der Riickstand abgewogen. Daraus war es moglich, sich die Menge
bzw. den Prozentsatz an Blank-Abfall auszurechnen, welcher fiir einen moglichen
Recyclingprozess verwendet werden konnte. Zusétzlich dazu fillt als weiterer Abfall auch noch
eine grole Menge an Frisstaub an, welcher aufgrund der gemeinsamen Sammlung von
mehreren Fraktionen sowie der beinhaltenden Verunreinigungen in dieser Arbeit nicht fiir ein
Recycling in Betracht gezogen wurde. Mit der Annahme, dass pro Dental Blank ungefahr
20 Kronen mit einem Einzelgewicht von ungefdhr 2,5 g pro Krone herausgefrist werden
konnen, lésst sich auch der prozentuelle Friasstaubabfall bzw. Gesamtabfall berechnen. Ein
Beispiel eines fertig ausgefristen Dental Blanks sowie einer daraus entstandenen Einzelkrone,
bei welcher die Befestigungsstege vom Friasen noch zu sehen sind, kann Abbildung 69

entnommen werden.

Abbildung 69: Beispiel eines fertig ausgefrdsten Dental Blanks (links) und einer Einzelkrone (rechts)
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6.1.2 Vergleichsweise Abschatzung der 6kologischen Auswirkungen

Durch teilweise bekannte Werte und getroffene Annahmen bzw. Vereinfachungen wurde
versucht, einen groben Eindruck iiber den Unterschied der 6kologischen Auswirkung zwischen
neu produziertem und recyceltem Pulver zu vermitteln. Die vorliegende praktische Arbeit
erlaubt die Annahme, dass der entwickelte sortenreine Recyclingprozess bis auf zwei
auftretende Vorschritte (Storstoffentfernung und Blankzerkleinerung) die gleichen
Arbeitsschritte wie der standardmiBige Herstellungsprozess des ,,Ready-to-press“-Pulvers
umfasst. Aus diesem Grund wurde fiir die 6kologische Betrachtung die Annahme getroften,
dass die bei der Treibacher Industrie AG durchgefiihrte standardmiBige Herstellung vom
,Rohstoff*-YSZ zum fertigen ,,Ready-to-press““-Pulver und der Recyclingprozess hinsichtlich
Umweltauswirkungen als gleich angenommen werden konnen. Mit Hilfe dieser Annahme
konnte der Fokus der Betrachtung einerseits auf die Umweltauswirkung des
Rohstoftherstellungsprozesses von YSZ und andererseits auf den Transport (bedeutet
Umweltauswirkung des Lieferweges nach Kérnten) bis zum Zeitpunkt des Produktionsstarts

bei der Treibacher Industrie AG gelegt werden.

Da fiir die Lebenszyklusanalyse (LCA) der YSZ-Rohstoftherstellung kaum Daten gefunden
werden konnten, wurde als Basis der Betrachtung eine Dissertation, welche sich unter anderem
mit der Lebenszyklusanalyse einer 3-YSZ Produktion mit der Methode der Co-Fillung
beschéftigt, verwendet. [40] Mit dieser Methode erfolgt passenderweise auch die Herstellung
jenes Rohstoffes, welcher bei der Treibacher Industrie AG Verwendung findet. Um die gesamte
Umweltbelastung vergleichend veranschaulichen zu kdnnen, wurde dabei die weit verbreitete
Einheit CO»-Aquivalente pro Kilogramm Produkt verwendet. Die fiir die Rohstoffherstellung
entnommenen Menge an CO,-Aquivalenten pro Kilogramm co-gefilltem YSZ lag als Basis die
sogenannte Cradle-to-Gate-Analyse zu Grunde. Dies bedeutet, dass zwar die Auswirkungen der
Rohstoffgewinnung, der Herstellung der verwendeten Vorprodukte und die YSZ-Co-Fillung
selbst beriicksichtigt werden, nicht aber die Umweltauswirkungen der Nutzungsphase des YSZ-
Pulvers (unter anderem also die Verarbeitung zum ,,Ready-to-press‘“-Pulver) sowie der End-of-
Life-Prozess. Selbst in der verwendeten Literatur ist vermerkt, dass bekannte Datenbanken wie
Ecoinvent groBe Liicken in Zwischenprodukten wie beispielsweise Zirconylchlorid und
Yttriumchlorid aufweisen, weshalb dafiir ndherungsweise Prozesse implementiert wurden. [40]
Zuziiglich zur Menge an CO»-Aquivalenten der Rohstoffherstellung selbst wurde ein Wert fiir
den Transport von China nach Althofen, welcher firmenintern durch die durchfiihrende

Spedition bekannt ist, verwendet. Dabei handelt es sich um die Annahme eines vollen
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Containers (Einheit: FCL — Full Container Load), welcher von Jiangsu via LKW nach Shanghai
zum Hafen gebracht, von dort per Containerschiff nach Triest und von Triest erneut per LKW

zur Treibacher Industrie AG nach Althofen (Kéirnten) gebracht wird.

