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1 Einleitung und Fragestellung

In der Zahnmedizin sind heute Metall-Kunststoff-Verbundsysteme nicht mehr
wegzudenken. Sie werden in der Prothetik fir Kronen und Briicken-Restaurationen in
Form von Verblendungen verwendet oder z. B. zur adhasiven Befestigung von
Klebebriicken an den Zahnhartsubstanzen. Die Kunststoffverblendung hat gegeniber
Keramikverblendungen den Vorteil, dass sie jederzeit, auch im Mund, reparabel und
sehr viel leichter zu verarbeiten ist. AuBerdem ist sie glnstig polierbar und auch im
Mund nachpolierbar. Ein entscheidender Vorteil fir den Patienten ist die
Kostenreduktion von Kunststoffverblendungen gegeniber Keramikverblendungen. Dies
gilt auch flr die verwendete Legierung.

Dem Vorurteil, Kunststoffe verfarbten sich schneller als Keramik, kann durch einer
guten Mundhygiene entgegen gewirkt werden. Keramik hat den Vorteil, dass sie die

Gerustfarbe stéarker abdeckt als Kunststoffverblendungen.

Die vorliegende Arbeit beschaftigt sich mit der vergleichenden Untersuchung eines
Metall-Kunststoff-Systems, wobei zwei verschiedene Haftmechanismen eingesetzt
werden. Zur Anwendung gelangt einerseits das Silicoater-MD-Verfahren, bei welchem
der Verbund der Materialien Uber eine Silanschicht erreicht wird, sowie andererseits das
von der Firma Vita seit dem Jahr 1993 bereitgestellte Zeta HCL Bond, bei dem es sich
um einen Opaker handelt, in dem der Haftvermittler bereits integriert ist.

Die Prifkérper wurden verschiedenen Lagerungsbedingungen unterzogen, welche eine
klinisch-realistische orale Situation widerspiegeln sollten, um festzustellen, ob man von
einem dauerhaften Verbund ausgehen kann. Als Messparameter zur Beurteilung dieses
Verbundes wird die Haftfestigkeit bzw. die Scherspannung eines Kunststoffzylinders auf
ein Plattchen aus Cobalt-Chrom-Legierung mittels eines Abscherversuchs gemessen.
AnschlieBend wurden unter einer Stereolupe der jeweilige Prifkérper bzw. die
Verbundflachen betrachtet und es wurden Bruchbilder aufgenommen. Diese sollten es
gegebenenfalls ermdglichen zu erkennen, welche Probe an welcher Stelle gerissen
war. Daran schloss sich eine Flachenauswertung der freiliegenden Metalloberflache an.
Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, herauszufinden, welchem der beiden
Verbundverfahren (Silicoater-MD-Verfahren versus Zeta HLC Bond) in Abhangigkeit

verschiedener Lagerungsbedingungen der Vorzug zu geben ist.



2 Schrifttum

2.1 Historische Entwicklung von Verblendungen in der Zahnmedizin

Die Aufgabe des Zahnarztes ist es haufig, verloren gegangene Zahne zu ersetzen. Dies
geschieht in Form von Bricken und Prothesen sowie durch Stift-Stumpfaufbauten und
Kronen.
In der Renaissance I6ste man das Problem mittels Goldschmiedekunst und zur
Verblendung wurde entweder die Emailliertechnick eingesetzt [18] oder man
verwendete Elfenbeinschnitzwerk [71,72].
Heute ist naheliegenderweise der Anspruch an die Qualitdt von Zahnersatz erheblich
héher. Der Patient strebt eine maéglichst weitgehende Funktionstlichtigkeit und
biologische Vertraglichkeit sowie eine gute farbliche Abstimmung des Zahnersatzes mit
dem Restgebiss an. Der Patient muss auch &sthetisch zufrieden gestellt werden. Zur
Verblendung des Zahnersatzes boten sich drei Mdglichkeiten an:

1) vestibulare Zahnflachen bleiben durch Fensterung der Metallkrone erhalten, so

dass im sichtbaren Bereich die Zahnhartsubstanz zu sehen ist.
2) Verblendung der metallischen Hilsenkronen mit zahnfarbenem Material.
3) Substitution zahnarztlicher Legierungen durch gleich stark belastbare,

nichtmetallische, zahnfarbene Materialien.

