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1. Einleitung und Problemstellung

1. EINLEITUNG UND PROBLEMSTELLUNG

Werkstoff-Verbunde aus Metall und Kunststoff kommen in der restaurativen
Zahnheilkunde etwa als zahnfarbene Verblendung von Metallgeristen oder in der
Klebebruckentechnik zum Einsatz. Aufgrund mangelnder primarer Retentionen sind
Restaurationen wie etwa Inlays und Keramikfacetten auf die adhasive Klebetechnik
angewiesen, um die geforderten Haftwerte sowohl im Keramik-Kunststoff-Verbund, als
auch im Metall-Kunststoffverbund zu erreichen (Edelhoff und Marx, 1995). Die
dauerhaft hydrolysestabile Verbindung der beiden Werkstoffe stellt hohe Anspriche
an die Oberflachenvorbehandlung der Metalloberflache. Ursache fur den primar
schlechten Verbund zwischen Metall und Kunststoff ist der grundsatzlich
unterschiedliche Aufbau dieser beiden Werkstoffe. Sehr unterschiedliche
Warmeausdehnungskoeffizienten sowie der hydrolytische Einfluss des Wassers auf
den Kunststoff bewirken Randspaltbildungen bis hin zum Ablésen des Kunststoffes
vom Metall, wenn keine oder unzureichende mechanische Verankerungen
vorhanden sind. (Kappert, 1989) Trotz der Verwendung von Opaquermaterialien, die
neben ihrer kosmetischen Funktion auch das unterschiedliche thermische Verhalten
von Metall und Kunststoff ausgleichen sollen, kommt es bei den verschiedenen
Verarbeitungsverfahren in der Kunststoffverblendtechnik immer noch zu
Spaltbildungen. Durch Einlagerungen von organischen Substanzen (wie Kaffee,
Nikotin, Tee und Wein) kommt es zu Verfarbungen. Das Einwandern von
Mikroorganismen, deren Vermehrung und Stoffwechselprodukte fuhren durch ihre
Ausdehnung zum Absprengen des Kunststoffes vom Metall. Durch die damit
verschlechterte Hygiene wird insbesondere das marginale Parodont gefahrdet. Das
Problem einer mundmilieubestandigen Verbindung zwischen den beiden Werkstoffen
zieht sich durch die gesamte Kronen- und Brickenprothetik der letzten Jahrzehnte.
Bis vor wenigen Jahren waren noch mechanische Retentionshilfen und starke
Unterschnitte Losungsangebote. Schwickerath schlug zur Verbesserung des
Kunststoff-Metall-Verbundes die Nutzung von Haftvermittlern vor, da es erhebliche
Probleme in diesem gab (Schwickerath, 1975). Neuser silanisierte im selben Jahr
erstmals Metalloberflachen mit Methacryloxypropyltrimethoxysilan (Neuser, 1975).
Spater wurden auch Lacke als Haftvermittler eingesetzt bei denen es jedoch nach

Wassereinlagerung in Langzeitversuchen zu HaftfestigkeitseinbulRen kam.



1. Einleitung und Problemstellung

Eine starke Verbesserung der Hydrolysestabilitdt des Metall-Kunststoffverbunds
wurde durch die Einfihrung silikatischer oder organischer Zwischenzonenschichten
seit Mitte der 80er Jahre des letzten Jahrhunderts erreicht. (Musil und Tiller, 1984).
Zuvor gab es lediglich eine mechanische Haftung zwischen den beiden Werkstoffen
(Marxkors und Meiners, 1988). Seit nun mehr als zwei Jahrzehnten ist es technisch
moglich auf chemischem Weg eine spaltfreie Verbindung zwischen Kunststoff und
Metall herzustellen. (Akin-Nergiz et al., 1995) Beispiele hierfur sind etwa das
Silicoater-, Silicoater MD-, Rocatec- oder Siloc-Verfahren. Allen gemeinsam ist der
zweiteilige Aufbau aus einer SiOx Primarbeschichtung der Metalloberflache und
einem hiernach applizierten Haftsilan. Wahrend erste dazu dient, die Verfahren
legierungsunabhangig auch auf hochgoldhaltigen Legierungen anwendbar zu
machen, soll zweitere den chemischen Verbund zum Kunststoff sicherstellen. Bei
ordnungsgemaler Anwendung der Verfahren resultiert eine direkte kovalente
Verbindung von Metall und Kunststoff, die Uber Jahre hinweg hydrolysestabil ist und

ihre Funktion erfullt.

Um die Festigkeit eines Werkstoffes experimentell zu Uberprifen, gibt es
verschiedene Moglichkeiten. Unter Berucksichtigung kaufunktioneller
Belastungsformen, bei denen Uuberwiegend Scherkrafte in die Verbundzone
eingeleitet werden, erscheint der Abscherversuch als ein besonders praxisrelevantes
Testverfahren (Kappert et al., 1989). Die Verblendschicht wird hierbei durch die
parallel zur Verbundflache wirkenden Druckkrafte bis zum Bruch belastet. Bei
unedlen Legierungen wie Cobalt-Chrom (CoCr) sind die Scherfestigkeiten
erwartungsgemal hoher als bei hochgoldhaltigen Legierungen. (Geis-Gerstorfer,
1990) Fir die Beurteilung des Metall-Kunststoffverbundes ist jedoch nicht nur die
initiale Verbundfestigkeit von Interesse, sondern vor allem das Langzeitverhalten im
Mund. Samtliche im Mund auftretende Belastungsformen kdénnen aber auf Grund
ihrer Komplexitat experimentell kaum vollstdndig nachgestellt werden.
Temperaturwechselbelastung im Thermocycler stellt hier die Methode der Wahl dar.
Mit Kunststoff verblendeter Zahnersatz findet nach wie vor klinische Anwendung und
hat trotz Entwicklung der Keramiken in der zahnarztlichen Prothetik grofRRe
Bedeutung. Die Zuverlassigkeit des Metall-Kunststoffverbundes ist in der taglichen
Anwendung von grofder Bedeutung, da ein Versagen des Verbundes einerseits fur

den Patienten Unannehmlichkeiten nach sich zieht und andererseits auch den
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behandelnden Zahnarzt nicht nur vor eine asthetische Herausforderung stellt. In den
vergangenen Jahren wurden viele Untersuchungen zum Metall-Kunststoffverbund
veroffentlicht, die sich eingehend mit den unterschiedlichsten Oberflachen-
behandlungen auseinandersetzten, um einen hydrolysestabilen Verbund dauerhaft
zu garantieren. Obwohl der Metall-Kunststoffverbund bereits ausfihrlich untersucht
wurde, gibt es noch ungenigend Daten fur einen Vergleich mit dem Metall-Keramik-
Verbund. Shimoe bestatigt nach 100.000 Zyklen im Thermocycler die hohen
Haftwerte des Gold-Keramikverbundes gegenuber dem Metall-Kunststoffverbund
(Shimoe et al., 2004).

Problematisch bei nahezu allen aktuell verwendeten Metall-Kunststoff-
Verbundsystemen ist die Tatsache, dass die Konditionierung der Metalloberflache
mit dem Haftsilan in der Regel im zahntechnischen Labor stattfindet und diese
Schichten nur eine sehr begrenzte Lagerdauer von <24h haben. Ziel dieser Arbeit
war deshalb die Zusammenfassung von Haftvermittler und Opaquer in einen
Werkstoff, also die Entwicklung von Opaquern mit ,integriertem® Silanhaftvermittler,
um eine anwendungssichere Verbindung von Metall und Kunststoff unter
physiologischen Bedingungen zu erreichen und die Hydrolyseanfalligkeit des Metall-
Kunststoffverbundes herabzusetzen. Die Reduzierung der Anzahl von Klinischen
Schritten fuhrt zu einer einfacheren und sichereren praktischen Anwendung (Radovic
et al.,, 2007), da die Konditionierung der Metalloberflache mit dem Haftvermittler
wegfallt. Opaquerchargen mit Silan als Haftvermittler wurden experimentell
hergestellt und anwendungsnah untersucht. Dabei wurden verschiedene
Legierungen verwendet und unterschiedliche Vorbehandlungen, wie zum Beispiel
eine einfache Sandstrahlung mit Korund oder die tribochemische Beschichtung mit
TiO2 angewendet. Die angestrebte Erhdhung der Festigkeit des Klebeverbundes wird
in dieser Arbeit daher Uber Abscherversuche nach ISO 10477 untersucht. Als Metalle
werden eine dentale CoCr-Legierung (Biosil) und eine hochgoldhaltige Legierung
(Degunorm) verwendet. Die Klebeverbindungen werden nach 24h bzw. nach
Alterung mit 15.000 Temperaturwechselbelastungen (5°C, 55°C) abgeschert und

statistisch ausgewertet.
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2. KENNTNISSTAND

Zahnarztliche Materialien und ihre Kontaktoberflachen sind den Bedingungen der
Mundhohle mit dem dauerhaften Einwirken von Feuchtigkeit, starken pH-Wert
Schwankungen sowie Temperaturwechseln ausgesetzt. Das Problem einer klinisch
dauerhaften Verbindung zwischen Metall und Kunststoff, welche auch im Mundmilieu
bestand hat, war in den letzten beiden Jahrzehnten in der Kronen- und
Bruckenprothetik  standig  thematisiert. Der  klinische Erfolg moderner
Klebeverbindungen hangt von der Verbindung der verschiedenen Materialschichten
ab (Ozcan, Pfeiffer und Nergiz 1998). Um die Verbindung der Materialschichten zu
verbessern wurden verschiedene Oberflachenkonditionierungen  entwickelt
(Matinlinna und Vallittu, 2007). Im Allgemeinen ist das Konditionieren als
Oberflachenbehandlung definiert, um die Oberflachenenergie zu erhdhen. Es gibt
zwei typische Vorgehensweisen: zum einen die physikalisch-chemische und zum
anderen die rein chemische Behandlung. Die Anwendung einer bestimmten
Oberflachenbehandlungstechnik kann auch mikromechanische Eigenschaften wie

beim Atzen von Zahnschmelz hervorrufen. (Barghi, Review 2000)

2.1 Sandstrahlen von Metalloberflachen zur Aufrauhung

Das Sandstrahlverfahren hat sich als ideale mechanische Oberflachenbearbeitung
bewahrt. Neben der mechanischen Sauberung der Oberflache wird zusatzlich eine
Oberflachenrauheit (VergroRerung der Oberflache) erzeugt, wobei durch die hohe
kinetische Energie der auftreffenden Strahlpartikel die Metalloberflache bezuglich
ihres energetischen Potentials verandert wird. Die mikroskopischen Veranderungen
an der Einschlagstelle eines Strahlkorns auf der Metalloberflache sind in Abbildung 1
dargestellt. An der Metalloberflache kommt es durch die groRen Energieumsatze an
der Aufschlagstelle lokal zu Schmelzprozessen und Geflugednderungen. Beim
einseitigen Strahlen dunner Substrate fihrt das Sandstrahlen zu Druckspannungen
an der Oberflache und fuhrt zu einer konvexen Verformung des Werkstucks. Ein Tell
der Aufschlagenergie des Korns wird im Metallgeflige umgesetzt. Dabei tritt auf einen
eng lokalisierten Bereich eine mikroskopische Schmelzzone auf, die von einem
grolleren Bereich mit Gefugestérungen umgeben ist. Die Radien dieser Zonen sind
abhangig von den Materialeigenschaften der gestrahlten Legierung und der Energie

des Strahlkorns. Unter Annahme eines unelastischen StoRprozesses lasst sich die
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2. Kenntnisstand

der umgesetzten Energie aquivalente Temperatur im Aufschlagbereich des Korund-
Strahlkorns (v=200 m/s, d=250 um) auf die Metalloberflache naherungsweise
berechnen. Aus der pro Korund-Korn abgetragenen Masse lasst sich die Tiefe des
Aufschlagkegels von 1-2 um berechnen. Vergleicht man die integrale Abtragsrate mit
temperaturabhangigen Verdampfungsraten verschiedener Metalle, so ergeben sich
im Aufschlagbereich Temperaturen von ca. 2000 K. Dies hat Kornverformungen bis
zur Zerstorung zur Folge, wobei ein Teil des Aluminiumoxids in die Oberflache
eingelagert wird und somit zur Al,Os-Kontamination der mit Korund sandgestrahlten
Oberflachen fuhrt. (Gbureck und Thull, 2001)

R: Kornradius :

N Radius der Kornspitze i Afschiagricating
r.. Radius der Schmelzzone e

I, Radius der Gefligestorung

e
Metalloberflache — Schmelzzone (r.)
/ b3
7/“/ 3 N
Geflgestorung (r,)

Abbildung 1: Schematische Darstellung zur Veranderung einer Metalloberflache im Aufschlagbereich
eines Strahlkorns nach Tiller (Tiller et al., 1985).

Mit Anhebung der potenziellen Energie ist auch eine Erhdhung der
Oberflachenspannung verbunden. Die damit einhergehende erhdhte Benetzbarkeit
merkt man sofort beim Auftragen von Flussigkeiten auf die vorbehandelten Flachen.
Zur Ausnutzung des vollen Energiegewinns sollte der Kunststoff direkt nach dem
Sandstrahlen ohne weitere Behandlung aufgebracht werden. Die polaren
Carbonsauregruppen richten sich gegentber der oxidierten Metalloberflache aus und
es bilden sich sowohl Wasserstoffbricken als auch Dipol-Wechselwirkungen aus.
Carbonsaurehaltige Molekile des Haftvermittlers enthalten eine Methacrylatgruppe

als polymerisierbare Doppelbindung, welche sich mit dem Opaquer verbindet. Unter
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Ausnutzung aller Wirkungskrafte entsteht somit ein hochbelastbarer Metall-
Kunststoffverbund. (Ludwig, 1996)

Abbildung 2: A: Schematische Darstellung zur Adhasionshaftung von Carbonsduren an
Metalloberflachen und B: Wirkungsmechanismus der Hydrolyse durch Anlagerung von
Wassermolekiilen unter Aufldsung der Adhasion nach Ludwig (Ludwig, 1996).

Die erwlnschten Veranderungen auf der Metalloberflache wirken durch
Luftfeuchtigkeit und Luftverunreinigungen maximal 30 Minuten (Locke, 1986), da es
bei Raumtemperatur nach dem Sandstrahlen spontan zur Oberflachenoxidation
unedler Legierungsbestandteile kommt. Um hohere Haftwerte zu erreichen soll nach
dem Sandstrahlen Silan aufgetragen werden. Die Metalloberflachen kénnen nach
Auftrag und Aushartung von ungefllliten Bis-GMA- und Polymethylmethacrylat-
Opaquern ohne Haftwertverlust gelagert werden. (Pfeiffer, 1989)

In einer Studie von Mathey (Mathey, Dubied und Geering, 1990) wurde gezeigt, dass
die KorngroRe des Strahlsandes ausschlaggebend fur die Haftwerte ist. Niedrige
KorngréRen sind bei der Reinigung der Strahlflachen vorteilhaft, da sie zu einem
geringen Verlust an Aktivierungsenergie fuhren. Eine Kérnung von 250um hingegen
deformiert die Oberflache durch das Einbringen zu starker Druckspannungen. Dies
erweist sich vor allem bei dinnen Flachen wie bei Teleskoparbeiten als
problematisch, da es zu Perforationen kommen kann. Korngré3en von 50-150um
sind daher ausreichend (Ludwig, 1996). AulRerdem flhrt eine zu stark zerklUftete
Oberflache zu Spannungsspitzen in der Grenzflache, welche einen vorzeitigen Bruch
einleiten kdnnen (Zorll, 1974). Wahrend des Sandstrahlvorgangs kommt es zu einem

oberflachlichen Substanzverlust von ca. 8 bis 15 pm (Locke, 1986).
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2.2 Tribochemische Beschichtungstechnik

Die tribochemische Beschichtung mit anschliefiender Aufbringung eines Silan-
Haftvermittlers ist klinisch erprobt und stellt eine relevante Methode dar, um die
Adhasion zu erhéhen und die Verbindung zwischen Kunststoff und Metalllegierungen

zu verbessern (Matinlinna und Vallittu, Review 2007).

