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Zusamméafdssung
Zahnkronen’aus-yttrium-stabili-
siertem Zirkonivmdioxid- mit tetra-
gonaler Kristallstruktur (Y-TZP)
weisen hervorragende mechani-
sche und optische Eigenschaften
auf, kbnnen jedoch mit dentalen
Befestigungszementen nicht so
zuverldssig verklebt werden wie
andere Dentalwerkstoffe. Eine
mechanische Vorbehandlung der
Kontaktfléiche kann durch eine
Phasenumwandlung zu langfristi-
gen Materialschddigungen und
Festigkeitsverlusten fiihren. Als
neuer Weg zur Verbesserung des
Haftverbundes wird eine Mikro-
strukturierung mit einem schédi-
gungsarmen Laserabtrag mittels
Femtosekundenlaserpulsen de-
monstriert. Einheitliche Testgeo-
metrien aus Y-TZP wurden an den
Innenfléchen mit unterschiedli-
chen Anordnungen von Mikro-
rillen versehen und mit einem
Befestigungszement verklebt.

Indizes

Ve rbesse ru n g d eS H aftve rb u n d eS fu r Vollkeramikkronen, yttrium-

stabilisiertes Zirkoniumdioxid,
Vollkeramikkronen aus Y-TZP durch sement, Femosekunienieer
. . Mikrostrukturierung, Mikrorillen
Femtosekundenlaser-Mikrostrukturierung )

Niko Barsch, Uwe BuBmeier, Stephan Barcikowski

Zirkoniumdioxid gehort zu den wichtigsten Werkstoffen fiir medizinische Implantate und  Einleitung
findet beispielsweise bei Hiftgelenkskugeln Einsatz.1843 Die optischen Eigenschaften,
darunter vor allem seine Zahnfarbe, haben es auch bei Zahnkronen und -briicken zum
bestgeeigneten Werkstoff gemacht. Zirkoniumdioxidkeramik mit tetragonaler Kristall-
struktur (Y-TZP) ist dabei von besonderem Interesse, da die mechanischen Eigenschaften
des Materials denen anderer Dentalkeramiken tberlegen sind. Dies geht auf den Effekt
der Umwandlungsverstdarkung durch eine t-m-Phasentransformation bei mechanischer
Beanspruchung zuriick, die 1975 entdeckt'é:38 und in den folgenden Jahrzehnten genau
untersucht und beschrieben wurde.115,17.22,40,45

Wesentliche Voraussetzung fiir die Anwendung in der Dentaltechnik ist jedoch ein
zuverldssiger Haftverbund zwischen der Zirkoniumdioxid-Dentalkeramik und dem Befes-
tigungszement. Hierzu liegen zahlreiche Studien vor, die schwerpunktmaRig die mecha-
nische Festigkeit der Keramik und des Haftverbundes?1519.29.24-26 sowie die Alterung
durch Umgebungseinfliisse wie Temperatur und Feuchtigkeit311.15.23,4%.49 untersuchen.
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Dabei war auch die gezielte Vorbehandlung von Oberflachen Schwerpunkt von Unter=
suchungen zur Haftbestandigkeit. Diese beschrankten sich aber bisher hauptsachlich auf
chemische Verfahren, insbesondere durch Atzen?’33, sowie mechanische-Aufrauting der
Keramikoberflache durch StrahImittel19.33,49,

An vorbehandelten Metallen oder gedtzten Glaskeramiken ist bei Befestigungs-
zementen ein starkerer Kraftschluss als an der Oberflache von Y-TZP Stand der Technik,
sodass ein besserer Verbund an den Keramikkronen die Haftung des gesamten Verbundes
erhdhen kann. Sogar eine langfristige Schwachung der Keramik durch ein Abstrahlen der
Grenzflache, das mit unerwiinschten Phasenumwandlungen einhergehen kann, wird in
Kauf genommen, um die Adhésion zu verbessern.23,33,49

Die hohe Wertschopfung beim Einsatz von Y-TZP-Hochleistungskeramiken kann jedoch
auch zeit- und kostenaufwandigere Vorbehandlungen von Zahnkronen und Briicken
rechtfertigen, um diese zuverldssiger mit dem Zement zu verbinden. Der im Rahmen die-
ser Studie verfolgte Ansatz ist die Nachbearbeitung einer fertig angepassten Zahnkrone
durch eine Innenstrukturierung mittels schadigungsarmen Laserabtrags. Durch
Mikroretentionen mit einer Tiefe in der GroRenordnung der Zementschichtdicke, die in
die Innenflaiche der Zahnkronen eingearbeitet werden, entstehen im Zuge des
Zementierens mikroskopische Verzahnungen, die als formschliissige Verbindung fiir eine
deutliche Festigkeitssteigerung des Haftverbundes sorgen.