Fiir die Betrachtung der Umweltauswirkung des Recyclings lag der Fokus der Betrachtung auf
dem Transport der Abfélle von Fraszentren nach Althofen. Der grofle Unterschied liegt darin,
dass die Abfille im Gegensatz zum Rohstoff in deutlich kleineren Mengen zuerst gesammelt
und dann angeliefert werden miissen. Deshalb wurde der firmenintern verwendete
Datenbankwert eines 3,5 Tonnen Transporters von 0,57 kg CO»/t-km herangezogen. Da die
Blankabfille ausschlieBlich in Europa gesammelt werden sollen (vor allem aus Deutschland
stammend), wurde als sehr konservative Annahme eine durchschnittliche Lieferdistanz

inklusive vorheriger Sammlung von 1500 km bis zur Ankunft in Althofen angenommen.

Um die erhaltene Menge an CO>-Aquivalenten dieses Prozesses in Relation zu einem CO,-
Ausstofl im Alltag stellen zu kénnen, wurde ein zusétzlicher Vergleich zur CO>-Erzeugung
wihrend des Betriebes eines durchschnittlichen Pkws gezogen. Zur Berechnung wurde die
durchschnittliche CO2-Emissionsentwicklung von neu zugelassenen Pkws (Stand 2021) von
116,2 g CO2/km sowie die jahrlich durchschnittlich zuriickgelegten Kilometer von 14.874
(Mittel zwischen diesel- und benzinbetriebenen Pkws; Stand 2020) verwendet. [41,42]

6.1.3 Kostenstrukturvergleich von standardmaBigem Herstellungsprozess und
Recyclingprozess
Neben der Verringerung des CO»-Fuflabdruckes bzw. der 6kologischen Auswirkungen ist fiir
die Implementierung eines Recyclingprozesses natiirlich die Kostenfrage der treibende
Hauptfaktor. Deshalb wurde versucht, die Kostenstruktur des standardmiBigen
Herstellungsprozesses ndherungsweise jener eines sortenreinen Recyclingprozesses
gegeniiberzustellen. Die berechneten Kosten der Herstellung von Materialien sind fiir
Unternehmen eine essentielle Entscheidungs- und Verhandlungsgrundlage und konnten aus
diesem Grund hier nicht preisgegeben werden. Deshalb wurde fiir die Gegeniiberstellung ein
Bewertungssystem eingefiihrt, welches die einzelnen kostenverursachenden Schritte in Bezug
auf die Gesamtkosten der Herstellung bewertet. Fiir die Bewertung wurden €-Symbole
verwendet, wobei ein €-Symbol den geringstmoglichen Anteil am Gesamtpreis und fiinf €-
Symbole (€E€EEE) den groBtmdglichen Anteil ausmachen. Fiir den Vergleich wurde ein Idealfall

an kostenfrei zur Verfligung gestelltem Abfall sowie anderer wohlwollender Faktoren (gleiche
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Lieferkosten und Kaufpreis) angenommen. Fiir die Betrachtung wurden die Schritte
Rohstoffkosten, Rohstoffanlieferung, internes Handling, Analytik, Verarbeitung und

Fertigstellung bzw. Verpackung miteinbezogen.

6.2 Resultate
6.2.1 Abfallmenge bei der CAD/CAM-Bearbeitung

Tabelle 23 zeigt eine Zusammenfassung aller gemessenen bzw. in weiterer Folge berechneten
Abfallmengen. Die prozentuelle Menge an Dental Blank Riickstinden belduft sich im Mittel
auf ungeféhr 30 %. Kombiniert mit dem prozentuellen Anteil an Frisstaub von ungeféhr 58 %
ergibt sich daraus ein prozentueller Gesamtabfall von 88 %. Bei der Bewertung der erhaltenen
Mengen muss bedacht werden, dass der Blank-Abfall in der tatsdchlich anfallenden Form
gemessen wurde, der Frasstaub allerdings nur mit Ndherungen (ungefahre Anzahl an Kronen)

geschitzt werden konnte.

Tabelle 23: Berechnete Mengen sowie prozentuelle Anteile an CAD/CAM-Abfall

Nr. Abfall (g) Blank-Abfall (%) Frasstaub (g) Frasstaub (%) Gesamtabfall (%)
1 133 32 226 55 88
2 142 35 217 53 88
3 115 28 244 60 88
4 110 27 249 61 88
5 121 30 238 58 88
6 118 29 242 59 88
7 122 30 237 58 88
8 113 28 246 60 88
9 126 31 233 57 88
10 133 32 227 55 88
Mittelwert: 123 30 236 58 88

Firmeninternen Schitzungen zur Folge werden alleine an den europdischen Markt mindestens
1000 Tonnen YSZ pro Jahr geliefert, welches mit der durchgefiihrten Berechnung einen
moglichen Blankabfall fiir Recycling von mindestens 300 Tonnen YSZ pro Jahr bedeuten
wiirde. Die gemil3 dieser Berechnung zusitzlich auftretenden 580 Tonnen an Frésabfall in
Europa sind in allen in dieser Arbeit betrachteten Recyclingprozessen ausgeschlossen worden
und wiirden einer gesonderten Betrachtung bzw. Beurteilung bediirfen. Wie in der Diskussion
noch néher erldutert wird (siche Abschnitt 6.3), ist diese Abfallmenge nicht sehr einfach
zuginglich, da sie zu unzdhligen kleinen Teilen in Europa verteilt ist und somit die Beschaffung

an sich logistische Herausforderungen mit sich bringt.
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6.2.2 Vergleichsweise Abschatzung der 6kologischen Auswirkungen