Wird anstatt eines einkomponentigen Strahimittels eine Composite-Keramik aus
einem massiven Kern (Tragermaterial) und einer pordsen Hiulle (Schichtwerkstoff)
verwendet, fuhrt dies zur tribochemischen Beschichtung der Metalloberflache
wahrend des Sandstrahlens. Vorteil dieser Methode ist, dass durch einen einfachen
Sandstrahlprozess in einem Schritt gleichzeitig eine Aufrauhung, Aktivierung und
Beschichtung der Metalloberflache erreicht wird. Durch den tribochemischen Effekt
wird etwa eine silikatische Zwischenzonenschicht aufgebracht (Guggenberger,
1989). Das heif’t, es kommt zur physikalisch-chemischen Veranderung an der
Metalloberflache unter Einwirkung mechanischer Energie in Form von Reibungs-
StoR-Energie. Die kinetische Energie des Strahlsandes erzeugt auf der
Metalloberflache hohe Temperaturen, mit deren Hilfe die Strahlkornbeschichtung
abschmilzt und auf dem Metall eine keramische Schicht bildet. (Ludwig, 1996) Eine
visuelle Kontrolle ist durch die dunkle Farbung der Oberflache mdglich. Die
tribochemische Beschichtung findet auch auf Keramikstiften auf Zirkonbasis
Anwendung und beeinflusst die Haftfestigkeit mit Kunststoffen durch signifikant
héhere Werte (Xible et al., 2006). Tribochemische Beschichtungstechniken sind etwa
im Rocatec-Verfahren (SiO;) etabliert und wurden auch zum Aufbringen von TiO, auf
Dentallegierungen (Gbureck und Thull, 2001) oder Calciumphosphaten auf Titan
(Gbureck et al., 2003) herangezogen. Durch die Entwicklung des Airsonic Mini
Sandblaster® kann die tribochemische Beschichtung mit anschlieBender
Silanisierung vom zahntechnischen Labor in die zahnarztliche Praxis verlegt werden.
Dieses Verfahren zeigt sich in Untersuchungen in der Haftfestigkeit dem Rocatec-
Verfahren ebenburtig. (Gbureck et al., 2004)

2.3 Metall-Kunststoff-Verbundsysteme
FUr einen dauerhaften und hydrolysestabilen Metall-Kunststoff-Klebeverbund in der
Zahnheilkunde haben sich in den vergangenen Jahren mehrere Verfahren zur

Oberflachenbeschichtung bewahrt. Pyrochemische Silikabeschichtungstechnologien
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(Silicoater® und Siloc®) basieren auf der Anwendung erhdhter Temperaturen. Diese
Systeme werden seit 1984 in Dentallaboratorien fur die Verblendung von
Metallgertsten verwendet. Als Legierung werden sowohl Edelmetalle wie Gold,
Silber, Palladium oder Nichtedelmetalle wie Cobalt-Chrom-Legierungen verwendet.
Kontrovers diskutiert wird in der Literatur die Abhangigkeit des Verbundes von der Art
der Metalllegierung. Ludwig (Ludwig, 1989) und Wirz (Wirz, Muller und Schmidli,
1992) stellten keine eindeutige Abhangigkeit fest, wahrend Fiedler und Saurer
(Fiedler und Saurer, 1988) in ihrer Studie deutliche Unterschiede fanden. Als
allgemein eingefuhrt sieht Tiller (Tiller et al., 1990) den Einsatz von StrahImitteln zur
Oberflachenkonditionierung von Dentallegierungen. Kunststoff-Metall-Verbund-
systeme werden auch in der Kieferorthopadie eingesetzt (Akin-Nergiz et al., 1995).
Ein weiteres Einsatzgebiet stellt die Befestigung von Klebebricken dar, indem die
Metallflachen adhasiv konditioniert werden. Im Gegensatz zur rein mechanischen
Retentionshaftung zeigen Untersuchungen von Janda eine Verbesserung der

Lebensdauer des Klebeverbundes (Janda, 1992).

Rocatec-Verfahren

Beim Rocatec System, einem tribochemischen Verfahren der Firma Espe-Seefeld,
wird die mit Korund gereinigte Metalloberflache mit SiO»-haltigem Strahlmittel
bestrahlt und so, durch die hohe Partikelgeschwindigkeit und die damit
einhergehende lokale Temperaturerhbhung am Aufschlagort, SiO, auf dem Metall
verankert. Es kommt zu einer adhasiven Verbindung des Strahlguts mit der
Metalloberflache und zur Ausbildung einer Silikatschicht. Die chemische Verbindung
zwischen silikatisierter Oberflache und Opaquer wird durch Rocatec-Sil ermoglicht.
(Guggenberger, 1989). Kern und Thompson (Kern und Thompson, 1995)
beobachteten bei In-Ceram Keramiken nach Rocatec Vorbehandlung einen Anstieg
der Haftwerte, was auch spater in anderen Studien bestatigt wurde (Derand, 2000,
Ozcan, Alkumru und Gemalmaz, 2001, Kern, 2000). Rocatec wird heute aullerdem
zur tribochemischen Beschichtung von Glasfaserstiften benutzt, um héhere Haftwerte
beim Einkleben in Wurzelkanadle zu erzielen (Radovic et al., 2007). Auch in der
Studie von Bitter (Bitter et al., 2006) wurden durch die Rocatec-Vorbehandlung mehr
Mikroretentionen geschaffen, aus denen hohere Haftwerte beim Einsetzten von
Glasfaserstiften resultierten. Durch Vorbehandlung mit Hilfe des Rocatec-Systems

werden auch in der Verbindung von hochgoldhaltigen Legierungen und Titan mit
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Keramik hochste Haftwerte erzielt (Tholey, Waddell und Swain, 2007). Die Gruppe
um Janda (Janda et al., 2007) bestatigte in ihren Untersuchungen, dass durch das
Rocatec-System ein klinisch bewahrter Metall-Kunststoffverbund gewahrleistet ist
und die minimalen Haftwerte von 5 MPa erflllt. Die in der Literatur geforderten 10
MPa hingegen konnten nicht erreicht werden. Das Risiko eines klinischen Versagens
wird durch das Rocatec-Verfahren reduziert (Schmitter et al., 2006). Auch Robin
(Robin et al., 2002) bestatigte in seiner Studie die Wirksamkeit des Rocatec-Systems
sowohl fur einen besseren Metall-Kunststoffverbund als auch fur einen besseren
Metall-Keramikverbund. Die Gruppe um Ernst (Ernst et al., 2005) verglich drei
Verklebetechniken und beobachtete dabei, dass die Rocatec-Vorbehandlung der
Keramikoberflachen die Haftkraft diverser Kleber hingegen nicht verbesserte. Auch
Wichmann (Wichmann, 1990) kann nach einer Untersuchung das Rocatec-System
nicht fir den Metall-Prothesenkunststoffverbund empfehlen, da es zu Spaltbildung

kommt.

Silicoater-Verfahren

Beim Silicoater-Verfahren der Firma Heraeus-Kultzer erfolgt nach der Sandstrahlung
der Oberflache mit Korund zur Reinigung der Metalloberflache und der Erhéhung der
Oberflachenenergie als zentraler Schritt die flammenpyrolytische Beschichtung.
Hierbei bildet sich auf der Metalloberflache ein chemisch gebundener silikatischer
Niederschlag mit einer Schichtdicke von 0,1-1um (Herg et al., 1987). Die Applikation
des eigentlichen Haftvermittlers erfolgt nun auf diese Schicht, die durch Hydrolyse
Bruckenbindungen bildet. Das Silicoater-Verfahren war das erste in den Markt
eingefuhrte Metall-Kunststoff-Verbundsystem mit silikatischen Zwischenschichten
(1984). Das Verfahren wurde - obwohl klinisch erfolgreich - in den 90iger Jahren
durch nachfolgende Technologien (Silicoater MD, Kevloc, Siloc) vom
Inverkehrbringer ersetzt, wahrscheinlich aufgrund des hohen apparativen Aufwands,

der flammenpyrolytischen Beschichtungstechnik.

Siloc-Verfahren

Dieses Verfahren basiert auf der Weiterentwicklung des Silicoater Verfahrens. Mit
Siloc-Pre und Siloc-Bond als Haftvermittler wird nach schichtweisem Auftragen die
Verbundschicht durch Warme (190°C) aktiviert. Die Verbindung zum Opaquer oder

Kunststoff erfolgt durch Polymerisation von Dimethylacrylaten der Grenzschicht
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(Gobel et al.,, 1992). Der Verbund zum Metall entsteht durch die Reaktion von
nukleophilen Nitrilgruppen der Primer Schicht mit positiven Metallionen der

Dentallegierung.

2.4 Haftsilane

Silanhaftvermittler haben die charakteristische Eigenschaft, anorganische und
organische Materialien miteinander zu verbinden (Matinlinna et al., 2004). Methoden
der Oberflachenvorbehandlung in Verbindung mit der Silanisierung von Fullstoffen,
Glasfasern und Keramikoberflachen vor dem Verkleben oder Reparieren frakturierter
Keramikoberflachen wurden intensiv evaluiert (Ozcan und Nedermeier, 2002). Dies
unterstreicht die Wichtigkeit der Rolle von Silanhaftvermittlern um die Haftfestigkeit

zu verbessern (Barghi, Berry und Chung, 2000).

Heutzutage ist 3-Methacryloxypropyltrimethoxysilan das wichtigste Silan im
zahnarztlichen Bereich (Matinlinna, Lassila und Vallittu, 2007). Der Silan-
Haftvermittler verbindet die silikatisierte Metalloberflache chemisch mit dem
Komposit. Die organischen Reste sind direkt oder Uber ein Sauerstoffatom mit dem
Siliziumatom verbunden (siehe Abbildung 4). Aufgrund ihrer chemischen Struktur
ahneln die Silane den Silikaten in ihrem Aufbau und sind dadurch fur eine chemische
Bindung zwischen silikatischen Glasern und Kunststoffen besonders geeignet. Das
Ende wird von einer organischen Verbindung, in der Regel Kohlenwasserstoffreste
gebildet (siehe Abbildung 3). Diese Organogruppen polymerisieren beim Ausharten
mit dem eigentlichen Adasiv. Fur die Bindung zum Kunststoff wird hierfur eine C=C-
Doppelbindung bendtigt. Durch die silikatisierte Metalloberflache und die
Verwendung eines Haftsilans wird ein hydrolysestabiler Metall-Kunststoff-

Klebeverbund erreicht.

OR
OR
O

Abbildung 3: Strukturformel des Silan-Haftvermittlers
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Amaral verglich Studien Uber Auswirkungen nach Oberflachenbehandlung durch die
angenommen werden kann, dass Silikatisieren und Silanisieren auch eine hdhere
Haftfestigkeit auf Zirkon-Keramik zur Folge hat (Amaral et al., 2006). Auch Vallittu
bestatigt hdhere Haftwerte durch Silanisierung auf einer hochgoldhaltigen Legierung.
Auf Titan waren die Haftwerte nach Vorbehandlung mit Silan und 12.000 Zyklen im
Thermocycler héher als auf der Goldoberflache. (Vallittu und Kurunmaki, 2003)

Die Koppelung der Kunststoffmatrix erfolgt, indem die Monomermolekile im
Kunststoff mit den Acrylatgruppen des Silans reagieren. Diese sehr feste chemische
Bindung fuhrt zu hohen Scherfestigkeiten zwischen Metall und Verblendung. Die

Bindung der SiO«- Schichten an die Metalloberflache ist sowohl chemisch als auch
adhasiv:

HyC—0 [0 CHy | +3H0
' Lo |
HaC—0— Si(=CHy—)3=0~C—C=CHz\ _ 30y o

(HO)§ Si(=CHz)3=0=C - MA

- Si~ OH HO
0.

=$i-OH _ HO - Si(=CHy=)30 - MA
o V4

~ 8f= OH HO 3H,0

s e

~8i-0

0

'w8i=0 — Si-(CHy— )3 0= | MA- Opaquer
o

~8i-0

Abbildung 4: Schematische Darstellung des Silanisierungsprozesses. Hydrolyse des Silans in
saurem Milieu. Kondensation der Silanolgruppe auf der silikatisierten (SiO,) Metalloberflache nach
Ludwig. (Ludwig, 1996)

2.5 Opaquer
Auch nach Uber 50 Jahren Metallkeramik wird immer noch bei herausnehmbarem
Zahnersatz mit Kunststoff verblendet. Mit Techniken wie Silicoater oder Rocatec

konnten zwar Probleme wie Dauerbelastung des Kunststoffs in der Mundhohle und
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Verschleiy nicht behoben werden, aber flr provisorische Versorgungen und
Reparaturen ist die Kunststoffverblendung immer noch eine primar preisgunstigere
aber kurzfristige Alternative zur Keramik. (Kerschbaum, 2006). Ein Opaquer ist ein in
der Metall-Verblendtechnik (Keramik, Kunststoff) eingesetzter Abdecklack, um ein
Durchschimmern des Metalls durch die zahnfarbige Abdeckung abzuschwachen oder
ganz zu vermeiden. Zur Tiefenbeeinflussung der zahnfarbenen Verblendung werden
noch Farbstoffe zugesetzt. Die chemische Verbindung von Opaquern mit der
Metalloberflache reduziert dabei die Entstehung von Spaltbildung, begrindet durch
die Polymerisationsschrumpfung des Kunststoffes und die grof3en Differenzen der

thermischen Ausdehnung der zwei Materialien (Kourtis, 1997).

Im Gegensatz zu Malfarben, die bei Komposit- Restaurationen am Patienten
verwendet werden um grol3e Klasse-Ill oder Klasse-IV Restaurationen durchzufihren
(Larson, 1986), sollen Opaquer ausschlieBlich im Labor Anwendung finden,
allerdings sind Opaquer auch haufig bei Restaurierung im Frontzahnbereich nétig um
Fehlfarben oder dunkle Hintergrinde zu maskieren (Felippe et al., 2003). Opaquer
sind aulRerdem in Verbindung mit dem Rocatec-System am besten zur Abdeckung
von Metallklammern geeignet (Wichmann, 1990). Die Klebung von
Konstruktionselementen wie zum Beispiel Geschiebeteilen, wie es Kuipper
beschrieben hat, hat sich hingegen nicht durchgesetzt (Kipper, 1989). Im
zahntechnischen Bereich kann durch hydrolyseresistente Opaquer eine Spaltbildung
bei der Verblendung von Modellgussgerlisten verhindert oder verringert werden
(Wichmann, 1990). Méglich ist auch eine direkte chemische Verbindung zwischen
Prothesengerusten und Basiskunststoffen durch den Opaquer. In klinischen Studien
wird das in dieser Arbeit fir Referenzwerte verwendete Sinfony als Opaquer auch fir
Reparaturen angewandt (Ozcan und Nedermeier, 2002). Opaquer werden bis heute
zur Abdeckung von Metallgertsten bei TeleskopaufRenkronen bendtigt, da diese
immer noch mit Kunststoff verblendet werden. Grund hierflr ist der Kaltfluss des
Metalls, welcher durch Bewegung des Metalls im festen Aggregatzustand durch
dessen Verformung zum Abldsen des Kunststoffes vom Metall und somit zur
Spaltbildung fuhrt. Keramiken geben auf Grund ihres Elastizitatsmoduls in diesem
Grenzbereich nicht nach, sondern reagieren durch Abplatzen auf die

Mikrobewegungen empfindlicher als Kunststoff (Hacker, 2008).
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3. MATERIAL UND METHODE

3.1 Versuchsplanung und Versuchsanordnung

Nach dem Stand der Technik wurde der Silanhaftvermittler  3-
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (C1oH2O05Si) als Quervernetzer zur Steigerung
der Verbundfestigkeit zwischen Kunststoff und Metall verwendet. Es erfolgte die
Synthese von experimentellen Opaquern aus Bis-GMA, TEGDMA, Campherchinon,
Amin und dem Fullstoff Cristobalit in verschiedenen Gewichtsanteilen. Die
Herstellung der Opaquer mit verschiedenen Volumenanteilen an Haftvermittler
Methacryloxypropyltrimethoxysilan (5%, 10%, 15%, 20%). Die Opaquer wurden auf
zwei verschiedenen, dentalen Legierungen (Biosil: CoCr-Basis; Degunorm:
hochgoldhaltig) bezuglich der Abscherfestigkeit nach 1ISO 10477 getestet. Mit Hilfe
eines Sandstrahlgerates wurde die Metalloberflache mechanisch gesaubert und
energetisch verandert, um die Verbundfestigkeit zwischen Metall und Kunststoff zu
erhdohen. Zur Konditionierung der Metalloberflaichen wurde ein mit 2% TiO;
modifizierter Strahlsand aus eigener Herstellung eingesetzt. Als Vergleich wurde der
Strahlsand Rocatec Pre und Rocatec Plus zur Herstellung einer tribochemischen
SiO»-Schicht der Firma Espe verwendet. Alterung der Proben durch Wasserlagerung
und Temperaturwechselbelastung im Thermocycler. Neben der Klebefestigkeit
wurden die Vickersharte, die 3-Punkt-Biegefestigkeit und der Polymerisationsgrad

der experimentellen Opaquer bestimmt.