Ab den 1940iger bis in 1960iger Jahre hinein spielte die kunststoffverblendete Krone
eine Rolle beim Zahnersatz. Diese wurde jedoch nur als brauchbare, aber nicht als
optimale Lésung eingestuft.

Bereits in den 1930iger Jahren gelang die Polymerisation des Methacrylsaure-
methylesters (MMA) zu Polymethacrylsauremethylester (PMMA). Diese Methode war
die Grundlage eines Patentes der Fa. Kulzer & Co im Jahre 1936, welches als Paladon-
Verfahren bekannt wurde. Durch die Verarbeitung von PMMA-Kunststoffen gelang die
Verbindung zur Prothetik in der Zahnmedizin. Der Vorteil des PMMA waren
Transparenz, Porenfreiheit, Gewebevertraglichkeit, Formbestandigkeit, chemische
Resistenz und gute Polierbarkeit.

1940 wurde das Palapont entwickelt, so dass der Kunststoff auch zahnfarben gemacht
werden konnte. 1943 entwickelte man das Rapid-Palapont als einen
Autopolymerisationskunststoff. Mit dem im Jahre 1949 erfundenen Palavit begann die



Entwicklung zahnfarbener Fillungswerkstoffe, wodurch nun auch ein Reparaturmaterial
fir den Mundbereich zur Verfigung stand [25]. Bereits STRACK [90] entdeckte jedoch,
dass es an der Grenzzone zwischen Kunststoff und Metall zu einer Spaltbildung kam.
Waéhrend der Entwicklungsphase der Verblendkrone in den 1970iger Jahren kam es zur
Entwicklung der Aufbrennkeramik mit sehr glinstigen Ergebnissen bei der Verbundgite.
Die Bandhulsenkronen-Gerlste wurden von Gusskronen abgelést, die von JESENSKY
[31] bereits als stufenlose Krone mit Perforation und aufgelétetem Rahmen zur
Kunststoffretention ausgefiihrt wurden, gefolgt von der Greifswalder Facettenkrone [88],
die den Ubergang zur verblendeten Gusskrone aus Blech-Guss-Hybride darstellte.
SENDTNER [83] beeinflusste die Entwicklung, in dem er aus einer konfektionierten
Stahlkrone vestibular eine zervikal gestielte Zunge herausschnitt, diese dreiteilte und
umbog, darunter Retentionslécher anbrachte und die Seitenbahnen auf-bérdelte. Der
Nachteil seines Vorgehens war, dass der Kunststoff nun direkt dem Zahn auflag und
somit die Haftfahigkeit und die Belastbarkeit schlechter waren als bei der Metallkrone
[83].

Die Facettenkrone wurde von MATHE [52] fortentwickelt. Der Kunststoff wurde
zwischen Stumpfkappe und Rickenschale eingeschlossen und durch ein bis zur
Schneidkante hochgeflihrtes Metallgertst gegen Belastung geschitzt. Vestibular wurde
eine Stufe prapariert, um Platz fir den Kunststoff zu schaffen. Es gab allerdings
Schwierigkeiten mit der Abdeckung des Gerlstes. Nach unginstigen Erfahrungen mit
Abdecklacken empfahl MATHE [52] Zink-Phosphat-Zementpulver zu gleichen Teilen mit
Kunststoffpulver zu mischen und mit Zementflissigkeit einzurihren. In der
Gebrauchsperiode des Zahnersatzes zeigten sich aber Randverfarbungen, die auf den
sich bildenden Mikrospalt zwischen Kunststoff und Metall zurlickzufiihren waren. Es
entwickelte sich eine Vielzahl von Verblendkronen, welche Modifikationen der von
MATHE vorgeschlagenen Technik waren.

