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Einleitung

1. Einleitung

Kunststoffe finden im dentalen Bereich eine sehr breite Anwendung. Sie bieten vor
allem durch das geringe Gewicht und die vielfaltigen Verarbeitungsmdglichkeiten
Vorteile gegenuber Metallen, Legierungen und Keramiken. Dennoch reichen die
Eigenschaften wie Dauerbiegefestigkeit und Wasseraufnahme sowie damit
verbundene Verfarbungen nicht aus, um z.B. fur die Herstellung von
Langzeitprovisorien, Implantat-Abutments und Implantat-Aufbauten eingesetzt zu
werden. So werden sie nur flr die Herstellung von Provisorien mit kurzer
Liegedauer eingesetzt, wobei bisher hauptsachlich auf Kunststoffe wie
Polyoxymethylen (POM) [Chabrier et al., 1999]; [Muellerleile and Freeman, 1994];
[Damore et al., 1994]; [Gerlach et al., 2002]] und Polymethylmethacrylat (PMMA)
[Schroeder and Wassmann, 2001]; [Mahieux and Reifsnider, 2002]; [Gerlach et
al., 2002] sowie Polyamid [Kappert 1998] zuruckgegriffen wurde.

Polyether-Ether-Keton (PEEK) ist ein relativ neues Polymer und scheint die oben
genanten Nachteile nicht aufzuweisen. Seit Mitte der 90ziger Jahre ist es die
Firma Invibio [GB], die sich um die Herstellung und Entwicklung entsprechend
einsetzbarer Rohmaterialien und daraus gefertigter Medizinprodukte bemuht, wie
das Beispiel des 1999 von der FDA (Food and Drug Administration) zugelassenen

Spine cage (kinstliche Wirbelkdrper) zeigt.

FUr den Einsatz dieses Materials in der Zahnheilkunde wurden parallel dazu mit
unterschiedlichen Flllstoffen und Farbstoffen versetzte PEEK Rezepturen
entwickelt. Die Firma Dentanium Technologies[CH](Dentanium Technologies)
nahm sich dieses besonderen Einsatzgebietes an und begann mit der Entwicklung
von speziell fur den zahnarztlichen Bereich angepassten Polymermassen auf der
Basis von PEEK-Optima®. Besonderes Augenmerk wurde dabei auf die
Entwicklung von speziellen, im Techniklabor einsetzbaren, Spritzgie@maschinen
gelegt. Allerdings fehlen bisher Daten zur Indikation und zur Verbundfestigkeit in

Verbindung mit Verblendkunststoffen.

Anliegen dieser Arbeit war es, den Einsatz einer PEEK Variante der Firma Invibio,
mit dem Namen PEEK-Classix® [Invibio] fir die Anwendung in CAD/CAM
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Maschinen flr die Herstellung von Langzeitprovisorien zu testen. Es sollte gepruft
werden, ob und wenn ja wie, sich die Eigenschaften dieses Materials im Zuge der
Bearbeitung verandern und wie der Verbund zu einem Verblendkunststoff

hergestellt und optimiert werden kann.
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2. Literatur
2.1. Historischer Uberblick

Kunststoffe werden schon lange in der Medizintechnik eingesetzt. Jedoch weisen
herkdbmmliche Kunststoffe entscheidende Nachteile gegeniber Metallen oder
Keramiken auf. Das Hochtemperaturthermoplast Polyetheretherketon (PEEK)
wurde in den Laboren der ICI Corporation [Polytron Kunststofftechnik GmbH]

1978 entwickelt. Aufgrund seiner herausragenden Eigenschaften wurde dieser
Kunststoff zunachst hauptsachlich im Maschinenbau und in der Autoindustrie
eingesetzt. Die Firma Victrex [VICTREX] befasst sich seit 1993 mit der
Weiterentwicklung. Sie fuhrte PEEK zu dem bekanntesten und am haufigsten
eingesetzten Hochleistungskunststoff.

Inzwischen werden aus PEEK hergestellte Biomaterialien erfolgreich fur

verschiedene Applikationen eingesetzt. Abbildung 2-1 zeigt dazu einige Beispiele.

Abbildung 2-1: Beispielanwendungen in der Medizin, von links: kiinstliche Wirbelkérper, Modell in
Anwendung, Verankerungsschrauben und kiinstliches Fingergelenk [Dentanium
Technologies]

Die unnatirliche, dunkle Farbung des Ausgangsmaterials lie® PEEK zunachst fur
zahnarztliche Anwendungen ungeeignet erscheinen. Erst durch die Moglichkeit die
Farbe des Materials durch den Zusatz von verschiedenen Farb- und Zusatzstoffen
variieren zu kénnen, wird PEEK auch fur den Einsatz in der Zahnmedizin, u.a. fur
Provisorien, Langzeitprovisorien und Abutments [Kirsch, 2002] interessant.

Im Folgenden werden grundlegende Eigenschaften sowie Anwendungs-

moglichkeiten beschrieben.
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2.2 Aufbau von PEEK

PEEK wird durch nucleophile Substitution aus aromatischen Dihalogeniden, z.B.
4.4 Difluorbenzophenon, und Bis-Phenolatsalzen hergestellt. Letztere werden
unmittelbar vor der Reaktion durch Zusatz von Natriumcarbonaten zu Hydrochinon

erzeugt. PEEK ist ein aromatisches, lineares Polymer mit teilkristalliner Struktur.

s
%
e

Abbildung 2-2: Struktur der Ausgangsstoffe: links oben : aromatisches Dihalogenid
rechts oben: Bis-Phenolatsalz
darunter :PEEK
gelb: Chloratom
rot : Sauerstoffatom
grau: Kohlenstoffatom
weill: Wassserstoffatom

Der Reaktionsverlauf wird Uber die Temperatur kontrolliert und gesteuert. Als
Ergebnis erhalt man Polymerkugeln, die in einem weiteren Schritt gereinigt
werden. Fur die Anwendung als Biomaterial ist eine spezielle Reinigung und

sorgfaltige Trocknung erforderlich. Das so erhaltene Granulat kann dann in
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Spritzgussmaschinen zu Formkdrpern bzw. Rohlingen verarbeitet werden. PEEK

ist in einer Vielzahl von Variationen fur unterschiedlichste Anwendungen erhaltlich.

2.2.1 Strukturformel

- Hay - pleanay]- Tlaa il -p-Soiyl- Tt i tel
poly - sty - othes - letons

Abbildung 2-3: Strukturformel von PEEK 3-D Ansicht von PEEK [Chem-Draw 7.0]

In Abbildung 2-3 ist die Strukturformel des Kettensegmentes flr das Polymer,
sowohl in 2-D als auch 3-D Ansicht, dargestellt. Die Verknipfung der
Benzenmolekule Uber eine Ether [-O-], als auch eine Karbonyl-[C=0] Gruppe
erklaren die Teilkristallinitat und damit hohe Stabilitat, sowie die geringe Wasser-

aufnahme.

2.3 Eigenschaften
2.3.1 Physikalische Eigenschaften
PEEK zahlt mit einer Glastemperatur von 143°C zu den thermoplastischen
Werkstoffen und ist bis ca. 152°C formstabil. Die Formstabilitat l1asst sich durch
Faserverstarkung bis auf ca. 315°C [ISO R 75] anheben. Der Schmelzpunkt liegt
bei ca. 334°C. PEEK ist resistent gegenuber Wasser, Hochdruckwasserdampf und
ionisierender Strahlung. Durch Sterilisationsvorgange wie zum Beispiel:

- Hitzesterilisation bei 170°C-180°C

- Feucht-Hitzesterilisation bei 200°C/1bar

- Sterilisation mit Gamma Strahlung

andern sich die physikalischen Eigenschaften nicht.

10
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Die Dichte betragt im kristallinem Zustand 1,32 g/cm*® und im amorphen Zustand
1,26g/cm?® [ISO R 1183]. Der kristalline Anteil in der Struktur kann bis zu 35%
betragen. PEEK nimmt bei Lagerung in Wasser bei 23° C innerhalb von 24h nur
maximal 0,5% Wasser auf.

Die Zugfestigkeit betragt bei einer konstanten Geschwindigkeit von 50mm/min bei
23°C o = 97N/mm? und bei 250°C noch 6 = 12N/mm?, bestimmt nach ISO R 527.
PEEK weist eine Elastizitdtsgrenze von 5% und eine Dehngrenze beim Riss
[strain until failure] von >60% (23°C/ISO R 527) bei einer Geschwindigkeit von
50mm/min auf. Das E-Modul, nach ISO R 178, ist temperaturabhangig und liegt
zwischen 4,1GPa (23°C) und 0,3GPa (250°C). Analoges qilt flr die
Biegefestigkeit, mit Werten zwischen 170MPa bei 23°C und 13MPa bei 250°C,
veranschaulicht in Abbildung 2-4 und 2-5.
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Abbildung 2-4: E-Modul in Abhangigkeit von der Temperatur [nach Datenblatt Victrex]
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Abbildung 2-5: Biegefestigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur [nach Datenblatt Victrex]
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Es ist bekannt, dass in biologischen Medien nur geringe Mengen von Proteinen an
PEEK adsorbieren. Es sind keine anderen Reaktionen mit biologischen
Substanzen bekannt.

PEEK weist in reiner Form die hochste Bruchdehnung, d.h. Elastizitat und
Schlagfestigkeit auf. Es sind andere mechanische Eigenschaften, wie
Bruchfestigkeit, Biegefestigkeit und das Elastizitdtsmodul durch folgende
Verfahren deutlich zu steigern.

Das Einmischen von Glasfasern zu reinem PEEK, fuhrt zu einer erhdhten
Bruchdehnung und Biegefestigkeit, sowie einer VergroRerung des
Elastizitatsmoduls. Das glasfaserverstarkte PEEK zeigt bei Temperaturerhdhung
ein Ansteigen der Bruchdehnung und der Schlagfestigkeit. Die thermische
Ausdehnung ist geringer als bei reinem Material, so dass glasfaserverstarktes

PEEK in Hochtemperaturanwendungen eingesetzt werden kann.

Die Zumischung von Kohlefasern zu reinem PEEK erhoht die Bruchdehnung, die
Biegefestigkeit und der Elastizitatsmodul nochmals deutlicher als beim Einmischen
von Glasfasern. Kohlefaserverstarktes PEEK weist zudem eine deutlich
verbesserte Warmeleitfahigkeit auf [Mayer et al., 1999]; [Li et al., 2001]; [Denault
and Dumouchel, 1998].

PTFE [Polytetrafluorethylen] als Zusatz verbessert die Bearbeitbarkeit des
Materials. Aufgrund der damit verbundenen sehr guten Schmiereigenschaften wird
dieses Material fur Maschinenlager eingesetzt [ZEUS, 2005; Zhang et al., 2002].

Anorganische Fullstoffzusatze in Form von Metalloxiden, z.B. Titaniumdioxyd
[TiO;] oder Keramiken, z.B. Zirkoniumdioxyd [ZrO,], kdnnen die Eigenschaften von
PEEK ebenfalls beeinflussen. Neben der Festigkeitssteigerung steht dabei vor
allem die Moglichkeit im Vordergrund, verschiede farbige Grundwerkstoffe
herstellen zu kdnnen [Chabrier et al., 1999; Friedrich et al., 1993].

2.3.2 Chemische Bestandigkeit

PEEK wird von den meisten Chemikalien nicht angegriffen, es kann nur in
konzentrierter Schwefelsaure [H,SO4] partiell angeldst werden. Damit verbunden,
scheint PEEK also auch fir den Einsatz im Testraum Mundhdhle entsprechend

bestandig und dauerhaft stabil zu sein.

12
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2.4 Verarbeitung und Bearbeitung sowie Einsatzmoglichkeiten

2.4.1 Verarbeitung

Je nach Einsatzgebiet stehen vielfaltige Technologien zur Verarbeitung des
Polyetheretherketons zur Verfigung. Danach kann aus Pulvern oder Pellets des
Grundmaterials durch Spritzgiel3en, Extrudieren oder selektivem LASER Sintern
[SLS] ein Bauteil oder auch nur ein Halbzeug hergestellt werden. Letzteres kann
dann zum Beispiel in CNC Frasmaschinen weiter bearbeitet werden, wie
schematisch in der Abbildung 2-6 dargestellt ist.

Die in Spritzgussverfahren hergestellten Bauteile bzw. die extrudierten Bauteile
lassen sich zusatzlich beschichten, metallisieren oder Druckumformen.

Es haben sich in den letzten Jahren durch die Entwicklung von Verfahren, PEEK
auch als Beschichtungswerkstoff einzusetzen, einige neue Anwendungsbereiche
ergeben. Mittels elektrostatischem Spruhen, Dispersionsbeschichten oder
Flammenspritzen lasst sich das Polymer nahezu auf jede metallische Oberflache

auftragen [Victrex].

Verarbeitung
Von PEEK

Extrusion Spritzguss SLS CAD/CAM

Abbildung 2-6: Verarbeitungsmdglichkeiten von PEEK [SLS =Selektives LASER Sintern,
CAD/CAM = Computer Aided Design / Computer Aided Manufacturing]

2.4.1.1 Extrusion
Bei der Extrusion (v. lat.: extrudere = hinausstof3en, -treiben) werden Kunststoffe

oder andere zahflissige, hartbare Materialien in einem kontinuierlichen Verfahren

13
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durch eine Duse gepresst. Dazu wird der Kunststoff -das Extrudat- zunachst
durch einen Extruder [auch Schneckenpresse genannt] mittels Heizung und
innerer Reibung aufgeschmolzen und homogenisiert. Weiterhin wird im Extruder
der fur das DurchflieRen der Duse notwendige Druck aufgebaut. Nach dem
Austreten aus der Duse erstarrt der Kunststoff meist in einer wassergekuihlten
Form. Das Anlegen von Vakuum bewirkt, dass sich das Profil an die Formwand
anpresst und somit die Formgebung abgeschlossen wird. Der Querschnitt des so
entstehenden geometrischen Halbzeuges entspricht der verwendeten Duse oder
Form. Die mdglichen Fertigungstoleranzen bewegen sich im Bereich von +/- 0,05
mm [Jen et al., 2001].

Auf diese Weise lassen sich Fullstoffe, wie anorganische Pulver oder Glasfasern
nahezu homogen in die Polymermatrix einbringen. Die so hergestellten Halbzeuge
konnen dann mit Hilfe von CAD/CAM Arbeitsplatzen zu den gewinschten

Bauteilen verarbeitet werden.

2.4.1.2 Spritzguss

Das Spritzgielfen [oft umgangssprachlich auch als Spritzguss oder
Spritzgussverfahren bezeichnet] ist ein Urformverfahren, welches hauptsachlich in
der Kunststoff-Verarbeitung eingesetzt wird. Mit diesem Verfahren lassen sich
wirtschaftlich, direkt verwendbare Formteile in grofRer Stlickzahl herstellen. Dazu
wird mit einer SpritzgieRmaschine der jeweilige Werkstoff, beziehungsweise die
Formmasse, in einer Spritzeinheit plastifiziert und in ein SpritzgieRwerkzeug
eingespritzt. Der Hohlraum, die Kavitat, des Werkzeugs bestimmt die Form und
die Oberflachenstruktur des fertigen Teils. Es sind heute Teile von wenigen
zehntel Gramm bis in den zweistelligen Kilogramm-Bereich herstellbar. Mit dem
SpritzgieRen lassen sich Gegenstande mit hoher Genauigkeit, wie zum Beispiel
fur die Feinwerktechnik, und/oder Massenprodukte in kurzer Zeit herstellen. Dabei
kann die Oberflache des Bauteiles nahezu frei gewahlt werden. Glatte
Oberflachen fur optische Anwendungen, Narbungen fur berthrungsfreundliche
Bereiche, Muster und Gravuren lassen sich herstellen. Das Spritzgussverfahren ist
nur fur groBere Stuckzahlen wirtschaftlich sinnvoll. Die Kosten fur das Werkzeug
machen einen groflen Teil der notwendigen Investitionen aus. Selbst bei

einfachen Werkzeugen ist die Schwelle der Wirtschaftlichkeit erst bei einigen

14
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tausend Teilen erreicht. Dafur kénnen die Werkzeuge, abhangig von der
verwendeten Formmasse, fir die Herstellung von bis zu einigen Millionen Teilen

verwendet werden [1].

2.4.1.3 SLS-Technik [selective LASER sintering]

Bei der SLS- bzw. auch SLM- Technik [selective LASER melting] werden aus
Pulvern komplizierte geometrische Strukturen durch Verschmelzen der
Pulverteilchen hergestellt. Auf Grund der guten Fokussierbarkeit der LASER
Strahlung ist die Herstellung sehr feiner und praziser Werkstiicke moglich, wie am
Beispiel in Abbildung 2-7 zu erkennen. Voraussetzung daflir sind eine moglichst
einheitliche PulverteilchengrolRe sowie ein thermoplastisches Verhalten der

eingesetzten Materialien.

Abbildung 2-7: Beispiel fiur SLS bzw. SLM Anwendung zur Herstellung komplizierter 3-D
Strukturen [EOS GmbH: 3x Kugel in Kugel, Material: Polyamid]

Ein besonderes Einsatzgebiet fur PEEK ist die Herstellung von 3-D Gerusten
(Scaffolds), die zur Wiederherstellung von Gewebe eingesetzt und mit
entsprechenden Zellen besiedelt werden kénnen.