Hierflir bietet sich ein bisher im Dentalbereich kaum genutztes Laserverfahren an:
Ultrakurze Laserpulse im Femtosekundenbereich erméglichen seit Gber 10 Jahren einen
prazisen und fast vollstandig schadigungsfreien Materialabtrag.10121421.28 Dieser wurde
nicht nur fir metallische, sondern auch fiir dielektrische Materialien nachgewiesen, die
aufgrund ihrer Elektronenbandliicke vergleichsweise hohe Laserintensitdten erfor-
dern.314144 Auch die Mikrostrukturierung von Zirkoniumdioxidkeramik ist mit Femto-
sekundenlasern bereits anhand einfacher Geometrien demonstriert worden.”13,34,48

Eine Laserbearbeitung unter verschiedenen Einfallswinkeln ermdéglicht die Struktu-
rierung der meisten Innenfldchen kiinstlicher Zahnkronen. Dies wird im Rahmen der vor-
gestellten Untersuchung ausgenutzt, um zahnkronenédhnliche Testkérper aus Y-TZP durch
fokussierte Femtosekundenpulsbestrahlung in einem 45°-Winkel mit unterschiedlichen
Anordnungen von Mikrostrukturen zu versehen.

Nach Verklebung der Testkorper und einem Losen der Verbindung mit einer Zugprif-
maschine erfolgt ein Nachweis der formschlissigen Verklebung mittels Rasterelektronen-
mikroskopie. Die aufgenommenen Zugkrifte dienen als Indiz fiir die praktische Wirksam-
keit der Zementverzahnung.

Probenvorbereitung und  Es werden sechs Vorlagen einer makroskopisch identischen Zahnstumpf-Testgeometrie
Versuchsdurchfiihrung —aus Edelstahl gefrast, die zur Einspannung in eine Zugprifmaschine unten mit einer
Angriffsflache von 40 x 15 mm2 versehen sind (Abb. 1). Die Zahnkronen-Vorlagen haben
eine Gesamtabmessung von 10 x 7 x 8 mm3 (L x B x H) und besitzen bei rechteckiger
Grundfldche eine Konizitdt von 2° mit abgerundeten Kanten und Ecken. An der Oberseite
ist eine Schrage angebracht (Abb. 2).
Anhand dieser Metallkorper werden mittels CAD/CAM-Technologie jeweils flinf ein-
heitliche Gegengeometrien aus Y-TZP produziert (Abb. 3a und 3b). Die Prifkdrper wer-
den hierzu mit ,pico-scanspray” von picodent, Wipperfiirth, eingespriiht, mit dem Gerét
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Abb. 1 Edelstahl-Vorlagen fiir den Scan- und Frasprozess der Abb. 3a und 3b Mit Scanspray beschichteter Metallkdrper im
Gegenstiicke aus Y-TZP. 3shape-Scanner und CAD-Vorlage fiir die Keramikkérper.

3shape D250 von Wieland Dental + Technik, Pforzheim, unter Verwendung der Software
»Dental Designer” gescannt und mit einer Fraseinheit ZENO 4030 (beides Wieland
Dental + Technik) ausgeformt. Die Frasobjekte werden nicht eingefarbt.

Die Keramikkérper werden dabei oben mit einer Angriffsflache fiir die Kraftiiber-
tragung bei der spateren Zugbelastung versehen. Als Material fir die Testkdrper wird das
Produkt ,ZENO Zr Disc” von Wieland Dental + Technik gewahlt, eine Dentalkeramik
gemaR EN ISO 68722 mit einem Yttriumoxid-Anteil von 5 Massenprozent. Zum bestmdg-
lichen Ausschluss von Inhomogenitdten werden die 30 Zahnkronen-Testkdrper mitsamt
zwei Kalibrierringen aus vier Rohlingen gefrast und gesintert (Abb. 4a und 4b). Eine
Prifung der Kalibrierringe weist ein Brennergebnis mit Werten im Normbereich nach.