Erst SINGER [85] beendete diese Modifikationen in Europa durch die Entwicklung der
Facettenkrone nach US-amerikanischer Standardmethode. Die Krone wies zusatzlich
Retentionen in Form der Uhrglasfassung und 0,2 mm starken Feingolddrahten auf.
Diese Entwicklung setzte sich fort und weitere Retentionshilfen entstanden. Man
arbeitete mit Zapfen, Rillen, Unterschnitten, Haken, retentiven Raumen, Schlaufen,
Netze, Geflechte und Retentionsperlen, wobei sich die letztgenannten wegen einfacher
Applikation und gunstigem Masse-Oberflache-Verhéltnis durchgesetzt haben.
MARXKORS erkannte auBerdem, dass ein Abschleifen der oberen Perlenhélfte nach



dem Guss dazu fihrt, dass die Schrumpfungstendenz des Kunststoffes zum Metall hin
verstarkt wird [53,54].

ROSSBACH [74] sowie PETSCHAUER [68] stellten fest, dass es Nachteile bei
opakerbeschichteten Retentionsperlen gab, denn deren Haftkraft nahm ab. Weitere
Nachteile der Retentionshilfen waren ihr gréBerer Platzbedarf und eine asthetisch
inhomogene  Farbgestaltung. ROSSBACH [73] stellte bereits fest, dass
Kunststofffacetten, die mit Hilfe von Retentionsperlen verankert wurden, den mit
Golddrahten verankerten Facetten Uberlegen waren.

Beim Vergleich der Haftfestigkeit von Retentionsperlen verschiedener GréBe und
Anordnung erkannte NICHOLLS, dass kleine Perlen mit einem Durchmesser von 266,9
um die besten Ergebnisse erzielten [66,67]. Daraufhin versuchte man aus groBen
Retentionen Mikroretentionen zu machen und mit Kavernen sowie Rillen zu arbeiten.
Dies wurde mittels chemischem bzw. elektrolytischem Atzen oder Abstrahlen mdglich
[3,4,24,27,28,29,42,43,56,94,102]. Auf diese Weise wurden Lakunensysteme
geschaffen, die zur mechanischen Retention herangezogen werden konnten.

Die Arbeitsgruppe um TANAKA beschéftigte sich ab dem Jahre 1979 mit
elektrokorosiven Verfahren zur Retention von Verblendmaterial [92,93]. Durch
elektrolytisches oder chemisches Atzen der Metalloberflache konnten aber auch andere
Autoren mikrochemisch erzeugte Lakunensysteme, die retentiv wirksam sind,
mikroskopisch nachweisen [42,69,79,94]. Ein weiteres mikroretentives Verbundsystem
wurde von BENZER [5] eingefihrt. Es handelte sich um die Herstellung von
Negativretentionen auf der Metalloberflache mit Hilfe sogenannter Waschkristalle
(bonding traps), die zur Kavernenbildung mit einem Durchmesser von 0,2 mm in der
Kronenwandung flhrten.

Trotz einer Fortentwicklung der mechanischen Retentionen konnten aber
Polymerisationsschrumpfung, AbkUhlungsschrumpfung, thermische Ausdehnung und
Quellung wegen Wasseraufnahme nicht verhindert werden. Die Folge war, dass sich in
den Spaltraumen Fremdstoffe wie Mikroorganismen oder Speisereste Uber einen
Pumpeffekt einlagern konnten und es auf diese Weise zu Randverfarbungen und
Spaltkorrosion kam.