Wichtige Eigenschaften um diese Aufgaben zu erflllen, sind die Porositat, das
Verhaltnis zwischen Oberflache und Volumen, die Porengréfle, die Festigkeit in
Bezug auf Struktur und Form, sowie die Biokompatibilitat. Um diese Eigenschaften
zu beeinflussen, wurden Herstellungsverfahren gesucht, bei denen die
Herausbildung der Mikrostruktur kontrolliert werden kann. Durch das Verandern
von Prozessparametern wie zum Beispiel Abtastgeschwindigkeit, Laserenergie

15
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und Pulvertemperatur kann die Mikrostruktur bei SLS beeinflusst werden. Mit SLS
konnen alle geometrischen Formen hergestellt werden, wobei keine Losungsmittel
zum Einsatz kommen. Das hat den Vorteil, dass keine Ruckstande zurtckbleiben,
die die Biokompartibilitat beeinflussen kénnen [Tan et al., 2003]. PEEK-Pulver
kann mit einem CO, Laser, wie er in der SLS — Technik normalerweise eingesetzt
wird, verarbeitet werden. Der erfolgreiche Einbau von Hydroxylapatit in die PEEK-
Matrix erhoht die Bioaktivitat des Materials. Pordose Korper kdnnen zum Beispiel
bei einer Pulvertemperatur von 140°C, einer Laserenergie von 16W bis 20W und

einer Geschwindigkeit von 5080mm/s hergestellt werden [Tan et al., 2003].

2.4.2 Anwendung von PEEK

Die Anwendungsmoglichkeiten von PEEK sind vielfaltig, sowohl im technischen
als auch medizinischen Bereich. Der Kunststoff etabliert sich verstarkt dort, wo
bestehende Ldsungen den gestiegenen Anforderungen an Temperatur,
chemischer Bestandigkeit und mechanischer Robustheit nicht mehr gerecht
werden. So substituiert PEEK Edelstahl und andere Hochleistungswerkstoffe in
Sensorgehausen, Dichtringen, Filtersieben, Rohrbeschichtungen und
Ventilsystemen [7]. Auf Grund der besonderen Eigenschaften, wie hoher
Festigkeit und geringem Creep hat PEEK inzwischen bei der Herstellung von
kunstlichen Wirbelkorpern [Spine cages] [Yoo et al., 2003] einen festen Platz in
der Wirbelsaulenchirurgie eingenommen. In Verbindung mit Biokeramiken aber
auch anderen Flllstoffen, wie Kohlefasern, sind unterschiedliche Einsatzgebiete
zu Dbetrachten. Lasttragende Strukturen, wie Gelenkpfannen aber auch
Endoprothesen sind dabei von besonderem Interesse.

Abbildung 2-8 gibt einen schematischen Uberblick Uber die Anwendungsgebiete
und in der Tabelle 2-1 sind Hersteller von PEEK Basismaterialien und derer

Einsatzgebiete zusammengefasst.
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Biomedizin

Gerate & Hilfsmittel

PEEK
Technik
Transport Industrie Elektronik Biomaterial
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PEEK-Classix

Abbildung 2-8: Einsatzgebiete von PEEK

PEEK-Optima

Fa. Victrex
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Tabelle 2-1: Liste einiger Hersteller von PEEK [Invibio, Victrex — Datenblatt]
Dichte

Material ISO |Zugfestigkeit |[Elastizitatsmodul [Biegefestigkeit |Form- Gebrauchs- |Glas- Schmelz-

Hersteller  |Bezeichnung 1183 |23°C ISO 527-2/1B/50 |ISO 178 bestandigkeit temperatur [temperatur [Temperatur

g/cm3 [MPa GPa MPa °C °C °C °C

Invibio PEEK-OPTIMA 1,29 100 4,00 170,00 152 260 340

OPM OXPEKK MG100 1,28 89,6 3,38 137,90 310 585
OXPEKK MG200 1,31 110,3 4,55 193,10 163 360
OXPEKK MG300 1,31 110,3 4,55 163 360

Victrex VICTREX 151G 1,30 105 3,50 174,00 156 260 143 343
VICTREX 381G 1,30 100 3,50 165,00 152 260 143 343
VICTREX 450G 1,30 100 3,50 163,00 152 260 143 343
VICTREX 150GL30 1,51 156~ 11,40 220,00 315 240 143 343
VICTREX 450GL30 1,51 155* 11,40 212,00 315 240 143 343
VICTREX 150CA30 1,40 224* 22,30 310,00 315 240 143 343
VICTREX 450CA30 1,40 220* 22,30 298,00 315 240 143 343
VICTREX 150FC30 1,44 137" 11,20 185,00 >293 143 343
VICTREX 450FC30 1,44 134" 10,10 186,00 >293 240 143 343

Ensinger TECAPEEK Classix 1,38 95* 4,20 160,00 343

Kern GmbH PEEK 1,32 3,60 152 340 340

POLYTRON OXPEEK C 1,31 4,41 175 260 163 360
OXPEEK MG 1,31 4,41 175 260 163 360

* Zugfestigkeit Bruch ISO 527/2/B/50 18
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2.4.3 Biokompatibilitdt von PEEK

Der Einsatz von Polymeren im Bereich der Biomaterialien ist vor allem dadurch
gekennzeichnet, dass Bauteile mit einem sehr gunstigen Aufwand/Nutzen
Verhaltnis hergestellt werden koénnen. Probleme, wie sie bei Metallen und
Legierungen als Folge von Korrosionsprozessen auftreten koénnen, sind
ausgeschlossen. PEEK bietet insbesondere den Vorteil, dass es nur sehr langsam
altert und somit auch kaum Bestandteile in Form von Degradationsprodukten, wie
Abriebpartikel bzw. durch chemische Reaktionen entstandene Abbauprodukte, an
die biologische Umgebung abgibt.

Williams [Williams, 2001] wies als einer der ersten auf das Potential von PEEK als
zukunftiges Biomaterial hin.

Seither wurden verschiedenen Untersuchungen zum biologischen Verhalten von
PEEK ohne und in Verbindung mit verschiedenen Zusatzen wie z.B. Carbon-
Fasern aber auch Glasfasern publiziert. Tierversuche belegen die gute
Biokompatibilitat von PEEK und daraus gefertigter Produkte. Inzwischen kann auf
eine mehr als 7 Jahrige klinische Erfahrung beim Einsatz von PEEK- Spine cages

zuruckgeblickt werden [Yoo et al., 2003].

Schon 1995 haben Wintermantel et al [Wintermantel et al., 1996; Wintermantel et
al.,, 1999] erste Versuche unternommen, mit Hilfe von Gewirken aus PEEK
.scaffolds®, dreidimensionale Stutzstrukturen, fir die Zellkultivierung herzustellen,
es als Osteosynthesmaterial zu nutzen. Ziel war und ist es Strukturen zu schaffen,
die das Einwachsen von Zellen, insbesondere von Osteoblasten, ermdglichen und
so zum Aufbau von biologischen Strukturen fuhren, die als sofort belastbarer

Ersatz z.B. von Knochen eingesetzt werden kénnen.

Fujihara et al. [Fujihara et al., 2003; Fujihara et al., 2004] haben Knochenplattchen
aus einem PEEK-Kohlefaser-Composit Gewebe hergestellt und deren
werkstoffkundliche Eigenschaften im Vergleich zu Stahl bzw. Ti-Platten getestet.
Ihren Untersuchungen zufolge eigenen sich derartige Platten besonders flir den
Einsatz im Unterarm oder Oberarm wo eine grof3ere Flexibilitat erforderlich ist, um
die Knochenossifikation zu unterstutzen.

Lin et al. [Lin et al., 1997] haben die Zellproliferation und Osteocalcin Produktion

von HOB [Humanen Osteoblasten] auf Proben aus PEEK, die 10% Glasfasern
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enthielten, untersucht. Sie konnten zeigen, dass diese Komposition im Vergleich
zu Polysteren die Proliferation von Osteoblasten fordert und gute Bedingungen flr

die Osteocalcin Produktion darstellz.

Morrison et al. [Morrison et al., 1995] konnten in Versuchen mit Mausefibroblasten
und Rattenosteoblasten im Kontakt mit Eluaten von PEEK mit und ohne
Kohlefaserzusatz zeigen, dass keine zelltoxischen Bestandteile herausgelost
werden. Sie konnten zeigen, dass auch die Eluate schon zu einer Stimulation der

Osteoblasten fuhrten.

PEEK mit der Grundformel [-CgHs-O-CgH4-O-CgH4-CO-]n ist ein polyaromatisches,
teilkristallines, thermoplastisches Polymer. Mit einer Schmelztemperatur von
343°C und einer Glasubergangstemperatur von 145°C ist es ein unter den
Bedingungen des menschlichen Korpers sehr stabiles Material [Meyer et al.,
1994].

PEEK ist nicht toxisch und kann mit den unterschiedlichsten Verfahren, wie
Dampfsterilisation, Gamma und Ethylenoxyd-Sterilsation, sterilisiert werden, ohne
Einbufle der guten mechanischen Eigenschaften [Normand et al., 2004; Wang et
al., 2003].

Tan et al. [Tan et al., 2003] haben Scaffolds fur das Tissue Engineering durch
Selektives LASER Sintern [SLS] mit einem Gemisch aus PEEK und HA
[Hydroxylapatit] hergestellt. Sie konnten zeigen, dass Porengrdfe und auch
Struktur flr die Besiedlung von Zellen optimal Uber die Prozessparameter

eingestellt werden kdnnen.

Katzer et al. [Katzer et al.,, 2002] fuhrten Tests durch, die die Prufung der
Zelltoxizitat und Mutagenitat von PEEK bewerten sollten. Es wurden im direkten
Kontakt zwischen PEEK-Proben und verschiedenen Salmonellen
Bakterienstammen keine zelltoxischen und auch keine mutagenen Substanzen
freigesetzt.

Zur Herstellung von faserverstarkten PEEK-Kompositen als Ersatz fur Druck

beanspruchter Knochenplatten wurde von Fujiihara et al. der Einsatz von textilen
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Strukturen auf die Biegeeigenschaften hin untersucht. Im Ergebnis werden
Vorschlage fur die Herstellung eines Gewebes aus Kohlefasern zur Verstarkung
der PEEK-Matrix unterbreitet, die zu einer ausgewogenen Biegesteifigkeit fuhren
konnen [Fujihara et al., 2003; Fujihara et al., 2004].

Fan [Fan et al., 2004] untersuchte die Eigenschaften von Kompositionen zwischen
PEEK und Hydroxylapatit (HA). Besonderes Augenmerk lag dabei auf der
Bewertung des Interfaces zwischen der anorganischen (HA) und organischen
Phase (PEEK) im Hinblick auf die mechanischen Eigenschaften derartiger
Komposite.

Mit einem 3D Finite Element Modell wurde der Einluss von Grofe, Art und
Verteilung der Hydroxylapatit-Partikel auf die Festigkeit von PEEK-Kompositen
bewertet.

Vorhersagen zur Matrixdegradation sowie zum Versagen der Grenzflache
zwischen PEEK-Matrix und HA-Partikel kbnnen so ebenfalls getroffen werden. So
konnte der Sinn der Verknipfung von Partikelinkorporation und mechanischer

Eigenschaften in einem Modell dargestellt werden [Fan et al., 2004].

Die Nutzung der SLS Technik zur Herstellung von Tragerstrukturen, so genannten
Scaffolds, fur das Tissue Engineering konnte von Tan et al. am Beispiel des
Einsatzes von PEEK-HA Kompositionen deutlich gemacht werden.

Die Untersuchungen wurden an verschiedenen Gewichtsanteile HA enthaltenden
PEEK-Proben vorgenommen. Eine ausreichende Porositat der Proben wurde mit
Hilfe von Rasterelektronen Mikroskopie (REM) Untersuchungen belegt [Tan et al.,
2003].

PEEK wurde, unter Zusatz unterschiedlicher Mengen von HA im Bereich von 5%
bis 40%, insbesondere im Hinblick auf deren dynamisches Eigenschaftsprofil hin
von Abu Bakar et al. untersucht. Sowohl die Belastung als auch der HA-Anteil
haben entscheidenden Einfluss auf die Dauerfestigkeit [Abu Bakar et al., 2003].

In einem Tierexperiment an Kaninchen wurde entsprechend den FDA Regularien,
die biologische Unbedenklichkeit von kunstlichen Wirbelkérpern, bestehend aus

einem Gemisch aus Metall und PEEK nachgewiesen. Die makroskopische und
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histologische Bewertung der implantierten Wirbelkorper zeigte, dass keine
Schadigung der Dura Mater, sowie auch keine Nekrosen nachzuweisen waren
[Rivard et al., 2002].

Katzer et al. fuhrten Zellkultur-Versuche zur Prufung auf mogliche zytotoxische
Reaktionen von PEEK im Kontakt mit Zellen, hier sieben verschiedenen
Genotypen des Salmonella Bakteriums durch. Sie kamen zu dem Schluss, dass

PEEK keine nachweisbaren Zellschadigungen verursacht [Katzer et al., 2002].

Es wurden sowohl mit Amino- als auch mit Karboxyl-Gruppen funktionalisierte
PEEK-Filme durch selektives chemisches Atzen hergestellt. Sie forderten
Adhasion und das Wachstum von SaOS 2 Zellen, einer Osteoblasten Zelllinie.
Fibronectin, ein Peptid, wurde an diesen Oberflachen kovalent gebunden. Die
Stabilitat der adharenten Zellen war jedoch abhangig von den experimentellen
Bedingungen wahrend der Fibronectin-Beschichtung [Noiset et al., 1999; Noiset et
al., 2000].

Mit Hilfe einer humanen Knochenzelllinie MG63 wurde die Biokompatibilitat, in
diesem Fall die Wirkung auf das Proliferationsverhalten der genannten Zellen, im
Kontakt mit Glasfiber verstarktem PEEK [GPPEK] untersucht. Im Ergebnis dieser
Studie konnte gezeigt werden, dass GPEEK die Proliferation von humanen
Osteoblasten  fordert, insbesondere unter dem  Gesichtspunkt einer

kontinuierlichen Osteocalcin Produktion [Lin et al., 1997].

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurde PEEK Staphylococcus epidermidis
ausgesetzt mit dem Ergebnis, dass flr diesen Bakterienstamm keine Unterschiede

im Vergleich zu anderen Polymeren beobachtet wurden [Barton et al., 1996].

Fur den Einsatz einer Kurzkohlefaser verstarkten PEEK-Endoprothese wurden FE
Berechnungen zur Spannungsverteilung im Vergleich zu einer Ti-Prothese
angestellt.

Die Spannung im Schaft war fur die CF/PEEK Prothese kleiner als fur die Ti-
Prothese [Akay and Aslan, 1996].

22



Literatur

Das Zellattachement und die Zellproliferation waren Gegenstand dieser
Untersuchungen an PEEK im Vergleich zu Titan und Co-Cr-Legierungen.
Interessanterweise reagierten Fibroblasten anders als Osteoblasten auf die
unterschiedlichen Werkstoffoberflachen. So zeigten die Fibroblasten sehr
unterschiedliches Verhalten je nach Materialart, wohingegen die Osteoblsten nicht
in ihrem Verhalten im Kontakt mit den verschiedenen Materialien variierten
[Hunter et al., 1995].

Ein Vergleich von Titan beschichteten mit unbeschichteten PEEK Implantaten
zeigte, dass weder nach 4 noch nach 8 Wochen ein Unterschied bezlglich des
Knochenkontaktes festzustellen war [Cook and Rust-Dawicki, 1995].

Die Prufung auf mogliche Entzindung induzierende Wirkung von PEEK wurde von
Petillo et al vorgenommen [Petillo et al., 1994] mit dem Ergebnis, dass eine

derartige Wirkung nicht zu beobachten war.

Basierend auf Ergebnissen von Pull-out Tests zur Bewertung der Faser-
verbundfestigkeit in der PEEK-Matrix wurde ein Modell erstellt, das eine

Simulation der Faser-Matrix Integritat erlaubt [Meyer et al., 1994].

Das Abriebverhalten von C/PEEK Komposite wurde untersucht. Es wurde sowohl
fur Fretting~ als auch Reibabrasion geringere Werte als fur Ti-Prothesen ermittelt
[Albert et al., 1994].

Impedanzanalysen wurden an PEEK Schichten durchgefuhrt. Dabei konnte das
ausgezeichnete Verhalten von thermisch gespritzten PEEK Schichten im Kontakt
mit Wasser demonstriert werden. Die Wasseraufnahme liegt unter 1% und es tritt
keine Wechselwirkung zwischen den Wassermolektlen und der PEEK-Matrix auf
[Normand et al., 2004].

PEEK ist ein sicheres, biokompatibles und stabiles Polymer. Es ist ideal fur den
medizinischen Einsatz geeignet, auf Grund seiner hohen chemischen- und
Hydrolyse-Bestandigkeit, sowie der hohen Festigkeit und den exzellenten

tribologischen Eigenschaften [Wang et al., 2003].
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2.5 Provisorische K&B Materialien

In der zahnarztlichen Praxis werden fur provisorische Arbeiten sogenannte
provisorische Kronen- und Brickenkomposite, kurz K&B Materialien, auch als
temporary crown and bridge materials bezeichnete Werkstoffe, eingesetzt. Dabei
handelt es sich um auto- und oder Licht induziert polymerisierende Acrylate.
Basismonomer ist das Bis-GMA [Bis-Glycedyldimethacrylat] in Verbindung mit
unterschiedlichen Monomeren und Flllstoffen. Als Verdinnungs- und
Vernetzermonomere kommen Ethylenglycoldimethacrylat (EGDMA),
Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) oder Tetraetylenglycoldimethacrylat
(TTEGDMA) sowie Urethandimethacrylat (UDMA) zum Einsatz. Qualitat und
Standfestigkeit sind unter anderem abhangig vom Polymerisationsgrad, der
wiederum von der Art der Verarbeitung abhangig ist [Viohl 1986; Goéhring et al.
20085].

Der DIN EN ISO 10477 [DIN, 1997] zufolge mussen Dentalkunststoffe, die als
K&B Kunststoffe eingesetzt werden, eine Biegefestigkeit von 50 MPa erreichen.
Mit diesen Materialien sind Langzeitprovisorien nicht herstellbar. Zu der nicht
ausreichenden Dauerfestigkeit, bedingt durch die nicht vollstandig ablaufende
Polymerisationsreaktion, kommt noch eine hohe Wasseraufnahme hinzu, was
Verfarbungen zur Folge hat. Weiterhin wird bei der individuellen Abformung im
Mund des Patienten wahrend der Polymerisationsreaktion Energie in Form von
Warme freigesetzt. Dabei konnen Temperaturen von weit Uber 50°C erreicht
werden [Gobel et al. 2002], was zu einer thermischen Belastung der Pulpa fuhrt,
sowie eine Ursache fur Entzindungen der Gingiva sein kann. Ein weiteres
Problem kann durch die Freisetzung von Restmonomeren provoziert werden,
wenn es zu allergenen Reaktionen bei den Patienten kommt [Garhammer, 2001
Reichl, 2001].