Auf Basis der Menge an CO,-Aquivalenten pro Kilogramm YSZ kann Tabelle 24 ein Vergleich
zwischen dem standardmifBigen Herstellungsprozess und einem Recyclingprozess bis zur
Ankunft der Rohstoffe bzw. Blankabfille bei der Treibacher Industrie AG in Kérnten
entnommen werden. Die Menge an CO»-Aquivalenten, welche beim Prozess der Treibacher
Industrie AG selbst (bzw. beim Recycling) zum fertigen ,,Ready-to-press““-Produkt noch
dazukommen wiirde, ist leider nicht bekannt und ist deshalb nicht in dem Vergleich inkludiert.
AuBerdem steht das erhaltene Ergebnis unter der berechtigten Annahme, dass die beiden
notwendigen Zusatzschritte des Recyclingprozesses (Storstoffentfernung und Blank-
zerkleinerung) hinsichtlich ihrer 6kologischen Auswirkungen vernachldssigt werden konnen.
Wie zu sehen ist, weist die Rohstoftherstellung im Vergleich zum Transport den iiberwiegenden
Teil der CO2-Emissionen auf, welcher beim Recyceln der Blankabfille komplett entfallen
wiirde. Bei Verwendung von Blankriickstdnden kdnnte gemif dieser Rechnung zum Zeitpunkt,
an dem das Material in Kiirnten ankommt, eine Menge von ungefihr 30 kg CO2-Aquivalente/kg
YSZ eingespart werden. Dies bedeutet eine Verringerung der Umweltbelastung um 97 %.
Obwohl die prozentuelle Einsparung beim Hinzukommen der CO-Aquivalente der
firmeninternen Verarbeitung sinken wiirde, kann so ein guter Eindruck iiber die potentiellen
Moglichkeiten gewonnen werden. Der Transport der Blankabfdlle mit einem 3,5 Tonnen
Transporter stellt bereits eine hoch angenommene Variante dar und wiirde mit der Annahme

eines LKW- bzw. Bahntransportes nochmals sinken.

Tabelle 24: Vergleich des standardmdifigen Herstellungsprozesses mit einem Recyclingprozess bis zum

Zeitpunkt des Beginns der Verarbeitung zum RTP-Pulver auf Basis der COx-Aquivalente pro kg YSZ

Menge an CO,-Aquivalenten pro kg YSZ
(kg CO,/kg YSZ)
standardmaRiger

Anteile Herstellungsprozess Recyclingprozess
Rohstoffherstellung [40] 31,4 /
Transport 0,2 0,9
Gesamt: 31,6 0,9

Die Kennzahl der ausgestoBenen CO»-Aquivalente kann bereits einen guten Eindruck iiber
okologische Auswirkungen schaffen. Um zusétzlich nur ansatzweise den hohen Aufwand
aufzuzeigen, welcher in der Herstellung des YSZ-Rohstoffes steckt, sind in Tabelle 25 die
benétigten Mengen an Edukten bzw. erhaltenen (Neben-) Produkten sowie die bendtigte
elektrische Energie aus Literaturdaten zitiert. Die angegebenen Mengen beziehen sich auf ein

Kilogramm hergestelltes 3 mol% YSZ. Der angegebene Wert der benétigten elektrischen
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Energie setzt sich aus den Prozessen Riihren, Trocknen und Kalzinieren wihrend der Co-
Féllung zusammen. Hinsichtlich der Produkte ist zu erwdhnen, dass vor allem
Ammoniumchlorid eine Gefahr fiir die Umwelt darstellt und gesondert behandelt bzw. recycelt
werden muss. [40] Vor allem die groen Mengen an Waschwasser bzw. —ethanol geben bereits
einen Ausblick iiber den Einfluss, den alleine dieser Herstellungsschritt im mehreren
100 Tonnen Mafistab pro Jahr ausiibt. Die zusitzlich notwendigen Vorschritte, um die Edukte
der Co-Fallung zu erhalten (Gewinnung von Zirkonsand und Seltenen Erden, Verarbeitung zu

Zirconylchlorid und Yttriumchlorid) sind aufgrund mangelnder Daten nicht dargestellt.

Tabelle 25: Lebenszyklusinventar von co-gefilltem YSZ bezogen auf 1 kg Produkt [40]

Bestandteile Menge
Edukte:

Zirconylchlorid 2,47 kg
Yttriumchlorid-Hexahydrat 0,15 kg
Ammoniumhydroxid 0,60 kg
Waschen:

deionisiertes Wasser 19,91 kg
Ethanol 12,44 kg
Produkte:

3 mol% YSZ 1,00 kg
Ammoniumchlorid 0,90 kg
Wasser 0,13 kg
Elektrische Energie 29,58 kWh

Die CO:-Emissionen einer Tonne YSZ-Rohstoff (die Verarbeitung, Verpackung, sowie
Transport zum Kunden von der Treibacher Industrie AG aus noch nicht miteinbegriffen) sind
vergleichbar mit dem CO»-Aussto8 den ca. 18 durchschnittliche Pkws (116,2 g COy/km,
14.874 km/Jahr) pro Jahr produzieren. [41,42] Bei den alleine in Europa benétigten
schdtzungsweise 1000 Tonnen YSZ-Rohstoff ergibt sich somit ein Bild der Gréfenordnung

dieses Verbrauches.