SCHWICKERATH [79] definierte Kriterien flr die Verbundgite: Anndherung der
Ausdehnungskoeffizienten des Kunststoffes an den Koeffizienten der verwendeten
Legierung, VergroBerung der Oberflache durch Schaffung von Rautiefen oder
Zusatzretentionen, Aufhebung der Polymerisationsschrumpfung des Kunststoffes,
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Nutzung von Haftvermittlern, Sduberung der Metalloberflache sowie Fernhalten von
Feuchtigkeit. Diese Bedingungen fuhrten zur Entwicklung chemischer Haftvermittler.
Adhésive Krafte sollten einen spaltfreien Verbund ermdglichen. Man verwendete
zunachst Kleber auf der Basis von Epoxidharz, Cyanoacrylat, Polyurethan oder Bis-
GMA. Allerdings stellte sich schnell heraus, dass diese Kleber im Mundmilieu versagten
[26,39,40,48,49,50,68]. In den 1980iger Jahren wurde dann von der Arbeitsgruppen um
MUSIL [59,61,62,64,96,97] ein neues Verfahren vorgestellt. Durch eine spezielle
Konditionierung der Metalloberflache sollten Reaktionsbindungen geschaffen werden,
die chemisch eine stabile Bindung eingehen, um auf diese Weise eine stabile und
wasser-resistente Verbindung zwischen dem Kunststoff und der Legierung zu schaffen.
LINDEMANN [40] teilte die verschiedenen neuen Verbundméglichkeiten nach der Art
der chemischen Bindung in drei Gruppen ein: Verbundsysteme auf der Basis von
Silanhaftvermittlern, Verbundsysteme auf der Basis von Haftkunststoffen und
kombinierte Verbundsysteme.

2.2 Verbundsysteme auf der Basis von Silanhaftvermittlern

Silane nehmen als substituierte Silizium-Kohlenwasserstoffe eine Mittelstellung
zwischen organischen und anorganischen Verbindungen ein.

Verbundsysteme, die mit Hilfe einer Silanhaftschicht eine chemische Bindung zwischen
Metall und Kunststoff eingehen, sind z. B. das Silicoater-Verfahren, das Silicoater-MD-
Verfahren (eine Weiterentwicklung der von der Fa. Heraeus Kulzer entwickelten
Silicoater-Verfahrens) und das Rocatec-Verfahren (Fa. Espe) [40,63]. Bei diesen
Verfahren kann die Silan-Schicht einen randspaltfreien Verbund im feuchten
Mundmilieu herstellen. Dies konnte auch rasterelektronen-mikroskopisch bei
Feuchtlagerung oder langerer Tragedauer nachgewiesen werden.

Eine wichtige Voraussetzung bei den oben genannten Verbundsystemen und anderen
Verblendsystemen ist das Abstrahlen der Metalloberflache mit Korund.
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2.2.1 Das Abstrahlen

Das Abstrahlen der Metalloberflache ermdglicht eine mechanische Reinigung von Fett-
oder Zunderschichten auf der Legierungsoberflache. AuBerdem entsteht eine
OberflachenvergrdéBerung, die Herstellung von Mikroretentionen, durch Aufrauhung
sowie eine chemische Aktivierung der Oberflachen, was deren Benetzbarkeit erhéht.

Das am haufigsten eingesetzte Strahlmittel ist Korund (a-AlxO3) - ein modifiziertes
Aluminiumoxid in verschiedenen KorngrdBen. Die Geschwindigkeit, mit der die Partikel
auf die Oberflache der Legierung treten, betragt je nach Strahldruck ca. 130 m/s und ist
bis zu einem Abstand von 10 cm von der Diise konstant. Die Effektivitat des Strahlens
ist abhangig von Abstand und Winkel der Strahldise zum Objekt und von der
eingesetzten KorngréBe, die die Rautiefe beeinflusst. Beim Aufschlag eines Strahlkorns

auf die Metalloberflache wird Energie gemans folgender Formel umgewandelt:

Eges = Exin + Exp + Emp

mit:

Eges = Gesamtenergie

Ewxin = Energie des reflektierten Kornes

Ekp = Deformations- und Schmelzenergie des Korns

Evp = Deformations- und Schmelzenergie der Metalloberflache

Die kinetische Energie des auftreffenden Strahlkornes wird in die Deformations- und
Schmelzenergie umgewandelt, so dass es im Festkérper zu einer Gefligestérung und
an der Aufschlagstelle zu einem lokalen Schmelzprozess kommt, der letztendlich far
eine nachweisbare Krateraufwdlbung und fir eine plastische Verformung der
Oberflache verantwortlich ist. Der Schmelzprozess gilt aber auch fir das Korn und
somit fir beide Reaktionspartner. Bei "weichen" Legierungen (z. B. Silber-Palladium-
Legierungen) ist die Schmelzzone gréBer als bei "harten" Nichtedelmetall-Legierungen
(z. B. Cobalt-Chrom-Legierungen). Die Temperaturen, die im Aufschlagsbereich
entstehen, kdnnen mehrere 1000 °C betragen [99].

TILLER et al. [98] stellten rasterelektronenmikroskopisch fest, dass Aluminiumoxid in
die Metalloberflache eingeschmolzen und auch mechanisch eingeklemmt wird. Das
bedeutet, dass Korundkérner auf der Legierungsoberflache fest verbleiben. Der
nachweisbare Sauerstoffgehalt in der Oberflache liegt relativ zum Aluminiumanteil im
stéchiometrischen Verhaltnis des Aluminiumoxids vor.
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Die gesamten Veranderungen der Oberflache, die durch das Auftreffen des Strahlkorns
im Aufschlagbereich ausgelést werden (z. B. Reinigung, Entmischungserscheinungen
und Gefligestérung der Legierung, Einlagerung von Korund an der Oberflache), fihrt zu
einer Zunahme der Oberflachenenergie und somit zu einer Erhdhung der Benetzbarkeit.
Um diese positive Eigenschaft fir die nachfolgende Beschichtung verwenden zu
kébnnen, muss mit der Weiterverarbeitung sofort begonnen werden, da die

Benetzbarkeit nach langerer Lagerdauer wieder abnimmt [62,63,99].

2.2.2 Das Silicoater-Verfahren

Das Silicoater-Verfahren wurde von MUSIL und TILLER [61] entwickelt und von der
Firma Heraeus Kulzer eingefiihrt. Mit Hilfe der Oberflachensilikatisierung entstand ein

Verbundprinzip in Form einer glasartigen, dinnen Zwischenschicht, die einen

dauerhaften und feuchtigkeitsstabilen Verbund zwischen Kunststoff und Metall
gewahrleistet [61,96].

1 Hompressor

L Stromungsmesser
3 Nadelventile

Y Probenharussell
5 Probekdrper

& Flamme

7 Brenner

& Siangerds

Skerenyr

Abbildung 1a Abbildung 1b

Abbildung 1: Abbildung 1a zeigt das Silicoater-Gerat® der Firma Kulzer. Abbildung 1b ist die
schematische Darstellung der Wirkungsweise des Silicoater-Gerates®. Beide
Abbildungen sind dem Buch Musil R, Tiller H J [63], S. 50 entnommen.
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Die Pyrolyse der in die Flamme gesprihten Silane fuhrt zum Aufbringen einer 100 nm
dicken Silikatschicht auf das MetallgerUst. Die Erzeugung der Silikatschicht erfolgt im

Silicoater-Gerét [61]. Die voranstehende Abbildung 1 gibt einen Uberblick.