3.2 Materialien und Gerate

Die in der Arbeit verwendeten Materialien und Geratschaften sind in Tabelle 1 und 2
dargestellt. Alle selbst synthetisierten Substanzen wurden mit Komponenten gleicher
Chargennummer hergestellt, um Veranderungen der Ausgangssubstanzen Uber den
Untersuchungszeitraum vorzubeugen. Alle Prufkoérper wurden vor Versuchsbeginn
makroskopisch auf Schaden untersucht wund eventuell verworfen. Um
Verwechslungen vorzubeugen, wurden nur mit Hilfe eines Diamanten identifizierte

Prufkorper eingesetzt.
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Tabelle 1: Verwendete Materialien

Material Hersteller
Al,O3, 110um Fa. Bego, Bremen
Biosil Fa. Degussa, Hanau
Bis-GMA Fa. Rohm, Darmstadt

Campherchinon

Fa.

Aldrich, Seelze

N,N-Dimethyl-p-toluidin CH3;CgH4sN(CH3),

Fa.

Aldrich, Seelze

Cristobalitmehl! Silbond 6000 MST

Fa.

Bassermann minerals, Mannheim

Degunorm Fa. Degussa, Hanau
Dentinkunststoff Compo Plus, Farbe A3, 2 g Fa. Ducera
Edelkorund, TiOz, 110um Fa. Bego, Bremen

Methacryloxypropyltrimethoxysilan

Fa.

Merck, Darmstadt

Rocatec Pre, Rocatec Plus

Fa.

Espe, Seefeld Oberbayern

Silan GF31, 0,5kg Fa. Wacker-Chemiewerk, Burghausen
Technovit 4071, 1kg Fa. Kulzer
TEGDMA Fa. Aldrich, Seelze

Titanoxid, 21nm

Fa.

Degussa, Hanau

Tabelle 2: Verwendete Gerate

Gerat Modell Hersteller
Einzelsiebe Maschenweite, 200um/160um | FMZ, Uni Wirzburg
Harteprifgerat Typ Nr. 3212 Fa. Zwick GmbH, Ulm

Klebe und Abschervorrichtung

nach ISO 10477

FMZ, Uni Warzburg

Lichtpolymerisationsofen UNI XS

Fa. Haereus Kulzer, Wehrheim

Muffelofen

Program Controller C19

Fa. Nabertherm, Bremen

Polymerisationslampe Degulux

Fa. Degussa, Hanau

Ramanspektrometer Renishaw Raman Imaging Gloucestershire, UK
Microscope

Rasterelektronenmikroskop DSM 940 Fa. Zeiss, Jena

Sandstrahlgerat Topstar 3 Fa. Bego, Bremen

Sandstrahlgerat Rocatector Fa. Espe, Seefeld

Siebmaschine Analysette 3

Fa. Fritsch, Idar-Oberstein

Universalwerkstoffprifmaschine | Zwick 1440

Fa. Zwick, Ulm

Warmeschrank Modell 500

Fa. Memmert, Schwabach
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3.3 Auswahl des Haftvermittlers

Bei Edelmetalllegierungen kann die Haftung durch Aufbringen von Haftoxiden
erheblich verbessert werden (Tanaka et al., 1988). Es werden Haftvermittler mit
einem Zusatz unter 5% verwendet (Ludwig, 1996). Folgende Produkte standen zur
Auswahl:  1,3-Diaza-2,4-cyclopentadien  (Imidazol), 10-Methacryloyloxydecyl
dihydrogen Phosphat (MDP), und Silan (Methacryloxypropyltrimethoxysilan). In der
zahnarztlichen Prothetik ist Methacryloxypropyltrimethoxysilan als Haftvermittler
etabliert. Dieses System eignet sich als 2%ige Losung in Isopropanol fur
Untersuchungen der Abscherfestigkeit nach 1SO 10477 (Gbureck, 2000). Der
ausgewahlte Silan-Haftvermittler zeigt keine Irritationen der Gingiva (Tanaka et al.,
1981). Als Referenz wurde der Haftvermittler Espe-Sil gewahlt. Die Haftvermittler
wurden neu gekauft oder vor der Verarbeitung neu hergestellt, um eine Erhéhung der

Wasserkonzentration auszuschlie3en.

3.4 Auswahl der Metalllegierung

Um Legierungen zu verwenden, wie sie in der zahnarztlichen Kronen- und
Brickenprothetik Anwendung finden, wurden eine hochgoldhaltige Legierung sowie
eine Nichtedelmetallverbindung ausgewahlt. Co-Basislegierungen werden flr den
Kunststoff-Metallverbund  besonders  bevorzugt, da neben ihrer hohen
Biokompatibilitdt auch der Haftverbund gegenuber den Edelmetallen ausgezeichnet
ist (Wirz et al.,, 1987). Die Male der hergestellten Edelmetallprifkdrper betrugen

20x10x1,5 mm, die Zusammensetzung ist in Tabelle 3 aufgeflhrt.

Tabelle 3: Chemische Zusammensetzung der verwendeten Legierungen.

Legierung Zusammensetzung [Gewichts-%)]

Biosil Co Cr Mo Si Mn C
64,8 28,5 5,3 0,5 0,5 0,4

Degunorm Au Pt Ag Cu Zn In
73,8 9,0 9,2 44 2,0 1,5
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3.5 Opaquerherstellung

Der zu verwendende Kunststoff muss aufgrund seiner Zusammensetzung zur
spaltfreien Anbindung sowohl an die sandgestrahlte Metalloberflache als auch an die
Zwischenschicht des Opaquers bindungsfahig sein. Des Weiteren ist eine
Photopolymerisierbarkeit fur eine definierte Aushartung (Zeit, Wellenlage 420 nm bis
480 nm) unverzichtbar. Dies schlieRt einen hohen Polymerisationsgrad und eine
geringe Polymerisationsschrumpfung ein. Bei der Anwendung sind die
Herstellerangaben zu beachten, um zum Beispiel eine alterungsbedingte
Polymerisation auszuschlieRen. Neben kommerziellen Opaquern (Sinfony, Artglass)
wurden experimentelle Werkstoffe aus Bis-GMA, TEGDMA, anorganischem Fullstoff
sowie einem photopolymerisierbaren System aus Campherchinon und tertiarem
Amin (N,N-Dimethyl-p-toluidin) hergestellt. Matinlinna verwendete in seiner Studie
zum Beispiel Opaquer mit einem Gewichtsanteil von 74,4 bis 78,4 Gew.% Bis-GMA
(Matinlinna et al., 2005). Die Chargen wurden sowohl ohne als auch mit Zusatz des
Silanhaftvermittlers synthetisiert, die Zusammensetzung der einzelnen Chargen ist

Tabelle 4 zu entnehmen.

Tabelle 4: Zusammensetzung Opaquer 1 bis 4

Charge Bis-GMA | TEGDMA Campherchinon Amin Fullstoff
(97%ig)

Opaquer1 | 50% 10g | 50% 10g 0,29 0,19 130yl 20% 5g

Opaquer 2 | 20% 4g | 80% 16g 0,29 0,19 130yl 20% 5g

Opaquer 3 | 80% 16g | 20% 4g 0,29 0,19 130yl 20% 5g

Opaquer4 | 90% 18g | 10% 29 0,29 0,19 130yl 20% 5g

Die Herstellung der Opaquer umfasste folgende Arbeitsschritte:
Auswiegen der Komponenten auf der Analysenwaage
Campherchinon wird in TEGDMA mittels Magnetrihrgerat gelost
Gekuhltes Bis-GMA im Wasserbad zur leichteren Verarbeitung auf RT bringen
und mit einem Kunststoffloffel mit der Gbrigen Suspension vermengen
Zugabe des Flullstoffes
Zugabe des Amins (1g entspricht 1,3ml) am Ende, da es als Katalysator wirkt
Durchmischung des Opaquers in einem lichtundurchlassigen Gefaly (Glas mit
Alufolie verkleidet)

Lagerung unter Luft- und Lichtschutz bei 4°C fUr die Dauer der Versuchsreihe
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Um Opaquer mit integriertem Haftvermittler zu erhalten, wurde dem Opaquer mit
einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 vor Gebrauch 5%, 10%, 15% oder
20% Silan beigemengt.

3.6 Tribochemische Oberflachenmodifikation

Moulin belegte in einer Studie den Einfluss der tribochemischen Beschichtung unter
besonderer Hervorhebung des Rocatec-Systems auf die dadurch verbesserte
Hydrolysestabilitat von Metall-Kunststoff-Verbindungen. Er konzentrierte sich in
dieser Studie auf die Metall-Kunststoff-Zwischenschicht, da es sich hierbei um das
schwachste Glied im Verbund handelt. Er zeigte auRerdem, dass CoCr-Legierungen
sowohl initial, als auch nach 20 Tagen Wassereinlagerung hydrolyseanfalliger als die
Gold-Kunststoff-Verbindungen waren. Diese Ergebnisse wurden bei verschiedenen
Oberflachenbehandlungen wie Sandstrahlen mit 250um, Silanisieren und durch
tribochemische Beschichtung mit Rocatec belegt. Die Hydrolyseanfalligkeit wurde
eindrucksvoll vor allem am ersten Tag dokumentiert. Bis zum 20. Tag in seinem
Versuch stabilisierte sich der Metall-Kunststoffverbund auf niedrigem Niveau.
(Moulin, Picard und Degrange, 1999)

Die tribochemische Beschichtung flhrt zu einem Ansteigen der Haftfestigkeit
zwischen Keramiken und dem Kunststoffkleber. Hierfir macht Valandro (Valandro et
al., 2005) drei Mechanismen verantwortlich: Das Schaffen einer Oberflache, die es
dem Kunststoff erlaubt sich zu binden, weiters die chemische Bindung zwischen der
modifizierten Keramikoberflache und dem Silan bzw. dem Kunststoff, und
schlussendlich die chemische Verbindung von Phosphatmonomeren und dem
Aluminiumoxid. Die Partikel dringen dabei bis zu 15um in die Keramik- und
Metalloberflache ein (Sun et al., 2000).

3.6.1 Strahlsandherstellung

20g flammenpyrolytisches TiO2 (21nm) wird in 300ml Aqua dest. 30 Minuten
suspendiert. Danach wird der Losung 1.000g Edelkorund (110pm) zugeben und
manuell durchmischt. Die resultierende Schlickersuspension wird fir 4h bei 150°C in
einem elektrisch geregelten Warmeschrank bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Anschlielend wird der Sand uUber zwei Einzelsieben (Maschenweite 200pm/160um)
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mit Hilfe einer Siebmaschine gesiebt. Das gewonnene Strahlmittel wird in

Korundtiegel tberfuhrt und im Muffelofen bei 400°C 1h lang calciniert.

3.6.2 Tribochemische Oberflachenbeschichtung mit TiO,-Strahimittel

Durch das Sandstrahlen entstehen mechanische Retentionen und auch chemisch-
physikalische Verbindungen zwischen Metall und Kunststoff. Der Sandstrahlvorgang
ist entscheidend fir die Verbundgute. Daher erfolgt der Strahlprozess in zwei

Arbeitsschritten:

1. Die vorbereitende Metalloberflachenbestrahlung mit Korund (110um) dient zur
mechanischen Reinigung der Legierungsoberflache. Benutztes Strahlgut muss
von einer wiederholten Verwendung ausgeschlossen werden. Die gesamte
Probenkorperoberflache wird hierfur so lange bestrahlt, bis eine durchgehend
matte Metalloberflache mit makroskopisch erkennbarer gleichmaRiger
Aufrauhung resultiert.

2. Je nach Versuchsaufbau wird die Metalloberflache mit dem entsprechenden
Strahlgut zur Bildung der Haftschicht verwendet. Die Oberflachenmodifikation der
Legierung erfolgt durch das Strahlgut. Zur Erzielung einer homogenen
Beschichtung wird ein zentral gelegenes Areal der Ausdehnung 10x10mm Uber
Kreuz bestrahlt. Durch entscheidend erhdhte Oberflachenenergie kommt es zu
einer verbesserten Benetzbarkeit der Metalloberflache mit haftvermittelnden

Substanzen, die im nachsten Arbeitsschritt beschrieben werden.

Die Bestrahlung der Metallsubstrate erfolgt mittels Sandstrahlgerat bei 3bar fur 10
Sekunden bis eine saubere Oberflache entstanden ist. Dabei ist darauf zu achten,
dass die Austrittsoffnung der Strahldise moglichst nahe (Distanz <2mm) und
senkrecht Uber der Metalloberflache positioniert ist. Das Resultat der Bestrahlung ist
durch die Entstehung einer graulich matten Legierungsoberflache visuell
kontrollierbar. Um eine Durchmischung der unterschiedlichen Strahimittel zu
verhindern, erfolgte der Strahlvorgang mit verschiedenen Strahldisen und die

Lagerung in getrennten Vorratsbehaltern.
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3.6.3 Tribochemische SiO2-Beschichtung mit Rocatec-System

Das Espe- Rocatec-System ist eine visuell Uberpriufbare Methode, eine silikatische
Metalloberflache zu schaffen. Das System besteht aus zwei Strahlvorgangen zur
Erzeugung einer tribochemischen SiO,-Beschichtung der Metalloberflache gefolgt

vom Auftragen des Silanhaftvermittlers.

Arbeitsschritte

- Zu Beginn wird die Metalloberflache mit Rocatec Pre (Al,O3 110um) bei 2,5
bar im Feinstrahlgerat Rocatector sandgestrahlt.

- AnschlieRend wird die vorgestrahlte Flache mit Rocatec Plus (Al,03 110um
oberflachlich beschichtet) bei 2,5 bar im Rocatector zeitgesteuert

sandgestrahlt.

3.7 Oberflachenmodifikation mit Haftvermittler/Opaquer

3.7.1 Modifikation mit Silanhaftvermittler

- Auf der Verblendflache verbliebenes Strahlkorn leicht abklopfen und mit feinem
Pinsel von Resten befreien.

- Mit der in der Haftvermittler-Losung getrankten Pinselspitze die zu verblendende
Metallflache einmal benetzen. Es kommt zur Ausbildung einer monomolekularen
Silanschicht von etwa 5 bis 20nm.

- Die leicht flichtige Losung bei Raumtemperatur 5 Minuten trocknen lassen, da ein
Auftragen des Opaquers auf eine feuchte Vermittlerschicht zu Verbunddefekten

fuhrt. Die Oberflache des Werkstucks ist vollkommen hydrophob.

3.7.2 Opaquerbeschichtung

Selbst synthetisierte Opaquer

Die getrocknete Verblendmetallflache wird nicht deckend mit dem Opaquer
beschichtet. AnschlieBend wird die Schicht fur 20 Sekunden mit Degulux
polymerisiert und eine 2zweite Opaquerschicht zur kompletten Abdeckung der
Metalloberflache auf das um 90° gedrehte Objekt aufgebracht. Anschliel3end wieder
fur 20 Sekunden mit Degulux polymerisieren, gefolgt von der Nachpolymerisation fur
180 Sekunden mit dem Uni XS Gerat. Nach dem Auftragen und Polymerisieren des

Opaquers direkt anschlieRBend mit der Kunststoffbeschichtung beginnen, da eine
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langere Lagerung der unbedeckten Opaqueroberflache zu einer verminderten
Verbindung durch Verschmutzung und Abtrocknung von reaktionsfahigen

Bestandteilen fihrt.