Unter einem Einfallswinkel von 45° zum senkrechten Laserstrahl einer Ultrakurzpuls-
Bearbeitungsstation werden bei gleichzeitiger Absaugung der Prozessemissionen
Mikrorillen in die angeschragten und die vier seitlichen Innenflachen der Testkdrper ein-
gearbeitet, die jeweils ein Rechteck ausfillen (Abb. 5a und 5b). Zum Einsatz kommt dabei
ein Titan-Saphir-Femtosekundenlaser ,Spitfire Pro” von Newport Spectra-Physics GmbH,
Darmstadt, mit einer Pulswiederholrate von 5 kHz. Die Abtrdge werden bei einer
Pulsenergie von 40 pJ (schmale Linien) und 100 pJ (breitere Linien) und einer Brennweite
von 100 mm erzeugt.

Dabei werden jeweils drei Testkdrper identisch strukturiert. Sechs der insgesamt neun
Strukturierungsvarianten bestehen aus Mikrorillen, die im rechten Winkel zu einer Zugbe-
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Abb. 4a und 4b 30 keramische
Priifkérper (jeweils fiinf pro
gescannter Edelstahl-Vorlage)
und zwei Kalibrierringe, herge-
stellt aus insgesamt vier
Frasrohlingen.

Abb. 5a und 5b Laserbearbei-
tung der Priifkdrper unter
einem Einfallswinkel von 45°
zwischen senkrechtem Laser-
strahl und schrég gelagerter
Probe (links), mikrostrukturier-
ter Keramikkorper vor der
Nachbehandlung im Ofen
(rechts).

Abb. 6a und 6b Verfdarbung
durch die Laserbearbeitung
(links), Ruckgang der Verfar-
bung im Ofen bei 200 °C
(rechts).

lastung angeordnet sind und damit die groRtmagliche Angriffsfliche zur Kraftaufnahme
bieten. Drei weitere sind parallel zur Zugkraft eingebracht und kénnen die Haftfestigkeit
damit in erster Linie durch eine groRere Kontaktfliche zwischen Keramik und Zement
erhoéhen. Ein letzter Satz von drei Testkdrpern erhalt keine Innenstrukturierung.

Trotz anschlieBendem Abreiben und Abspiilen der Oberflache mit Propanon verbleibt
nach der Laserbearbeitung der Keramikkdrper eine Verfarbung im Bereich der Mikro-
strukturen. Diese wird durch eine anschlieBende 10-minitige Erwarmung auf 200 °C ent-
fernt (Abb. 6a und 6b). Obwohl die fest anhaftende Ablagerung abgetragenen Materials
bei Zirkoniumdioxid ein bekanntes Phanomen ist,>7 sind mit Rasterelektronenmikro-
skopie an der Werkstiickoberfldache keine Veranderungen infolge der Erwdarmung im Ofen
nachweisbar (Abb. 7a und 7b).
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Abb. 7a und 7b REM-Detail-
aufnahme einer lasererzeugten
Mikrorille in Y-TZP ohne erkenn-
< - 3 baren Unterschied nach der
50 um ' <50 um . - = Laserbearbeitung (links) und

' nach der Erwdrmung (rechts).

Abb. 8a und 8b Zementierung
einer Keramik-Testkappe mit

b ‘ dem Edelstahl-Grundkérper,
Beschwerung mit 1 kg fiir 4 min.

