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5 DISKUSSION

In der vorliegenden Arbeit wurde der Einfluld verschiedener Metalloxid -
beschichtungen auf den Haftverbund zwischen der aufbrennfahigen NEM —
Legierung Wirobond C und der Verblendkeramik VITA Omega 900 mit dem
Biege — Scherversuch nach SCHWICKERATH [20, 46] untersucht.

Die Oxide wurden vor dem Keramikbrand mittels eines neuen Sol — Gel —
Tauchverfahrens auf die NEM — Legierungsprobekdrper aufgetragen und sind
in einem anschlieBenden Warmebehandlungsproze zu der nur wenige
Nanometer dicken homogenen Beschichtung gesintert worden.

Als experimentelle Beschichtung kamen Zirkoniumdioxid, Aluminiumoxid,

Siliziumdioxid sowie Titandioxid zur Anwendung.

5.1 Diskussion des MeRfehlers

5.1.1 EinfluBR der Verarbeitung

Ein Problem der angewendeten Prifmethode, dem SCHWICKERATH — Test,
ist in der Probenherstellung zu sehen. Im Vorfeld der eigentlichen Experimente
wurde eine Kleinserie zur Ermittlung mdglicher Fehlerquellen durchgefihrt. Die
hierbei erlangten Erkenntnisse fanden bei der Proben- herstellung

Bericksichtigung (siehe Kap. 3.3.2).

Es erwies sich als schwierig, absolut identische Prifkérper zu erzeugen. Da
jedoch jede Abweichung von den festgelegten Abmessungen zu einer Ver -
falschung des Ergebnisses flhrt, wurde jeder Prifkdrper einzeln vermessen.
Um den Fehler mdglichst klein zu halten, flossen diese Werte in die
Berechnung der Ergebnisse ein. Die relevanten Werte sind die Breite und Dicke
der Probekorper (Kap. 3.2.5).
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Die Breite der Legierungsprobekdrper variierte von 2,78 mm bis 3,40 mm mit
einem Mittelwert von 3,01 mm, einem Median von 3,00 mm sowie einer
Standardabweichung von 0,12 mm.

Die Dicke der Legierungsprobekorper variierte von 0,52 mm bis 0,58 mm mit
einem Mittelwert von 0,54 mm, einem Median von 0,53 mm sowie einer

Standardabweichung von 0,01mm.

Die Keramik wurde mit Hilfe einer Formleere in 1 mm Dicke aufgetragen. Nach
dem Keramikbrand ist die Gesamtdicke der Probekérper auf 1,5 mm zurlck -
geschliffen worden. Somit betrug die Keramikschichtstarke unter Berick -
sichtigung der Dicke der Legierungsprobekérper 0,92 — 0,98 mm. Der Fehler,
der durch die Prufkérperherstellung verursacht wird, ist die grofite Quelle von
Abweichungen und Ungenauigkeiten. Betrachtet man jedoch die Variations -
koeffizienten der Messreihen, zwischen 2,7 % und 8,9 %, sowie die
Standardabweichungen zwischen 1,3 MPa und 4,6 MPa (siehe Anhang,
Kap. 8.3.1) ist festzustellen, dal} der herstellungsbedingte Fehler im unteren
Prozentbereich liegen mull. Die Messreihen weisen eine hohe Reproduzier -

barkeit auf.

KAPPERT [48] weist darauf hin, dald der vom Hersteller angegebene Wert flr
den Elastizitatsmodul hoher ist, als der tatsachlich nach Gufy und Keramikbrand
gemessene. Das konnte bestatigt werden. Der gemessene Elastizitatsmodul
nach 5 simulierten Branden lag mit 131000 MPa um ca. 38 % unter
Herstellerangaben (Kap. 3.2.6). Dieser tatsachlich gemessene Elastizitdtsmodul

flold ebenfalls in die Berechnung der Scher — Verbundfestigkeit ein.