Sinfony Opaquer

Besteht aus reiner Flussigkeit und Pulver, welches nach Herstellerangaben vor der
Beschichtung angemischt werden muss. Hierbei ist auf eine zlgige Arbeitsweise zu
achten, da dieser Opaquer sehr schnell aushartet. Die weitere Verarbeitung erfolgt

analog der selbst synthetisierten Opaquer.

Artglass Opaquer
Der Opaquer Artglass der Firma Kulzer ist ein Fertigprodukt, welches eine sehr gute
direkte Verarbeitung ermdglicht. Weitere Verarbeitung siehe selbst synthetisierte

Opaquer

3.7.3 Aufbringen des Verblendkunststoffs

- Positionierung des Prufkorpers in der Klebevorrichtung

- Applikation des Dentinkunststoffes

~ Querschnittflache des Kunststoffkegels: 19,6 mm?

- Polymerisation der Schicht fir 20 Sekunden mit Degulux

- Entfernen der Tragerplatte mittels Sechskantschltssel

- Nachpolymerisation fur 90 Sekunden mit Uni XS

Die exakte Einhaltung der Aushartungsdauer wurde durch ein automatisches

Abschalten der Gerate nach definiertem Zeitintervall erreicht.
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Bohrung fir
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Abbildung 5: Vorrichtung zur Aufbringung des Verblendkunststoffs auf die opaquerbeschichtete
Metalloberflache

3.8 Alterung der Klebeverbindungen
Die Klebeverbindungen wurden fur 24h bei Raumtemperatur gelagert. Das

anschlieBende Abscheren ergibt die initiale Festigkeit.

Die Alterung der Klebeverbindung erfolgte entweder durch Kochen in destilliertem
Wasser bei 100°C fur 24 Stunden unter RuUckfluss, oder durch Temperatur-
wechselbelastung (Thermocycling). Der Kochversuch belastet den Verbund starker
als die Temperaturwechselbelastung. Dieser Schnelltest, der bei verschiedenen
Autoren einer 30-tdgigen Wassereinlagerung gleichgesetzt wird, fuhrt zu einer
groReren Spaltbildung zwischen Metall und Kunststoff. Der hierfur verwendete
Thermocycler besteht aus zwei getrennten Wasserkammern, die durch zwei externe
Thermostate auf 55°C beheizt bzw. 5°C gekuhlt werden. Ein pneumatisches
Hebesystem steuert den zeitlichen Verbleib und den Wechsel der Klebeverbindung
im Wasserbad. Der Temperaturausgleich der Klebeverbindung erfolgt innerhalb von
15 Sekunden. Bei 30 Sekunden Verweildauer in jedem Bad wird in jedem Fall die

vorgeschriebene Temperatur erreicht.

21



3. Material und Methode

Konditionen

- Wechselbad zwischen 5°C und 55°C

- 30 £ 5 Sekunden pro Wasserbad

- 60 Sekunden pro Zyklus (max. 1.440 Zyklen pro Tag)
- 15.000 Zyklen, entsprechen ca. 10 Tagen

3.9 Abscherfestigkeit nach ISO 10477

Die Materialprifung und Abscherung der Komposit-Prifkdrper erfolgte mit einer
statischen Material-Prifmaschine 1445, Firma Zwick (siehe Abbildung 6). Als
Softwareprogramm wurde das Zwick- PC- Tool V5.18. verwendet. Die
Abschervorrichtung  besteht aus einer Edelstahlplatte mit integrierter
Spannvorrichtung fur die Aufnahme des mit Komposit bestlckten Prifkorpers. Wie
aus der Skizze ersichtlich, ist an der Vorderseite der Basisplatte die Halterung und
die Fuhrung des Abscherstempels befestigt. Mittels Spannvorrichtung wird der
Probenkorper fixiert, um zu erreichen, dass die Belastungsrichtung parallel zur
Verbundflache verlauft und far samtliche Pruflinge somit reproduzierbar ist. Der
Abscherstempel selbst (Malke: 10 x 10 x 150mm) ist am Kopf abgeschragt und schert
an dieser Stelle den Komposit- Prufkdrper mit einer Vorschubgeschwindigkeit von 0.5
mm/min ab. Der Abstand zum Probenkdrper betragt hierbei 0.1 mm. Die Ermittlung

der Scherfestigkeiten erfolgte nach:

Fa ay... Scherfestigkeit
oy = N [N/mm2] Fs... Bruchkraftin N
9 Ag.. Klebeflache in mm?

Jede Versuchsreihe bestand aus 5 Probenkorpern. Die erhaltenen Einzelwerte

wurden durch Mittelwertbestimmung und Standardabweichung dargestellt.
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Abstand Stempelarretierung
Probenkérper zu Abscherstempel
Abscherstempel: = :

0.1 mm T Probenkdérper
R = = Spannvorrichtung
i : —
I -

Abbildung 6: Verwendete Abschervorrichtung der statischen Material-Prifmaschine 1445 zur
Bestimmung der Klebefestigkeit nach ISO 10477

3.10 Bestimmung der Vickersharte

Die Vickersharte wird aus dem Quotienten von Prufkraft und Oberflache eines
bleibenden Eindruckes ermittelt, der mit einer Diamantpyramide quadratischer
Grundflache und einem Flachenwinkel von 136° bei einer vorgewahlten Prifkraft und
festgelegter Einwirkdauer am Prufstick erzeugt worden ist. Die Harteprifung nach
Vickers ist unter anderem geeignet fur Hartemessungen an dinnen Schichten oder

Teilen und Kunststoffen wie sie im Dentalbereich eingesetzt werden.

Haértepriifgeréat Zwick 3212

Das Harteprufgerat Zwick 3212 dient zur Ermittlung der Vickersharte nach DIN 50
133. Im Gerat ist eine optische Messeinrichtung eingebaut, deren Auflésungs-
vermogen auch fur metallographische Oberflachenuntersuchungen geeignet ist. Die
optische Messeinrichtung arbeitet mit Hellfeldbeleuchtung und eingebautem Grinfeld.
Nachdem die Prufkraft mit einer Auftreffgeschwindigkeit von 0.3mm/sec aufgebracht
ist, wird sie eine gewisse Zeitspanne erhalten. Diese Einwirkdauer hangt vom
Kriechverhalten des Werkstoffes ab. Im Allgemeinen betragt die Einwirkdauer bei
Hartmetallen 10-15 Sekunden. Die optische Auswertung erfolgt mit manueller
Messeinrichtung. Sowohl das Monokular als auch das Binokular des Messmikroskops
vergroflert 10-fach. Das Blickfeld ist aufgeteilt in eine feststehende Kammer,

senkrechte Mittellinie und in zwei horizontale Messliniengruppen. Die eingeblendete
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Skala ist horizontal verschiebbar. Im Schnittpunkt mit der senkrechten Mittellinie zeigt
sie den Abstand der Liniengruppen zueinander an. Der Linienabstand sowie der Teil-

strichabstand sind vergroRerungsabhangig. (Versuchsbedingungen siehe Tabelle 5)

Tabelle 5: Bedingungen der Vickersharte-Bestimmung

Vergréfierung 20er Objektiv Gesamt 200-fach

Anzahl der Messlinienabstande |x

Skalenwert a 0,05

Zahlenwert der Skala y

Skalenkonstante 0,001

Messwert x*0,05+y*0,001 = Tabellenwert fur HV 30
F 2941 N

Arbeitsanleitung

- Die erste Prufung erfolgt mit einer nach DIN 51 303 kalibrierten Hartevergleichs-
platte.

- Mikroskopbeleuchtung einschalten

- Helligkeit einstellen

- Die mit der gewahlten Priflast versehene Belastungseinrichtung in Arbeitsstellung
schwenken.

- Den Belastungshebel nach vorne anstolden und damit den Prifvorgang ausldsen.

- Die Einwirkdauer beginnt mit dem Auftreffen der Prufkraft auf das Prufstiick und ist
durch ein Verlangsamen der selbsttatigen Schwenkbewegung des Belastungs-
hebels ersichtlich.

- Danach wird die Belastung durch den Belastungshebel wieder aufgehoben

- Das Mikroskop in Arbeitsstellung schwenken

- Die senkrechte Mittellinie im Blickfeld muss parallel zur Eindruckdiagonale stehen.

- Durch Verstellen der Mikroskopbeleuchtung wird der Eindruck so ausgeleuchtet,
dass alle Kanten scharf sind und sich kein Lichthof zeigt.

- Mit dem unteren Einstellknopf wird die kurze Messlinie so eingestellt, dass ihre
untere Begrenzung die obere Spitze des Eindruckes beruhrt. Dabei muss die
untere Spitze des Eindrucks nach unten hin Uber die unterste kurze Mittellinie

hinausragen.
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- Mit dem seitlichen Einstellknopf fuhrt man die nachste lange Messlinie von unten
her an die untere Spitze des Eindrucks heran.

- Nun wird die Anzahl der ganzen Messlinienabstande zwischen den beiden
auszumessenden Eindruckspitzen gezahlt und mit dem vergroRerungsabhangigen

Skalenwert a (siehe Tabelle 5) multipliziert.

3.11 Polymerisationsgrad der Verbindungen

Eine spektroskopische Methode zu quantitativen Bestimmung ungesattigter
Funktionalitaten stellt die Raman- Spektroskopie dar. Die relevanten C=C-
Valenzschwingungen weisen aufgrund der hohen Polarisierbarkeitsdnderung
wahrend der Schwingung eine hohe Intensitat auf. Diese Intensitat der Schwingung
kann im Raman-Effekt naherungsweise als proportional zur Konzentration der
entsprechenden Bindung betrachtet werden. Da eine Kalibrierung der Methode nicht
an Hand definierter polymerer Verbindungen erfolgen kann, wird die Bande einer
weiteren molekulinternen Schwingung als interner Standard herangezogen, die durch
die durchgefiihrte Polymerisationsreaktion keine Anderung in ihrer Intensitat erfahrt.
Hier eignet sich beispielweise die aromatische C=C- Valenzschwingung bei
1609cm™'. Entsprechende Untersuchungen zum Polymerisationsgrad dentaler

Werkstoffe sind aus der Literatur bekannt.

Um den Polymerisationsgrad der Materialien zu bestimmen, werden Raman-
Spektren der ausgeharteten Opaquer aufgenommen. Als Vergleich dienen Spektren
der nicht polymerisierten Substanzen. Zur quantitativen Auswertung werden die
Flachen der Peaks der vinylischen C=C- Bindung bei 1635 cm™' herangezogen, als
Referenz die Fliache der aromatischen C=C- bei 1609cm™". Der Polymerisationsgrad

der Doppelbindungen errechnet sich wie folgt:

C=C Polymer

Polymerisationsarad = (1- ) =100 [%]

=L Eoukte

C=C gqukte: Anzahl der Doppelbindungen im Edukt

C=C polymer: Anzahl der Doppelbindungen im Polymer
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3.12 3-Punkt Biegefestigkeit
Speziell bei Opaquern, die in dinnen Schichten aufgetragen werden, treten hohe
Verwindungskrafte auf. Die Biegefestigkeit des zu untersuchenden Materials gibt an,

wie viel Kraft notwendig ist, um die Prifkorper zu zerbrechen.

Herstellung der Priifkérper
Um die Biegefestigkeit zu ermitteln, wurden mit Hilfe einer Matrix Stabchen mit den

Kantenlangen 2mm x 2mm x 25mm hergestellt (siehe Abbildung 7).

Abbildung 7: Form fir Prifkorperherstellung (ADA-Specification No. 27, 1993)

Die Matrix aus Edelstahl wird mit dem zu untersuchenden Kunststoff geflllt. Die
Form wird zwischen zwei Glasplatten mittels Klemmen fixiert und mit Degulux
polymerisiert. AnschlieRend wird das Stdbchen aus der Form gelést und

Uberschissiges Material mit Hilfe eines Skalpells entfernt.

Dreipunktbiegung

Die Dreipunktbiegung wurde nach DIN VDE 0335 an 5 Prufkdrpern je Charge
durchgefuhrt (Bedingungen siehe Tabelle 6) und die jeweiligen Mittelwerte der
mechanischen Festigkeit osp bestimmt. An der Universalwerkstoffprifmaschine
wurde der jeweilige Prufkorper an beiden Enden auf einen Trager aufgelegt. In der
Mitte des Stabchens wirkte die Prufkraft bis zum Bruch auf den Prifkorper ein (siehe
Abbildung 8).
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Die mechanische Festigkeit osp wird wie folgt berechnet:

3-Punkt Biegefestigkeit

Gap
sp- O P71 F ...... Prifkraft
b*s? % A oi 7
b...... Weite [mm]
Tabelle 6: Bedingungen flr Biegeversuche
Vorkraft Fv 2 N
Zeit Fv 5 S
Kraft 1 200 N
Geschwindigkeit bis Kraft 1 5 mm/min
Max. LaAngenanderung 2 mm
Bruchabschaltschwelle dF 20 % Fmax
Geschwindigkeit bis Fv 2 mm/min
Kantenlange b 2 mm
Kantenbreite s 2 mm
Querschnitt b*s 4 mm?
Prifkorperlange | 12 mm
G
'——»x
l ]
Cf) @)
- ] *>1
G/2 G/2

Abbildung 8: Schematische Darstellung der Dreipunktbiegung nach Simon (Simon,

G=Prifkraft F, L=Abstand der Auflagepunkte
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3.13 Statistische Analysemethoden:

Alle  Versuche  wurden in Mehrfachbestimmungen  durchgefihrt. Die
Mittelwertsunterschiede wurden mittels univariater Varianzanalyse (ANOVA) auf
statistische Signifikanz gepruft. Mehrfachvergleiche wurden mittels der Bonferroni
Adjustierung korrigiert. Als Signifikanzniveau wurde 0,05 festgelegt. Der Einfluss von
zwei oder drei GroRen auf eine Variable wurde mittels zwei- bzw. dreifaktorieller

Varianzanalyse ermittelt.
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4. ERGEBNISSE

4.1 Opaquer-Synthese

Zu Beginn der Studie wurden vier Opaquer-Chargen mit unterschiedlichen
Gewichtsprozenten an Bis-GMA und TEGDMA hergestellt. Bedingt durch die stark
unterschiedliche Viskositat der Monomere (Bis-GMA hochviskos; TEGDMA: flussig)
ergaben sich stark unterschiedliche Verarbeitungsqualitaten der Werkstoffe (siehe
Tabelle 7). Als praktisch zu verarbeiten erwies sich ausschliellich die Opaquer-
Zusammensetzung mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10, die in ihren
Viskositats- bzw. Polymerisations-Eigenschaften mit denen kommerzieller Produkte
vergleichbar war. Alle anderen Opaquer-Zusammensetzungen hatten aufgrund des
héheren TEGDMA-Gehalts eine zu geringe Viskositat, verbunden mit einer zu
schnellen Polymerisationsreaktion wahrend der Aushartung. Aus diesem Grund
wurde der in Tabelle 7 gezeigte Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis
von 90:10 fur weitere Versuche ausgewahlt und durch Zusatz von 5-20 Gew.%

Methacryloyloxypropyltrimethoxysilan als Haftvermittler konditioniert.

Tabelle 7: Zusammensetzung und Verarbeitungseigenschaften der experimentellen Opaquer

Opaquer | Bis-GMA/TEGDMA | Eigenschaften

1 50:50 hartet sehr gut aus, ist aber aufgrund der hohen Viskositat
zur weiteren Verarbeitung ungeeignet.

2 20:80 wird verworfen, da er zur weiteren Verarbeitung zu flissig
ist.

3 80:20 enthalt trotz sorgfaltiger Herstellung am Magnetriihrgerat

kleine Luftblasen und wird daher verworfen. Aul’erdem ist
die Polymerisationsgeschwindigkeit zu hoch.