Das Funktionsprinzip des Geréates ist wie folgt: Uber einen Flammenstrom, der aus
einem gezlndeten Gemisch aus Propan/Raumluft bzw. Butan/Raumluft besteht, wird
eine siliziumorganische Verbindung (Tetraethoxisilan) eingespeist. Die erzeugten
Temperaturen fur die Pyrolisation liegen bei 1200 bis 1500 °C. Das Tetraethoxisilan
wird auf diese Weise in mehreren Schritten durch Aufbrechen von Kohlenstoff-
Sauerstoff-Verbindungen und Silizium-Sauerstoff-Verbindungen zu Siliziumdioxid
umgesetzt. Es entsteht aber keine reine Siliziumoxidschicht auf der
Legierungsoberflache, sondern eine Schicht, die Kohlenstoffreste und oberflachliche
Hydroxidgruppen enthalt. Dies fihrt zu einer porésen und elastischen Schicht, die
aufgrund ihres Kohlenstoffanteils auch als Silizium-Oxid-Kohlenstoff (SiO«-C)-Schicht
bezeichnet wird. Die Schichtstarke sollte kleiner als 0,1 mm sein, da mit zunehmender
Porositat die Schichten ihre mechanische Festigkeit verlieren [63]. Die Silizium-Oxid-
Kohlenstoff-Schicht ist durch Adhéasionskrafte an die Metalloberflache gebunden.
Zusatzlich findet noch eine chemische Bindung zwischen Metalloxiden und der
Silikatschicht statt.

Die an der Oberflache liegenden, hydrolysierten, anorganischen Silangruppen kénnen
keine Verbindung mit den Endgruppen der organischen PMMA- und Bis-GMA-
Verblendkunststoffe eingehen. Um dies zu ermdglichen, muss ein bifunktioneller
Haftvermittler auf Silan-Basis verwendete werden (sog. Silicoup). Dieser reagiert unter
Abspaltung von Methanol und bildet eine Silizium-Sauerstoff-Silizium-Bricke aus,
wodurch sich eine dicke Kiesel-Gel-Schicht bildet [23,61,63]. Mit dem Kunststoff bindet
das Silicoup Uber einen organischen Rest, der eine Methacrylatgruppe enthélt, in Form
einer Kopolymerisation [60].

2.2.3 Das Silicoater-MD-Verfahren

Dieses Verfahren ist eine praxisorientierte Fortentwicklung des Silicoater-Verfahrens

der Fa. Heraeus Kulzer [60,65,101]. Die Vorbehandlung des Metallkdrpers erfolgt
mittels des gleichen Strahlprozesses, wie er auch im Silicoater-Verfahren zur
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Anwendung gelangt. Es schlieBt sich ebenfalls wie im vorherigen Verfahren eine
Reinigung der Oberflache mit einer FlUssigkeitslésung (Siliclean) an. Danach
unterscheidet sich das Silicoater-MD-Verfahren jedoch vom konventionellen Silicoater-
Verfahren, da nun ein Haftvermittler (Silimin) aufgetragen wird. Er besteht aus
Tetraethoxysilan und einer Chrom-IlI-Verbindung. Das Sililink wird in einem speziellen
Ofen (Silicoater-MD-Gerat) auf die Metalloberflache eingebrannt. Der Ofen ermdglicht
drei Einstellungen, die sich auf den Legierungstyp beziehen und sich in ihrer
Brenndauer unterscheiden. Die Brenntemperatur liegt bei allen drei Einstellungen bei
320 °C. Die zwei bedeutsamsten Einstellungen des Silicoater-Gerates sind das
Programm 2 (4 Minuten Dauer flr Edelmetall-Legierungen oder flr edelmetallreduzierte
Legierungen) und das Programm 3 (8 Minuten Dauer fir Nichtedelmetall-Legierungen
oder fur kombinierte Arbeiten aus Nichtedelmetall- und Edelmetall- bzw.
edelmetallreduzierten Legierungen).