Fir die Verfarbung sind demnach keine Ablagerungen, sondern Farbzentren verant-
wortlich, die durch Gitterdefekte entstehen3” und bei hohen Laserintensititen durch
lonisierung in Kristallen auftreten koénnen.# Von kubischem yttrium-stabilisiertem
Zirkoniumdioxid ist bekannt, dass es sich dabei um Elektronen-Farbzentren handelt. Diese
gehen auf Sauerstoff-Fehlstellen zurlick, die direkt an Yttrium-lonen angrenzen und ein
ungebundenes Elektron einschlieRen.3? Die an den Proben vorgenommene Reoxidation
bei 200 °C wird in der Literatur der Annihilation der Farbzentren oberhalb einer Energie-
schwelle von 1,6 eV zugeschrieben.8 Die Detailaufnahmen lassen zugleich erkennen, dass
die Bearbeitung mit Femtosekundenlaserpulsen keine Materialverdnderung im Bereich
um den Abtrag bewirkt, da es sich um einen nicht-thermischen Prozess handelt.”12,14,31,48
Die mit Mikrostrukturen so préaparierten, gitterdefektfreien Zahnkronen-Testkdrper wer-
den mit ihren metallischen Gegenstiicken adhdsiv verbunden. Die Oberflachen der
Metallkérper werden hierflr vor jeder Verklebung durch Bestrahlung mit Edelkorund
(110 ym) mit einem Griffelstrahler in einem Abstand von 1 cm bei einem Druck von
3,5 bar konditioniert. Zur Verklebung kommt als dual hartender Befestigungszement das
Produkt ,,G-CEM Capsule” von GC Germany GmbH, Bad Homburg, zum Einsatz, das mit
einem Kapselmischer fiir 10 Sekunden angemischt und nach der Verarbeitung 4 Minuten
unter einer Last von 1 N der Selbsthéartung tberlassen wird (Abb. 8a und 8b).
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Abb. 9a und 9b Einspannung
einer Probe in die Zugprif-
maschine.

Die Trennung der Verbindungen erfolgt in allen Féllen friihestens am Tag nach der
Verklebung. Zum Einsatz kommt als Zugprifmaschine ein ,810 Material Test System”
(Modell 318.01) von MTS (Eden Prairie, Minnesota, USA), das fiir die Versuche mit einem
Messbereich von 20 kN betrieben wird. Die verklebten Priifkérper werden unter
Verwendung eines Adapters flr die Keramikkappen eingespannt (Abb. 9a und 9b) und
der Kraftverlauf wird bei einer konstanten Zuggeschwindigkeit von 1 mm/min tber die
Wegstrecke aufgezeichnet.

Ergebnisse  Ein Vergleich elektronenmikroskopischer Aufnahmen identischer Strukturen vor und nach
dem verklebten Zustand zeigt, dass das Adhdsionsverhalten wesentlich von den Mikro-
strukturen gepréagt wird (Abb. 10a bis 10d). Firr die Aufnahmen wird eine leitende, ca.
0,05 ym dicke Goldschicht auf einige strukturierte Proben gesputtert und vor der
Verklebung mit Kénigswasser entfernt. Im Bereich um die Mikrovertiefungen ist auch nach
dem Zugversuch kaum anhaftender Zement zu erkennen, sondern fast ausschlielich die
Keramikoberflache mit ihrer mikroskopischen Rillenstruktur, die auf die Frasbearbeitung
vor dem Sinterprozess zurlickgeht. Die Vertiefungen sind hingegen mit Zement gefiillt.
Beim Trennen der Verbindung erfolgt zusatzlich zur Gblichen Ablésung des Zements durch
eine Scherbeanspruchung demnach ein Bruch durch den Zement in den Vertiefungen.
Detailaufnahmen von Mikrostrukturen mit engem Abstand demonstrieren ebenso die
gleichmdRige Verklebung und Befiillung der Mikrorillen (Abb. 11a und 11b).

Auch der makroskopische Eindruck bestatigt, dass der Zement fast ausschlieRlich an
der Metalloberflache oder innerhalb der Rillen in der Keramik verbleibt und nicht auf den
unbearbeiteten Oberflichen der Keramik.

Dass die Adhdsion des verwendeten Zements am Zirkoniumdioxid dentaltechnischen
Anspriichen genligt, belegen die Zugkréfte, die zum Lésen des Haftverbundes nétig sind
(Abb. 12). Sie liegen bei der Verklebung einer unstrukturierten Keramik im Mittel bereits
bei Giber 1 kN und steigen im Zuge der Innenstrukturierung bis zu 2,8 kN an. Die Grafik
zeigt die Mittelwerte der bei den Versuchen maximal gemessenen Kréfte wahrend eines
Zugversuchs flr jeweils drei identisch strukturierte und verklebte Proben.