4 90:10 zeigt sich homogen bei der Durchmischung, hat eine
mittlere Viskositat zur Verarbeitung und hartet nach 20
Sekunden Polymerisation durch Degulux vollstdndig aus;
Modifikation mit 5-20% Haftvermittler fiir weitere Versuche

4.1.1 Biegefestigkeit der Opaquer

Die 3-Punkt Biegefestigkeiten der einzelnen Opaquerchargen aus 90% Bis-GMA und
10% TEGDMA sind in Abhangigkeit der Modifikation mit Haftvermittler in Abbildung 9
dargestellt. Vergleichswerte mit Artglass und/oder Sinfony waren leider nicht mdglich.
Beide Standards lieBen sich durch ihre Verarbeitungseigenschaften nicht in die
geeignete Form fur diesen Test (Stabchenform) bringen. Ausweg war der Vergleich
mit dem kauflichen Standard Technovit 4071.
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Biegefestigkeit bei integriertem Haftvermittler
140
120 |
I I i .
100 ——
T 80 L
£ I
=3 60 -
40— —
20
0o | — e I : I
90:10 90:10 90:10 90:10 90:10 Technovit
' (+5% Silan) | (+10%Silan) | (+15%Silan) | (+20% Silan) 4071
Biegefestigkeit| 1187 | 108 1055 | 1103 849 | 687 |

Abbildung 9: Biegefestigkeit der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 und
einem Haftvermittler-Gehalt von 0-20% im Vergleich zum kauflichen Standard Technovit.

Der Opaquer ohne Zusatz des Silanhaftvermittlers zeigt mit 118,7 MPa die hdchste
Biegefestigkeit, die nach Modifikation mit Silan sukzessive auf Werte von 84,9 MPa
(20% Haftvermittler) absinkt. Alle experimentellen Opaquer zeigten in diesem

Versuch eine hohere Biegefestigkeit als die Referenz Technovit 4071.

Tabelle 8: Opaquer und deren Unterschiede bezlglich der Biegefestigkeit

Opaquer Opaquer p-Wert
90:10 vs. | 90:10 (+20% Silan) 0,01
90:10 VS. Technovit 4071 <0,001
90:10 (+5% Silan) vs. | Technovit 4071 0,017
90:10 (+10% Silan) vs. | Technovit 4071 0,003
90:10 (+15% Silan) vs. | Technovit 4071 0,005

Tabelle 8 zeigt einen signifikanten Abfall der Biegefestigkeit zwischen Opaquer 90:10
ohne Haftvermittler und der Integration von 20% Haftvermittler. Der kaufliche
Standard Technovit zeigt eine signifikant schlechtere Biegefestigkeit als Opaquer
90:10 ohne, mit 5%, 10% und 15% integriertem Haftvermittler.
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4.1.2 Polymerisationsgrad der Opaquer

Abbildung 10 zeigt beispielhaft die Ramanspektiren des Opaquers aus Bis-
GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 vor bzw. nach Aushartung. Zu erkennen sind
die charakteristischen Banden der vinylischen (1637cm™) sowie aromatischen
(1608cm™) C=C-Bindungen. Letztere &nderten wéahrend der Aushartung ihre
Intensitat nicht und dienten deshalb als interner Standard zur Normierung der
Spektren fur die Berechnung des Polymerisationsgrades. Die Matrix ergab nach 180
sec. Aushartung einen aus den Ramanspektren berechneten Polymerisationsgrad
von ca. 60%. Der Zusatz von Silan als Haftvermittler bewirkte eine sukzessive
Erhéhung des Polymerisationsgrads mit einem Maximum von 83,5% bei Zusatz von
20% Silan. Der Polymerisationsgrad zeigte sich hierbei weitgehend unabhangig von
der Belichtungsdauer im Bereich von 90 sec. (82,6%) bis 360 sec. (80,4%). Der
Polymerisationsgrad des Standards Sinfony war nicht berechenbar, da der zweite
Peak der Messung nicht enthalten war. Artglass zeigte als Referenz einen geringeren

Polymerisationsgrad von 75%.

Ramanintensitat [w.E.]

I
1800 1750

I I I
1700 1650 1600 1550 1500
Wellenzahl [cm"]

Abbildung 10: Ramanspekiren des Opaquers aus Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 vor (A)
bzw. nach Aushartung (B).
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Polymerisationsgrad bei integriertem Haftvermittler
und unterschiedlichen Polymerisationszeiten
90
80 = - z
70 I 1 1
60 — ] I -
—_ 50
X
30 — —
20
10 — —
0 : . 0 e ||
90:10 90:10 90:10 90:10 90:10 90:10 90:10 Artol:
(180sec) | (5% Sil) | (+10%Sil) | (+15%sil) | (+20%Sil) | (+20%Sil) | (+20%il) (lgg‘“s)
sec (180sec) | (180sec) | (180sec) (90sec) | (180sec) | (360sec) sec
Polym.grad 60,6 60,4 71,9 75,3 82,6 83,5 80,4 75,0

Abbildung 11: Polymerisationsgrad der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
einem Haftvermittlergehalt von 0-20% und einer Polymerisationszeit von 180 Sekunden im Vergleich
zu Artglass. Und der Vergleich des Polymerisationsgrades bei einem Haftvermittlergehalt von 20% bei
unterschiedlichen Polymerisationszeiten (90, 180 und 360 Sekunden).

Tabelle 9: Opaquer und deren Unterschiede bezliglich des Polymerisationsgrades

Opaquer Opaquer p-Wert

90:10 (180sec) vs. | Alle anderen Produkte <0,001
90:10 (+5% Silan) (180sec) vs. | Alle anderen Produkte <0,001
90:10 (+20% Silan) (90sec) vs. | 90:10 (+15% Silan) (180sec) 0,004
90:10 (+20% Silan) (90sec) vs. | 90:10 (+10% Silan) (180sec) <0,001
90:10 (+20% Silan) (180sec) vs. | 90:10 (+10% Silan) (180sec) <0,001
90:10 (+20% Silan) (180sec) vs. | 90:10 (+15% Silan) (180sec) 0,001

Tabelle 9 zeigt signifikant schlechtere Polymerisationsgrade im Opaquer mit einem
Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 ohne und mit 5% integriertem
Haftvermittler. Der Polymerisationsgrad des Opaquers mit 20% integriertem
Haftvermittler zeigt sowohl bei Polymerisationszeit von 90 Sekunden als auch bei
180 Sekunden signifikant hohere Werte als bei Opaquern mit 10% oder 15%

integriertem Haftvermittler.
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4.1.3 Vickersharte der Opaquer

Der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 zeigte nach 180
sec. Polymerisation eine Vickersharte von 216 HV. Der Zusatz von Silanhaftvermittler
ergab eine sukzessive Abnahme der Vickersharte mit steigendem
Haftvermittlergehalt auf 140 HV bei Zusatz von 20% Silan. Der Standard Sinfony
zeigt in diesem Versuch die héchste Vickersharte von 247 HV. (Siehe Abbildung 12)

Vickersharte bei integriertem Haftvermittler
300

250 =

200 —— = = —

[HV]

150 —— —

100 — —

50 —— —

90:10 90:10 90:10 90:10 90:10 Sinfon
: (+5% Silan) | (+10%Silan) | (+15%Silan) | (+20% Silan) y

Vickers Harte 216 198 197 164 140 247

Abbildung 12: Vickersharte der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 und
einem Haftvermittler-Gehalt von 0-20% im Vergleich zum Standard Sinfony, Polymerisation 180 sec.

Tabelle 10: Opaquer und deren Unterschiede bezlglich der Vickersharte

Opaquer Standard p-Wert
90:10 vs. | Sinfony <0,001
90:10 (+5% Silan) vs. | Sinfony <0,001
90:10 (+10% Silan) vs. | Sinfony <0,001
90:10 (+15% Silan) vs. | Sinfony <0,001
90:10 (+20% Silan) vs. | Sinfony <0,001

Tabelle 10 zeigt hdchst signifikante paarweise Unterschiede zwischen allen

Opaquern und dem Standard Sinfony.
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4.2 Abscherfestigkeit nach ISO 10477

4.2.1 Vergleich experimenteller Opaquer initial und nach Wasserlagerung

Opaquer 90:10 im Hartetest

Opaquer 90:10 im Hartetest
12
10 T T
g
s 8
§
0 6
2
[
E 4
(T
)
2
0
Initial 24h,100°C 3x24h,100°C
m Opaquer 90:10 9,4 8,9 4,3

Abbildung 13: Der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 ohne Integration von
Haftvermittler und Vorbehandlung mit Korund 110um im Hartetest initial, nach 24h bei 100°C und
nach 3x24h bei 100°C. Versuche auf Biosil.

Durch Kochen der Prifkorper fur 24h vermindert sich die Haftfestigkeit um 5,3%.
Nach 3x24h Kochzeit vermindert sich die Haftfestigkeit gegenltber dem Initialwert um

59,6%. Dies zeigt die Hydrolyseanfalligkeit des Verbundes ohne Haftvermittler.
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4.2.2 Vergleich experimentelle Opaquer nach Temperaturwechselbelastung

Einfluss des Rocatec-Verfahrens, tribochemischer TiO,-Beschichtung und Korund

auf die Haftfestigkeit von Opaquern mit direkt aufgetragenem Haftvermittler

Einfluss des Rocatec-Verfahrens

25

20
g
=
oy 15
L
=
] 10
E
: | I

5

I
0
90:10 (+Espe-Sil) Sinfony (+Espe-Sil) Artglass (+Espe-Sil)
| Initial 20,1 15,2 11,2
15.000 Zyklen 4,1 7,9 7,1

Abbildung 14: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch das Rocatec-Verfahren vor und nach Alterung durch
Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Espe-Sil wurde direkt auf die konditionierte
Metalloberflache und anschliefend die Vergleichsstandards Sinfony und Ariglass aufgetragen.
Versuche auf Biosil.

Einfluss tribochemischer TiO,-Beschichtung
25
20
s
% 15
3
o
g 10
T
pu =
E oo i I
0
90:10 (+2% Sil) Sinfony (+2% Sil) Artglass (+2% Sil)
‘  Initial 18 15,5 17,3
‘ #15.000 Zyklen 5,3 5,8 3,5

Abbildung 15: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch tribochemische TiO,-Beschichtung vor und nach
Alterung durch Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Silan (2%) wurde direkt auf die
konditionierte Metalloberfliche und anschlieBend die Vergleichsstandards Sinfony und Artglass
aufgetragen. Versuche auf Biosil.
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25

Einfluss von Korund

20

15

10

Haftfestigkeit [MPa]

i

* I
0
90:10 (+2% Sil) Sinfony (+2% Sil) Artglass (+2% Sil) ‘
o Initial 15,1 14,8 13,7
15.000 Zyklen 4,6 3,7 3,3

Abbildung 16: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch Korund (110um) vor und nach Alterung durch
Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Silan (2%) wurde direkt auf die konditionierte
Metalloberflache und anschliefend die Vergleichsstandards Sinfony und Artglass aufgetragen.
Versuche auf Biosil.

Opaquer 90:10 zeigt (initial) nach Vorbehandlung im Rocatec-Verfahren bessere
Haftwerte als durch tribochemische TiO,-Beschichtung und Korund. Der Standard
(initial) bei

Vorbehandlungsvarianten. Der Standard Artglass zeigt (initial) die niedrigsten

Sinfony  zeigt keine unterschiedlichen Haftwerte allen drei
Haftwerte nach Vorbehandlung im Rocatec-Verfahren, die hochsten Haftwerte durch
tribochemische TiO2-Beschichtung. In diesem Versuch fallen alle Haftwerte nach
Alterung durch Temperaturwechselbelastung von 15.000 Zyklen auf unter 8 MPa.
Die dreifaktorielle Varianzanalyse zeigt sowohl einen hochst signifikanten Einfluss
der Vorbehandlungsmethode (Rocatec, tribochemische TiO2-Beschichtung, Korund)
von p<0,001 als auch der Temperaturwechselbelastung von p<0,001 in allen drei

Versuchen.

Tabelle 11: Opaquer mit direkt aufgetragenem Haftvermittler und deren Haftfestigkeitsunterschiede

Opaquer/Standard Standard p-Wert
90:10 (+2% Silan) vs. | Artglass (+2% Silan) 0,002
Sinfony (+2% Silan) vs. | Artglass (+2% Silan) 0,006

Tabelle 11 zeigt hoch signifikante Haftwertunterschiede zwischen dem Opaquer mit
einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 und dem Standard Artglass und
zwischen den Standards Sinfony und Artglass. Bei allen Produkten wurde der

Haftvermittler (2%) direkt aufgetragen.
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Einfluss von tribochemischer TiOx-Beschichtung und Korund auf die Haftfestigkeit

von Opaquern mit integriertem Haftvermittler

Einfluss tribochemischer TiO,-Beschichtung
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Abbildung 17: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch tribochemische TiO,-Beschichtung vor und nach
Alterung durch Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Silan (5%, 10%, 15%) wurde bei der
Herstellung in den Opaquer integriert. Versuche auf Biosil.

Einfluss von Korund
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Abbildung 18: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch Korund (110um) vor und nach Alterung durch
Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Silan (5%, 10%, 15%) wurde bei der Herstellung in
den Opaquer integriert. Versuche auf Biosil.

Nach Oberflachenbehandlung mit tribochemischer TiO,-Beschichtung zeigen die
Probenkorper eine geringfligig hohere Haftfestigkeit gegenliber der Strahlung mit
Korund. Alle selbst synthetisierten Opaquer zeigen eine bessere Haftfestigkeit als die

kauflichen Opaquer Sinfony und Artglass. Auch wenn der Haftvermittler Silan nicht
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integriert, sondern direkt aufgetragen wurde, zeigen die Prufkérper nach
Oberflachenbehandlung mit tribochemischer TiO,-Beschichtung eine bessere
Haftfestigkeit als nach Behandlung mit Korund. Das Aufbringen von Silan verbessert
die Haftwerte um durchschnittlich 60,8%. Der selbst synthetisierte Opaquer mit
einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 zeigt sowohl nach Vorbehandlung
mit tribochemischer TiO,-Beschichtung als auch nach Korund bessere Haftwerte als
die Vergleichsprodukte Sinfony und Artglass. Um den Einfluss der Vorbehandlung
(tribochemische TiO»-Beschichtung/Korund) zu Uberprifen wurde eine zweifaktorielle
Varianzanalyse gerechnet. Diese zeigt keinen statistisch signifikanten Unterschied

(p=0,149) der beiden Vorbehandlungsmethoden.

Einfluss der Metalllegierung auf die Haftfestigkeit von Opaquern mit integriertem bzw.

direkt aufgetragenem Haftvermittler

Haftfestigkeit auf Biosil
25
20 T
=
o
£ 15 I
%
-
)
ke 10
&
U
ju =
5
0
, 90:10 90:10 90:10 | 90:10 (+2% .
20:10 (=5%Sil) | (<10%sil) | (=15%sil) | Silaufgep) | MO Artglass
u Initial 14,4 10,1 11,6 14,5 18 6,9 10,3
m15.000 Zyklen 6,8 5 5,4 3,8 53 2,5 41

Abbildung 19: Haftwerte des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 auf Biosil
vor und nach Alterung durch Temperaturwechselbelastung. Alle Probenkdrper wurden durch
tribochemische TiO,-Beschichtung vorbehandelt.
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Haftfestigkeit auf Degunorm
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Abbildung 20: Haftwerte des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 auf
Degunorm vor und nach Alterung durch Temperaturwechselbelastung. Alle Probenkérper wurden
durch tribochemische TiO,-Beschichtung vorbehandelt.