Der direkte Vergleich der MeRwerte mit anderen Arbeiten, die ebenfalls die
Haftverbundfestigkeit des Metall — Keramik — Verbundes zum Thema haben, ist
aus obigen Griinden schwierig, jedoch tendenziell bestatigen sich die guten

Ergebnisse des NEM — Haftverbundes.
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Die Sol — Gel — beschichteten Proben wurden einer zusatzlichen Warme -
behandlung tUber 30 Minuten unterzogen. Van STRAELEN [101] berichtet, dal’
mit zunehmender Anzahl der Brande bei NEM - Legierungen eine Ver -
schlechterung des Haftverbundes einhergeht. Da jedoch die Warmebehandlung
vor der Keramikschichtung erfolgt, ist die Anzahl der Keramikbrande in allen

Gruppen einheitlich.

5.1.2 Eignung der Verfahren

Die Bestimmung der Scher — Verbundfestigkeit nach SCHWICKERATH ist ein
etabliertes Verfahren und hat Eingang in die internationale Normung gefunden
(neueste Fassung von 2000 der DIN EN ISO 9693 [46]). Aufgrund dessen steht

eine Vielzahl von Vergleichswerten zur Verfugung.

Der Haftverbund kann mit 50,5 MPa zwischen Metall und Keramik in der
unbehandelten Kontrollgruppe als erwartungsgemafll gut bezeichnet werden.
Andere Autoren gaben fir NEM — Legierungen im SCHWICKERATH — Test
ahnliche Werte an [6, 7, 48, 50, 63, 83, 99, 110]. Daher kann von einer

Richtigkeit der Messungen ausgegangen werden.

Die energiedispersive Rontgenstrahlanalyse ist ein Verfahren zur Bestimmung
der Oberflachenzusammensetzung. Der Melfehler dieser Methode ist stark

element- und matrixabhangig und liegt in der Gréfdenordnung von 1 — 3 %.
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5.1.3 MeRfehler des verwendeten Untersuchungsverfahrens

Der Meffehler und damit die Richtigkeit, Prazision und Wiederholbarkeit der
Ergebnisse hangt neben der Herstellung der Prifkdrper (s.0.) auch von der
Genauigkeit des Mel3gerates ab.

Durch Verwendung einer geeigneten Kraftmel3dose (1 kN) konnte in einem
gunstigen Kraftbereich gemessen werden. Dadurch werden MeRungenauig -
keiten verhindert, die durch das Messen nahe der Grenzwerte der
KraftmeRdose entstehen.

Die Vorschubgeschwindigkeit wurde entsprechend anderen Untersuchungen
bzw. der DIN EN I1SO 9693 [21] auf 1,5 mm / min eingestellt. Insgesamt liegt der
MeRfehler in der Groflenordnung von wenigen Prozent. Verglichen mit den
Fehlern, die durch die Herstellung der Prifkdrper verursacht werden, ist er

jedoch eher gering einzuschatzen.

5.1.4 MeRfehler der verwendeten Beschichtungsmethode

Aus patentrechtlichen Grinden kann das in dieser Arbeit angewendete Sol —

Gel — Verfahren nicht naher beschrieben werden. Die Beschichtung der Pruf -

korper wurde im IWT — Bremen durchgefihrt.

Als prinzipielle Fehlerquellen sind zu nennen:

* Homogenitat und Bestandteile der Sole

* GleichmaRigkeit der Beschichtung

» Sinterprozell (Temperaturgradienten, Zeit, Temperaturschwankungen etc.)

Aufgrund der grof3en Erfahrung der IWT — Mitarbeiter bei diesen Verfahren, ist

davon auszugehen, dal diese Fehlerquellen minimiert worden sind.
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Dies zeigt sich auch in den vergleichsweise geringen Variationskoeffizienten
von 2,7 % bis 8,9 % (siehe Anhang Kap. 8.3.1). Zusammenfassend IaRt sich
feststellen, dal® die Melreihen eine hohe Reproduzierbarkeit besitzen.
Verglichen mit der vorliegenden Literatur scheint auch die Richtigkeit und

Genauigkeit ausreichend zu sein.