6.2.3 Kostenstrukturvergleich von standardmaBigem Herstellungsprozess und
Recyclingprozess

In Tabelle 26 ist die mit einem Bewertungssystem kategorisierte Kostenstruktur sowohl des

standardméfigen Herstellungsprozesses von ,,Ready-to-press YSZ-Pulver der Treibacher

Industrie AG als auch eines sortenreinen Recyclingprozesses zu sehen. Wie daraus erkannt

werden kann, sind in erster Linie der Rohstoffpreis sowie die Verarbeitungskosten
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bestimmende Positionen. Die Lieferung, das interne Handling, die bei jeder Lieferung
durchgefiihrten analytischen Messungen sowie die Fertigstellung bzw. Verpackung spielen
einzeln dabei eher eine untergeordnete Rolle, obwohl sie in der Gesamtheit natiirlich auch einen
groBeren Einfluss auf die Kosten ausiiben. Mit der Annahme, dass der Abfall unentgeltlich
erhalten werden kann, zeigt der Recyclingprozess einen finanziellen Vorteil, welchem ein nur
leicht erhohter Mehraufwand bei der Verarbeitung gegeniibersteht. Dieser entsteht durch die
zusétzlichen Schritte der Entfernung eventueller Storstoffe sowie der Vorzerkleinerung von
Blankabfillen. Da alle anderen Positionen (Lieferung, internes Handling, Analytik und
Fertigstellung/Verpackung) beim Recycling unverdndert bleiben, kann also mit dem
dargestellten Idealfall im Gesamten ein finanzieller Vorteil des Recyclingprozesses gegeniiber
dem Herstellungsprozess festgestellt werden. Dieser finanzielle Vorteil inkludiert auBBerdem,
dass der Abfall vor tatsidchlicher Lieferung zu grofleren Mengen gesammelt wird, um keine

erhohten Transportkosten zu erzeugen.

Tabelle 26: Kostenvergleich zwischen standardmdfigem Herstellungsprozess und sortenreinem

Recyclingprozess von YSZ-RTP-Pulver

Positionen standardmaBiger sort.enreiner
Herstellungsprozess Recyclingprozess
Rohstoff €€€
Lieferung € 3
Internes Handling € €
Analytik € 3
Verarbeitung €€€E €E€E€EE

Fertigstellung/Verpackung € €

Beim tabellarisch dargestellten Kostenvergleich nicht mitgewichtet ist der Verkaufspreis selbst,
welcher sich im besten Fall vom Pulver aus standardméBiger Herstellung zum Pulver eines
Recyclingprozesses nicht verschlechtert. Diese Annahme erhélt ihre Legitimitit daraus, dass
Kunden eventuell bereit sind, Recyclingmaterial zu gleichem Preis zu kaufen, weil dadurch der
immer wichtiger werdende Aspekt der Senkung des CO»-FuBabdruckes bzw. der Nachweis der
Unterstiitzung von Klima- und Umwelthemen abgedeckt werden konnte. Zusitzlich bestitigt
wird diese Annahme mit der Tatsache, dass der praktische Teil dieser Arbeit zeigt, dass es

moglich ist, 100-prozentiges Recyclingmaterial ohne technische Einbuflen zu erhalten.
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Der Vergleich der Kostenstruktur eines standardméfBigen Herstellungsprozesses mit einem
nicht-sortenreinen Recyclingprozess liegt zwar nicht im betrachteten Fokus, es kann aber
gesagt werden, dass sich hierbei wieder ein anderes Ergebnis zeigen wiirde. Bei dieser Variante
fallen zwar die Kosten der Storstoffentfernung weg, allerdings treten zusatzlich Kosten fiir eine
Analyse der Zusammensetzung der gesammelten und zerkleinerten Abfallmischung auf, um
Dotiermaterialien in richtigen Mengen zugeben zu konnen. Grofiter Unterschied ist mit
Sicherheit der erzielbare Verkaufspreis, welcher in dem beispielhaft angedachten

Marktsegment der Schmuckindustrie sogar hoher ausfallen konnte als in der Dental Industrie.

6.3 Diskussion zur technischen, okologischen und 6konomischen

Betrachtung des Herstellungs- bzw. Recyclingprozesses
Mit der beschriebenen Menge an Abfall (sieche Abschnitt 6.2.1), welcher bei der CAD/CAM-
Bearbeitung anfillt, kann ein gutes Bild des enorm hohen prozentuellen Abfallanteils (88 %)
der Dental Industrie vermittelt werden. Mit den getroffenen Schitzungen von mindestens 300
Tonnen anfallendem YSZ-Blankabfall pro Jahr alleine in Europa wird auch die grofe
Notwendigkeit der Findung einer geeigneten Recyclingmethode unterstrichen. Bei
erfolgreicher Etablierung wire es so immerhin moglich, ein Drittel des enorm grofen
Abfallaufkommens (zwei Drittel wéren als Frisstaub noch gesondert zu betrachten)

wiederzugewinnen.