Durch den Einbrennvorgang mit dem Haftvermittler wird die Legierungsoberflache mit
einer Schicht Chromoxid angereichert, die eine sogenannte Gradientenschicht bildet
und 1-2 nm dick ist. Durch das Tetraethoxysilan wird eine Silikatschicht mit organischen
Gruppen gebildet. Chrom ist in der Lage, mit dieser Schicht eine feuchtigkeitsstabile
Bindung einzugehen. Die Chromoxide kdnnen aber auch mit Oxidschichten auf der
Legierungsoberflache eine Verbindung eingehen (z. B. mit Kupferoxid). Das
Metallgeriist muss nun finf Minuten abkihlen, um dann mit dem Haftvermittler Siliseal
bestrichen zu werden, der den Verbund zwischen der Silikatschicht auf dem Metall und
dem Kunststoff gewéhrleistet. Der gesamte Vorgang, beginnend mit dem Strahlen bis
zum Auftrag des Opakers, soll innerhalb einer halben Stunde abgeschlossen sein. Kann
dies nicht realisiert werden, muss der gesamte Vorgang wiederholt werden.

Der groBe Vorteil des Silicoater-MD-Verfahrens gegenliber dem konventionellen
Silicoater-Verfahren liegt in der visuellen Kontrollméglichkeit, da nach dem Einbrennen
das Metallgerlist schwarz eingefarbt ist und somit die Silikatzwischenschicht erkennbar

wird. Auch muss nicht mit einer offenen Flamme und Gasflaschen gearbeitet werden.

2.2.4 Das Rocatec-Verfahren

Diese Methode wurde von der Firma Espe entwickelt. Das Verfahren erzeugt durch
tribochemische Beschichtung eine siliziumreiche Glasschicht auf der Metalloberflache.
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Es werden mittels mechanischer Energie chemische Bindungen erzeugt
[22,57,104,107].

Wahrend des Abstrahlprozesses der Legierungsoberflache mit Korund entstehen im
Aufschlagsbereich hohe Energien, da die Strahlkérner mit einer Geschwindigkeit von
mehr als 100 km/h auf die Metalloberflache treffen. Diese Energie fuhrt zu einem
Schmelzprozess auf dem Metall und es kommt zu chemischen Reaktionen zwischen
dem Strahlgut und der Legierungsoberflache. Die entstehende Beschichtung ist in
kurzer Zeit mit dem bloBen Auge zu erkennen [22,70,106].

Das flr das Verfahren eingesetzte Gerat (Rocatector) verwendet zwei Strahimittel.
Zunéachst wird das Metallgerist mit Rocatec-Pre (Druck: 2,5 bar; KorngréBe: 110 um)
vorgestrahlt. Dies dient der Reinigung und der Aktivierung der Legierungsoberflache
[98]. Danach schlieBt sich der Strahlprozess mit Rocatec-Plus an. Dieser verwendet
Aluminiumoxidpartikel, die mit einem Spezialglas beschichtet sind. Beim Auftreffen
dieser Partikel entsteht eine oberflachliche, glasartige Schicht auf der Legierung. Da
sich bei diesem Vorgang die Metalloberflache dunkler verfarbt, ist auch bei diesem
Verfahren eine visuelle Kontrolle mdglich. Um den Verbund zum Opaker und dem
Kunststoff zu erreichen, wird Silanlésung aufgetragen. Diese fihrt zu einem
chemischen Verbund zwischen Silikatschicht und Verblendkunststoff.

2.3 Verbundsysteme auf der Basis von Adhasion

2.3.1 Das SR-Isosit-Spectra-Link-Verfahren

Das SR-Isosit-Spectra-Link-Verfahren der Firma Ivoclar stellt zwischen dem Metall und
dem Kunststoff mittels Pyromellitsduredihydroxyethylmethacrylaten einen Verbund her.
Die Carboxylatgruppe (-COOH) geht durch ihre Polaritat eine chemische Bindung mit
den auf der Metalloberflaiche vorhandenen Hydroxiden und Oxiden ein. Diese
Bindungen beruht auf lonenbindungen (Salzbildung), Wasserstoffbriickenbindungen
und polare Wechselwirkungen. Die verschiedenen Bindungsarten weisen verschiedene
Bindungsenergien auf. Der Opaker wird durch radikalische Polymerisation mit der