Voraussetzung fur den Einsatz als K&B Material ist allerdings auch eine
ausreichende Biegefestigkeit. Praparierte Zahnstiumpfe in Form von Einzelkronen
oder als Brlckenpfeiler sollen bis zur Fertigstellung der definitiven Arbeit
provisorisch versorgt werden.

Da provisorische Bricken und Kronen oft nicht langer als einen Tag den
Beanspruchungen im Patientenmund standhalten, wurde nach Mdoglichkeiten der

Verbesserung ihrer Festigkeit gesucht.
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Fur derartige Einsatzzwecke schien die Kombination von Fasergeweben mit
Bis-GMA Mischungen, die auto- und oder lichtinduziert auspolymerisiert werden
konnen, sinnvoll zu sein [Valittu, 2002].

Zwei Wege standen dafur offen, zum einen die Verwendung von
Polymerfasergeweben und zum anderen die Anwendung von Glasfasergeweben.
Letzteres miindete in der Entwicklung von Targis-Vectris® bzw. Stick-Tech®, zwei
Produkten, die vornehmlich fir die Herstellung von Provisorien fur prothetische
Arbeiten entwickelt wurden.

Der Einsatz von polymeren Geweben nahm seinen Anfang in der
Kieferorthopadie, wo Bander aus Polypropylen oder Polyamid in Verbindung mit
provisorischen Kunststoffen fur die Herstellung von Schienen genutzt wurden

[Kangasniemi et al., 2003].

Targis-Vectris®[lvoclar] wurde fiir Arbeiten, die im Labor und Stick-Tech®

[Finnland] fur Arbeiten direkt am Patienten angefertigt werden kénnen, entwickelt.

g{f}-{'i
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Abbildung 2-9: REM Ausschnitt eines impragnierten Glasfasergewebe - Stick-Tech®

Hierbei handelt es sich um ein Glasfasergewebe, das Monomer beschichtet ist
und so in eine Komposit-Matrix eingebunden werden kann, um deren Festigkeit zu
erhohen. In der Abbildung 2-9 ist ein rasterelektronenenmikroskopisches Bild des

Glasfasergewebes zu sehen.
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Das (glasfaserverstarkte Polyamid (GF-PA) wurde in der Zahnmedizin in
Verbindung mit der CAD/CAM Technik zur Prufung der Frasbahnen von
Brickenkonstruktionen aus HIP-ZrO, [hot isostatic pressure Zirkoniumdioxyd],
einer sehr harten Keramik, die fur die Herstellung von metallfreien
Brickengerusten eingesetzt wird, eingeflhrt. Dieses Material lasst sich schnell
und problemlos in den Frasmaschinen bearbeiten und so die Qualitat der
Computerkonstruktion am Modell priufen, bevor die Maschine fur die Bearbeitung
der harten ZrO, Keramik in Gang gesetzt wird. Gleichzeitig liegt auch ein Gerust
fur ein Langzeitprovisorium vor, das bis zur Fertigstellung der definitiven Arbeit mit
einem Komposit verblendet und eingesetzt werden kann.

Unter dem Namen DC-Tell® wurde ein derartiges Material von der Fa. DCS Dental
jetzt Bien Air DCS Solutions in der Schweiz auf den Markt gebracht.

Es zeichnet sich durch eine deutlich hohere Biegefestigkeit gegenuber den

klassischen K&B Materialien aus.

Abbildung 2-10: Strukturformel [Ausschnitt] von Polyamid [rot=Sauerstoff, blau=Stickstoff]

Ein Ausschnitt aus der chemischen Grundstruktur ist in der Abbildung 2-10
dargestellt.

Die diesem Material zur Verbesserung der Biegefestigkeit zugesetzten Glasfasern
sind durchschnittlichen 100um lang und haben einen Durchmesser von ca. 10um.
Die in Abbildung 2-11 dargestellten REM Aufnahmen geben einen kleinen
Eindruck Uber die Verteilung und die Integration der Glasfasern in die Polyamid-

Matrix.
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DC-Tell

Abbildung 2-11: oben: gefraste 3 gliedrige Briicke,
unten: REM Aufnahmen einer Bruchflache.

Deutlich sind die Glasfasern eingebettet in Polyamid zu sehen,
drei verschiedene Vergrésserungen. [31]

Wie der Tabelle 2-2 zu entnehmen, ist die Wasseraufnahme von DC-Tell® den

Herstellangaben zufolge deutlicher hdoher im Vergleich zu PEEK.
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Tabelle 2-2: Ubersicht der Eigenschaften verschiedener Polyamidprodukte
[das gelb unterlegte Feld entspricht dem Polyamid, das im zahnarztlichen Bereich verarbeitet wird]

Polyamid 6 - 6,6 - 6,10 - 11-
[Dichte [g/cm?] 1,12 -1,15 1,13-1,16 1,07-1,09 |1,03 - 1,04
\Wasseraufnahme [%]
- bei relativer Luftfechte 65% 3,0 -4,2 3,4 -3,8 1,8-2,0 1,1

-bei relativer Luftfechte 100% 7 7 3 0,5
Schmelzbereich [°C] 220 260 225 190
Zugfestigkeit [kp/cm?] 600 — 700 600 - 800 600 - 700 500 — 600
|Bruchdehnung [%] bis 350 bis 300 100 - 200 90...120
|Elastizitétsmodul [kp/cm?] 30 000 30 000 22 000 10 000
Harte

Kugeldruckharte [kp/cm?] 1000 -1500 1000 700 600

Nach Rockwell B-Skale 118 118 111 108
Kerbschlagzahigkeit [cmkp/cm?]  [30 15 10 5

28



3 Problemstellung

3 Problemstellung
PEEK wurde bisher aufgrund der unnaturlichen Farbung des Ausgangsmaterials
in der Zahnheilkunde nicht eingesetzt. Erst mit der Entwicklung von ,PEEK-

® durch die Firma Invibio stand ein Produkt mit einer zahnahnlichen

Classix
Farbgebung zur Verfigung. Aufgrund der Basiseigenschaften bot es sich an, aus
diesem Material metallfreie Provisorien bzw. Langzeitprovisorien und
Konstruktionen fur eine definitive Versorgung herzustellen.

Dafur war es notwendig nach den technischen Voraussetzungen, sowohl fur die
Verarbeitung als auch flr die Bearbeitung zu suchen. Es galt dabei besonderes
Augenmerk auf die mogliche Verarbeitung mit einem CAD/CAM System und die

Verblendung mit handelsublichen Verblendkunststoffen zu legen.

Auf Grund der fehlenden Erfahrung im Umgang mit PEEK mussten Versuche
unternommen werden, die sich unter anderem damit beschaftigen, PEEK als
reines Material und in Kombination mit einem Verblendkunststoff labortechnisch

zu prufen, um optimale Verbundbedingungen zu ermitteln.
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4 Aufgaben und Zielstellung

Es wurden zunachst einige physikalische und chemische Untersuchungen zur
Bewertung der werkstoffkundlichen Eigenschaften in vitro durchgefiihrt, da bisher
keine Erfahrungen im Umgang mit PEEK-Classix® bei der Herstellung von

provisorischen Bricken mit Hilfe der CAD/CAM Technik vorlagen.

Das Polyamid DC-Tell® wurde als Vergleichsmaterial herangezogen, weil es von
den vorhandenen Dentalwerkstoffen die besten Festigkeitswerte besitzt und fur
die Bearbeitung auf CNC Maschinen der CAD/CAM Arbeitsplatze im Techniklabor

genutzt wird.

Es sollte auch das Verhalten gegenuber Farbpigmenten und Sauren, die in
Nahrungsmitteln enthalten sind betrachtet werden. Es wurde die Trockenlagerung,
die Lagerung in Wasser und das Verhalten bei Temperaturlastwechseln (TWL)

zwischen 5 und 55°C untersucht.

Zur Erhdhung des Haftverbundes wurde uberlegt, das PEEK-Tragerplattchen
durch verschiedene Vorbehandlungsarten zu konditionieren.

Dabei ging es vor allem darum, die Frage nach einer notwendigen
Oberflachenentfettung, wie auch nach einer optimalen Aufrauung zu klaren. Bei
der Auswahl der Techniken sollte auf jeden Fall der Ablauf im zahntechnischen

Labor berucksichtigt werden.
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5 Materialien und Methoden

5.1 Materialien

1. PEEK-Classix® naturfarben wurde als Untersuchungsmaterial verwendet.
Die vom Hersteller angegebenen Eigenschaften sind in der
Tabelle 5-1 zusammengefasst.

Tabelle 5-1: Eigenschaften von PEEK-Classix® [INVIBIO Datenblatt]

Eigenschaften Methode PEEK-classix® white
Zugfestigkeit [MPa] ISO 527 95,00
Dehnung [%] ISO 527 > 25,00
Biegefestigkeit [MPa] ISO 178 160,00
Biegemodul [GPa] ISO 178 4,20
Dichte [g/cm?] ASTM D 792 1,38

2. DC-Tell®, ein glasfaserverstarktes Polyamid 66 der Fa. Bien Air Dental AG
[Bienne, CH], wurde als Vergleichsmaterial mit in die Untersuchungen
einbezogen. Es lasst sich sehr gut in der NC-Maschine frasen. Die
Verbundfestigkeit zu Verblendkunststoffen ist gegeben. Dieses Material wird im
zahnmedizinischen Bereich zur Herstellung provisorischer Kronen und Brucken
verwendet. Weiterhin wird es in der Kronen- und Brickenprothetik bei
Herstellung von Zahnersatz im CAD/CAM zur Probeeinpassung vor der
definitiven Frasung von vollkeramischen Gerlsten auf der Basis von heil®
isostatisch gepresstem [HIP], mit Yttriumoxid stabilisiertem Zirkoniumdioxyd
eingesetzt

3. Der Verblendkunststoff VITA LC der Firma Vita wurde licht-induziert
polymerisierend, fur die Festigkeitsuntersuchungen des verblendeten
Prifkorpers eingesetzt(VITA Zahnfabrik: H. Rauter GmbH & Co KG, Bad
Sackingen, D).

4. Das Strahlgut Korund (Al,03) KOROX (Firma Bego, Bremen, D) der Korngroe
50um und 250um diente zur Oberflachenbearbeitung.

5. Das Aceton wurde zur Reinigung der zu verbindenden Oberflachen eingesetzt.

6. Mit dem silanisierten Strahlgut (Al,O3) Rocatec® plus (3M ESPE ) wurden die
PEEK-Oberflachen bestrahlt.
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5.2 Methoden
Werkstoffkundlich interessante Eigenschaften wie Biegefestigkeit, Oberflachen-
harte, Benetzbarkeit und Rauheit, sowie die Qualitédt der Verbindung zu einem

Verblendkunststoff wurden untersucht.

Die folgenden Versuche wurden im Rahmen dieser Arbeit durchgefuhrt:

1. Bestimmung der Biegefestigkeit des Gerlstmaterials wie auch im Verbund
mit einem Verblendkunststoff zur Bewertung der Stabilitat unter Kaubelastung,
nach unterschiedlichen Lagerungsbedingungen sowie der Simulation der
thermischen Wechselbeanspruchung zwischen 5° und 55°C;

2. Oberflachenharte nach unterschiedlichen Lagerungsbedingungen in Wasser
bei 37°C zwischen 1 und 28 Tagen sowie nach thermischer Wechsellagerung
[TWL] zwischen 5° und 55°C;

3. Rauheit der Oberflache nach unterschiedlichen Bearbeitungsschritten zur
Optimierung von Kontaktflachen flr Verbundsysteme;

4. Benetzbarkeit [Randwinkel] von PEEK zur Bewertung der intraoralen Plaque-
Anlagerungen an Zahnersatzmaterialien sowie auch der Herstellung von
Verbindungen zu anderen  Werkstoffen, wie  Adhasiven  oder
Verblendkunststoffen;

5. Verfarbbarkeit und Wasseraufnahme;

6. Verbundfestigkeit des Gerustmaterials mit einem Verblendkunststoff-Material;

7. Vergleich der Verbundfestigkeit mit dem Vergleichsmaterial Polyamid

DC-Tell®.

Es war die Bewertung der Festigkeit unmittelbar nach der Herstellung der
Probekorper, sowie nach unterschiedlich langer Lagerung in Wasser bei 37°C von
Interesse. Schliel3lich sollte auch geprift werden, ob Unterschiede zwischen
statischer Immersion in Wasser bei konstanter Temperatur 37°C, sowie
thermischer Wechsellagerung zwischen 5°C und 55°C bei 2000 Tauchgangen

festzustellen sind.
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Zum Test der Materialeigenschaften des PEEK sowie der Qualitat des Verbundes

mit einem Verblendkunststoff wurden mehrere Testreihen durchgefuhrt:

erste Testreihe > Biegefestigkeit, Harte, Randwinkel (Benetzbarkeit)
zweite Testreihe 2> Rauheit, Verfarbbarkeit
Oberflachenbearbeitung
dritte Testreihe > Verbundfestigkeitsprufung
Herstellung von Verbundpriufkdrpern mit unterschiedlicher
Lagerungszeit in Wasser
vierte Testreihe > Verbundfestigkeitsprufung
Auswahl den besten Serien Wiederholung unter
Einbeziehung des silanisierten Strahlgutes
funfte Testreihe >  Verbundfestigkeitsprifung
Herstellung der Verbundprufkdrper der besten Tests
TWL
sechste Testreihe &>  Verbundfestigkeitsprufung

mit Vergleichsmaterial Polyamid

5.2.1 Herstellung der Prufkdrper

Die Priufkorper wurden aus dem gelieferten Strangpressling des PEEK-
Gerustwerkstoffes mit einem Durchmesser von 50mm und einer Lange von 1m
hergestellt. Die Herstellung der Prifkérper durch mechanisches Sagen entsprach
damit der Bearbeitung durch eine CNC Frasmaschine [Sagen und Schleifen].

Der Strang wurde mit Hilfe eines diamantierten Sageblattes einer Tischsage
[Firma Ibendorf,Schénwalde,D] unter Wasserkihlung zersagt.

Es wurden wegen der begrenzten Menge an zur Verfligung stehenden Materials
zwei verschiedene Formen von Prufkorpern ausgewahlt.

Als Formen wurden Plattchen mit den Abmessungen von anndhernd 2x10x15 mm
und zylindrische segmentierte Blocke fur die Untersuchungen hergestellt. Alle
Proben wurden in HOhe, Breite und Lange mit einem Messschieber
[0,00mm Genauigkeit] vermessen.

AnschlieRend wurden sie auf einer Schleifmaschine [PT 232 Metasinex, Pratech,
Berlin, D] unter Einsatz von SiC-Nassschleifpapier der GrofRe 800, 1200 und 2000
Grit geschliffen und geglattet.
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Probekdrper

Abbildung 5-1: Ubersicht der Priifkdrper, links: Ausgangsprobe rechts: nach Biegepriifung

Die Abbildung 5-1 zeigt die Prufkdrper aus reinem PEEK, in diesem Falle links vor
dem Test und rechts zum Beispiel nach einem Biegetest.

Abbildung 5-2: Ubersicht der Priifkérper fiir die Bewertung der Verbundstabilitat
von links oben nach rechts unten:
(1) Prifkorper fir die Druck-Scher-Verbundfestigkeits-Prifung
Randstticke und Plattchen;
(2) Biegefestigkeit Verbundprifkérper PEEK-Verblendkunststoff Plattchen;
(3) Biegefestigkeit reines PEEK Plattchen

Die Abbildung 5-2 gibt einen Uberblick Uber die Priifkérper fiir die Verbundtests
im Druck-Scherversuch (1), fur diese wurden auch Randstticke eingesetzt, um so
Material zu sparen, fur die Verbundtests im Biegeversuch (2) und fur die

Biegeversuche des Rohmaterials.
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Abbildung 5-3: Ubersicht der Verbundkdrper vor und nach Biegetest

Die Abbildung 5-3 zeigt Prufkorper im Biegetest fur Verbundkdrper, es ist deutlich
das Abplatzen der Schicht des Verblendkunststoffes zu sehen.

Vorbereitung und Herstellung der Probekdrper

Es wurden, wenn nicht anders vermerkt, je Serie 10 Prufkdrper eingesetzt. Die
gemessenen Breiten und HOhen der einzelnen Proben wurden in einer
Exceltabelle erfasst, die Messdaten der Lange wurden nicht notiert.

Die Serien erhielten unterschiedliche Behandlungen. Als erstes wurde das
Material im trockenen Ausgangszustand untersucht. Die weiteren Serien lagerten
vorher 24 Stunden, 3, 7 und 28 Tage in Aqua dest. bei konstanter Temperatur von
37°C. Danach erfolgte die Messung von Serien die zusatzlich mit 2000

Temperaturwechseln zwischen 5 und 55°C belastet wurden.

Fur die Biegetests der Verblendkérper wurden Plattchen der MalRe 2x10x15 mm
vorbereitet. Die Gesamthéhe des Priufkérpers betrug 2mm, wobei die Dicke des
PEEK-Grundtragers variierte, sie unterschritt die Minimalhéhe von 0,5 mm nicht.