Die Ziffern 1, 2 und 3 stehen dabei jeweils flr einen Linienabstand von 50, 100 und 200
pm bei einer Abtragsbreite von 35 um, die Ziffern 4, 5 und 6 (nur bei Querstrukturen) ste-
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90 um

Abb. 10a bis 10d REM-
Detailaufnahmen von laserer-

~ = =N zeugten Mikrorillen ldngs/quer
! zur Zugrichtung (oben/unten),
150 um 150 um vor der Verklebung (links) und

nach dem Zugversuch (rechts).

Abb. 11aund 11b REM-Aufnah-

men einer Mikrostrukturierung

quer zur Zugrichtung nach

<o einem Bruch des Zement-

150 um_ e ey verbunds an den Vertiefungen
= s ' infolge des Abziehens.

hen fiir einen Abstand von 100, 200 und 400 um bei einer Abtragsbreite von 70 pm. Das
Aspektverhdltnis des Rillenquerschnitts wurde etwa auf einen Wert von 1 eingestellt,
gemessen in der Mitte der im 45°Winkel eingebrachten Vertiefungen. Der dritte
Probensatz mit Strukturen in Querrichtung (,,quer 3“) war aufgrund einer fehlerhaften
Vorbehandlung der Metalloberflache nicht auswertbar, was auch fir zwei Exemplare der
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Abb. 12 Maximale Zugkréfte
(Mittelwerte und Maximalwer-
te) beim Losen der Zementver-
bindung zwischen Y-TZP- und
Edelstahl-Testkdrper, Mittelwer-
te aus bis zu drei Zugversuchen
pro Strukturierung.
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Abb. 13a bis 13d Kraftverldufe beim Trennen von Testverklebungen mit Mikrorillen von 35 um Breite in Querrichtung (1,1), 70 um Breite
in Querrichtung (6,2) und 35 pm Breite in Langsrichtung (2,4) sowie ohne Mikrostrukturen (4,5).
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Struktur ,quer 2” und ein Exemplar der Struktur ,quer 4“ gilt. Mit Ausnahme eines
Ausreilers bei einer der drei Langsstrukturierungen mit groRem Linienabstand (,langs
3“) ist der Ubersicht als klare Tendenz zu entnehmen, dass Mikrostrukturen quer zur
Kraftrichtung die Haftfestigkeit am meisten steigern. Je mehr Querrillen in die Innenseiten
der Keramik eingebracht werden (die engsten Strukturierungen liegen bei den Proben
Lquer 1“, ,quer 2 und ,quer 4” vor), desto mehr Kraft kann von der Zementverklebung
aufgenommen werden.

Die Beispiele vier typischer Kraftverldufe verdeutlichen den Einfluss der quer und langs
zur Zugkraft ausgerichteten Mikrostrukturen auf den Haftverbund im Detail (Abb. 13a bis
13d). Bei den meisten querstrukturierten Proben ist, wie in den beiden ersten Beispielen,
nach Beginn des Abldsens ein schneller Kraftabfall zu verzeichnen, der auf einen fast zeit-
gleichen Bruch der Zementierung in den Rillen zurlickgefiihrt wird. Bei allen Proben mit
in Zugrichtung eingearbeiteten Ldngsrillen treten dagegen wahrend des Kraftabfalls
mehrere deutliche Maxima auf. Der Abl6sevorgang ist hier dem bei unstrukturierten
Proben dhnlich, da die kraftschlissige Adhdsion dominiert und die Haftung hauptséch-
lich aufgrund der vergroRerten Flache zunimmt. Die formschlissige Verbindung bt in
Zugrichtung auferdem eine kleine Kraft hauptsachlich auf die Endflachen der Rillen aus.