5.2 Diskussion der MeRBwerte

» Eine signifikante Verbesserung des Haftverbundes mittels einer im Sol —
Gel — Verfahren auf die Metalloberflache aufgetragenen wenige Nanometer
dicken Oxidschicht konnte nicht festgestellt werden.

* Im internen Vergleich der vier gewahlten Oxide erzielte das Titandioxid (50
MPa) und das Zirkoniumdioxid (50 MPa) hdéhere Werte als das
Siliziumdioxid (43 MPa) und das Aluminiumoxid (46 MPa).

* Auch nach einer Modifikation des Beschichtungsmodus und der Sol — Gel —
Zusammensetzung des Titandioxides konnte keine Steigerung (50 MPa)

erzielt werden.

Betrachtet man die Ergebnisse innerhalb der Sol — Gel — beschichteten Proben,
ergibt sich ein eher undifferenziertes Bild. Die Hydrolysebestandigkeit der
Aluminiumoxid — und Siliziumdioxid — Beschichtungen scheint nicht so hoch zu
sein wie die der Titandioxid — oder Zirkoniumdioxid — Beschichtungen.

Wahrend die Proben ohne Lagerungseinflul noch in etwa gleiche Haftwerte
zeigen, fallen diese jedoch nach Thermocycling und NaBlagerung der

aluminiumoxid- und siliziumdioxidbeschichteten Proben signifikant ab.
Dies fuhrt zu einer unbefriedigenden klinischen Prognose.
Es steht auch zu vermuten, dal® niedrige pH — Werte diesen Effekt noch weiter

beschleunigen. Dies untermauert nochmals die Notwendigkeit der Kontrolle

neuer Haftvermittler unter verschiedenen Lagerungsbedingungen.
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Dagegen scheint Thermocycling und Naldlagerung keinen negativen Einflul3 auf
den Haftverbund bei den titandioxid - und zirkoniumdioxidbeschichteten, sowie
den unbeschichteten Proben zu haben. Das bestatigt noch einmal die
Sicherheit des Haftverbundes der Aufbrennkeramikmassen zu NEM —

Legierungen.

Die Auswertung der Ergebnisse der EDX-Analyse ergab ein sehr homogenes
Bild (siehe Anhang Kap. 8.3.2). Die Verteilung der untersuchten Elemente in
den verschiedenen Materialien (Legierung, Opaquekeramik, Keramik) sowie
den sogenannten Grenzschichten mit oder ohne Beschichtungen weisen keine
augenscheinlichen grof3en Unterschiede auf. Das bestatigt einerseits noch
einmal die hohe Reproduzierbarkeit der Mefdreihen, hilft andererseits jedoch

nicht bei der Gewinnung neuer Erkenntnisse.

Die Bruchebene lag bei den unbeschichteten Kontrollproben in der Oxidschicht,
die Keramikabril3flache war dunkel (gringrau). Bei den anderen metalloxid -
beschichteten Proben zeigte sich das gleiche Bild. Jedoch in der EDX -
Analyse sind Reste der jeweiligen Beschichtung auf der Legierungsoberflache
nachweisbar, das kdnnte auf ein Versagen in der sogenannten Bondingschicht
hinweisen. Da die Bondingschicht bedingt durch die Partikelgrole des Sol —
Gel — Gemisches von ca. 3 — 20 nm nur etwa eine Dicke von maximal 50 nm
hat und eine Diffusion von Legierungsbestandteilen insbesondere Chrom nicht
zu behindern scheint (Kap. 8.3.2, Abb. 8.1 — Abb. 8.10), ist darlber keine
eindeutige Aussage zu treffen. Eine dunkle, griingraue Oxidschicht war auch

hier an der KeramikabriRflache sichtbar.