Fir die Druck-Scherversuche wurde auf die PEEK-Prufkérper der
Verblendkunststoff VITA LC der Firma Vita als Verblendmaterial aufgetragen,
welches mit Hilfe der Lichtbox Dentcolor XS (Kulzer, Werheim,D) 180 Sekunden

lang bei einer Wellenlange von 453 nm auspolymerisierte.
Fur die Tests mit dem Verblendmaterial wurden zunachst Serien mit jeweils n= 5

Proben hergestellt. Die Serien mit den besten Mittelwerten der Verbundfestigkeit

wurden mit n= 5 Prifkdrpern wiederholt.
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Die einzelnen Serien unterscheiden sich in der Oberflachenbehandlung des PEEK
Gerustmaterials. Die Oberflachen wurden einmal mit 50pm Korund (Al,O3), ein
anderes Mal mit 250um Korund bestrahlt. Vor dem Aufbringen des Kunststoffs
wurden beide Serien zusatzlich noch mit Heilluft erwarmt. Bei einer weiteren mit
50um Korund und mit 250um Korund bestrahlten Serie entfiel die
Warmebehandlung.

In der vierten Testreihe wurde eine weitere Serie mit n= 10 Priufkdrpern bei der
Vorbehandlung mit silanisiertem Strahlgut aus dem ,Rocatec-System"
durchgefuhrt.

Zum Vergleich wurden Verbundproben unter Verwendung des Polyamid 6,6

[DC-Tell®] hergestellt und gepriift.
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5.2.2 Biegefestigkeit

Bei Belastung mussen alle Werkstoffe verschiedenen Kraften standhalten. Diese
Krafte werden je nach Richtung in Zug, Druck und Biegung unterschieden. Die
Biegung ist dabei eine Kombination aus Zug- und Druckbeanspruchung, wie in

Abbildung 5-4 schematisch dargestelit.

Druckspannungsbereich
gestauchte Seite

NEUrale FASEr Jmimimimimimimigimemimsmemsmemimsdomeas

Zugspannungsbereich
gestreckte Seite

Durchbiegung

Abbildung 5-4: Druck- und Zugbeanspruchung bei der Biegebelastung eines Balkens

Die Biegefestigkeit ist unter anderem von der Werkstoffart, Werkstoffkombination
und von der Oberflachenbeschaffenheit abhangig.
Ein Bruch ist eine makroskopische Trennung des Korpers als Folge der

Uberwindung der Bindungskrafte zwischen den Atomen, lonen oder Molekiilen.

Im Rahmen dieser Untersuchungen wurden 4-Punkt Biegeprufungen nach DIN
51230 unter Einsatz des Dynstat-Gerates durchgefluhrt.
Dieses wurde sowohl fir die Testung des reinen PEEK-Tragermaterials als auch

fur verblendete Prifkdrper eingesetzt.

4-Punkt Biegetest

Fir den Biegetest wurde das Dynstat-Gerat (Priufgeratewerk, Leipzig, D)
eingesetzt, das in Abbildung 5-5 zu sehen. Bei diesem Gerat erfolgt die
kontrollierte Biegebelastung der Probe durch das Auslenken eines Pendelgewichts
wobei der Probenkorper das Bindeglied zwischen Pendel und Antriebswelle

darstellt. Im unbelasteten Zustand bilden Probenkorper und Pendel eine
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senkrechte Achse. Mit zunehmender Auslenkung des Pendelgewichtes steigt die
Biegebelastung des Probekorpers.

Das Biegemoment wird durch einen Schleppzeiger markiert. Um die
Vergleichbarkeit der Messwerte zu gewahrleisten, wurden alle Versuche mit einer
konstanten Geschwindigkeit durchgefihrt.

Da das Material PEEK nicht zum Bruch neigt, wurden das Biegemoment und die
Auslenkung an der Stelle gemessen, an der die dauerhafte Verformung einsetzte.

Abbildung 5-5: Dynstat-Gerat

Ab dieser Stelle erfuhr der Pendelarm keine Auslenkung mehr, wahrend sich die
Antriebswelle der Maschine weiter bewegte.

Der Wert der Biegefestigkeit vergleicht das Biegemoment [My] mit dem
Widerstandsmoment [W] im Augenblick des Bruchereignisses. Das Biegemoment
wird von auf3en durch das Prifgerat auf den Probekdrper aufgebracht. Das Wider-
standsmoment ist von der geometrischen Form des Querschnitts des

Probenkorpers abhangig.

38



Material und Methode

r+sin o

Priufkérper A

Pendelarm

Abbildung 5-6: links : schematische Ansicht des eingespannten Prifkdrpers
rechts: Die rote Pfeilspitze zeigt den belasteten, verbogenen PEEK-Prifkérper
im Messgerat
Mpy=G ' r " sina
G = Pendelgewicht in g
R = Pendellange in mm
a = Pendelwinkel

Unter Berlcksichtigung des Pendelgewichtes kann der Wert des Biegemoments
M, direkt auf der Skala des Dynstat-Gerates an der Position des Schleppzeigers
abgelesen werden wie in Abbildung 5-6 zu sehen, mit der Ansicht der

Ableseposition des Schleppzeigers [Pfeil] mit eingespanntem Prifkorper.

Durchfuhrung - Biegeversuch

Je Serie wurden 10 Prufkorper gemessen. Die einzelnen Proben wurden in Breite
und Hohe ausgemessen und die Daten in einer Exceltabelle erfasst.

Die Serien erhielten eine unterschiedliche Behandlung. Als erstes wurde das
Material im Ausgangszustand gemessen. Die weiteren Serien lagerten vorher 24
Stunden [h], sowie 3, 7 und 28 Tage [d] in Aqua dest bei 37°C. Danach erfolgte
die Messung von Serien die unter gleichen Bedingungen lagerten, aber zusatzlich
mit 2000 thermischen Wechsellagerungen [TWL] zwischen 5 und 55°C belastet

wurden.
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5.2.3 Harteprufung

Die Harteprufung wurde nach ,Vickers® in Anlehnung an die ISO 10477 mit dem
Gerat Optidur [Gottfert Feinwerktechnik GmbH, Buchen, D], wie in Abb. 5-7
dargestellt, durchgefihrt. Das Gerat besitzt als Eindringkorper eine geschliffene

quadratische Diamantpyramide mit einem Flachenwinkel von 136°.

Abbildung 5-7: Harteprufgerat der Fa. Gottfert Feinwerktechnik GmbH

FUr die Hartemessung wird die Diamantpyramide mit einem definierten Gewicht in
die Probenoberflache eingedrickt. Dabei entsteht ein quadratischer Eindruck in
der Oberflache des Prufkoérpers. Die Diagonalen des Quadrates werden unter
einem Mikroskop vermessen. Damit dass vor allem bei Kunststoffen auftretende,
unerwunschte ,Zurlckfedern® der Harteeindricke keinen Einfluss auf das
Messergebnis hat, wird die Messung unter Last durchgefuhrt. Dazu werden die

Diagonalen durch die Basisflache des Diamanten hindurch vermessen.

Durchfihrung - Hartemessung

Um verwertbare Messergebnisse zu erhalten war es zwingend notwendig bei den
Propenkoérpern auf parallele Flachen zu achten. Die Gewichte betrugen in den
Versuchen 200g, 300g, und 500g. Je Serie wurden jeweils 2 Eindrucke je Gewicht
auf 10 verschiedenen Proben vermessen. Als erstes wurden Referenzmessungen
auf trockenen Proben vorgenommen. Die weiteren Serien lagerten vorher 1, 3, 7
und 28 Tage in Aqua dest. bei 37°C, des weiteren wurden 2000 Temperatur-
Lastwechsel [TWL] durchgefuhrt.
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Abbildung 5-8: Eindruck eines Vickers Harteprifdiamanten in PEEK—CIassix®,

500g, Vergrdsserung: 200x.

Die Belastung auf die Materialoberflache wurde fir 25s aufrechterhalten.
Danach wurde die Lange Dbeider Diagonalen des entstandenen,
pyramidenformigen Eindrucks unter Belastung ausgemessen und arithmetisch
gemittelt, wie in Abbildung 5-8 dargestellt.
Die Harte konnte anschlieBend nach Gleichung [1] errechnet werden:
HV = Harte [N/mm?]; Kraft = F[N]; d = Diagonale [mm]
F[N]*1,854 O
d2*[mm ?]

HV =
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5.2.4 Rauheitsmessung

Abbildung 5-9: Rauheitsmessung, rechts: Ubersicht und links: Details, Probe mit
aufgelegter Tastspitze

Die Rauheitsmessungen wurden mit Hilfe eines Perthometers S6P [Fa.Perthen,
Hannover, D] durchgefuhrt. Es handelt sich hierbei um ein mechanisches
Abtastverfahren, bei dem die Auslenkung der sehr empfindlich gelagerten
Abtastspitze, die einen Radius von 10um hatte, gemessen wird, wie in der
Abbildung 5-9 beispielhaft dargestellt. Es wurden maximale Rautiefe [Rmax],

gemittelte Rauhtiefe [R;] und Mittenrauhwert [R,] aufgezeichnet und verglichen.

Durchfihrung - Rauheitsmessung

Der Messweg betragt 5,6 mm und wird Uber einen starr und schwingungsfrei
gelagerten Antrieb realisiert. Die feine Auslenkung, im um Bereich der Abtastnadel
wird registriert und Uber einen Thermodrucker ausgegeben.

Die Auswertung erfolgt nach einer Standardroutine. Die Messstrecke wird in
0,8mm lange Segmente geteilt, wobei Anfangs- und Endsegment nur der
Kalibrierung des Tasters dienen. Die mittleren 5 Messstrecken mit einer Lange
von 0,8mm werden bezuglich der maximalen Auslenkung bewertet und daraus die
gemittelte Rautiefe [R,] sowie die maximale Rautiefe [Rmax] bestimmt. Aulerdem

wird der Mittenrauwert [R,] angegeben.
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Ro=To— [uml ;. Ro=y[yDXIox [um]

Der Beispielausdruck in Abbildung 5-10 zeigt einen typischen Ergebnisausdruck.

Abbildung 5-10: Ergebnisausdruck der Rauheitsmessungen

Mittenrauwert | R, = 1/Im Jy[x] dx arithmetisches Mittel der absoluten

Ra Betrage aller Abstande des Profils Gber
die Gesamtmessstrecke

Gemittelte R, = 1/5Y z [i=1....5] | Mittelwert aus fiinf maximalen Einzel-

Rautiefe R, rautiefen

Maximale Rmax Abstand zwischen dem hoéchsten und

Rautiefe Rmax dem tiefsten Punkt der Messstrecke
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5.2.5 Randwinkelmessung
Der Randwinkel wurde mit der Methode des liegenden Tropfens am
Randwinkelmessgerat der Firma Copy Kryss, wie in Abbildung 5-11 zu sehen und

schematisch in Abbildung 5-12 dargestellt, gemessen.

Abbildung 5-11: Randwinkelmessgerat der Firma Copy Kryss, links: Ubersicht, rechts: Details

Kontaktwinkel a

+ 1= Festkorper; 2=Wasser; 3=Luft

+ a,,~> Grenzflachenspannung zwischen Luft — Festkorper

+ o ,,—» Grenzflachenspannung zwischen Wasser — Festkarper
+ o ,, = Grenzflachenspannung zwischen Luft — Wasser

+ cos(alpha) - Projektion von ¢ . auf o ,

o= 90° cosa=10

thﬁ- O3 0B I a= 0% cosa=1

Abbildung 5-12: schematische Darstellung der Messung des Kontaktwinkels [31]

Bei dieser Methode wird der Tropfen einer bekannten Flissigkeit, in diesem Fall
reines, dreifach destilliertes Wasser, auf die Oberflache der zu untersuchenden
Oberflache aufgebracht. Mit Hilfe einer Messvorrichtung im Okular wird
anschlieBend der Winkel ermittelt, den der Rand des Tropfens mit dem
Untergrund bildet. Dieser Winkel ist neben der Oberflachenspannung der
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verwendeten  FlUssigkeit auch von der Oberflachenspannung und
Oberflachenbeschaffenheit des zu untersuchenden Materials abhangig und gibt so

Auskunft Uber die Benetzungsfahigkeit einer Oberflache.

Durchfuhrung - Kontaktwinkelmessung

Auf die einzelnen Probenkorper wurde mit einer pl-Spritze, Tropfen von Aqua ad
iniectabilia Braun [Braun Melsungen AG, Melsungen, D] mit einem Volumen von
ca.10ul aufgebracht. Der Winkel des Tropfens zur Oberflache der Probe wurde
jeweils nach 1, 2, bzw. 3 Minuten abgelesen. Insgesamt wurden
6 unterschiedliche Versuchsreihen durchgeflihnrt wobei die Probenoberflachen
unterschiedlich vorbehandelt wurden.

Als Erstes wurden die Winkel auf 10 Proben im trockenen Zustand gemessen. Flr
die anschlielienden Messungen wurden die Oberflachen mit Aceton gereinigt bzw.
mit Ethanol behandelt. Fir weitere Messungen wurden Probenoberflachen vor

dem Versuch mit 50uym und 250um Korund bei 2, 3 und 4 Bar abgestranhlt.

5.2 6 Wasseraufnahme und Verfarbbarkeit

Zum Vergleich wie sich des reine PEEK-Material gegenuber Nahrungsmittel-
Inhaltsstoffen verhalt, wurden folgende Versuche durchgefuhrt.

Das reine PEEK-Material wurde im Kontrolltest in Aqua dest gelagert. Es wurden
je 10 PEEK-PIlattchen in einer Testreihe in Zitronensaft, in einer weitere Testreihe
in Coca Cola und einer anderen Testreihe in Eistee bei 37°C gelagert. In allen
Versuchen wurde die Masseanderung durch Auswiegen vor (m¢) und nach (my)
Lagerung ermittelt, sowie mdgliche Verfarbungen notiert.

Die Wasseraufnahme wurde nach Gleichung (2) bestimmt.

wio] ="M q00e] ()
mt
m = Masse nach Wassersattigung
m ; = Masse trocken [Ausgangsgewicht]

Aulerdem wurde der gleiche Versuch im Zusammenhang mit einer thermischen

Wechsellagerung zwischen 5 und 55°C durchgefuhrt.

45



Material und Methode

5.2.7 Oberflachenbearbeitung

Zur Untersuchung der Verbundfestigkeit wurden einerseits der Biegetest und
andererseits der Druck-Scherversuch herangezogen

Verbundkorper bestehend aus einem PEEK-Grundkdrper beschichtet mit VITA LC
Verblendkunststoff, welche mit Hilfe der Lichtbox Dentcolor XS [Kulzer, Werheim,
D] 180s lang bei einer Wellenlange von 453nm auspolymeriserten, wurden dem
Biegetest unterzogen. Hierzu wurden zunachst Serien mit jeweils n= 5 Proben
hergestellt. Die Serien mit den besten Mittelwerten der Verbundfestigkeit wurden
mit n= 5 Prufkérpern wiederholt.

Die einzelnen Serien unterscheiden sich in der Oberflachenbehandlung des PEEK
GerlUstmaterials. Die Oberflachen wurden einmal mit 50um Korund, ein anderes
Mal mit 250um Korund bestrahlt. Vor dem Aufbringen des Kunststoffs wurde in

beiden Serien sowohl ohne als auch zusatzlich noch mit Heilluft erwarmt.

Abbildung 5-13: Bego Strahlgerat Topstar [Bego Bremen,D]

Das Rocatec®-Plus Strahlgut, Silan beschichtetes Korund [Al,Os] aus der
Rocatec® Serie [3M ESPE], wie in Abbildung 5-13 zu sehen, wurde im Vergleich

zu unbeschichtetem Korund eingesetzt.
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5.2.8 Druck - Scherverbundfestigkeitsprifung

Der Druck-Scherversuch zur Prufung der Verbundfestigkeit zwischen PEEK-
Gerust und Kunststoffverblendung wurde mit der Universalpriafmaschine Zwick

Z 010, siehe Abbildung 5-14, in Anlehnung an die ISO 10477 durchgeflhrt.

Abbildung 5-14: Universalpriifmaschine Zwick Z 010 zur Bestimmung der Verbundfestigkeit

Zur Bewertung der Verbundqualitat zwischen PEEK-Basis und Kompositverblend-
material wurden Prifkorper hergestellt und wie in der Abbildung 5-14 zu sehen
eingespannt. Der Priufstempel wurde direkt auf die Verblendkunststoffschicht zur
Ubertragung der Belastung aufgesetzt. Es wurde so lange Kraft auf die Priifkdrper
ausgeubt, bis die Verbindung brach. Die Bruchkraft wurde gemessen und daraus
die Verbundfestigkeit durch Bezug auf die ausgemessene effektive Haftflache A
berechnet, entsprechend Gleichung [2].
O vk = it
AC

[2]
ovrk= Verbundfestigkeit [MPa]
F, = Verbundkraft [N]

A: = Verbundflache [mm?]
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Durchfuhrung - Verbundfestigkeitsprifung

Die PEEK-Tragerplattchen wurden fur diese Versuche mit SiC-800 Schleifpapier

angeschliffen und nach Abbildung 5-15 behandelt. Tabelle 5-2 erklart die jeweils

verwendeten Abkurzungen.

PEEK

OA

250K

50K

MH

IMAI
I50K|
| l
MH {OH

TR

250K

Abbildung 5-15: Variation der Oberflachenbehandlung , rot markiertes Feld zeigt an, dass in

diesem Fall mit 2 unterschiedlichen Strahlgutsorten gearbeitet wurde,

»nhormales” Korund und silanisiertes Korund [R]

Tabelle 5-2: Abkilrzungen zu Abbildung 5-15

Abkiirzung Bedeutung

MA Mit Aceton gereinigte Oberflache
MH Mit Hitzeeinwirkung

OA Ohne Aceton gereinigte Oberflache
OH Ohne Hitzeeinwirkung

0K Kein Abstrahlen

50K Abstrahlen mit 50um Korund

250K Abstrahlen mit 250um Korund

R Rocatec - im Vergleich mit 50K
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Die Versuche wurden in allen Varianten mit jeweils 5 bzw. 10 Prufkérpern
durchgefuhrt. Alle Prufkérper lagerten zuvor bei 37°C 24h in Aqua dest.
Es wurden Serien, die gute Verbundfestigkeitswerte zeigten, sowie auch technisch
gut im Labor umsetzbar waren, mit der gleichen Anzahl an Prifkérpern wiederholt.
Die Oberflachenbehandlungen, die sich als besonders stabil erwiesen, wurden
jeweils mit n= 10 Prifkorpern pro Serie nochmals getestet, wobei zusatzlich eine
Serie fur 2000 thermische Wechsellagerungen zwischen 5 und 55°C hergestellt

und untersucht wurde.