Um den Einfluss der Temperaturwechselbelastung zu berlcksichtigen, wurde eine
zweifaktorielle Varianzanalyse flur die Scherfestigkeit gerechnet. Alle Opaquer zeigen
in den Versuchen auf Degunorm hoch signifikant bessere Haftwerte als der Standard
Artglass (p<0,001). Die zweifaktorielle Varianzanalyse um den Einfluss der Legierung
(Biosil /IDegunorm) zu berucksichtigen zeigt einen hoch signifikanten Unterschied von
p<0,001. Die Haftwerte der Prufkorper auf Degunorm liegen durchschnittlich um
24,3% hoher als die auf Biosil. Die Haftfestigkeit auf Biosil verringert sich durch
Temperaturwechselbelastung um durchschnittlich 63,5% und die Haftfestigkeit auf
Degunorm verringert sich durch Temperaturwechselbelastung um durchschnittlich
65,3%. Werden 2% Haftvermittler direkt aufgetragen, verbessert sich der Haftwert
auf Biosil gegentiber dem Opaquer ohne Haftvermittler um 25%. Im Gegensatz dazu
bleibt der Haftwert auf Degunorm initial und bei Auftragen von 2% Haftvermittler
gleich (17,4 / 17,1 MPa). Der Referenzopaquer Sinfony hat auf Degunorm mit 13,8
MPa doppelt so hohe Haftwerte wie auf Biosil mit 6,9 MPa. Der Referenzopaquer
Artglass hingegen hat auf Degunorm mit 5,6 MPa halb so hohe Haftwerte wie auf
Biosil mit 10,3 MPa. Sinfony und Artglass zeigen sowohl auf Biosil als auch auf
Degunorm deutlich geringere Haftwerte als alle selbst synthetisierten Opaquer

(Sinfony 10-50% geringer, Artglass 30-60% geringer).
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5. DISKUSSION

Ziel der Arbeit war die Entwicklung von Opaquern mit Integration eines
Silanhaftvermittlers, also die Synthese eines Haftvermittlers mit einem Abdecklack fur
einen hydrolysestabilen Metall-Kunststoff-Klebeverbund in der zahnarztlichen
Prothetik.

5.1 Opaquersynthese

Die selbst synthetisierten Opaquer zeigten auf Grund ihrer Zusammensetzung
unterschiedliche Eigenschaften. Die gleichen Verhaltnisanteile von Bis-GMA und
TEGDMA (50:50) lielen sich bei Raumtemperatur schlecht verarbeiten. Eine
Herabstufung des Bis-GMA-Anteils auf 20% erwies sich als ebenso unvorteilhaft, da
die resultierende niedere Viskositat dazu fuhrte, dass der Werkstoff zur Verarbeitung
zu flussig war. Erst eine Umkehr des Verhaltnisses von Bis-GMA/TEGDMA auf 80:20
fuhrte zu einem verarbeitbaren Produkt, welches allerdings Luftblasen enthielt. Die
daraus resultierende Instabilitadt Iasst unter Versuchsbedingungen eine verfrihte
Bruchgefahr vermuten. Somit wurde auch dieser Opaquer als ungeeignet eingestuft.
Bei Raumtemperatur zeigte lediglich der Opaquer mit einem Volumenverhaltnis von
90% Bis-GMA zu 10% TEGDMA ideale Verarbeitungseigenschaften. Diese auldern
sich in einer leichten Handhabung fur den Zahntechniker durch einfaches Auftragen,
gute Benetzbarkeit und eine angemessene Polymerisationszeit, welche ein
stressfreies Auftragen des Opaquers ohne die Gefahr einer verfrihten Aushartung
erlaubt. Kommerzielle Opaquer bestehen bis zu 48 Gew.% aus Dimethylacrylaten
und bis zu 50 Gew.% aus Copolymeren und Siliziumdioxid. Stabilisatoren,

Katalysatoren sowie Pigmente machen hoéchstens 3 Gew.% aus.

Der selbst synthetisierte Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10
weist in der Vergleichsuntersuchung mit guten 60,6% den geringsten
Polymerisationsgrad auf. Die Modifikation der Opaquer mit Methacryl-
oxypropyltrimethoxysilan als Haftvermittler geht mit einer Steigerung des
Polymerisationsgrades auf Uber 80% bei Zusatz von 20% Silan einher. Dies ist durch
den chemischen Aufbau der einzelnen Monomere in der Matrix erklarbar. TEGDMA
und Bis-GMA als bifunktionelle Methacrylate fUhren zu einer dreidimensionalen

Vernetzung der Polymermatrix und zu einem schnellen Anstieg der Viskositat
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wahrend der Polymerisationsreaktion. Hierdurch wird die Beweglichkeit der
verbleibenden C=C-Bindungen stark eingeschrankt und die Annaherung der
Bindungen an das reaktive, radikalische Ende der sich bildenden Polymere sterisch
blockiert, so dass ein hoher Anteil an nicht abreagierten Methacrylatfunktionalitaten
in der ausgeharteten Matrix verbleibt. Demgegenuber ist das Silan ein
vergleichsweise kleines Molekll mit nur einer Funktionalitat, das sowohl die
Viskositat der Matrix herabsetzt, als auch durch die hohere Beweglichkeit wahrend
der Polymerisation weniger stark sterisch gehindert ist. Dies bedeutet einen
stabileren Verbund und eine damit einhergehende verminderte Freisetzung von
Monomeren, was somit eine geringere Gesundheitsbelastung darstellt. Die Erhéhung
des Polymerisationsgrades um 1,2% bei Halbierung der Polymerisationszeit ist nicht
signifikant und daher im Rahmen der Messgenauigkeit zu vernachlassigen. Die
Vickersharte fallt bei Integration von Haftvermittler Silan kontinuierlich ab. Je groRer
der Volumenanteil des Haftvermittlers ist, desto weicher wird das Material. Hier fuhrt
der Einbau des kleineren Silanmolekuls offenbar zu einer besseren Beweglichkeit in
der Polymerkette aufgrund einer geringeren dreidimensionalen Vernetzung, was sich

in den beobachteten geringeren Harten manifestiert.

Der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 zeigt im
Biegeversuch die hochste Biegefestigkeit von 118,7 MPa und liegt somit innerhalb
der in der Literatur beschriebenen ldealwerte von 110 bis 135 MPa zur Verhinderung
einer Spaltbildung im Metall-Kunststoffverbund (Geurtsen, 1989). Bei Zusatz des
Silan-Haftvermittlers fallen diese sehr guten Werte zwar kontinuierlich ab, liegen
jedoch durchschnittlich um 59% hdher als der Referenzwert von Technovit 4071 als
reinem PMMA Polymer. In dieser Testreihe belegen die geringen Streubreiten der
Messwerte (maximale Standardabweichung von 16%) aullerdem die Qualitat der

durchgefuhrten Versuche.

5.2 Haftfestigkeit ohne Silanhaftvermittler

Da der Opaquer mit 20% Bis-GMA zu 80% TEGDMA auf Grund seiner niedrigen
Viskositat nicht zu verarbeiten war, wurden im Hartetest nur Opaquer mit einem Bis-
GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 50:50, 80:20 und 90:10 untersucht. Hier zeigte sich
bei allen 3 Testreihen eine initiale Haftfestigkeit, die geringfluigig uber 8 MPa (8,2
MPa, 8,1 MPa, 9,4 MPa) liegt. Nach der Alterung durch 24h bei 100°C verringerte
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sich die Haftfestigkeit von 9,4 MPa auf 8,9 MPa um 5,3%. Die Haftwerte liegen somit
uber 8 MPa wie bei Jakob und Marx fur die Beanspruchung im Mund als ausreichend
angesehen wird (Jakob und Marx, 1988). Die Werte fielen bei Opaquer 50:50 um 1,3
MPa, bei Opaquer 80:20 um 1,4 MPa und bei Opaquer 90:10 lediglich um 0,5 MPa.
Diese Ergebnisse zeigen, dass der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-
Verhaltnis von 90:10 neben den besten Verarbeitungseigenschaften die besten
Haftwerte vor und nach Alterung aufweist. Somit wurde er in seiner

Zusammensetzung fur alle folgenden Versuche neu synthetisiert und eingesetzt.

Der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 wurde
anschliellend einem erweiterten Hartetest unterzogen, indem die Kochzeit auf 3
Tage verlangert wurde. Zeigte sich nach 24h-Alterung ein Haftwertverlust von
lediglich 5,3%, so verminderte sich die Haftfestigkeit nach 72h-Alterung um 59,6%

gegenuber dem Initialwert.

5.3 Haftfestigkeit mit Silanhaftvermittler

Die Integration des Haftvermittlers Silan in den Opaquer 90:10, welcher in friheren
Studien separat auf die Metalloberflachen aufgetragen wurde, beeinflusst durch
unterschiedliche Volumenanteile (5%, 10%, 15% und 20%) die Haftfestigkeit direkt.
Um den Haftvermittleranteil bezuglich der Haftfestigkeit zu bewerten, muissen
zusatzlich die verwendete Legierung und die Vorbehandlung der Metalloberflache
betrachtet werden. Opaquer 90:10 zeigt auf Degunorm nach Vorbehandlung mit
tribochemischer TiO, Beschichtung die besten Haftwerte (17,4 MPa). Integriert man
zusatzlich 5% Silan, wird die Haftfestigkeit um 13,2% (auf 19,7 MPa) gesteigert und
fuhrt somit zu einem besseren Ergebnis wie Nergiz und Platzer bereits beschrieben
(Nergiz und Platzer, 1991). Die Integration von mehr als 5% Haftvermittler in die
Grundsubstanz von Opaquer 90:10 fuhrt zu keiner weiteren Erhdohung der
Haftfestigkeit. Es ist anzunehmen, dass bereits bei 5% Haftvermittler alle
Monomermolekile im Opaquer mit den Acrylatgruppen des Silans reagiert haben
und eine maximale Adhasion des Materials an der Metalloberflache im trockenen

Zustand resultiert.

Die Integration von Haftvermittler bei der Verarbeitung auf Biosil in Kombination mit

tribochemischer TiO,-Beschichtung fuhrte zu einem Abfall der Haftfestigkeit durch
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Integration von 5% bzw. 10% Silan. Erst bei Integration von 15% Haftvermittler
erreichten die Haftwerte dieselbe Hohe (14,5 MPa) wie ohne Zusatz von
Haftvermittler (14,4 MPa). Betrachtet man die Haftwerte auf Biosil unter Verwendung
des Strahlsandes Korund, erreicht man mit Integration von 5% Silan eine Steigerung
der Haftfestigkeit um 43% (von 9,3 MPa auf 13,3 MPa). Eine zusatzliche Steigerung
der Haftwerte bei erhdhter Beimengung von Silan konnte wie bereits auf Degunorm
nicht festgestellt werden. Die Vorteile des Haftvermittlers sind wie bei Pfeiffer somit
nicht in der Steigerung der primaren Haftung, sondern in der Stabilisierung der

Klebung gegen Feuchtigkeitseinwirkung zu interpretieren (Pfeiffer, 1989).

Stellt man die Haftwerte von Opaquern mit integriertem Haftvermittler nach
Vorbehandlung mit tribochemischer TiOx-Beschichtung und Korund einander
gegenuber (siehe Abbildung 17 und 18), beobachtet man nach Oberflachen-
behandlung mit tribochemischer  TiO2-Beschichtung  durchwegs hohere
Haftfestigkeitswerte. Im Vergleich zu den kauflichen Standards Sinfony und Artglass
zeigen die selbst synthetisierten Opaquer nach Behandlung mit tribochemischer
TiO2-Beschichtung viel hohere Haftwerte. Begrindung hierfir liefert die durch
tribochemische TiO2-Beschichtung verbesserte Haftung des Opaquers an der
Metalloberflache.

Stellt man die Haftwerte von Opaquern mit direkt aufgetragenem Haftvermittler nach
Vorbehandlung mit tribochemischer TiOx-Beschichtung und Korund einander
gegenuber (siehe Abbildung 15 und 16), zeigt sich ebenso eine gunstigere
Oberflachenbeschaffenheit nach Behandlung mit tribochemischer TiO,-Beschichtung
gegenuber der Vorbehandlung mit Korund. Die Referenzopaquer Sinfony und
Artglass zeigen auch bei direktem Auftragen von Haftvermittler gegenuber Opaquer
90:10 geringere Haftwerte. Wendet man als weitere Moglichkeit zur Vorbehandlung
von Metalloberflachen das Rocatec-Verfahren an, stellt man die besten
Haftfestigkeitswerte fest (siehe Abbildung 14). Opaquer 90:10 (20,1 MPa) zeigt um
24% bessere Werte als der Standard Sinfony. Artglass unterliegt Opaquer 90:10
bezuglich der Haftfestigkeit im Rocatec-Verfahren um 44%. Dies stimmt mit den

Ergebnissen von Gbureck (Gbureck, 1999) Uberein.
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Die Auswahl der Legierung zeigt sich in dieser Studie als besonders wichtig. Der
Vergleich der Strahlsand-Produkte zeigt keine signifikanten Unterschiede bezlglich
der Haftwerte. Die signifikant hoheren Haftfestigkeiten auf Degunorm gegenuber
NEM Biosil (p<0,001) stehen laut Geis-Gerstorfer (Geis-Gerstorfer, 1990) im
Widerspruch zur Literatur, hingegen in Ubereinstimmung zu Anthony (Anthony et al.
1970)

Die  Alterung der  Klebeverbindungen erfolgte  anschlielend durch
Temperaturwechselbelastung mit 15.000 Zyklen zwischen 5°C und 55°C. Diese
Alterungsmethode stellt einen Standard in der Prufung dentaler Werkstoffe dar und
simuliert, neben der Einwirkung von Feuchtigkeit auf die Proben, auch die in der
Mundhohle zu beobachteten Temperaturschwankungen, die speziell bei
Werkstoffverbinden durch unterschiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten zu
thermisch induzierten Spannungen an der Grenzflache fuhren. Hierbei offenbarte
sich in allen Versuchsreihen als genereller Abfall der Haftfestigkeitswerte auf unter 8
MPa. In den Studien von Akisli und Ozcan (Akisli, Ozcan, und Nergiz, 2003, Ozcan et
al., 2004) wurden lediglich 5.000 Zyklen zur kunstlichen Alterng von lichthartenden
Opaquern durchgefihrt. Auch diese beiden Gruppen beschreiben einen Abfall der
Haftfestigkeitswerte unter 8 MPa. Auf Titan wurden nach Vorbehandlung mit Rocatec
und mit Espe-Sil als kommerziellem Haftvermittler nach Thermocycling (6000 Zyklen)
Haftwerte knapp Uber 5 MPa gemessen (Matinlinna et al., 2005). AbschlieRend
betrachtet eignet sich nach der eingangs definierten Haftwertgrenze
(Verwendungsempfehlung) keines der Strahlsandprodukte, um eine langfristige

Ablésung des Kunststoffes von der Metalloberflache auszuschliel3en.

AbschlielRend lasst sich sagen, dass der selbst synthetisierte Opaquer mit einem Bis-
GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 in allen initialen Haftfestigkeitsversuchen sehr
gute Werte aufweist. Nach Alterung der Klebeverbindungen liegen aber alle
Abscherfestigkeitswerte unter der festgelegten Grenze von 8 MPa. In den
physikalisch-chemischen Prufverfahren zeigen die Opaquer mit integriertem
Haftvermittler im Vergleich zu den am Markt erhaltlichen Referenzprodukten bessere
Eigenschaften. Eine langfristige Gewahrleistung fur die Haltbarkeit des

Klebeverbundes mit den selbst synthetisierten Opaquern kann nach dieser Studie
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nicht gegeben werden, da die Ergebnisse keine Hydrolyseresistenz bei Alterung

nach 15.000 Zyklen Temperaturwechselbelastung beweisen.

5.4 Limitationen der Arbeit

Wissenschaftliche Arbeiten sind durch zufallige (unbeeinflussbare) und
systematische Fehler beeinflusst. Systematische Fehler kdnnen das Ergebnis in eine
bestimmte Richtung verfalschen, darum ist ein gut durchdachtes Studiendesign
unbedingt notwendig. Auch diese Dissertation ist durch einige Faktoren in ihrer
Aussagekraft eingeschrankt. Ein grof3er Limitationsfaktor der Aussagekraft dieser
Arbeit liegt in der Anzahl der Prufkorper pro Serie. Aus versuchsdkonomischen
Grinden wurden pro Serie je 5 (in 2 Versuchen auch je 6) Prufkorper eingesetzt.
Wiurde die Anzahl der Prifkdrper pro Serie hoher liegen, ware eine geringere

Streuung der Werte zu erwarten.