Rasterelektronenmikroskopisch war keine eindeutige Darstellung der
Bondingschicht sowie der Oxidschicht moéglich. In der EDX — Analyse der
unbeschichteten Oberflichen konnte nach dem Abstrahlen erhohte

Aluminiumkonzentrationen (7 — 8 %) nachgewiesen werden.
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Das laRt auf eine pyrophore Aufspaltung des Aluminiumoxides mit Ablagerung
an der Legierungsoberflache bzw. Einlagerung schlie®en. Nach PETZHOLD
und POSCHMANN [71] ist diese Reaktion moglich.

In der Grenzschicht zwischen Legierung und Keramikopaker konnten bei den
Proben in der EDX — Analyse hohe Chromkonzentrationen gefunden werden.
Diese Chromoxide sollen bei den NEM — Legierungen einen wesentlichen
Einflu® auf den Haftverbund zur Verblendkeramik haben, da ihnen eine
Diffusion in die Keramik wahrend des Brennvorgangs nachgesagt wird [85].
Auch HASSLER und STOEBE [41] stiitzen diese These. Laut SIEBERT [96] ist
die sich bildende 1 — 2 ym dicke Oxidschicht entscheidend fur die Haftung der
Keramik auf einer NEM — Legierung. In der eigenen Untersuchung stellt sich
diese Oxidschicht als nicht meRbare, Gbergangslose, sogenannte Grenzschicht
dar. Das bestatigt GANTER [36], der diese Schicht auf 0,3 um schatzt.

In der EDX - Analyse konnten Anhaltspunkte fir eine Diffusion von
Legierungsbestandteilen in die Opaquekeramikschicht gefunden werden. Es
stellt sich so dar, dal} vor allem Chromoxide und Molybdanoxide aus der
Legierung sowie Ceroxide und Aluminiumoxide aus der Keramik an ihren
jeweiligen Oberflachen angereichert werden und in der sogenannten Grenz -
schicht oder Verbundzone eine chemische Bindung eingehen. Hauptbestandteil
der Grenzschicht scheinen Chromoxide zu sein, was auch die grunliche Farbe
vermuten 1aBt. Die Verbindung dieser oxidischen Grenzschicht zur Keramik ist
gréler als zur Legierung. Ein Ablésen des Keramikkdrpers erfolgte immer
vollstadndig mit der graugriinlichen Grenzschicht und darunter lag die optisch

oxidfreie helle Oberflache der Legierung.

Die Griinde, warum es zu keiner signifikanten Steigerung des Haftverbundes
kam, sind spekulativer Art; war die Schichtstarke zu gering, ist es eine ,falsche®
Chemie? Auch weshalb bei den verschiedenen Titandioxidbeschichtungen die
unterschiedlichen Parameter nichts bewirkt haben, war abschlieRend nicht zu

klaren.
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5.2.1 SchluBfolgerung

Da in dieser Versuchsreihe mit der Sol — Gel — Beschichtung keine melRbare
Verbesserung des Haftverbundes erzielt wurde, kann ein klinischer Einsatz
vorerst nicht empfohlen werden.

Weil auch der apparative und zeitliche Mehraufwand einer praktischen

Akzeptanz im Wege stehen, ist weiterer Forschungsbedarf erforderlich.

Nicht unerwahnt soll zum SchluR bleiben, dafl mittels der Sol - Gel —
Beschichtung eine farbliche Aufwertung der im Vergleich zu Goldlegierungen
doch etwas grauliche wirkenden NEM — Legierung erreicht werden kann.
Insbesondere die Siliziumdioxidbeschichtung fihrt zu einem warmeren
gelblichen Schimmern der Aufbrennkeramik. Weiter Untersuchungen koénnten in

diese Richtung gehen.

Weitere Vorteile einer Sol — Gel — Beschichtung kénnten zum Beispiel die
Erhohung der Korrosionsresistenz der unverblendeten Legierungsbestandteile
(Kroneninnenseite) durch Schaffung einer Diffusionsbarriere sein. Auch eine
héhere Verbundfestigkeit zwischen der Kroneninnenseite und
Befestigungszementen auf Kompositebasis (sogenannte Dualzemente) ware

denkbar und erfordert weitere Forschung.
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