Abbildung 5-16: Druck - Scherversuch, oben links : Prifkérper vor Versuch,
oben mitte :Prifkorper nach Versuch,
oben rechts: Prifkorper nach Versuch,
unten : Einspannvorrichtung

49



Material und Methode

5.2.9 Mikroskopie

Lichtmikroskopische [LM] und rasterelektronenmikroskopische [REM] Aufnahmen
wurden zur unterstitzenden Beobachtung der gewonnenen Ergebnisse
durchgefuhrt.

Mit Hilfe der Mikroskopie ist es mdglich, Bilder von Strukturen und Details zu
erzeugen, die ansonsten zu klein waren um mit dem menschlichen Auge
wahrgenommen zu werden. So ist es mdglich, werkstoffkundliche KenngréRen
genauer zu beschreiben und somit zu einem besseren Verstandnis der Struktur-
und Eigenschaftswechselbeziehungen beizutragen. Die Proben wurden mit Hilfe
eines Lichtmikroskopes und eines Elektronenmikroskopes untersucht. Es wurden
die PEEK- und die Polyamid-Grundmaterialien, sowie die Verblendkunststoffe
betrachtet. Dabei wurden die Materialien vor und nach der Bearbeitung, ebenso

vor und nach den Versuchen durch Oberflachenvergrésserung angesehen.

Lichtmikroskop [LM]

Das Lichtmikroskop ist ein zur Objektabbildung mit sichtbarem Licht arbeitendes
Mikroskop, in diesem Fall ein METAVAL [CZ Jena [D]].

Da die Proben nicht transparent waren, wurde hier die Auflichtmikroskopie mit
Hell- und Dunkelfeldbeleuchtung genutzt, wie in Abbildung 5-17 zu sehen. Die
Bilder wurden mit Hilfe eines Videograbbers in einem Computer gespeichert und

bearbeitet.

Abbildung 5-17: Auflichtmikroskop Metaval [CZ Jena] mit aufgesetzter Video-Kamera [Panasonic]
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Rasterelektronenmikroskopie [REM]

Bei der Rasterelektronenmikroskopie werden anstelle des sichtbaren Lichts
Elektronenstrahlen verwendet. Aufgrund der sehr viel kurzeren Wellenlange bietet
die REM ein wesentlich besseres Auflosungsvermogen als das Lichtmikroskop.
Nachteilig ist die aufwendige Probenvorbereitung, da Proben aus nicht leitendem
Material zunachst mit einer leitenden Schicht Uberzogen werden muissen. Das in
der Abbildung 5-18 dargestellte Gerat kann auch im low vacuum mode betrieben
werden, wodurch eine Beschichtung nicht leitender Proben unnodtig wird.
Ublicherweise wurden mit einer Anregungsspannung von 20kV bei einem
Kammerdruck von 10mbar mit Hilfe des Ruckstreuelektronendetektors Aufnahmen

angefertigt.

Abbildung 5-18: Rasterelektronenmikroskop MaXim 2040S [CamScan Electron Optics Ltd.,
Cambridge, UK]
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5.3 Statistik

Die erhaltenen Messergebnisse wurden auf ihre Normalverteilung hin geprift und
die Gruppenvergleiche mit der Einweg Varianzanalyse [ANOVA] mit einem
Signifikanzniveau von 95%, d.h. einer Unsicherheit von 5% [p=0,05] durchgefuhrt.
Dafur wurde das Statistikprogramm Origin 7.5 genutzt.

Die Ergebnisse werden grafisch in Box-Plots dargestellt, siehe Abbildung 5-19.
Fir die Darstellung zeitlicher Verlaufe werden Mittelwert und Standardabweichung

genutzt.

Beispiel Box-Plot

*
_ 95%
75%  Percentil
[ |
Mittelwert
Median
50%
25%  Percentil
5%
Ausreiler *

Abbildung 5-19: Darstellung der Box-Plot Interpretation

Die Abbildung 5-19 zeigt eine schematische Darstellung eines Box-Plot’s.
Die Messwerte daflr werden nach der GroRe geordnet. Der Median bildet den
Wert in der Mitte der Reihe ab. Er ist weniger dramatisch abhangig von den

Schwankungen extremer Ausreil3er, als der statistische Mittelwert X.
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6 Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse der verschiedenen Untersuchungen
zusammengefasst dargestellt. Im Hinblick auf den Einsatz als Basismaterial flr
provisorische und dauerhafte Versorgungen wurden die Ergebnisse der
Untersuchungen in folgender Reihe prasentiert:

Gerustmaterial

Oberflachenbearbeitung

Verblendung

6.1 PEEK-Classix® als Gerustwerkstoff

240 4

220 4

200 +

180

Biegefestigkeit [MPa]

160 ——

140

PEEK classix

Abbildung 6-1: Biegefestigkeit von PEEK-Classix® im 4-Punkt-Biegetest

Die Biegefestigkeit fiir PEEK-Classic® wurde im 4-Punkt-Biegetest ermittelt. Sie
betrug: op= 189,46 +17,14 MPa, wie in der Abbildung 6-1 zu sehen.

Aus dem Biegemoment bei maximalen Biegewinkel wurde ein Biege-E-Modul mit
14000 + 1000 MPa berechnet. Wie in Abbildung 5-1 zu sehen, bricht das Material
nicht, sondern wird plastisch verformt (gebogen). Diese Tatsache ist insofern
interessant, als das bei Uberbeanspruchung keine Bruchstiicke oder Splitter

entstehen konnen.
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6.1.1 Biegefestigkeit von PEEK-Classix®

in Abhangigkeit von den Lagerungsbedingungen
Die Biegefestigkeit von PEEK-Classix® nach unterschiedlich langer Lagerung in
H>0 bei 37°C ist in Abbildung 6-2 grafisch dargestellt.
AuBerdem wurden PEEK-Classix®Priifkdrper 2000 Zyklen einer thermischen
Wechselbeanspruchung zwischen 5 und 55°C [TWL] unterzogen. Der danach
ermittelte Biegefestigkeitsmittelwert ist in der Abbildung 6-2 als roter Stern

eingetragen.

.

—e—
o

150

100

50 4

Biegebruchfestigkeit [MPa]

01 . , . , .
0 1 3 7 28

Liegedauer [d]

Abbildung 6-2: Mittelwert und Standardabweichung der Biegefestigkeit in Abhangigkeit von der
Lagerungsdauer in Wasser bei 37°C
roter Stern = TWL
[rote Linie = 50MPa Mindestnormwert]

Auffallig ist ein 8%iger Abfall der Biegefestigkeit innerhalb der ersten 7 Tage
Lagerung bei 37°C in Wasser, von durchschnittlich 190 MPa auf 175 MPa. Im
weiteren Verlauf bleibt die Biegefestigkeit bis zum gemessenen 28.Tag
unverandert.

Die nach einem Tag Lagerung ermittelte relativ grof3e Streuung der Messwerte ist
nicht eindeutig zu erklaren, kann aber eventuell darauf zurickzufuhren sein, dass
die Proben aus unterschiedlichen Teilsticken einer extrudierten Stangen von 1m

Lange und 50mm Durchmesser hergestellt wurden.

Der nach Temperaturwechselbelastung erhaltene Wert liegt im Bereich der fir 3

Tage Lagerung bei 37°C in Wasser bestimmten Wertes. Das weist auf eine
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geringfligige Wasseraufnahme bzw. Veranderung der elastischen Eigenschaften
infolge dessen hin. Hier zeigt sich, dass durch Temperaturschwankungen die u.a.
bei gleichzeitigem Verzehr von Eis und heiRem Kaffee auftreten kdnnen, die
Festigkeitseigenschaften von PEEK-Classix® nicht nachteilig beeinflusst werden.
Mit 181 + 15Mpa liegt dieser Wert im oberen Bereich, der fur Dentalkomposite
bestimmten Werte, die sich in einem Bereich von 30 bis 180MPa bewegen
[Mueller, 2003; O’Brien 2002].

Statistisch  signifikant sind die Unterschiede nicht, jedoch als Trend

wahrzunehmen, wie in Abbildung 6-2 zu sehen.

6.1.2 Harte nach Vickers [HV] von PEEK-Classix®
Die Vickersharte wurde mit drei unterschiedlichen Prufgewichten ermittelt. Dabei
zeigt PEEK-Classix® einen fiir Metalle typischen Verlauf, d.h. mit steigendem

Prifgewicht nimmt die Harte ab, wie in Abbildung 6-3 zu sehen.

Harte HV [N/mm?
I
S
S
1

: .\$
ol | \%

T T T
200 250 300 350 400 450 500
Prifgewicht [g]

Abbildung 6-3: Harteprifung an PEEK-Classix® in Abhangigkeit vom Prifgewicht

Ursache dafir kann eine Verdichtung der Oberflache sein, die als Folge der
Bearbeitung, Schneiden, Schleifen und Polieren, entstanden ist. Allerdings ist zu
bertcksichtigen, dass die Streuung der Messwerte, insbesondere bei der
Messung mit einem Gewicht von 200g sehr grof ist. Statistisch sind die
Ergebnisse der Messreihen signifikant von einander unterschiedlich [p<0,05].

Die Untersuchungen des Einflusses der Liegezeit in Wasser bei 37°C auf die
Harte, sowie nach der Temperaturwechselbelastung [TWL] wurden mit einem
Prifgewicht von 500g durchgefuhrt, da die Messwerte die geringste Streuung

aufwiesen.
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Tabelle 6-1: Signifikanzbewertung der Hartepriifung [trocken] auf PEEK-Classix® p=0,05

HVO0,2 HVO0,3 HVO0,5
HVO0,2 n.s. S.
HVO0,3 S.
700 4
600 +
500 +
®

300 +

Harte HV [N/mm?]

200 +

400 + /

T T T T T T T T 1
10 15 20 25 30

Liegezeitind

Abbildung 6-4: Einfluss der Lagerung in Wasser auf die Harte HV [0,5] von PEEK-CIassix®;

roter Stern: HV0,5 nach TWL

Tabelle 6-2: Einfluss der Lagerung in Wasser auf die Harte von PEEK-Classix®zur Abbildung 6-4

Mittelwert

HV0,5 Standardabweichung
Liegezeit [d] [N/mm?] [N/mm?]
0 457,50 184,39

1 336,52 92,16
3 442,18 72,34
7 455,31 54,71
28 466,61 122,96
TWL 473,77 105,00

56




Ergebnisse

Die Abhangigkeit des Mittelwertes von der Liegezeit in Wasser bei 37°C sowie
nach thermischer Wechselbelastung ist in Abbildung 6-5 dargestellt und in der
Tabelle 6-2 mit Mittelwert und Standardabweichung zusammengefasst. Es wird
deutlich, dass die Harte nur geringen, nicht signifikanten Schwankungen [p>0,05]

als Folge der Lagerung in Wasser unterlegen ist.

6.1.3 Rauheit von PEEK-Classix®

Far eine verlassliche und stabile Verbindung zwischen Verblendung und
Gerustmaterial ist eine entsprechende Vorbehandlung unerlasslich. Hinzu kommt
auch, dass diese Vorbehandlung mdglichst einfach zu handhaben und
reproduzierbar sein muss. Daher wurde auf eine in zahntechnischen Laboren
ubliche Technik, dem Abstrahlen mit Korund, zurtckgegriffen. Zwei verschiedene
mittlere KorngréfRen, 50um und 250um, wurden eingesetzt und ihre Wirkung als
Funktion des Strahldrucks bezlglich der erreichten Rauheit untersucht.

Die Untersuchungsergebnisse sind in Abbildung 6-5, Abbildung 6-6 und Abbildung
6-7 zusammengefasst dargestellt. Die grine Linie am unteren Rand in den
Abbildungen steht fur den Zustand vor dem Abstrahlen, also unmittelbar nach dem
Sagen mit dem diamantierten Sageblatt.

Deutlich zu sehen ist, dass mit steigendem Strahldruck auch die Rauheit zunimmt.
Bei Einsatz von Al,O3 mit einer mittleren KorngrofRe von 50um wurden Rautiefen
zwischen 5 und 10um gemessen, im Falle des Einsatzes von 250um grol’em
Strahlgut kdnnen Rautiefen zwischen 15 und 40um erreicht werden.

Hier liegen fir alle eingesetzten Strahldricke auch signifikante (p< 0,05)

Unterschiede vor.
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Abbildung 6-5: gemittelte Rautiefe Rz von PEEK-Classix® in Abhangigkeit vom Strahldruck

45 ] —m—250um
40 -
35 /
30 4 / 7
. 25 {
20 {/
15

10 /l

P
5 E/E

0 T T T T
1 2 3 4

Druck [bar]

Abbildung 6-6: maximale Rautiefe Rpax PEEK-Classix® in Abhangigkeit vom Strahldruck
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Abbildung 6-7: Mittenrauwert R, PEEK-Classix® in Abhangigkeit vom Strahldruck
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Die lichtmikroskopischen Aufnahmen derart bearbeiteter Oberflachen weisen
einen leichten Schimmer auf, der auf eine ,Verunreinigung“ der bearbeiteten
PEEK-Classix® Flache hinweist. Im rasterelektronenmikroskopischen Bild sind
neben den Einlagerungen von Strahlgutpartikel auch Strukturen, die auf
Hitzeeinwirkung und damit verbundene Formveranderungen hinweisen, deutlich

zu erkennen, in Abbildung 6-8 dargestellt.

Abbildung 6-8: links: zwei unterschiedliche bearbeitete, abgestrahlte PEEK-Classix® Prifkorper,
rechts: REM Bild einer mit Korund [250um], 3 bar abgestrahlten Oberflache
An der rechten Bildkante ist ein impaktiertes Korundpartikel zu erkennen.

6.1.4 Randwinkel / Benetzbarkeit von PEEK-Classix®

Mit Hilfe der Randwinkelmessungen ist es moglich, Veranderungen der
Oberflache als Folge der Bearbeitung im Hinblick auf deren Benetzbarkeit zu
bewerten.

Zunachst wurde untersucht, ob der Einsatz von Ethanol oder auch Aceton zum
Reinigen bzw. Entfetten von PEEK Oberflachen zu einer Verbesserung der

Benetzbarkeit, d.h. Verkleinerung des Randwinkels fihren.
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Abbildung 6-9: Randwinkel auf PEEK-Classix® ohne und nach Behandlung mit Ethanol bzw.
Aceton, statistisch nicht signifikant unterschieden, p> 0,05

Wie die in der Abbildung 6-9 zusammengefasst dargestelltem Ergebnisse zeigen,
unterscheiden sich die Randwinkel und somit das Benetzungsverhalten einer
PEEK-Classix® Oberfliche nicht, unabhingig davon ob diese mit Ethanol oder
auch Aceton behandelt wurde. Ursache daflr ist die niedrige Oberflachenenergie
von PEEK [Noiset et al. 2010]. Es ist somit ohne Bedeutung und nicht erforderlich,
eine frisch geschnittene und bearbeitete PEEK Oberflache zu ,entfetten®. Eine
signifikante Verbesserung der Benetzbarkeit tritt weder durch den Einsatz von

Ethanol noch von Aceton ein.

Weiterhin bestand die Frage, ob durch Abstrahlen der PEEK Oberflache mit
Korund, mittlerer Korndurchmesser 50pym und 250um eine Veranderung des
Randwinkels zu erreichen ist. in diesem Zusammenhang war zu prufen, ob durch

Erhéhung des Strahldruckes eine Veranderung des Randwinkels erreicht wird.
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Abbildung 6-10: Randwinkel auf PEEK-Classix® Oberflachen, bearbeitet mit zwei
unterschiedlichen KorngréRen des Strahimaterialien und mit 3 unterschiedlichen
Drucken

In der Abbildung 6-10 dargestellten Abhangigkeit des Randwinkels von der Zeit,
dem mittleren Strahlgutdurchmesser sowie des Strahldruckes fallt auf, dass beim
Einsatz von Strahlgut mit einer KorngroRe von durchschnittlich 250um, bei
1 Minute Einwirkzeit des Wassertropfens, Randwinkel Uber 70 Grad und bei
Strahlgut 50um Kdrnung, bei gleicher Einwirkzeit des Wassertropfens, Randwinkel
unter 70 Grad ermittelt wurden. Worauf diese zurtuckzufuhren ist, kann aus diesen
Ergebnissen allein nicht abgeleitet werden. Eine Ursache dafir kénnte eine
maoglicherweise hohere Konzentration an impaktierten Strahlgutpartikeln und einer
erhdohten Kapillaritdt der Oberflache sein, die =zufallig im Rahmen dieser
Untersuchungen bei einem Strahldruck von 3 bar den kleinsten Randwinkel ergab.
Ob dies ein systematisch nutzbares Ergebnis ist, muisste in weiteren

Untersuchungen gepruft werden.
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6.1.5 Wasseraufnahme und Verfarbung von PEEK-Classix®

Wie oben beschrieben lagerten die Proben in den verschiedenen Lésungen bis zu
99 Tagen. Die Ergebnisse sind in der Abbildung 6-11 zusammengefasst
dargestellt. Es wird deutlich, dass durch die thermische Wechsellagerung [TWL]
zwischen 5 und 55 °C signifikant [p<0,05] mehr Wasser aufgenommen wird als bei

Lagerung in wassrigen Losungen bei 37°C.
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Abbildung 6-11: relative Wasseraufnahme von PEEK in wassrigen Losungen bei 37°C bzw. nach
TWL

Die Bewertung der Verfarbung in den unterschiedlichen Losungen hat ergeben,

dass derartige Veranderungen nicht zu beobachten waren.
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6.2 PEEK-Classix® verblendet

Nach der Untersuchung des GerlUstmaterials im Hinblick auf dessen Festigkeit,

Oberflachenharte, Rauheit und Benetzbarkeit, wurden anschlieRend Prifungen

von Probekdrpern durchgefiihrt, die aus einem PEEK-Tragerplattchen beschichtet
mit dem Verblendkunststoff VITA LC bestanden.