Die in Form von CO>-Aquivalenten/kg YSZ dargestellten 6kologischen Auswirkungen zeigen
mit dem beeindruckenden Einsparungspotential von 97 % zum Zeitpunkt des Rohstoff- bzw.
Abfallankommens bei der Treibacher Industrie AG, welche enormen Umweltverbesserungen
damit erzielbar wiren (siche Abschnitt 6.2.2). Allerdings darf diese Zahl nicht iiberinterpretiert
werden, da die Daten der Rohstoffherstellung nur aus einer Quelle bezogen werden konnten. In
dieser sind trotz plausibler Erkldrung keine genaueren Informationen enthalten, ob die
verwendeten Daten aus einer tatséchlichen Co-Fillungsproduktion stammen. Generell ldsst die
aktuelle Datenlage eine Erhohung der Aussagekraft kaum zu. Ein Grund dafiir ist, dass fast
ausschlieBlich alle Produktionsschritte der Rohstoffe in China durchgefiihrt werden, woher
Daten kaum zu erhalten sind. Weiters muss bedacht werden, dass die zusédtzlichen CO;-
Emissionen der Herstellung bzw. des Recyclings nicht miteinbezogen sind. Da es sich hierbei
allerdings hauptsédchlich um mechanische Energieeintrdge und Temperaturprozesse handelt und
keine Vielzahl an zusitzlichen Chemikalien zum Einsatz kommt, kann die berechtigte Aussage

getroffen werden, dass der iiberwiegende Hauptteil der Emissionen einer Cradle-to-Gate-
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Betrachtung des hergestellten ,,Ready-to-press® YSZ-Pulvers aus der beschriebenen
Rohstoffherstellung  (berechnet mit 31,4 kg CO,-Aquivalente’kg YSZ) stammt.
Zusammenfassend kann trotz sehr limitierter Datenlage gesagt werden, dass ein
Recyclingprozess massive 6kologische Verbesserungen mit sich bringen wiirde. Diese Aussage
kann alleine mit der grolen Menge an benétigten Chemikalien und Energie, der Erzeugung von
radioaktiven Abfillen, welche gesonderter Behandlung bediirfen, sowie dem grofen Eingriff
in die Natur durch den Abbau von immensen Mengen an Zirkonsand und Seltenen Erden,
welche auf dem Weg zur Herstellung eines keramischen Zahnersatzes anfallen, begriindet

werden.

Der in Abschnitt 6.2.3 beschriebene Idealfall eines kostengiinstigeren Recyclingprozesses im
Vergleich zum standardmifigen Herstellungsprozess zeigt, dass die firmenmiBige
Sinnhaftigkeit einer Etablierung durchaus gegeben sein konnte. Dennoch muss gesagt werden,
dass hierbei eine Vielzahl an Annahmen inkludiert sind, deren Zustandekommen in der Realitét
sehr schwierig vorherzusagen sind. In erster Linie zdhlt dazu die Mdoglichkeit, den Abfall
kostenftrei zu erhalten, worin der Hauptgrund des Preisvorteiles liegen wiirde. Dennoch wire es
selbst mit einem geringen Riickkaufpreis des Abfalls, wie er in dieser Branche beispielsweise
bei Kobalt-Chrom-Blanks iiblich ist, eventuell noch immer moglich, ein wirtschaftliches
Recycling zu betreiben. Auch der Kaufpreis des recycelten Pulvers ist, wie bereits beschrieben,
schwierig zu interpretieren. Hierbei konnte von einem gesenkten Preis, mit der Argumentation,
dass es sich um ein recyceltes (also gesellschaftlich interpretiert ,,schlechteres*) Produkt
handelt, bis hin zu einem sogar gesteigerten Preis im Vergleich zum Standardprodukt, da
Produkte, die den COz-Ausstofl reduzieren und zur Klimaneutralitit beitragen, enorm an
Bedeutung gewinnen, alles moglich sein. Aufgrund der aktuellen gesellschaftlichen
Entwicklung, vor allem in Europa, ist die Moglichkeit der letzteren Annahme durchaus

berechtigt.

Das groBte Fragezeichen, welches bei dieser Betrachtung offen bleibt, ist jenes der logistischen
Herausforderungen. Trotz des mengenmifig sehr grofen Abfallautkommens pro Jahr war
dieses beispielsweise im Jahr 2019 auf ungefidhr 40.000 Dentallabore in ganz Europa verteilt,
wobei vor allem in Deutschland ein erhohtes Aufkommen auszumachen ist. [43] Eine
einfachere Beschaffung dieser Verteilung wiirde eine ZusammenschlieBung von
Gleichgesinnten wie beispielsweise Blankherstellern oder Dentallaboren erfordern. Dadurch

wire es moglich, Abfille gleicher Qualititen (sortenrein) in groen Mengen zu lokalisieren.
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Als Vision gibe es die Moglichkeit, dass Blankhersteller ein Pfandsystem einfiihren, um
Dentallabore zu ,,motivieren, den Abfall nicht zu verwerfen, sondern zu sammeln. Um
Wettbewerbsvorteile zu verhindern, wiirde diese Idee vermutlich nur mit einer iibergeordneten

Gesetzgebung (z.B. EU-Verordnung) eine Chance auf Realisierung finden.