Alle selbst synthetisierten Substanzen wurden mit Komponenten gleicher
Chargennummer hergestellt. Alle Prafkérper wurden vor Versuchsbeginn
makroskopisch auf Schaden beurteilt. Strahlsand-Produkte, deren Produktion langer
als 6 Monate zurlck lag, wurden nicht mehr verwendet. Die manuelle Applikation des
Opaquers stellt einen Unsicherheitsfaktor bei der Herstellung des Klebeverbundes
dar, da die Schichtdicke nicht definiert aufgetragen und somit kontrolliert werden

kann. ldealerweise wird eine Schichtdicke von 0,1 mm angenommen.

Beim Auftragen von Silan auf mehrere Proben kommt es zu unterschiedlicher
Eintrocknungsdauer. In einer Studie von Ozcan wird kein signifikanter Unterschied
bei Eintrocknungszeiten zwischen 1-7 Minuten festgestellt (Ozcan et al., 2004). Da
die Alterung der Klebeverbindungen im Thermocycler nicht wie im Hartetest ein
geschlossenes System darstellte, kam es durch den Temperaturunterschied in den
Kammern zu Wasservolumenverschiebungen. Durch regelmalige vierstlindige
Kontrolle und Korrektur des Wasservolumens wurde einer Verfalschung der
Ergebnisse durch veranderte Versuchsbedingungen entgegengewirkt. Fur die
Prifung der Verbundfestigkeit mittels Scherversuch wurde von Tiller auf die
Problematik der definierten Kraftibertragung auf die Grenzflache Metall/Kunststoff
wahrend des Belastung- und Bruchvorganges hingewiesen (Tiller et al., 1990). Eine

alternative experimentelle Anordnung ware eine prazisere Stempelfihrung durch
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einen an den Stirnseiten geschliffenen Quarzring, der den ausgeharteten Kunststoff
malfdgenau von allen Seiten umschliet. Tendenzielle Aussagen sind jedoch an
beiden Varianten madglich. In zahlreichen in vivo und in vitro Untersuchungen konnte
nachgewiesen werden, dass die Qualitat der Haftung mal3geblich von der Legierung
des Metalls abhangig ist (Akin-Nergiz et al., 1995). Darum wurden in dieser Studie
sowohl eine hochgoldhaltige (Degunorm) als auch eine NEM-Legierung (Biosil)

verwendet.

Ein WeiterfUhren der Arbeit kdnnte die Zusammensetzung des Opaquers mit einem
Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 so adjustieren, dass die Eigenschaften
bezlglich der Hydrolyseresistenz (Temperaturwechselbelastung von 15.000 Zyklen)
verbessert werden. Die Zusammenarbeit mit einer Dentalfirma ware empfehlenswert,
um Synergie-Effekte zu nutzen. AuRerdem sollten neue Vergleichsprodukte als
Referenzen dienen. Artglass wird heute zum Beispiel von Zahntechnikern im
Befragungsumfeld nicht mehr verarbeitet. Stattdessen haben sich in den letzten
Jahren zunehmend Systeme wie Signum (Fa. Heraeus, Kulzer) und Solidex (Fa.
Shofu Dental) etabliert (Hacker, 2008). Im Solidex-System zum Beispiel wird der
Opaquer vergleichbar dem selbsentwickelten Opaquer in zwei Schichten
aufgetragen. Die empfohlene Aushartungszeit betragt im Gegensatz zum eigenen

Opaquer mit 180 Sekunden, bis zu 5 Minuten.
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6. ZUSAMMENFASSUNG

Die Herstellung und Charakterisierung photopolymerisierbarer Opaquer mit
verbesserter Adhasion zur Metalloberflache als Ziel dieser Arbeit wurde durch
Integration von Methacryloxypropyltrimethoxysilan als Haftvermittlers in den Opaquer
angestrebt. Der synthetisierte Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von
90:10  zeigte auf  Grund seiner  Zusammensetzung die besten
Verarbeitungseigenschaften und weist nach Kochen der Klebungen fir 24h die
besten Haftwerte mit einer verbleibenden Haftfestigkeit von 94,7% auf. Nach
Oberflachenbehandlung mit tribochemischer TiO2-Beschichtung zeigen die
Probenkorper in allen Versuchen eine bessere Haftfestigkeit gegenuber der
Vorbehandlung mit Korund. Im Rocatec-Verfahren, welches fur Vergleichszwecke
untersucht wurde, erreichte der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis
von 90:10 mit direkt aufgetragenem Haftvermittler Initialwerte von 20,1 MPa, fiel aber
nach Temperaturwechselbelastung von 15.000 Zyklen unter die definierte Grenze
von 8 MPa ab. Die Integration von 5% Silan als Haftvermittler in den ausgewahlten
Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 zeigt die hdchsten
Haftwerte (19,7 MPa) auf Degunorm nach Vorbehandlung mit tribochemischer TiO»-
Beschichtung. Eine Erhéhung des Silan-Anteils im Opaquer liefert keine besseren
Haftfestigkeitswerte. Das direkte Auftragen von Silan als Haftvermittler verbessert die
Haftwerte um  durchschnittich 60,8% nach Oberflachenbehandlung mit
tribochemischer TiO2-Beschichtung. Entgegen bisherigen Veroéffentlichungen liegen
in dieser Studie die Haftwerte der Prufkorper auf Degunorm durchschnittlich um
24,3% hoher als die auf NEM Biosil. Bei der Charakterisierung des Opaquers mit
einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 zeigt die Vickersharte 216 HV, der
Zusatz von Haftvermittler Silan ergibt keine Verbesserung der Vickersharte. Beim
Polymerisationsgrad hingegen bewirkt der Zusatz von 20% Silan als Haftvermittler
eine Steigerung von 60,6% (Opaquer 90:10) auf 83,5%. Der Zusatz von
Haftvermittler liefert in den Biegeversuchen keine Verbesserung gegenuber dem
initialen Wert von 118,7 MPa. Abschliel3end Iasst sich sagen, dass eine langfristige
Gewabhrleistung fur die Haltbarkeit des Klebeverbundes mit den selbst synthetisierten

Opaquern mit den Ergebnissen aus dieser Studie nicht gegeben werden kann.
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8. ANHANG

8.1 Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1:  Schematische Darstellung zur  Veradnderung einer Metalloberfliche im

Aufschlagbereich eines Strahlkorns nach Tiller (Tiller et al., 1985).

Abbildung 2: A: Schematische Darstellung zur Adhasionshaftung von Carbonsduren an
Metalloberflachen und B: Wirkungsmechanismus der Hydrolyse durch Anlagerung von

Wassermolekiilen unter Aufldsung der Adhasion nach Ludwig (Ludwig, 1996).

Abbildung 3:  Strukturformel des Silan-Haftvermittlers

Abbildung 4:  Schematische Darstellung des Silanisierungsprozesses. Hydrolyse des Silans in
saurem Milieu. Kondensation der Silanolgruppe auf der silikatisierten (SiO2) Metalloberflache nach
Ludwig. (Ludwig, 1996)

Abbildung 5:  Vorrichtung zur Aufbringung des Verblendkunststoffs auf die opaquerbeschichtete
Metalloberflache

Abbildung 6:  Verwendete Abschervorrichtung der statischen Material-Prifmaschine 1445 zur
Bestimmung der Klebefestigkeit nach ISO 10477

Abbildung 7:  Form fir Prifkdrperherstellung (ADA-Specification No. 27, 1993)

Abbildung 8:  Schematische Darstellung der Dreipunktbiegung nach Simon (Simon, 2007)
G=Prifkraft F, L=Abstand der Auflagepunkte

Abbildung 9:  Biegefestigkeit der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 und

einem Haftvermittler-Gehalt von 0-20% im Vergleich zum kauflichen Standard Technovit.

Abbildung 10: Ramanspektren des Opaquers aus Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 vor (A)
bzw. nach Aushartung (B)

Abbildung 11: Polymerisationsgrad der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
einem Haftvermittlergehalt von 0-20% und einer Polymerisationszeit von 180 Sekunden im Vergleich
zu Artglass. Und der Vergleich des Polymerisationsgrades bei einem Haftvermittlergehalt von 20% bei

unterschiedlichen Polymerisationszeiten (90, 180 und 360 Sekunden).
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Abbildung 12: Vickersharte der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 und

einem Haftvermittler-Gehalt von 0-20% im Vergleich zum Standard Sinfony.

Abbildung 13: Der Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 ohne Integration von
Haftvermittler und Vorbehandlung mit Korund 110um im Hartetest initial, nach 24h bei 100°C und
nach 3x24h bei 100°C. Versuche auf Biosil.

Abbildung 14: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch das Rocatec-Verfahren vor und nach Alterung durch
Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Espe-Sil wurde direkt auf die konditionierte
Metalloberflache und anschliefend die Vergleichsstandards Sinfony und Artglass aufgetragen.

Versuche auf Biosil.

Abbildung 15: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch tribochemische TiO,-Beschichtung vor und nach
Alterung durch Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Silan (2%) wurde direkt auf die
konditionierte Metalloberfliche und anschlieRend die Vergleichsstandards Sinfony und Artglass

aufgetragen. Versuche auf Biosil.

Abbildung 16: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch Korund (110um) vor und nach Alterung durch
Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Silan (2%) wurde direkt auf die konditionierte
Metalloberflache und anschliefend die Vergleichsstandards Sinfony und Artglass aufgetragen.

Versuche auf Biosil.

Abbildung 17: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch tribochemische TiO,-Beschichtung vor und nach
Alterung durch Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Silan (5%, 10%, 15%) wurde bei der

Herstellung in den Opaquer integriert. Versuche auf Biosil.

Abbildung 18: Haftfestigkeit des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10,
Sinfony und Artglass mit Vorbehandlung durch Korund (110um) vor und nach Alterung durch
Temperaturwechselbelastung. Der Haftvermittler Silan (5%, 10%, 15%) wurde bei der Herstellung in

den Opaquer integriert. Versuche auf Biosil.
Abbildung 19: Haftwerte des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 auf Biosil

vor und nach Alterung durch Temperaturwechselbelastung. Alle Probenkdrper wurden durch

tribochemische TiO,-Beschichtung vorbehandelt.
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Abbildung 20: Haftwerte des Opaquers mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10 auf
Degunorm vor und nach Alterung durch Temperaturwechselbelastung. Alle Probenkérper wurden

durch tribochemische TiO,-Beschichtung vorbehandelt.
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8.3 Rohdaten aller Versuche

Rohdaten der Biegeversuche

Biegefestigkeit Bruch bei Mittelwert | Stabw Biegefestigket
nach 3-Pkt-Biegung X Y 1,5°F*I/b*s* [N/mm’]
90:10 0,44 55,08 52,75 5,34 118,68
47,40
49,40
59,10

90:10 (+5% Silan) 0,52 44,68 48,00 7,10 108,00
0,44 39,72
52,30
55,30

90:10 (+10% Silan) 0,60 47,68 46,89 7,63 105,51
54,10
38,90

90:10 (+15% Silan) 0,58 49,96 49,02 1,54 110,30
0,46 48,68
0,98 50,44
47,00

90:10 (+20% Silan) 0,82 40,00 37,75 2,29 84,94
1,19 35,08
0,58 36,64
0,59 39,28

Technovit 4071 0,44 34,88 30,53 4,07 68,70
0,26 26,80
0,32 29,92

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10, Auswertung in: OriginPro 7

. Breite [mm]

. Krafteinwirkung [N]
. Lange [mm]

. Breite [mm]

. Dicke [mm]

wo—mo
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Rohdaten der Polymerisationsgradmessung, Teil1

1. Messung 2. Messung 3. Messung 4. Messung Polymgr % Stabw.
Probe 90:10 90:10 90:10 90:10
90:10 roh, 1609, Aromat 484434 437475 435762
90:10 polym, 1635, Vinyl 119320 155451 149243
90:10 roh, 1635, Vinyl 471140 416290 416335
90:10 polym, 1609, Aromat 340124 372777 407971
90:10polym viny1*90:10Ron Aromat 57802664880 68005926225 65034428166
90:10polym Aromat*90:10Ron vinyi 1,60246E+11 1,565183E+11 1,69853E+11
0,64 0,56 0,62
63,93 56,18 61,71 60,61 3,99
90:10 90:10 90:10 90:10
Probe (+5% Silan) (+5% Silan) (+5% Silan) (+5% Silan)
90:10 roh, 1609, Aromat 240412 184414 194857 228068
90:10 polym, 1635, Vinyl 151151 140859 150517 125991
90:10 roh, 1635, Vinyl 235184 186799 202068 234180
90:10 polym, 1609, Aromat 365241 353872 370705 326407
90:10polym viny1*90:10Ron Aromat 36338514212 25976371626 29329291069 28734515388
90:10polym Aromat™90:10Roh vinyl 85898839344 66102935728 74907617940 76437991260
0,58 0,61 0,61 0,62408071
57,70 60,70 60,85 62,40807102 60,41 1,97
90:10 90:10 90:10 90:10
Probe (+10% Silan) (+10% Silan) (+10% Silan) (+10% Silan)
90:10 roh, 1609, Aromat 364690 369883 340285
90:10 polym, 1635, Vinyl 57808 49102 59036
90:10 roh, 1635, Vinyl 388991 395362 365557
90:10 polym, 1609, Aromat 178801 179903 193755
90:10polym viny1*90:10Ron Aromat 21081999520 18161995066 20089065260
90:10polym Aromat90:10Ron vinyl 69551979791 71126809886 70828496535
0,70 0,74 0,72
69,69 74,47 71,64 71,93 2,40
90:10 90:10 90:10 90:10
Probe (+15% Silan) (+15% Silan) (+15% Silan) (+15% Silan)
90:10 roh, 1609, Aromat 111924 127380 128905 116985
90:10 polym, 1635, Vinyl 147563 147612 164112 155752
90:10 roh, 1635, Vinyl 216250 241173 239606 229457
90:10 polym, 1609, Aromat 319750 326350 316120 344873
90:10polym viny1*90:10Ron Aromat 16515841212 18802816560 21154857360 18220647720
90:10polym Aromat*90:10Ron vinyl 69145937500 78706808550 75744248720 79133523961
0,76 0,76 0,72 0,769748056
76,11 76,11 72,07 76,97480561 75,32 2,20
90:10 90:10 90:10 90:10
Probe (+20% Silan) (+20% Silan) (+20% Silan) (+20% Silan)
90:10 roh, 1609, Aromat 116620 115651 124602
90:10 polym, 1635, Vinyl 55647 53076 61003
90:10 roh, 1635, Vinyl 222434 221266 236390
90:10 polym, 1609, Aromat 178191 171459 190339
90:10polym viny1*90:10Ron Aromat 6489553140 6138292476 7601095806
90:10polym Aromat 90:10Ron vinyl 39635736894 37938047094 44994236210
0,84 0,84 0,83
83,63 83,82 83,11 83,52 0,37

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10, Polymerisation 180 Sekunden
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Rohdaten der Polymerisationsgradmessung, Teil2

1. Messung 2. Messung 3. Messung 4. Messung Polymgr % Stabw.
90:10 90:10 90:10 90:10
(+20% Sil) (+20% Sil) (+20% Sil) (+20% Sil)
Probe (360sec) (360sec) (360sec) (360sec)
90:10 roh, 1609, Aromat 116620 115651
90:10 polym, 1635, Vinyl 107714 119185
90:10 roh, 1635, Vinyl 222434 221266
90:10 polym, 1609, Aromat 279078 329358
90:10polym viny1*90:10Ron Aromat 12561606680 13783864435
90:10polym Aromat*90:10Ron vinyl 62076435852 72875727228
0,80 0,81
79,76 81,09 80,43 0,93
90:10 90:10 90:10 90:10
(+20% Sil) (+20% Sil) (+20% Sil) (+20% Sil)
Probe (90sec) (90sec) (90sec) (90sec)
90:10 roh, 1609, Aromat 115651 117329 124602
90:10 polym, 1635, Vinyl 103876 100225 94915
90:10 roh, 1635, Vinyl 221266 219148 236390
90:10 polym, 1609, Aromat 313787 314609 281432
90:10polym viny1*90:10Ron Aromat 12013363276 11759299025 11826598830
90:10polym Aromat 90:10Roh vinyl 69430394342 68945933132 66527710480
0,83 0,83 0,82
82,70 82,94 82,22 82,62 0,37
Probe Artglass Artglass Artglass Artglass
90:10 roh, 1609, Aromat 76632 63193
90:10 polym, 1635, Vinyl 118440 107008
90:10 roh, 1635, Vinyl 149891 124925
90:10 polym, 1609, Aromat 262057 201833
90:10polym viny1*90:10Roh Aromat 9076294080 6762156544
90:10polym Aromat*90:10Ron vinyl 39279985787 25213987525
0,77 0,73
76,89 73,18 75,04 2,63