Im Folgenden werden die Ergebnisse der Verbund- und Biegeprufung vorgestellt.

6.2.1 Verbundfestigkeit von PEEK-Classix® mit Verblendung

Die Ergebnisse der Verbundfestigkeitsprifung zwischen dem Verblendkunststoff

VITA LC und PEEK-Classix®, fiir die aus den Vorversuchen ausgewahlten

Verarbeitungen und Lagerungsbedingungen, werden im Folgenden zusammen-

gefasst dargestellt.

Tabelle 6-3: Druck-Scher-Verbundfestigkeit [MPa]

Vfk = Verbundfestigkeit; MW = Mittelwert; Standardabw. = Standardabweichung]

Serien Vorbehandlung Bearbeitung Nach- Vik-MW Vfk-
Nummer Behandlung [MPa] | Standardabw.

Mit Entfetten | Ohne Abstrahlen | Mit Heil3luft

S1 Aceton 3,40 +0,992
Mit Entfetten | Ohne Abstrahlen | Ohne HeiRluft

S2 Aceton 2,17 +0,823
Mit Entfetten | Mit Abstrahlen | Mit Heil3luft

S3 Aceton 50u AI203 2,87 +1,022
Mit Entfetten | Mit Abstrahlen | Ohne Heiluft

S4 Aceton 50u AI203 3,68 +1,218
Mit Entfetten | Mit Abstrahlen | Mit Heif3luft

S5 Aceton 250p AlI203 3,57 +0,826
Mit Entfetten | Mit Abstrahlen | Ohne HeilRluft

S6 Aceton 250p AI203 5,83 +2,962
Ohne Entfetten | Ohne Abstrahlen | Mit Heil3luft

S7 2,93 +1,580
Ohne Entfetten | Ohne Abstrahlen | Ohne Heif3luft

S8 3,29 0,979
Ohne Entfetten | Mit Abstrahlen | Mit Heil3luft

S9 50p AI203 1,67 0,399
Ohne Entfetten | Mit Abstrahlen | Ohne HeiB3luft

S10 50p AI203 2,99 +1,631
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Ohne Entfetten | Mit Abstrahlen | Mit Heif3luft 5.79 +2.004
S11 250u Al203

Ohne Entfetten | Mit Abstrahlen | Ohne HeiBluft |4.08 +2.761
S12 250u AI203

Wie den Ergebnissen aus Tabelle 6-3 zu entnehmen, scheinen sich in ersten
Versuchen die erhofften Effekte z.B. durch Aufrauung und auch Erwarmung der
Oberflache zur Verbesserung des Verbundes nicht eindeutig abzuzeichnen.
Aufgefallen war, dass offensichtlich das Kleben des Komposites beim Auftragen
auf das Gerustmaterial am Spatel zum teilweisen Losen des Verbundes fuhrte. So
wurde in weiteren Serien darauf Ricksicht genommen und der genannte Effekt
durch nachtragliches Andricken der Kompositschicht auf die Gerustoberflache

minimiert.

Die in der Tabelle 6-3 zusammengestellten Ergebnisse der Druck-Scher-

Verbundfestigkeitsprufung sind in Abbildung 6-12 in Box-Plots veranschaulicht.

1~ ,Entfetten® mit Aceton ———|«—— ohne ,Entfetten” mit Aceton—»

0 50um 250pm 0 50um R250pum

o, IMPa]

0 T T T T T T T T T T T T
51 82 83 654 &5 66 &7 &8 $S9 S10 S11 812

H K H K H K H K H K H K

Abbildung 6-12: Vorversuche zur Bewertung der Druck-Scher-Verbundfestigkeit in Abhangigkeit
von verschiedenen Be- und Verarbeitungsbedingungen, (Serien 1 bis 12)
0= ohne Abstrahlen; 50 = 50pm Korund; 250 = 250um Korund (3bar);
H = Heilluft, K = kalt
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Diese erste Serie zur Druck-Scher-Verbundfestigkeit zwischen PEEK-Classix® und
VITA LC Kunststoff Uberraschte insofern, dass nur 2 Messreihen die geforderten
5 MPa Mindestverbundfestigkeit Uberschritten und weitere 2 Messreihen nur mit
den oberen 95% Werten diese Grenze erreichten. Die sachliche Betrachtung der
Ergebnisse ergab, dass der Einsatz von Heil3luft zur ,Erweichung der PEEK
Oberflache wie folgt zu bewerten ist: IM Falle der Vorbehandlung der Oberflache
mit Aceton sind in den Serien die Unterschiede zwischen den Serien S1 und S2
sowie S5 und S6 signifikant (p<0,05), wohingegen im Falle des Verzichts auf die
Reinigung der Oberflache mit Aceton, nur der Unterschied zwischen den Serien
S11 und S12 signifikant ist. Zusammengefasst liegt hier eine Pat-Situation vor,
d.h. es ist keine eindeutige Entscheidung flr oder gegen den Einsatz von Aceton
zur Vorbehandlung der PEEK Oberflache zu treffen.

Betrachtet man den Einfluss der Oberflachenaufrauung durch Bearbeitung mit
Strahlgut unterschiedlicher KorngroRe, so fallt auf, dass im Falle der
Vorbehandlung mit Aceton nur die Serie S6 sich von den Serien S3 — S5
signifikant unterscheidet (p<0,05). Wird auf die zusatzliche ,Entfettung“ mit Aceton
verzichtet, wie im Falle der Serien S7 bis S12, sind auf mit 250um aufgerauten
Oberflachen signifikant (p<0,05) hdéhere Verbundfestigkeiten zu erreichen als auf
den unbehandelten bzw. mit 50um Korund abgestrahlten PEEK Oberflachen.
Erstaunlicherweise liegen letztere auch signifikant (p<0,05) unter den
Verbundfestigkeitswerten fur Systeme ohne zusatzliche Oberflachenaufrauung (0).
Die Betrachtung der Bruchflache ergab, dass in allen Fallen ein adhasiver Bruch
zwischen der PEEK Oberflache und dem Verblendkunststoff zu beobachten war.
Die Analyse dieser nicht sehr befriedigenden Situation hat ergeben, dass
insbesondere darauf geachtet werden muss, dass beim Beschichten der PEEK
Oberflache darauf zu achten ist, dass die Verblendkunststoffmasse nicht am
Spatel / Instrument vornehmlich klebt und so die Gefahr seines Abziehens von der
zu verblendenden Oberflache besteht. Daher wurden die Serien S5 und S6, sowie
S9 bis S12 auch unter dem Gesichtspunkt der technischen Realisierbarkeit und
einfachen Handhabung, um so die Fehlereinflussmdglichkeiten zu minimieren,
wiederholt. Hinzu kam, zu prifen, ob die vorher ausgewahlten technischen
Arbeitschritte wie Entfetten mit Aceton, Erwarmung der Oberflache mit Heiluft
sowie der Einsatz unterschiedlich groRem Strahlgut wirklich nur geringfugig bis

keinen Effekt auf die Verbundfestigkeit austben.
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Die Wiederholung der o0.g. Serien hat das in Abbildung 6-13 dargestellte Ergebnis
bezuglich der Druck-Scher-Verbundfesitgkeit zwischen PEEK und VITA LC

Verblendkunststoff ergeben.
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Abbildung 6-13: Verbundfestigkeit PEEK-Classix® - VITA LC nach Auswahl von verschiedenen
Bearbeitungsschritten aus Serie 1

Signifikante Unterschiede (p<0,05) sind hier insbesondere zwischen den Serien
mit zusatzlicher Vorbehandlung der PEEK-Oberflache mit Aceton und
anschlieBender Aufrauung mit 250um Korund (3bar Strahldruck) und der
Oberflachenvorbehandlung ausschlielBlich durch Abstrahlen mit 250um Korund,
sowohl mit als auch ohne Heilluftbehandlung festzustellen. Ein weiteres
besonderes Ergebnis ist, der signifikante Unterschied der beobachtet wurde, nach
einer Behandlung der PEEK-Oberflache mit 50um Korund ohne zusatzliche
Acetonreingung wie auch Warmebehandlung der Oberflache (S101) im Vergleich
zu allen Serien dieser Reihe.

Da auch dieses Ergebnis nicht Uberzeugte, wurden zusatzlich dazu noch einmal
die gleichen Oberflachenkonditionierungen zur Verbundherstellung geprtift.

Das Ergebnis ist in Abbildung 6-14 zusammengefasst.
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Abbildung 6-14: Druck-Scher-Verbundfestigkeit des PEEK-Classix®~VITA LC Verbundes in
Abhangigkeit von verschiednen Oberflachenkonditionierungen

Offensichtlich konnte durch weiteres Training, aber auch noch mehr Sorgfalt bei
der Verarbeitung eine weitere Steigerung der Verbundfestigkeitswerte erreicht
werden. Hinzukam, dass nun unabhangig vom eingesetzten Strahlgut wie auch
dem Einsatz von Aceton akzeptable Verbundfestigkeitswerte erhalten wurden.
Nach wie vor fuhrt im Falle des Abstrahlens mit 250mm Korund die zusatzliche
Vorbehandlung mit Aceton zu signifikant hoheren Verbundfestigkeitswerten
(p<0,05). Dagegen sind bei Einsatz von 50um Korund  vergleichbare
Verbundfestigkeitswerte zu erreichen, auch ohne Einsatz von Aceton, ohne
signifikante Unterscheidung von den zum Vergleich herangezogenen Prifserien
(S52,562,5112,5122).

Der Vergleich dieser Serien im Hinblick auf den Einfluss der Warmebehandlung
ergab, dass diese zu keiner signifikanten Steigerung der Verbundfestigkeit beitragt
und somit auf diese verzichtet werden kann.

So wurden nun zur Sicherung der bisher gewonnenen Erfahrungen und
Erkenntnisse weitere Serien hergestellt und gepruft.

Deren Ergebnisse sind in der Abbildung 6-15 zusammengefasst dargestellt.
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Abbildung 6-15: Druck-Scher-Verbundfestigkeit zwischen PEEK-Classix® und VITA LC nach
unterschiedlicher Oberflachenvorbehandlung

Die sich danach ergebende Situation ist mit der oben beschrieben vergleichbar. Im
Falle von 250um Korund zur Aufrauung ist der Einsatz von Aceton vorher zu
empfehlen, da dadurch héhere Verbundfestigkeitswerte erreicht werden kdnnen.
Im Falle des Einsatzes von 50um Korund zeigt sich auch in diesem Falle, dass
ohne zusatzliche Bearbeitung mit Aceton oder Warme ein stabiler Verbund
zwischen PEEK und Verblendkunststoff geschaffen werden kann.

Unter praktischen Gesichtspunkten, so der zuklnftigen Anwendung im
Techniklabor wurden noch einmal alle Verbundprifungen die sich auf den Einsatz
von 50um Korund sowie 250um Korund beziehen, zusammengefasst und in der
Abbildung 6-16 dargestellt.

Hierbei wird sichtbar, dass basierend auf den bisher ermittelten Daten insgesamt
ein etwas besseres Ergebnis bei Einsatz von 250um grof3en Strahlgutkorn erreicht

werden kann.
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Abbildung 6-16: Vergleich des Einflusses der Strahlgutkorngrofie schwarz: 50um und rot: 250um
auf die Druck-Scher-Verbundfestigkeit zwischen PEEK-Classix® und VITA LC

6.2.2 Verbundfestigkeit von PEEK-Classix® mit silanisiertem Strahlgut

Im Falle der Auswahl des Strahlgutes bietet sich neben dem ,normalen“ Strahlgut
auch das von der Firma 3M ESPE angebotene silanisierte Strahlgut mit einer
KorngroRe von 50um an. Dieses wurde dann auch zusatzlich zur Bearbeitung mit
250um Strahlgutkorn eingesetzt.

Da es sich hierbei um ein Material handelt, dass in Techniklaboren weit verbreitet
ist, erschien es wichtig dies zu untersuchen, zumal sich zeigte, dass die
Verbundfestigkeit nach thermischer Wechselbelastung (2000 Zyklen zwischen 5
und 55°C) etwas, aber nicht dramatisch nachlasst, was fur eine
Langzeitanwendung von nicht unerheblicher Bedeutung ist, wie der Abbildung

6-17 zu entnehmen.
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Abbildung 6-17: Einfluss der magenta: Rocatec® Behandlung bei der Herstellung des Verbundes

zwischen PEEK-Classix® und VITA LC auf dessen Druck-Scher-Verbund-
festigkeit nach 24h Lagerung in Wasser bei 37° und dunkelblau: nach TWL, kein
signifikanter Unterschied (p>0,05)

Im Ergebnis zeigte sich, dass der Einsatz von beschichtetem Strahlgut durch
Aufrauung und Modifizierung der Oberflache die Verbindung zwischen dem PEEK-
Gerustwerkstoff mit dem Verblendkunststoff verbessert und somit auch fur
langerfristigere Einsatzzeiten geeignet erscheinen lasst. Letzteres muss in
weiteren Untersuchungen noch gepriuft werden. Sicher ist auch eine Prifung
verschiedener Komposite zur Verblendung angezeigt, um so noch die eine oder

andere Optimierung im Verbund zu erreichen.
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6.2.3 Biegefestigkeit von PEEK-Classix® mit Verblendung

Die Biegeprufung von Verbundsystemen hatte den Hintergrund herauszufinden,
ob und wenn ja wie GerlUstmaterial und Verblendmaterial Einfluss auf die
Gesamtbiegebeanspruchung nehmen.

In der Abbildung 6-18 ist zu erkennen, dass in Folge der Biegebeanspruchung die
Verblendung gebrochen ist, der Geriistteil aus PEEK-Classix® jedoch nur

verbogen wurde.
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Abbildung 6-18: links: Biegefestigkeit im Verbund PEEK-Classix® - Verblendung.
Verblendung auf der Zug beanspruchten Seite des Verbundes nach

Abstrahlen mit Rocatec®-StrahIgut [3M ESPE, Seefeld]
rechts: REM Bild der Verbundgrenze nach Biegetest

Die ermittelten Biegefestigkeitswerte von 75 + 21MPa entsprechen den Werten fur
das reine Verblendmaterial, wie andere Untersuchungen zeigen [Muller, 2003]. Es
ist dabei zu bertcksichtigen, dass die Verblendung auf der mit Zugspannung
belasteten Seite im Versuchsaufbau eingelegt wurde, wodurch die schwachste
Seite die starkste Belastung erfahrt, wie in der Abbildung 6-19 schematisch

dargestellt ist.

71



Ergebnisse

CF > ) |

Abbildung 6-19: schematische Darstellung der Zugspannung auf der Seite des
Verblendkunststoffes [rotes Dreieck zeigt die Spannungsspitze, als Ausgang der
Rissbildung, an]

In Abbildung 6-19 ist die Zugspannung auf der Seite des Verblendkunststoffes mit
auftreffen der Kraft auf der Gegenseite des Testmaterials schematisch dargestellt.
Es wird deutlich, das in diesem Fall die Hauptlast der Biegebeanspruchung vom
Verblendkunststoff Ubernommen wird und somit dessen Biegefestigkeit

bestimmend wird fur das Verbundssystem ist.
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Abbildung 6-20: Biegefestigkeit nach 24h Lagerung in Wasser, links: schwarze Box, im Vergleich
mit Proben, die einem Temperaturlastwechsel unterzogen wurden, rechts:
rote Box
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Wie in Abbildung 6-20 zu sehen, nimmt die Biegefestigkeit von Verbundpruif-

korpern nach thermischer Wechselbeanspruchung signifikant (p<0,05) ab.

6.2.4 Biegefestigkeit von verblendetem PEEK-Classix® in Abhangigkeit
von der Dicke des PEEK-Gerilstplattchens

Die Biegefestigkeit wurde wie auch das Gerustmaterial im 4-Punkt-Biegetest
ermittelt. Die eingesetzten Gerustplatichen wiesen nicht die gleiche Dicke auf,
wodurch die Frage nach dem Einfluss der ,Wandstarke® sowie der Dicke der
Beschichtung auf die Biegefestigkeit interessant wurde. Die Einzelmesswerte der
Verbundbiegeprufung sind in Abbildung 6-21 in Relation zur Dicke des PEEK
GeruUstplattchens dargestellt. Die Plattchen mit einer Wandstarke zwischen 0,5
und 0,8mm weisen einen sehr groRen Streubereich auf. Die etwas dickeren
GeruUstproben (> 1,2mm) scheinen davon weniger betroffen zu sein. Demnach
scheint die Dicke der PEEK-GerlUstes keinen wesentlichen Einfluss auf die
Biegefestigkeit zu haben und die Biegefestigkeit offensichtlich durch die
.oprodigkeit® des Verbundkunststoffes oder/und die Haftfestigkeit des

Verblendkunststoffes zum Gerlstmaterial bestimmt wird.
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Abbildung 6-21: Biegefestigkeit in Abhdngigkeit von der Gesamtprobendicke 2mm
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Die Biegefestigkeit in Abhéngigkeit vom PEEK-Classix® Anteil ist in der Abbildung
6-22 dargestellt.
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Abbildung 6-22: Biegefestigkeit in Abh&ngigkeit vom PEEK-Classix® Anteil - Gesamtprobendicke
von 2mm

Wie in der Abbildung 6-22 zu sehen ist, nimmt bei gleichbleibender
Gesamtprobenstarke (2mm) bei zunehmender Dicke des PEEK-Classix®-
GerUstmaterials die Biegefestigkeit zu. Die Streuungen werden geringer. Bei
geringeren Stirken des PEEK-Classix®-Geriistmaterials und zunehmenden
Dicken des Verblendmaterials VITA LC nimmt die Biegefestigkeit des gleich
bleibend starken Gesamtprobekérpers ab. Die Streuungen der Messwerte werden

grolder.
Bei Geriistwandstarken des PEEK-Classix® von circa 80% und Schichtstarken des

Verblendmaterials VITA LC von circa 20% des Gesamtkorpers ist die Festigkeit

des Verbundes ausreichend stabil.
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6.3 GF-PA 66 (DC-Tell®) als Vergleichmaterial
6.3.1 Biegefestigkeit DC-Tell® als Geriistwerkstoff
Die Biegefestigkeit von Glasfaser verstarktem PA 66 in Folge von
Wasserlagerung, bei 37°C, abnimmt. Der deutlichste Abfall tritt innerhalb der
ersten 7 Tage auf, von anfanglich 210MPa auf 120 MPa im Mittel, was einer

Abnahme von 43% entspricht, wie in Abbildung 6-23 zu sehen.