AbschlieBend muss zu den erhaltenen Daten und getroffenen Aussagen dieses Kapitels
nochmals festgehalten werden, dass diesen sehr viele Annahmen unterliegen und in einfacher
Weise bewertet wurden. Ziel dieser technischen, 6kologischen und 6konomischen Betrachtung
des Herstellungsprozesses ist es lediglich, einen groben Uberblick als Zusatz zur technischen
Machbarkeit eines Recyclingprozesses zu geben. Fiir den Erhalt von tiefergehenden
Informationen wiren deutliche aufwendigere Bewertungen in Form von genauen LCA-
Analysen fiir die dkologischen Auswirkungen und eines konkreten Business-Cases fiir die

okonomische Sinnhaftigkeit notwendig.
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Im ersten Teil der vorliegenden Art ist es gelungen, alle Einzelschritte des Weges vom Rohstoff
bis zum Erhalt des fertigen keramischen Zahnersatzes aufzuzeigen und detaillierte Einblicke in
die hohen Aufwendungen bzw. Schwierigkeiten zu geben, welche diese Vielzahl an
Einzelprozessen mit sich bringt. Durch diese Beschreibung wird die Sinnhaftigkeit sowie grofle
Notwendigkeit der Findung einer technischen Mdglichkeit fiir ein Recycling von Dental
Zirconia Blanks untermauert. Die zusitzliche Darstellung der Moglichkeiten und Variationen,
die beim Herstellen des keramischen Zahnersatzes in Bezug auf die chemische
Zusammensetzung, den Aufbau (z.B. Gradientenaufbau), die Farbe, etc. getroffen werden
konnen, sind Belege fiir die groBen technischen Herausforderungen, die dieses Produkt mit sich

bringt.

Die als Vorversuche durchgefiihrten Temperaturbehandlungen von Blankstiicken, auf denen
sich verschiedene potentielle Storstoffe wie Farbaufdrucke, Etiketten oder Klebstoffreste
befinden, zeigen, dass diese alleine mit Temperatureinwirkung nicht in allen Féllen
riickstandslos entfernt werden konnen. Welche potentiellen Auswirkungen Storstoffe im
tatsdchlichen Recyclingprozess auf die genau eingestellte Farbe des Pulvers ausiiben kdnnten,
wurde in dieser Arbeit aufgrund der zu hohen Zahl an Variationen je nach Hersteller der Dental

Blanks nicht ndher untersucht.

Alle sortenreinen Recyclingversuche mit getrennt verwendeten YSZ-Qualititen (3 bzw. 4
mol% Y»03, 0,05 bzw. 0,25 wt% Al,O3 und Farbe Weill bzw. A2) liefern im Labormalfstab die
einstimmigen Ergebnisse, dass es moglich ist, die notwendige tetragonale Phase (nach
Recycling und anschlieBendem Sintern) vollstindig riickzugewinnen. Die durchgefiihrten
Phasenanalysen zeigen, dass durch den Energieeintrag wéhrend der Mahlung zwischenzeitlich
dennoch ein groBerer prozentueller Anteil der monoklinen Phase vorliegt. Dariiber hinaus
zeigen alle recycelten Pulver nahezu gleiches Sinterverhalten bei Dilatometermessungen im
Vergleich zu neu hergestellten Pulvern, mit Ausnahme eines leicht verfriihten Eintretens des
Sintervorganges, welcher dennoch mit gleichem Verlauf und in gleicher Lingenabnahme endet.
AuBerdem ist es nach dem Recylingdurchlauf moglich, die firmenintern festgelegten Werten
fir die Griindichte (3,26 g/cm?®) sowie die BET-Oberfliche (ca. 10-14 m?/g) zu erreichen.
Durch Vergleich der sortenrein recycelten Proben mit ihren jeweiligen hergestellten Referenzen
(aus angesinterten Blankstiicken) kann festgehalten werden, dass keine Verschlechterungen in

den Bereichen der Sinterdichte, der Vickers-Harte, der Mikrostruktur sowie der Grof3e der
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Korner und deren Homogenitét in Betracht auf die Korngrof3enverteilung durch das Recycling
auftreten. Unterschiedlich gute Ergebnisse liefern die Recyclingversuche fiir die Kennwerte der
Transluzenz und der Farbe. Bei der recycelten Probe der VITA-Farbe A2 (3Y-5A-A2) sowie
bei zwei der recycelten Proben der Farbe Weil3 (V2-3Y-25A-W und 4Y-5A-W) ist es gelungen,
die Transluzenz iiber den gesamten Wellenldngenbereich des sichtbaren Lichtes (gemessen von
380 — 800 nm) aufrecht zu erhalten. Bei zwei weiteren Recyclingproben der Farbe Weil3 (V1-
3Y-5A-W und V3-3Y-5A-W) tritt allerdings mit -2 % bzw. — 3,2 % Senkung des Wertes der
Transluzenz bei 600 nm eine Verschlechterung auf. Das weitere wichtige Kriterium des
Gleichbleibens der Farbe beim Durchlaufen des Recyclings kann mit einer Abweichung des
AE-Wertes von 0,8 (gemessen im L*-a*-b*-Farbraum) nur die Probe 4Y-5A-W erreichen. Bei
allen anderen sortenreinen Recyclingversuchen kommt es mit AE-Werten von grofer 2 (3Y-
5A-A2 und VI-3Y-5A-W) bzw. groBer gleich 4 (V2-3Y-5A-W und V3-3Y-25A-W) nach
getroffener Kategorisierung (siehe Tabelle 21) zu einer auch von einem ungeschulten Auge
erkennbaren bzw. deutlichen Farbverschiebung. Obwohl die Farbverschiebung bei allen
Versuchen zum tiberwiegenden Teil auf eine Verdnderung des L-Wertes zuriickgefiihrt werden
kann, ist kein eindeutiger Trend festzustellen, weil es sowohl zu einer Erniedrigung
(Verdunkelung) sowie Erhohung (Aufhellung) des Wertes bei unterschiedlichen Proben
kommt. Abschliefend kann der Idealfall eines im Bereich der gepriiften Kennwerte komplett
gleichbleibenden Recyclingpulvers nur mit Verwendung jener Blankriickstdnde erreicht
werden, bei welchen das Pulver bei der Treibacher Industrie AG selbst hergestellt wurde
(Versuch 4Y-5A-W). Die Probleme bei Versuchen, bei denen Verschlechterungen auftreten,
liegen ausschlieBlich im Transluzenz- bzw. Farberhalt. Zum Recyclingprozess selbst kann die
erstrebenswerte Tatsache festgehalten werden, dass mit Ausnahme zweier Vorschritte
(Storstoffentfernung und Vorzerkleinerung) keine Unterschiede in der Prozessfithrung bzw.
den Parametern im Vergleich zum standardméBigen Herstellungsprozess der Treibacher