Die Verklebung reilt sowohl bei ldngs- als auch bei querstrukturierten Proben nicht an
allen Innenfléchen gleichzeitig ab, sondern in zeitlichem Abstand von wenigen Sekunden
(entsprechend einer Wegstrecke von wenigen 10 bis 100 pm). Der Grund sind Asymme-
trien im Kraftangriffspunkt der Mikrostrukturen. Diese kdnnen auf geringe Abweichun-
gen im Einspannungswinkel der Probe oder in der Ausrichtung der Mikrorillen sowie auf
Inhomogenitdten der Verklebung zuriickgehen. Dies ist die Ursache fiir abweichende
Messergebnisse mit einigen Ausreiffern und schldgt sich in der Kraft-Weg-Kurve im
Auftreten mehrerer Maxima nieder, teilweise in Form sehr kleiner Ausschldge. Es reduziert
eine initiale Maximalkraft zur Trennung der Verbindung jedoch meist nur geringftigig.

Am Beispiel der verwendeten Mikrorillen-Geometrien ist trotz relativ niedriger Fallzahlen  Fazit und Ausblick
gezeigt worden, dass die Mikrostrukturierung von Kroneninnenflachen aus Y-TZP mit

einem Femtosekundenlaser die Festigkeit des Zementverbundes verbessert. Mit den

gewahlten Rahmenbedingungen (Bauteilgeometrien und Messparameter) sind weitere

Vergleichsstudien durchzuflihren, sei es zur Optimierung der Innenstrukturen oder etwa

zum Vergleich von Befestigungszementen.

Vertiefungen in Querrichtung zur Zugbelastung einer Krone erhéhen den vorliegen-
den Ergebnissen zufolge die Haftkrafte umso mehr, je enger der Abstand zwischen den
Mikrostrukturen gewahlt wird. Bei der Geometrie der Rillen ist eine Tendenz zu stdrkerer
Haftung bei kleineren Strukturen zu erkennen.

Der nicht-thermische und damit schadigungsarme Materialabtrag durch ultrakurze
Laserpulse stellt somit eine Alternative zur mechanischen Vorbehandlung von Y-TZP-
Oberflachen dar. Wahrend letztere mit einer Phasenumwandlung des tetragonalen
Kristallgitters einhergeht und die Keramik schwdcht, erzeugt die Laserbearbeitung
lediglich reversible Farbzentren. Durch eine Strukturierung kdnnen zudem auch Kronen
und Briicken mit kurzen Zahnstiimpfen sicheren Halt finden, die wenig Friktion und
Klebefliche aufweisen sowie Fligelbriicken im Bereich der minimal-invasiven
Zahnmedizin. Der Umfang der Laserstrukturierung kann einerseits dem Bedarf an
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Festigkeitssteigerung und andererseits einem ggf. vorgegebenen Fertigungskostenrah-=
men angepasst werden.

Eine Kostenrechnung fiir einen Einsatz in der Zahnmedizin wird dabei-wesentlich von
den Investitions- und Betriebskosten des Lasers bestimmt. Femtosekundenlaser haben seit
den Achtzigerjahren zunehmend industrielle Reife entwickelt,34 die Investition in ein Gbli-
ches nachverstédrktes Femtosekunden-Lasersystem belduft sich jedoch auf tGiber 200.000
Euro. Zur Etablierung der Technologie in der Dentaltechnik wiirde sich daher zundchst
eine Fremdbeauftragung anbieten. Wird ein Ultrakurzpuls-Lasersystem mit hoher
Ausgangsleistung mittels einer angepassten Fokussierungs- und Verfahrstrategie optimal
ausgenutzt, ist bei einer durchgehenden Strukturierung ohne Linienzwischenrdume von
einer Bearbeitung mehrerer Quadratmillimeter pro Minute auszugehen. Fiir eine weitge-
hend vollstandige Innenstrukturierung einer kiinstlichen Zahnkrone ist demnach je nach
Strukturierungsdichte mit einem Zeitaufwand in der GréRenordnung von einer halben
Stunde bis mehreren Stunden zu rechnen. Die direkten Kosten ergeben sich auf Basis des
Maschinenstundensatzes eines Femtosekunden-Lasersystems inklusive Achssystem in der
Groflenordnung von 40 bis 80 Euro pro Stunde.

Die Arbeiten des Laser Zentrum Hannover e.V. wurden finanziell unterstitzt durch das Bundesminis-
terium fiir Bildung und Forschung (BMBF) im Rahmen des Projekts 13N8553. Die Autoren danken fer-
ner dem Unternehmen GC Germany fiir die freundliche Bereitstellung von Material und Geraten, dem
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