DC-Tell: Biegefestigkeit in Abhangigkeit von der Lagerung

[ trocken
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Abbildung 6-23: Biegefestigkeit von DC-Tell® [GF-PAB6] in Abhangigkeit von der Liegezeit in
Wasser bei 37°C links  : trocken
mitte : 1 Tag in Wasser
rechts :7 Tage in Wasser
Die rote Linie zeigt den Normwert von 50MPa
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Bei langerer Lagerung in Wasser sinkt die Biegefestigkeit weiter und scheint bei
einem Wert zwischen 80 und 90 MPa eine Sattigung zu erreichen. Dieses
bedeutet auch eine Abnahme der Biegefestigkeit um mehr als 60% des

Trockenwertes, siehe Abbildung 6-24.
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Abbildung 6-24: Biegefestigkeit von DC-Tell® [GF-PAG6] in Abhangigkeit von der Liegezeit in
Wasser bei 37°C - Liegezeit bis 55 Tage

Polyamid nimmt wie schon in Tabelle 1-2 gezeigt wurde signifikant mehr Wasser
auf, was zu Dimensionsanderungen infolge von Quellung sowie Spannungen in
der Verbundgrenzflache zu einem Verblendkunststoff fuhren kann.

Eine Verblendung ist auf Grund der grunlichen Farbe unumganglich.

Die Biegefestigkeitsveranderung innerhalb der ersten 7d ist statistisch signifikant,
p<0,05. Die ermittelten Biegefestigkeiten am Tag 7, 14 und 21 Lagerung
unterscheiden sich statistisch nicht signifikant, p>0,05. Nach 55 Tagen Lagerung
in Wasser bei 37°C wurde ein Biegefestigkeitswert ermittelt, der sich statistisch

signifikant von den Werten bis zum Tag 21 gemessen, unterscheidet.
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6.3.2 Biegefestigkeit DC-Tell® mit Verblendung
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Abbildung 6-25: Biegefestigkeit von DC-Tell® [GF-PA66] in Abhangigkeit von der Liegezeit in
Wasser bei 37°C, 24h

rot - DC-Tell® ohne Verblendung
schwarz: Verblendkunststoff Vita VLC

blau : Verbundprobe zwischen DC-Tell® und VITALC jeweils Tmm Schichtstarke

Fir die Anwendung am Patienten ist es wichtig zu wissen, wie sich das
Geriistmaterial, in diesem Fall DC-Tell®, in Verbindung mit einem
Verblendkunststoff, hier VITA VLC, unter Biegebeanspruchung verhalten wiirde.
Dazu wurden wie schon fiir PEEK-Classix® 4-Punkt-Biegepriifungen im Vergleich
zwischen DC-Tell®-Geriistmaterial, reinem Verblendkunststoff VITA LC und dem
Verbund aus DC-Tell® und VITA LC durchgefiihrt.

In Abbildung 6-25 wird gezeigt, dass DC-Tell® mit 155 MPa erwartungsgeman
eine signifikant hohere Biegefestigkeit als das Verblendmaterial VITA LC mit
75 MPa nach 24h Lagerung in Wasser bei 37°C aufweist. Im Verbund von DC-
Tell® verblendet mit dem Verblendkunststoff VITA LC, liegt die Biegefestigkeit bei
82 MPa und damit geringfligig héher im Vergleich zu dem reinen Verblend-
kunststoff. Zwischen der Biegefestigkeit des Verblendkunststoffs und der

verblendeten DC-Tell® Probe besteht kein statistisch signifikanter Unterschied.
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Statistisch signifikant (p<0,05) hebt sich die Biegefestigkeit des unverblendeten
DC-Tell® von der des reinen Verblendkunststoffs sowie der verblendeten DC-Tell®
Proben ab. [p>0,05]. Das lasst darauf schlie®en, dass die ,Sprodigkeit® bzw.
geringere Biegefestigkeit des Verblendkunststoffs die Qualitat des Verbundes

mafgeblich beeinflusst.

6.3.3 Verbundfestigkeit von DC-Tell® mit Verblendung

Die Untersuchung der Verbundfestigkeit zwischen DC-Tell®und VITA LC wurde in
Anlehnung an die ISO Norm 10477 Im Druck-Scher-Versuch durchgefihrt.

Wie den in der Abbildung 6-26 zusammengefasst dargestellten Ergebnissen zu
entnehmen ist, kommt es bei einer thermischen Wechselbeanspruchung zwischen
5 und 55°C zu einem geringfugigen Anstieg der Druck-Scher-Verbundfestigkeit im
Vergleich zu der nach 24h Lagerung in Wasser bei 37°C ermittelten Werten.

5 Referenz:
L ] Norm

i_

o, [MPal

0 T T
VfkDCVita DCVitaTWLVfk

Abbildung 6-26 : Vergleich der Druck-Scher-Verbundfestigkeit zwischen DC-Tell® im Verbund
mit VITA LC nach rot: 24h Lagerung in Wasser bei 37°C; und nach
blau: thermischer Wechselbelastung (TWL) zwischen 5 und 55°C

Der Normwert von 5 MPa wird dabei nur von der Gruppe nach TWL erreicht.

78



Diskussion

7 Diskussion

PEEK wurde bisher aufgrund der unnaturlichen Farbung des Ausgangsmaterials
in der Zahnheilkunde nicht eingesetzt. Erst mit der Entwicklung von ,PEEK-
Classix® durch die Firma Invibio stand ein Produkt mit einer zahnahnlichen
Farbgebung zur Verfugung. Aufgrund der Basiseigenschaften [Invibio] bietet sich
dieses Material flir die Herstellung von metallfreien Provisorien bzw.

Langzeitprovisorien und Konstruktionen fur eine definitive Versorgung an.

Anliegen dieser Untersuchungen war es daher Moglichkeiten der Ver- und
Bearbeitung dieses neuen polymeren Kunststoffes, PEEK-Classix®, fir
zahnarztliche Anwendungen zu testen. Dieses sollte insbesondere unter dem
Gesichtspunkt des Einsatzes von numerisch gesteuerten Frasmaschinen im
Prozess der CAD/CAM Technik im Dentallabor erfolgen, um das bisher genutzte
Glasfaserverstarkte Polyamid mit der Produktbezeichnung DC-Tell® ersetzen zu

konnen und gegebenenfalls sogar als Langzeitprovisorium einsetzen zu kdnnen.

Dazu wurden unterschiedliche Prifungen, die sich an die Norm aber auch an die
Anwendung im zahnarztlichen Alltag orientierten, durchgefihrt.

Eine Grundvoraussetzung fur die Anwendung in der zahnarztlichen Praxis ist eine
ausreichende Biegestabilitat, die fur dentale Kunststoffe mit >50MPa angegeben
wird [DIN]. Wie der Vergleich der Biegefestigkeit zwischen PEEK-Classix® und
DC-Tell® zeigt, wird diese Voraussetzung von beiden Werkstoffen erreicht, wie in
der Abbildung 7-1 zu sehen. PEEK-Classix® zeigt eine signifikant héhere
Biegefestigkeit als DC-Tell®. Deutlicher wird der Unterschied der Biege-
festigkeiten zwischen den beiden Werkstoffen, wenn man eine langere Liegedauer
in Wasser vorgibt und die damit verbundene Aufnahme von Wasser betrachtet.
Hierbei schneidet PEEK-Classix®, signifikant besser ab. Dieses zeigen die
Abbildungen 6-2, 6-23 und 7-1.
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Vergleich Biegefestigkeit (4-Punkt-Biegetest) PEEK Classix - DC-Tell

250+

200+

150

s [MPa]

100

50

Normwert: 50MPa

T T
BfkPEEK24h BfKDCTell

Abbildung 7-1: Vergleich der Biegefestigkeit von grin: PEEK-Classix® Rohmaterial und
blau: DC-Tell® [GF-A66] Rohmaterial in Abhangigkeit von der Liegezeit in Wasser

bei 37°C
Der Vergleich der Biegefestigkeit beider Gerlstmaterialien mit dem
Verblendkunststoff VITA LC lasst vermuten, dass offensichtlich PEEK im Vergleich
zu Polyamid die hohere Biegefestigkeit aufweisen sollte. Aus Abbildung 7-2 ist
hingegen zu entnehmen, dass PEEK-Classix® im Verbund mit dem
Verblendkunststoff VITA LC eine signifikant geringere Biegefestigkeit aufweist als
DC-Tell®im Verbund mit dem Verblendkunststoff VITA LC
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Abbildung 7-2: Vergleich der Biegefestigkeit grun: PEEK-Classix® im Verbund mit VITA LC und

von blau: DC-Tell® [GF-PABG6] im Verbund mit VITA LC bzw. nach 24h bei 37°C
in Wasser [rote Linie: 50 MPa Normwert]

Der PEEK-Classix® Rohmaterial-Priifkdrper verformt sich beim Biegeversuch
zuerst elastisch und stellt sich nach Entlastung wieder in seinen Ausgangslage
zuruck. Wahrend dieser Phase bricht der Verblendkunststoff VITA LC vom PEEK-
Classix® Tragerplattchen beim Verbundkérper-Biegetest ab und der Bruchwert
wird notiert. Die Tatsache, dass hier die Biegekraft abgebrochen wurde, lasst
vermuten, dass unter Umstanden die Elastizitdt des PEEK-Classix® Geriistes eine
hdher Biegekraft zugelassen hatte. Waren die Spannungen an der Grenzflache
beider Materialen geringer und der Haftverbund hdéher, wirde eine hohere
Biegefestigkeit erreicht werden.

Erst durch die Bearbeitung der Oberflaiche des PEEK-Classix® Geriistmaterials mit
silanisiertem Korund der KorngroRe 50um vor der Verblendung mit VITA LC
konnte die Biegefestigkeit im Verbund verbessert werden. Dem Vergleich der
Biegefestigkeitswerte in der Abbildung 7-3 ist zu entnehmen, dass dann keine
Unterschiede mehr zwischen dem Geriistmaterial PEEK-Classix® und dem

Geriistmaterial DC-Tell® vorliegen.
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Abbildung 7-3: Vergleich der Biegefestigkeit von griin: PEEK-Classix® im Verbund mit VITA LC

mit silanisiertem Strahlgut [Rocatec] behandelt und blau: DC-Tell® [GF-PAB6] im
Verbund mit VITA LC unbehandelt, nach 24h bei 37°C in Wasser
[rote Linie: 50 MPa Normwert]

Dieses wird gestutzt durch den Vergleich der Druck-Scher-Verbundfestigkeit,
gemessen an den Kombinationen PEEK-Classix®-VITA LC und DC-Tell®-VITA LC.
Die in Abbildung 7-4 deutlich sichtbare héhere Druck-Scher-Verbundfestigkeit zu
DC-Tell® lasst vermuten, dass offensichtlich die Spannungen in der Grenzfliche
zum Verblendmaterial bei Biegebeanspruchung etwas ausgeglichen werden. Es
scheint durch die glatte und dichte Struktur des PEEK-Cassix® im Vergleich zu
DC-Tell® der Haftverbund zum Verblendmateril VITA LC geringer zu sein. Es wird
der gleiche Haftverbund vom PEEK-Classix® zum Verblendmaterial durch die
Bearbeitung im Rocatec®-Verfahren, wie der vom DC-Tell® zum Verblendmaterial
erreicht. Durch diese Vorbehandlung gibt es ein Verfahren, das den Einsatz von
verblendeten PEEK-Classix® Konstruktionen auch fiir einen langeren Zeitraum am

Patienten als sinnvoll erscheinen lasst.

82



Diskussion

Vergleich der Druck-Scher-Verbundfestigkeit
DC-Tell mit VITA Verblendung (blau),
versus PEEK mit VITA Verblendung (griin)
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Abbildung 7-4: Druck-Scher-Verbundfestigkeit von grun: PEEK-Classix® mit VITA LC im
Vergleich zu blau: DC-Tell® [GF-PA66] mit VITA LC nach 24h in Wasser bei 37°C

Schmidlin et al. [2010] haben ebenfalls den Einfluss der Oberflachenbehandlung
auf die Festigkeit im Verbund zu Befestigungszementen untersucht. Die absolut
hochsten Verbundwerte wurden ermittelt fur den Verbund zwischen Heliobond
bzw. Tetric und PEEK-Classix® nach Behandlung der PEEK Oberfliche mit
konzentrierter Schwefelsaure. Hier wird eine erhebliche Begrenzung derartiger
Arbeiten flir den Umsatz im Techniklabor respektive am Behandlungsstuhl
deutlich. So wird auch in dieser Studie die Bearbeitung mit dem Rocatec® System
als anwendbare Alternative  diskutiert. Die fur diese Art der
Oberflachenkonditionierung vorgestellten Ergebnisse sind mit denen im Rahmen
dieser Arbeit ermittelten Daten vergleichbar und zeigen, dass auch mit den hier
vorgestellten Erkenntnissen einsetzbare Vorschlage fur die Nutzung von PEEK

auch fur Langzeitanwendungen geliefert wurden.
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Im Vergleich zu den faserverstarkten Kompositen wie, Targis-Vectris® oder Stick-
Tech® werden noch weitere Vorteile sichtbar. So wird durch die hohe
Basisfestigkeit des GerUstwerkstoffes die Moglichkeit gegeben, grazile Bauteile
herstellen zu kénnen. Letzteres wird durch den Einsatz der CAD/CAM Technik mit
einer sehr hohen Prazision unterstutzt.

Nachteilig ist, dass fur die Herstellung aus PEEK gefertigter Gerustkonstruktionen
eine CNC Maschine zur Verfugung stehen muss. Eine einfache Fertigung, wie mit
dem Stick-Tech® Materialien ist nicht mdglich. Allerdings lasst ein aus PEEK
gefertigtes GerUst eine deutlich langere Liegedauer und Funktion erwarten, wie
auch Williams [Williams, 2010] zeigen konnte. Dieses muss aber in weiteren
Untersuchungen noch gepruft werden. Als sehr wesentlich dafiir wird auch die
sehr geringe Wasseraufnahme im Vergleich zu allen bisher eingesetzten

Polymermaterialien eingeschatzt.

Kunststoffe mit optimierten Leistungskenndaten, d.h. bei einem relativ geringen
spezifischen Gewicht besitzen sie eine hohe Festigkeit, konnen auch fur dentale
Konstruktionen nicht nur eine wirtschaftliche sondern auch funktionsfahige
Alternative sein. Insbesondere dann, wenn daraus durch Einsatz modernster Ver-
und Bearbeitungstechniken, wie der CAD/CAM Technik, qualitativ hochwertige

Strukturen gefertigt werden konnen.
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8 Schlussfolgerungen

Die Untersuchungen haben gezeigt, dass die in dieser Studie ermittelten
Biegefestigkeitswerte, mit denen der Hersteller gut Ubereinstimmen.
PEEK-Classix® ist gut mit herkdmmlichen, im zahntechnischen Labor verfiigbaren
CNC Maschinen bearbeitbar und kann mit lichthartendem Komposit verblendet
werden.

Die in dieser Untersuchung erreichten Verbundfestigkeitswerte genugen den
Anforderungen, da sie Uber dem geforderten Wert von 5SMPa liegen. Allein schon
die Aufrauung infolge des Abstrahlens mit Korund, mit einer mittleren Korngrdfie
von groBer als 50um, bietet die Gewahr flr das Erreichen bzw. Uberschreiten des
0.g. Normwertes.

Eine deutliche Verbundfestigkeitssteigerung ist durch Einsatz von grobem
Strahigut [250um], aber auch durch Einsatz von silanisiertem Strahlgut, wie
Rocatec®plus zu erreichen.

Die Biegefestigkeit von PEEK-Classix® lasst auch bei Lagerung in Wasser mit
wechselnden Temperaturen nicht signifikant nach. Sie ist um den Faktor 2,5
grolRer als die unter gleichen Bedingungen untersuchter herkdmmlicher
Komposite. Somit ist PEEK-Classix® fiir die Herstellung von Langzeitprovisorien
geeignet.

Grenzen ergeben sich dadurch, dass die Biegefestigkeit in Kombination mit der
Verbundfestigkeit des Verblendkunststoffes kleiner als die des PEEK-Classix®
ohne Verblendung ist, was durch die Beachtung bestimmter Vorgaben fur die
Gestaltung des Gerustes, insbesondere von Verbindern fur Briucken, ausgeglichen
werden kann.

Die Malhaltigkeit und somit Passgenauigkeit kann durch den Einsatz der
CAD/CAM Technik gewahrleistet werden.

Zur Bewertung von Langzeitstabilitat u.a. fur den dauerhaften Einsatz sind weitere
Untersuchungen erforderlich, wie:
- Speckle-Interferometrie zur Bestimmung der Grenzwerte fur die Kronen und
Gerustgestaltung fur den Einsatz in CAD/CAM Maschinen
- Prufung entsprechend optimierter Konstruktionen mit und ohne

Verblendung unter Biegebeanspruchung
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- Vergleich unterschiedlicher Verblendkunststoffe hinsichtlich ihrer Wirkung
auf das Belastungs-Verformungs-Verhalten zur Optimierung der Lebenszeit

PEEK getragener Gerustkonstruktionen
Weitere Untersuchungen zur Beeinflussung der parodontalen Situation im

Patientenmund sind unumganglich vor allem bei langerfristigem bis hin zum

Dauereinsatz von PEEK getragenen zahnarztlichen Konstruktionen.