Industrie AG nétig sind.

Der als Alternative durchgefiihrte nicht-sortenreine Recyclingprozess, bei welchem eine
Mischung aus Dental Blank Riickstinden jeglicher Qualititen und Farben inklusive enthaltener
Farbaufdrucke zerkleinert, chemisch analysiert und anschlieBend fiir die gewlinschte
Zusammensetzung von 3Y-25A in geeigneten Mengen dotiert (Zugabe von 2Y-0A-Rohstoff
und Al,Os-Pulver) und mit MnO,-Pulver eingefirbt wurde, liefert ein sehr dhnliches Ergebnis
im Vergleich zum sortenreinen Recyclingprozess. Es ist mit dieser Methode mdglich, die

firmeninternen Standardbereiche der Werte fiir die Griindichte, die BET-Oberfldche, die
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Sinterdichte und die Vickers-Hérte zu erreichen. Ohne die Moglichkeit eines direkten
Vergleiches kann gesagt werden, dass das recycelte Pulver nach optischer Beurteilung
standardméfiges Sinterverhalten bei der Dilatometermessung zeigt. Auch die bendtigte
tetragonale Phase kann nach beendetem Recycling und anschlieBendem Sintern wieder zu
100 % erreicht werden. Im Gegensatz zu den Ergebnissen der sortenreinen Recyclingversuche
zeigt sich bei diesem Versuch allerdings eine groflere Inhomogenitit der Korngréfenverteilung,
welche auf eventuelle Unterschiede im Sinterverhalten von ,,frischem* Pulver und recycelter
Mischung hindeuten ldsst. Zur Bewertung der Farbqualitdt kann gesagt werden, dass es mit dem
verwendeten Recyclingprozess moglich ist, oberflachlich eine homogene schwarznahe Farbung
zu erhalten, es aber noch deutliches Verbesserungspotential bei der Homogenitét iiber das ganze
Volumen der hergestellten Priiftabletten gibt. Zusammengefasst zeigt der grundsétzliche
Machbarkeitsversuch eines nicht-sortenreinen Recyclingprozesses bei ErschlieBung eines
neuen Marktbereiches (z.B. Schmuckindustrie) aufgrund seiner einfacheren logistischen
Rahmenbedingungen (keine sortenreine Abfalltrennung) eine aussichtsreiche Moglichkeit der

Abfallverwertung.

Die durchgefiihrte Berechnung des Abfalles bei der CAD/CAM-Bearbeitung von Dental
Blanks zeigt, dass bei diesem Arbeitsschritt pro Blank ungefdhr 30 % des Materials als Blank-
Abfall und 58 % als Frasstaub verworfen werden miissen. Dies fithrt dazu, dass circa. 88 % des
Blanks, der eine enorm aufwindige und sowohl energie- als auch ressourcenintensive
Herstellung aufweist, in den Abfall wandern und nicht mehr genutzt werden koénnen. Die
aufgezeigten Abschétzungen hinsichtlich 6kologischer und 6konomischer Aspekte zeigen die
positiven Auswirkungen, die ein etablierter Recyclingprozess ausiiben wiirde. Die in grober
Form abgeschitzte Menge an CO>-Aquivalenten des standardmiBigen Herstellungs- bzw.
Recyclingprozesses liefert die Beurteilung, dass zum Zeitpunkt des Ankommens der
recycelbaren Blankabfdlle bei der Treibacher Industrie AG 97 % CO; im Vergleich zur
Verwendung des Rohstoffes eingespart werden konnen. Aufgrund des gezeigten sortenreinen
Recyclingprozesses, welcher nahezu gleichen Arbeits- und Analyseaufwand wie der
standardméBige Herstellungsprozess aufweist, ist mit der Annahme eines unentgeltlich oder
zumindest sehr billig gewinnbaren Abfalls fiir das Recycling nach erster Abschitzung auch die
finanzielle Sinnhaftigkeit einer Etablierung des Prozesses in groBerem Mafstab gegeben. Die
grofiten offen bleibenden Fragen liegen vor allem in den Themen der Logistik, der Hohe des
eventuell entstehenden Riickkaufpreises der recycelbaren Abfille sowie des erzielbaren

Verkaufspreises von Recyclingprodukten. Trotz des grundsitzlichen Interesses vieler
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Unternehmen am Thema Nachhaltigkeit, kann nur schwer abgeschitzt werden, wie hoch die
Bereitschaft fiir tatsdchliches Sammeln und Bereitstellen zu geringem Preis wirklich ist, und
wie sich der erzielbare Verkaufspreis eines Recyclingproduktes bzw. eines Produktes mit
Recyclinganteil entwickeln wiirde. Dariiber hinaus darf auch der langwierige und
kostenintensive Weg nicht auller Acht gelassen werden, welcher notwendig wire bis ein

entwickeltes Recyclingprodukt die strengstens regulierten Zulassungskriterien erfiillt.