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10
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Rohdaten der Vickersharte-Messung

Opaquer X1 Y1 |X2 Y2]|X1%0,05 Y1*0,001 F+G  X2*0,05 Y2*0,001 I+J MW K+H MW | Vickers HV | Stabw
90:10 10 20|10 22 0,5 0,02 0,52 0,5 0,022 0,522 0,521 0,507 216 | 0,008
10 5|10 7 0,5 0,005 0,505 0,5 0,007 0,507 0,506
10 6|10 5 0,5 0,006 0,506 0,5 0,005 0,505 0,5055
10 1|10 4 0,5 0,001 0,501 0,5 0,004 0,504 0,5025
10 0]10 1 0,5 0 0,5 0,5 0,001 0,501 0,5005
90:10 (+5% Silan) 10 25|10 26 0,5 0,025 0,525 0,5 0,026 0,526 0,5255 0,530 198 | 0,006
10 30| 10 28 0,5 0,03 0,53 0,5 0,028 0,528 0,529
10 40|10 38 0,5 0,04 0,54 0,5 0,038 0,538 0,539
10 25|10 26 0,5 0,025 0,525 0,5 0,026 0,526 0,5255
10 32|10 25 0,5 0,032 0,532 0,5 0,025 0,525 0,5285
90:10 (+10% Silan) | 10 35| 10 40 0,5 0,035 0,535 0,5 0,04 0,54 0,5375 0,532 197 | 0,003
10 30| 10 28 0,5 0,03 0,53 0,5 0,028 0,528 0,529
10 32|10 33 0,5 0,032 0,532 0,5 0,033 0,533 0,5325
10 30| 10 32 0,5 0,03 0,53 0,5 0,032 0,532 0,531
10 281 10 32 0,5 0,028 0,528 0,5 0,032 0,532 0,53
90:10 (+15% Silan) | 11 33 [ 11 33 0,55 0,033 0,583 0,55 0,033 0,583 0,583 0,582 164 | 0,001
11 34|11 33 0,55 0,034 0,584 0,55 0,033 0,583 0,5835
11 30|11 30 0,55 0,03 0,58 0,55 0,03 0,58 0,58
11 30| 11 32 0,55 0,03 0,58 0,55 0,032 0,582 0,581
11 31111 32 0,55 0,031 0,581 0,55 0,032 0,582 0,5815
90:10 (+20% Silan) | 12 25| 12 26 0,6 0,025 0,625 0,6 0,026 0,626 0,6255 0,630 140 | 0,003
12 30|12 28 0,6 0,03 0,63 0,6 0,028 0,628 0,629
12 31|12 32 0,6 0,031 0,631 0,6 0,032 0,632 0,6315
12 32|12 32 0,6 0,032 0,632 0,6 0,032 0,632 0,632
12 30|12 30 0,6 0,03 0,63 0,6 0,03 0,63 0,63
Sinfony 9 26| 9 26 0,45 0,026 0,476 0,45 0,026 0,476 0,476 0,475 247 | 0,003
9 25 9 26 0,45 0,025 0,475 0,45 0,026 0,476 0,4755
9 30| 9 28 0,45 0,03 0,48 0,45 0,028 0,478 0,479
9 26| 9 25 0,45 0,026 0,476 0,45 0,025 0,475 0,4755
9 18| 9 23 0,45 0,018 0,468 0,45 0,023 0,473 0,4705

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10
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Rohdaten der Abscherfestigkeit, Teil 1

Opaquer

Metall

Alterung

Vorbehandlung

Pr. Nr.

Fmax [N]

MW [N]

Stabw

Fmax
[MPa]

Stabw/
mm?

90:10

Degunorm

24h

Korund

428,8
353,3
262,4
279,7
377,9

340,4

69,2

17,4

3,5

Degunorm

15.000

Korund

© 0 N o | s, W N =

-
o

117,8
150,1
91,2
161,2
147,3

133,5

28,6

6,8

1,5

90:10 ( +5% Silan)

Degunorm

24h

Korund

462,7
302,4
361,6
378,9
421,8

385,5

60,8

19,7

3,1

Degunorm

15.000

Korund

© 0 N o | s W N =

-
o

149,8
123,2
80,4
137,8
130,8

124,4

26,5

6,3

1,4

90:10 ( +10% Silan)

Degunorm

24h

Korund

abgefallen
379,8
301,1

abgefallen
301,6

327,5

45,3

16,7

2,3

Degunorm

15.000

Korund

© 0 N o | s~ W N =

-
o

103,9
150,4
127,2
125,8
*59,5

126,8

6,5

1,0

90:10 ( +15% Silan)

Degunorm

24h

Korund

306,1

381,4
3474
345,9
*230,6

345,2

30,8

17,6

1,6

Degunorm

15.000

Korund

© 0 N o | s, W N =

-
o

*48,8
109,8
113,8
134,1
122,8

120,1

6,1

0,6

90:10 ( +20% Silan)

Degunorm

24h

Korund

*196,0
385,6
353,9
*209,8
381,8

373,8

19,1

0,9

Degunorm

15.000

Korund

© 0 N o | psr W N =

10

103,1
*66,4
124,8
120,8
127,6

119,1

6,1

0,6

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10, (* = nicht gewerteter Ausreifder)
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Rohdaten der Abscherfestigkeit, Teil 2

Opaquer

Metall

Alterung

Vorbehandlung

Pr. Nr.

Fmax [N]

MW [N]

Stabw

Fmax
[(MPa]

Stabw/
mm?

90:10 (+2% Silan)

Degunorm

24h

Korund

*131,8
298,9
345,9
349,4
347,5

3354

24.4

1741

1,2

Degunorm

15.000

Korund

© 0 N o | s, W N =

-
o

145,8
*90,0
130,6
156,4
159,9

148,2

7,6

0,7

90:10 (+Espe-Sil)

Degunorm

24h

Korund

275,2
293,8
268,3
362,2
*135,0

299,9

42,9

15,3

2,2

Degunorm

15.000

Korund

© 0 N o | s, W N =

-
o

146,5
141,5
171,2
149,5
abgefallen

152,2

7,8

0,7

Sinfony

Degunorm

24h

Korund

267,0
298,9
240,0
*154,0
272,6

269,6

24,2

13,8

1,2

Degunorm

15.000

Korund

© 0 N o g~ W DN =

-
o

73,4
24,8
abgefallen
abgefallen
abgefallen

49,1

34,4

2,5

1,8

Artglass

Degunorm

24h

Korund

77,0
*52,9
125,9
*52,0
126,1

109,7

28,3

5,6

1,4

Degunorm

15.000

Korund

0 N O |l b~ W N =

©

10

38,2

43,3

49,0
abgefallen
abgefallen

43,5

54

2,2

0,3

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10, (* = nicht gewerteter Ausreifder)
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Rohdaten der Abscherfestigkeit, Teil 3

Fmax Stabw/
Opaquer Metall Alterung Vorbehandlung Pr. Nr. Fmax [N] MW [N] Stabw [MPa] mm?

50:50 Biosil 24h Korund 146,3 161,1 9,55 8,2 0,5
171,2
170,8
155,0
163,0
160,4

o g hr W N =

80:20 Biosil 24h Korund 156,4 158,6 16,15 8,1 0,8
156,7
189,8
154,8
142,6

151,4

o g hr W N =

90:10 Biosil 24h Korund 181,6 184,9 19,64 9,4 1,0
209,1
151,2
190,2
180,4

197,1

o g hr W N =

50:50 Biosil 24h, 100°C Korund 165,7 135,8 20,98 6,9 1,1
104,6
140,6
129,8
148,6

125,3

o g hr W N =

80:20 Biosil 24h, 100°C Korund 155,0 130,9 17,40 6,7 0,9
135,4
108,7
120,7
134,5

*88,0

o g hr W N =

90:10 Biosil 24h, 100°C Korund 158,2 175,2 28,06 8,9 1,4
177,3
163,7
1714
229,3

151,3

o g hr W N =

90:10 Biosil 3x24h Korund 181,4 190,7 32,36 9,7 1,7
197,4
170,4
160,9
243,2

abgefallen

o g hr W N =

3x24h,

90:10 Biosil 100°C Korund 80,1 84,7 18,28 4,3 0,9
85,5

59,7

83,0

116,6

6 83,0

a W N =

50:50, 80:20, 90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 50:50, 80:20,90:10

(* = nicht gewerteter AusreilRer)
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Rohdaten der Abscherfestigkeit, Teil 4

Opaquer Metall Alterung Vorbehandlung

Pr. Nr.

Fmax [N]

MW [N]

Stabw

Fmax
[MPa]

Stabw/
mm?

90:10 Biosil 24h Tribochem.
TiO2

242
290
282
319
310
255

283,0

30,13

14,4

1,5

Biosil 15.000 Tribochem.
TiO2

© O N O a ps»p WON =

a A o
N = O

114
153
161
98

112
162

133,6

28,66

6,8

1,5

90:10 (+2% Silan) Biosil 24h Tribochem.
TiO2

363,8
317,3
327,4
402,2
356,2
abgefallen

3534

33,45

18,0

1,7

Biosil 15.000 Tribochem.
TiO2

© O N O g ps» WON =

a A o
N = O

72,8
111,3
97,0
95,9
119,4
122,0

103,1

18,42

5,3

0,9

90:10 (+5% Silan) Biosil 24h Tribochem.
TiO2

128
211
105
290
212
238

197,3

69,25

10,1

3,5

Biosil 15.000 Tribochem.
TiO2

© O N O g ps» WON =

a A o
N = O

119,4
89,5
91,2
94,4
106,6
82,4

97,3

13,44

5,0

0,7

90:10 (+10% Silan) Biosil 24h Tribochem.
TiO2

216
223
231
266
156
272

227,3

41,81

21

Biosil 15.000 Tribochem.
TiO2

© O N[O a p» WON =

-
o

11
12

abgefallen
84,4
143,6
85,8
111,0
*25,2

106,2

27,77

5,4

1,4

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10, (* = nicht gewerteter Ausreifder)
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Rohdaten der Abscherfestigkeit, Teil 5

Opaquer

Metall

Alterung

Vorbehandlung

Pr. Nr.

Fmax [N]

MW [N]

Stabw

Fmax
[MPa]

Stabw/
mm?

90:10 (+15% Silan)

Biosil

24h

Tribochem.
TiO2

312
209
332
275
254
324

284,3

47,53

14,5

24

Biosil

15.000

Tribochem.
TiO2

© O N o a s W N =

91,2
69,8
67,0
60,2
85,4
71,9

74,3

11,72

3,8

0,6

Sinfony

Biosil

24h

Tribochem.
TiO2

150
85
127
153
171
130

136,0

29,76

6,9

1,5

Biosil

15.000

Tribochem.
TiO2

31,6
47,5
62,6
67,6
33,1
abgefallen

48,5

16,49

2,5

0,8

Sinfony (+2%
Silan)

Biosil

24h

Tribochem.
TiO2

277,3
314,2
3779
251,0
295,2
abgefallen

303,1

47,86

15,5

24

Biosil

15.000

Tribochem.
TiO2

130,4
128,6
100,9
119,3
84,5
abgefallen

112,7

19,65

5,8

1,0

Artglass

Biosil

24h

Tribochem.
TiO2

179
200
212
212
216
188

201,2

14,97

10,3

0,8

Biosil

15.000

Tribochem.
TiO2

o N jo a b~ ON =

©

10
11
12

72,2
81,8
73,7
77,2
100,8
80,8

10,37

4,1

0,5

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10, (* = nicht gewerteter Ausreifder)
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Rohdaten der Abscherfestigkeit, Teil 6

Opaquer

Metall

Alterung

Vorbehandlung

Pr. Nr.

Fmax [N]

MW [N]

Fmax
Stabw [MPa]

Stabw/
mm?

Artglass (+2% Silan)

Biosil

24h

Tribochem.
TiO2

345,6
3446
331,5
281,8
391,7
abgefallen

339,0

39,31 17,3

2,0

Biosil

15.000

Tribochem.
TiO2

© O N o apsr W N =

a A o
N = O

71,3
85,8
75,4
88,0
48,8
471

69,4

17,75 3,5

0,9

90:10

Biosil

24h

Korund

189,1
1714
173,4
223,77
158,1
abgefallen

183,1

25,20 9,3

1,3

Biosil

15.000

Korund

© O N o g psr WO N =

a A o
N = O

65,2
77,4
102,8
78,2
96,1
abgefallen

83,9

15,25 4,3

0,8

90:10 (+2% Silan)

Biosil

24h

Korund

347,2
245,0
249,1
230,9
411,2
abgefallen

296,7

78,94 15,1

4,0

Biosil

15.000

Korund

© O N o a » WO N =

a A o
N = O

100,6
94,2
89,0
68,1

80,5
107,2

89,9

14,12 4,6

0,7

90:10 (+5% Silan)

Biosil

24h

Korund

280
196
213
243
373
abgefallen

261,0

70,28 13,3

3,6

Biosil

15.000

Korund

© 0 N o apsr W N =

-
o

11
12

35,7
56,4
241
411
24,3
29,8

35,2

12,29 1,8

0,6

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10, (* = nicht gewerteter Ausreifder)
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Rohdaten der Abscherfestigkeit, Teil 7

Opaquer

Metall

Alterung

Vorbehandlung

Pr. Nr.

Fmax [N]

MW [N]

Stabw

Fmax
[MPa]

Stabw/
mm?

90:10 (+10% Silan)

Biosil

24h

Korund

192
296
193
199
265
216

226,8

43,57

11,6

2,2

Biosil

15.000

Korund

© O N o a s W N =

28,4
12,0
36,4
27,4
17,2
abgefallen

243

9,68

1,2

0,5

90:10 (+15% Silan)

Biosil

24h

Korund

290
176
236
223
196
285

234,3

46,19

12,0

2,4

Biosil

15.000

Korund

23,9
34,2
28,6
31,5
29,3
26,2

29,0

3,67

1,5

0,2

Sinfony (+2% Silan)

Biosil

24h

Korund

323,8
263,2
270,9
288,2
303,5
abgefallen

289,9

24,55

14,8

1,3

Biosil

15.000

Korund

76,8
68,3
66,7
abgefallen
78,2
abgefallen

72,5

5,84

3,7

0,3

Artglass (+2% Silan)

Biosil

24h

Korund

267,4
305,9
276,2
267,4
2254
abgefallen

268,5

28,80

13,7

1,5

Biosil

15.000

Korund

o N jo a b~ ON =

©

10
11
12

41,3
75,6
74,4
59,0
73,2
abgefallen

64,7

14,71

3,3

0,8

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10
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Rohdaten der Abscherfestigkeit, Teil 8

Opaquer

Metall

Alterung

Vorbehandlung

Pr. Nr.

Fmax [N]

MW [N]

Stabw

Fmax
[MPa]

Stabw/
mm?

90:10 (+Espe-Sil)

Biosil

24h

Rocatec

385,6
300,8
4774
386,2
420,8

394,2

64,21

20,1

3,3

Biosil

15.000

Rocatec

© O N o s, W N =

-
o

61,8
70,2
100,8
74,2
94,6

80,3

16,63

4,1

0,8

Sinfony (+Espe-Sil)

Biosil

24h

Rocatec

383,7
253,3
239,0
350,7
263,7

298,1

64,76

15,2

3,3

Biosil

15.000

Rocatec

© O N o s W N =

-
o

173,7
133,0
168,6
109,0
185,6

154,0

31,88

7,9

1,6

Artglass (+Espe-Sil)

Biosil

24h

Rocatec

209,0
201,4
230,7
240,0
212,3

218,7

16,06

0,8

Biosil

15.000

Rocatec

© N O o b~ WON -

©

10

126,2
154,8
124,8
148,0
138,7

138,5

13,18

71

0,7

90:10 = Opaquer mit einem Bis-GMA/TEGDMA-Verhaltnis von 90:10
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