86



Zusammenfassung

9 Zusammenfassung

PEEK—-Polyetheretherketone ein moderner Hochleistungskunststoff, wurde 1999
als Produkt PEEK-Optima® 1999 fiir die Herstellung von Biomaterialien
zugelassen. Inzwischen wird es verschieden genutzt, so als Gelenkpfanne,
Zwischenwirbelscheibe, Schraube u.a. Probleme der farblichen Anpassung flr
zahnarztliche Anwendungen wurden durch die Entwicklung neuer Mischungen mit
dem Produkt PEEK-Classix® geldst. Die bisher haufigste Anwendung ist die als
Einheilkappe, bzw. Gingivaformer flr dentale Implantate. Prothetische
Applikationen sind bisher nicht dokumentiert.

Anliegen dieser Arbeit war es, die Moglichkeiten der Bearbeitung und Verblendung
von PEEK flr mogliche zahnarztliche Restaurationen zu testen. Hierbei standen
die werkstoffkundliche Priafung, die Bearbeitbarkeit unter Ilabortechnischen
Gesichtspunkten sowie die Verblendung im Vordergrund des Interesses. Einige
erste Patientenarbeiten, die mit Hilfe einer CAD/CAM Maschine hergestellt und
den Untersuchungsergebnissen entsprechend mit Komposit verblendet wurden,
wurden ebenfalls eingegliedert. Da keinerlei Erfahrung im Umgang mit PEEK
bestanden wurden unterschiedlichste Vorbehandlungstechniken fur die
Optimierung der Festigkeit zum Verblendkunststoff getestet und untersucht.

Im Ergebnis der Untersuchungen wurde festgestellt, dass das Abstrahlen mit
Korund unterschiedlicher KorngréRe, es wurde im Rahmen dieser Arbeit 50um
und 250um groles Strahlgut eingesetzt, zu einer spurbaren Verbesserung der
Verbundfestigkeit fihrt. Durch die Nutzung von silanisiertem Strahlgut kann dieser
Effekt noch etwas verbessert und wie die Ergebnisse zeigen, auch fur die
Beanspruchung im Mundraum stabil gestaltet werden. Die Biegefestigkeit von
PEEK ist ausreichend grof3 und bietet die Mdoglichkeit aus PEEK gefertigte
zahnarztliche Konstruktionen auch langerfristig, dauerhaft einsetzen zu kénnen.
Letzteres ist insbesondere unter dem Gesichtspunkt interessant, dass auch bei
grazil gestalteten Strukturen es bei Uberbeanspruchung nicht zum Bruch, sondern
nur zum Verbiegen kommt. Allerdings liegen hier die Grenzen in der Steifigkeit des
Verblendkunststoffes, die bei einer Biegebeanspruchung von 70-80MPa zum

Abplatzen des Verblendkunststoffes fuhrt.
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Zusammenfassung

Hier sind noch weitere Untersuchungen notwendig, um neben der Verbesserung
der Verbundfestigkeit des PEEK-Classix® mit dem Verblendkunststoff, durch einen
mdglicherweise anderen Kunststoff, durch einen Haftvermittler, oder eine andere
Bearbeitung des PEEK-Classix® Geriistes, die bisher gezeigten Schwachen

ausgleichen zu konnen.

Die bisherigen Ergebnisse wie auch die ersten praktischen Erfahrungen weisen
einen sehr viel versprechenden Weg hin zur Anwendung eines Materials, das
Nachteile wie die Freisetzung von Monomeren und somit Irritationen des
biologischen Umfeldes wie auch damit verbundenen Degradationserscheinungen

nicht aufweist.
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11.1. Abbildungsverzeichnis

Abbildung 2-1:

Abbildung 2-2:

Abbildung 2-3:

Abbildung 2-4:

Abbildung 2-5:

Abbildung 2-6:

Abbildung 2-7:

Abbildung 2-8:

Abbildung 2-9:

Abbildung 2-10:

Abbildung 2-11:

Abbildung 5-1:

Beispielanwendungen in der Medizin, von links: kunstliche
Wirbelkorper, Modell in Anwendung, Verankerungsschrauben und
kinstliches Fingergelenk [Dentanium Technologies]

Struktur der Ausgangsstoffe, links oben aromatisches Dihalogenid
rechts oben: Bis-Phenolatsalz; darunter: PEEK

gelb: Chloratom; rot: Sauerstoffatom; grau: Kohlenstoffatom

weild: Wassserstoffatom

Strukturformel von PEEK 3D Ansicht von PEEK [Chem-Draw 7.0]

E-Modul in Abhangigkeit von der Temperatur [nach Datenblatt
Victrex]

Biegefestigkeit in Abhangigkeit von der Temperatur [nach Datenblatt
Victrex]

Verarbeitungsmoglichkeiten von PEEK [SLS =Selektives LASER
Sintern, CAD/CAM = Computer Aided Design / Computer Aided
Manufacturing]

Beispiel fur SLS bzw. SLM Anwendung zur Herstellung
komplizierter 3-D
Strukturen [EOS GmbH: 3x Kugel in Kugel, Material: Polyamid]

Einsatzgebiete von PEEK

REM Ausschnitt eines impragnierten Glasfasergewebe -
Stick-Tech®

Strukturformel [Ausschnitt] von Polyamid [rot=Sauerstoff,
blau=Stickstoff]

oben : gefraste 3 gliedrige Brucke,

unten: REM Aufnahmen einer Bruchflache. Deutlich sind
die Glasfasern eingebettet in Polyamid zu sehen,

drei verschiedene Vergrosserungen. [31]

Ubersicht der Prufkorper, links : Ausgangsprobe
rechts: nach Biegepriufung
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Abbildung 5-2:

Abbildung 5-3:

Abbildung 5-4:

Abbildung 5-5:

Abbildung 5-6:

Abbildung 5-7:

Abbildung 5-8:

Abbildung 5-9:

Abbildung 5-10:

Abbildung 5-11:

Abbildung 5-12:
Abbildung 5-13:

Abbildung 5-14:

Abbildung 5-15:

Abbildung 5-16:

Abbildung 5-17:

Ubersicht der Priifkérper fir die Bewertung der Verbundstabilitét von

links oben nach rechts unten:

(1) Prafkorper fur die Druck-Scher-Verbundfestigkeitsprifung
Randstlicken und Plattchen;

(2) Biegefestigkeit Verbundprifkérper PEEK-Verblendkunststoff
Plattchen;

(3) Biegefestigkeit reines PEEK Plattchen

Ubersicht der Verbundkdrper vor und nach Biegetest

Druck- und Zugbeanspruchung bei der Biegebelastung eines
Balkens

Dynstat-Gerat

links : schematische Ansicht des eingespannten Prifkorpers
rechts: Die rote Pfeilspitze zeigt den belasteten, verbogenen PEEK-
Prifkorper im Messgerat

links, rechts Mb= G - r - sina der belastete, verbogenen PEEK-
Prifkorper im Gerat, G = Pendelgewicht in g, R = Pendellange in
mm o = Pendelwinkel

Harteprufgerat der Fa. Gottfert Feinwerktechnik GmbH

Abdruck eines Vickers Harteprufdiamanten in PEEK-Classix®,
500g, Vergrosserung: 200x.

Rauheitsmessung, rechts: Ubersicht und links: Details, Probe mit
aufgelegter Tastspitze

Ergebnisausdruck der Rauheitsmessungen

Randwinkelmessgerat der Fa. Copy Kryss, links: Ubersicht, rechts:
Details

schematische Darstellung der Messung des Kontaktwinkels [31]
Bego Strahlgerat Topstar [Bego Bremen,D]

Universalprufmaschine Zwick Z 010 zur Bestimmung der
Verbundfestigkeit

Variation der Oberflachenbehandlung , rot markiertes Feld zeigt an,
dass in diesem Fall mit 2 unterschiedlichen Strahlgutsorten
gearbeitet wurde, ,normales” Korund und silanisiertes Korund [R]

Druck - Scherversuch, oben links: Prifkérper vor Versuch,
oben mitte: Prifkdrper nach Versuch, oben rechts:
Prufkdrper nach Versuch, unten: Einspannvorrichtung

Auflichtmikroskop Metaval [CZ Jena] mit aufgesetzter
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Abbildung 5-18:

Abbildung 5-19:
Abbildung 6-1:

Abbildung 6-2:

Abbildung 6-3:

Abbildung 6-4:

Abbildung 6-5:

Abbildung 6-6:

Abbildung 6-7:

Abbildung 6-8:

Abbildung 6-9:

Abbildung 6-10:

Abbildung 6-11:

Abbildung 6-12:

Video-Kamera [Panasonic]

Rasterelektronenmikroskop MaXim 2040S [CamScan Electron
Optics Ltd., Cambridge, UK]

Darstellung der Box-Plot Interpretation
Biegefestigkeit von PEEK-Classix® im 4-Punkt-Biegetest

Mittelwert und Standardabweichung der Biegefestigkeit in
Abhangigkeit von der

Lagerungsdauer in Wasser bei 37°C

roter Stern = TWL

[rote Linie = 50MPa Mindestnormwert]

Hartepriifung an PEEK-Classix® in Abhéngigkeit vom Priifgewicht

Einfluss der Lagerung in Wasser auf die Harte HV [0,5] von PEEK
Classix®; roter Stern: HV0,5 nach TWL

gemittelte Rautiefe Rz von PEEK-Classix® in Abh&ngigkeit vom
Strahldruck

maximale Rautiefe Rmax PEEK-Classix® in Abhangigkeit vom
Strahldruck

Mittenrauwert R, PEEK-Classix® in Abhéngigkeit vom Strahldruck

links: zwei unterschiedliche bearbeitete, abgestrahlte PEEK-
Classix® Priifkdrper, rechts: REM Bild einer mit Korund [250um],
3bar abgestrahlten Oberflache. An der rechten Bildkante ist ein
impaktiertes Korundpartikel zu erkennen.

Randwinkel auf PEEK-Classix® ohne und nach Behandlung mit
Ethanol bzw. Aceton, statistisch nicht signifikant unterschieden,
p> 0,05

Randwinkel auf PEEK-Classix® Oberflachen, bearbeitet mit zwei
unterschiedlichen Korngrof3en des Strahlmaterialien und mit 3
unterschiedlichen Dricken

relative Wasseraufnahme von PEEK in wassrigen Losungen bei
37°C bzw. nach TWL

Vorversuche zur Bewertung der Druck-Scher-Verbundfestigkeit in
Abhangigkeit von verschiedenen Be- und Verarbeitungsbe-
dingungen, (Serien 1 bis 12) 0= ohne Abstrahlen; 50 = 50um
Korund; 250 = 250um Korund (3bar); H = Heilluft, K = kalt
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Abbildung 6-13:

Abbildung 6-14:

Abbildung 6-15:

Abbildung 6-16:

Abbildung 6-17:

Abbildung 6-18:

Abbildung 6-19:

Abbildung 6-20:

Abbildung 6-21:

Abbildung 6-22:

Abbildung 6-23:

Abbildung 6-24:

Verbundfestigkeit PEEK-Classix® - VITA LC nach Auswahl von
verschiedenen Bearbeitungsschritten aus Serie 1

Druck-.Scher-Verbundfestigkeit des PEEK-Classix® — VITA LC
Verbundes in Abhangigkeit von verschiednen Oberflachen-
konditionierungen

Druck-Scher-Verbundfestigkeit zwischen PEEK-Classix® und VITA

LC nach unterschiedlicher Oberflachenvorbehandlung

Vergleich des Einflusses der Strahlgutkorngréf3e schwarz: 50um

und rot: 250um auf die Druck-Scher-Verbundfestigkeit zwischen
PEEK-Classix® und VITA LC

Einfluss der Rocatec Behandlung bei der Herstellung des Verbundes

zwischen PEEK-Classix® und VITA LC auf dessen Druck-Scher-

Verbundfestigkeit nach 24h Lagerung in Wasser bei 37°C [magenta]
und nach TWL [dunkelblau], kein signifikanter Unterschied (p>0,05)

links: Biegefestigkeit im Verbund PEEK-Classix®-Verblendung
Verblendung auf der Zug beanspruchten Seite des

Verbundes nach Abstrahlen mit Rocatec®-StrahIgut [3M ESPE,

Seefeld] rechts: REM Bild der Verbundgrenze nach Biegetest

schematische Darstellung der Zugspannung auf der Seite des

Verblendkunststoffes [rotes Dreieck zeigt die Spannungsspitze, als

Ausgang der Rissbildung, an]

Biegefestigkeit nach 24h Lagerung in Wasser, links: schwarze Box,

im Vergleich mit Proben, die einem Temperaturlastwechsel
unterzogen wurden, links: rote Box

Biegefestigkeit in Abhangigkeit von der Gesamtprobendicke 2mm

Biegefestigkeit in Abhéngigkeit vom PEEK-Classix® Anteil -
Gesamtprobendicke von 2mm

Biegefestigkeit von DC-Tell®[GF-PA66] in Abhangigkeit von der
Liegezeit in Wasser bei 37°C links : trocken

mitte : 1 Tagin Wasser

rechts : 7 Tage in Wasser
Die rote Linie zeigt den Normwert von 50MPa

Biegefestigkeit von DC-Tell®[GF-PA66] in Abhangigkeit von der

Liegezeit in Wasser bei 37°C — Liegezeit bis 55 Tage
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Abbildung 6-25:

Abbildung 6-26:

Abbildung 7-1:

Abbildung 7-2:

Abbildung 7-3:

Abbildung 7-4:

Biegefestigkeit von DC-Tell®[GF-PA66] in Abhangigkeit von der
Liegezeit in Wasser bei 37°C, 24h

rot: DC-Tell® ohne Verblendung

schwarz: Verblendkunststoff Vita VLC

blau: Verbundprobe zwischen DC-Tell® und VITA LC jeweils 1mm
Schichtstarke

Vergleich der Druck-Scher-Verbundfestigkeit zwischen DC-Tell® im
Verbund mit VITA LC nach rot: 24h Lagerung in Wasser bei 37°C
und nach blau: thermischer Wechselbelastung (TWL) zwischen
5und 55°C

Vergleich der Biegefestigkeit von griin: PEEK-Classix® Rohmaterial
und blau: DC-Tell®[GF-PA66] Rohmaterial in Abhéngigkeit von der
Liegezeit in Wasser bei 37°C

Vergleich der Biegefestigkeit griin: PEEK-Classix® im Verbund mit
VITA LC und von blau: DC-Tell® [GF-PA66] im Verbund mit VITA LC
nach 24h bei 37°C in Wasser [rote Linie: 50 MPa Normwert]

Vergleich der Biegefestigkeit von griin: PEEK-Classix® im Verbund
mit VITA LC mit silanisiertem Strahlgut [Rocatec] behandelt und
blau: DC-Tell® [GF-PA66] im Verbund mit VITA LC unbehandelt,
nach 24h bei 37°C in Wasser [rote Linie: 50 MPa Normwert]

Druck-Scher-Verbundfestigkeit von griin: PEEK-Classix® mit VITA
LC im Vergleich zu blau: DC-Tell® [GF-PA66] mit VITA LC nach 24h
Wasser bei 37°C

11.2. Tabellenverzeichnis

Tabelle 5-1: Eigenschaften von PEEK-Classix® [INVIBIO Datenblatt]

Tabelle 5-2: Abklurzungen zu Abbildung 5-15

Tabelle 6-1: Signifikanzbewertung der Hartepriifung [trocken] auf PEEK-Classix®
p=0,05

Tabelle 6-2: Einfluss der Lagerung in Wasser auf die Harte von PEEK-Classix®zur
Abbildung 6-4

Tabelle 6-3: Druck-Scher-Verbundfestigkeit [MPa]
Vfk = Verbundfestigkeit; MW = Mittelwert; Standardabw=
Standardabweichung]
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12. Eidesstattliche Erklarung

,lch, Ralf Wagner, erklare, dass ich die vorgelegte Dissertationsschrift mit dem
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Summary

Summary

PEEK-Polyetheretherketone is a modern, high strength polymer. In 1999 the product
with the brand name PEEK-OPTIMA god the FDA permission for biomaterial
application.

Since 1999 different applications using PEEK would be tested and successful
transferred in the clinic routine as spine cages, screws, joint socket and others.

The problem of mismatch of colour for dental application could be solved by
development of new PEEK compound containing titanium dioxide. The name of such
a product is PEEK Classix. The most interesting application of PEEK based dental
devices are healing caps for implantology. Prosthetic applications are not described
up to now.

Aim of this work was to test possibilities of treatments and combining (gluing) of
PEEK with commercial available dental composites. The main interest was focused
as well on the test of physical and mechanical properties as the treatment under
laboratory conditions to get reliable bondings to composites. Therefore different
treatment conditions would be tested to find an optimal protocol for application in the
laboratory.

The results show that a treatment by blasting with aluminium oxide with different
particle size, between 50 and 250um, results in a serious improvement of bonding
strength to the composite. The application of silanized blasting material drives to an
additional improvement of bonding strength which is stable enough under conditions
in the mouth at least.

The mechanical properties of PEEK, here the bending strength, are high enough for
production of dental devices as bridges and crowns for a long term application. This
considers the necessity of manufacturing of very tiny, delicate structures, where in
case of overloading a break comes up but in case of PEEK only a bending takes
place. However the limitation of bending strength in case of a combination between
PEEK frame and a composite cover is limited by the bending strength of the

composite material and appear by delaminating of the cover material.

Additional investigations are necessary to find a better fit between PEEK and a cover

material possibly based on other chemical formulation.
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Summary

Technically are even more variation possible which should be investigated in the

future too.
The results show a very promising way for an application of a new material which

avoids a lot of disadvantages as monomer release, water uptake, release of

degradation products and mechanical instability.
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