Zusammenfassend kann gesagt werden, dass es gelungen ist, eine sehr vielversprechende
Aussicht fiir die technische Machbarkeit eines Recyclingprozesses von Dental Blank Abfillen
zu gewinnen. Die nichsten notwendigen Schritte wéren Untersuchungen des
Recyclingprozesses im ProduktionsmaBstab. Aufgrund deutlich besserer Bedingungen (keine
Mehrfachverwendung von Aggregaten und Arbeiten unter Reinraumbedingungen) wire es
moglich, dass die Ursache von teilweise auftretenden Transluzenz- bzw. Farbverlusten

eliminiert werden wirde.

Abschliefend kann gesagt werden, dass trotz der zunehmenden Entwicklung von Techniken
der additiven Fertigung in der Zahnheilkunde, welche beispielsweise mit
lichtpolymerisierenden Keramik-Suspensionen im Stereolithographie-Verfahren (SLA)
arbeiten und diesen grofen Materialverbrauch verhindern, es unbedingt notwendig wére, ein
funktionierendes Recyclingkonzept zu verwirklichen. [44] Die Erkenntnis dieser Arbeit liefert
die dafiir in Abbildung 70 erstellte Vision eines sortenreinen Recyclingprozesses. Dabei
trennen Fraszentren oder Dentallabore ihren Abfall sortenrein nach Qualitdten und Farben und
liefern diesen der Treibacher Industrie AG fiir die Durchfiihrung des Recyclingprozesses. Als
Produkt geht ein ,Ready-to-press YSZ-Pulver gleicher Qualitit hervor, welches zu
bestimmten Prozentsédtzen (im Idealfall zu 100 %) bei der Herstellung neuer Dental Blanks
verwendet werden kann. Das grote Vorantreiben dieser Vision wiirde die Etablierung eines
Pfandsystems filir Dental Blanks in Analogie zu jenem von Kobalt-Chrom-Blanks ausiiben,

welches nur durch Eingreifen einer iibergeordneten Stelle (z.B. EU-Verordnung) moglich wire.
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Abbildung A3: Rel. Lingendnderung der VI1-3Y-5A-W Referenz (rot) und des recycelten VI-3Y-54-W (blau)
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Abbildung A4: Different. Lingendnderung der VI1-3Y-5A-W Ref. (rot) und des recycelten VI1-3Y-5A-W (blau)
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Abbildung A5: Rel. Lingendnderung der V2-3Y-25A-W Referenz (rot) und des recycelten V2-3Y-25A-W (blau)
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Abbildung A6: Different. Lingendnderung der V2-3Y-25A-W Ref- (rot) und des recycelten V2-3Y-254-W (blau)
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Abbildung A7: Rel. Lingendnderung der V3-3Y-5A-W Referenz (rot) und des recycelten V3-3Y-5A-W (blau)
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Abbildung A8: Different. Lingendnderung der V3-3Y-5A-W Ref. (rot) und des recycelten V3-3Y-5A-W (blau)
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Abbildung A9: Qualitatives Diffraktogramm des 4Y-5A Dental Blanks der Farbe Weifs
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Abbildung A10: Qualitatives Diffraktogramm von recyceltem, nicht gesinterten 3Y-24A4-S
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Abbildung A11: REM-Mapping der Elemente Mn (links) und Y (rechts) von recyceltem 3Y-254-S

Spektrum 21 Spektrum 22
+

Spektrum 42+

Spektrum 43
+ Spektrum 33
+

Spektrur’gé&tmm 30 Spektrum 24 +Spvel-drum 23
+ A L.
Spektrum 41 Spektrum 35
- +
Spektrum 29
Spektrum 34
=5

Spektrum 25
+
Spektrum 26
i +5pekq§ﬁ§3§§“m 3

Spektrum 39 Spektrum 37|
Spektrum 40 % +
Spektrum 28 =+

| T |
Tum

Abbildung A12: REM-Bild der mittels EDX gemessenen Bereiche von dotiertem, weifsem 3Y (aus 5Y und 2Y)

Tabelle A1: Gemessene Elementverteilung versch. Bereiche (EDX) von dotiertem, weifsem 3Y (aus 5Y und 2Y)

Spektrum 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
O (wt%) 23,0 239 268 22,7 263 250 21,9 26,1 24,7 23,7

Y (wt%) 5,0 50 4,0 51 44 46 44 48 4,2 4,5
Zr (wt%) 72,0 71,0 693 722 693 704 73,7 69,2 71,1 718
Summe (wt%) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Spektrum 33 34 35 36 37 38 39 40 41 42
O (wt%) 259 25,6 23,2 25,6 25,2 24,7 25,5 25,7 21,4 24,7

Y (wt%) 4,7 3,9 51 40 44 42 44 4,2 52 49
Zr (wt%) 694 706 71,7 704 705 71,1 701 701 73,4 704
Summe (wt%) 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

31
26,2
4,3
69,5
100

43
24,3
4,8
70,9
100

32
25,5
4,1
70,5
100

44
23,9
4,6
71,6
100
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