Methacrylatgruppe verbunden [44].
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2.3.2 Das Sebond-MKV-Verfahren

Bei diesem Verfahren der Firma Schitz Dental ist der Haftvermittler zwischen dem
Metall und dem Kunststoff ein hydrophobes Adhasiv. Die urspringliche chemische
Struktur dieser Zusammensetzung (Dihydropentadecafluorooctymethacrylat) zeigt die
Abbildung 2 [110]. Das Verfahren wird von der Firma Schitz Dental nach wie vor in

etwas veranderter Form angeboten.

(!;HE CH3 CH3 Polymer aus Haftvermittier

|
_£.CHp — C — CHg — G —CHz — CI-—-CHz - und Opaguer

c=0 C=0 =0

@)
I O— —_—
Q

Hydrophobe Gruppe

Abbildung 2: Schematische Darstellung eines Methacrylates mit polyfluorierten Gruppen

2.3.3 Das 4-Meta-Verfahren

Dieses Verfahren der Firma Sun Medical Co. schafft die Verbindung zwischen Metall
und Kunststoff mittels Salzbildung. Die Salze bilden sich zwischen den Metalloxiden
und der Anhydrid-/Carboxylgruppe des Haftvermittlers (siehe Abbildung 3).

CH3 O o o
| [ ;
HzC =C—C—0—CHy—CHz —0O=0C _GHGM
"\C D\
"""O— Ma
Methacrylatgruppe 0
Metalloxid

Abbildung 3: Strukturformel des Haftvermittlers des 4-Meta-Verfahrens

Auch bei diesem Verfahren werden hydrophobe Gruppen an das Kunststoffmolekl
gekoppelt, um eine Hydrolyse (eine durch Wasser bewirkte Veranderung, namlich eine
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Spaltung chemischer Verbindungen) zu verhindern. Der Verbund zum Opaker erfolgt
wieder Uber eine radikalische Polymerisation der Methacrylatgruppen [7,40,91].

2.4 Kombinierte Verbundsysteme

Ein kombiniertes Verbundsystem ist beispielsweise das Opaker-Verbund-System. Es ist
eine Kombination aus chemischem und mechanischem Verbundsystem (Fa. De Trey).
Bei diesem System wird eine Zinnschicht elektrolytisch auf die Legierungsoberflache
aufgebracht.  Daraufhin  erfolgt eine  Oxidierung der Zinnschicht mittels
Wasserstoffperoxid. Nun erfolgt ein Prozess, der Mischoxide zwischen Zinnoxid und
den silikatischen Gruppen zur Folge hat. Der Opaker wird durch radikalische
Polymerisation an die Silanschicht gebunden.

2.5 Alterungs- und Ermidungserscheinungen der Kunststoffe und des Kunststoff-
Metall-Verbundes

Es gibt verschiedene Einflussfaktoren auf die Alterungs- und Ermidungserscheinungen
des Kunststoffes und des Kunststoff-Metall-Verbundes.

Veranderungen durch Alterung des Kunststoffes sind u. a. Verlust des Glanzes, Verlust
der Transparenz, Kreiden, Verspréodung, Oberflachenrisse, Vergilben/Verfarben und
Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften.

Veranderungen des Kunststoffes oder des Kunststoff-Metall-Verbundes entstehen
durch mechanische (Spannungen, Wechsel-, Druck-, Zug- und Abscherbelastung),
biologische (Bakterien, Enzyme), chemische (Sauren, Basen, Wasser, Fette, Ole,
Oxidations- und Reduktionsmittel) sowie physikalische Einflisse (Warme, UV-Licht).

In der Gebrauchsphase kommt es auBerdem zur Quellung des Kunststoffes durch
Wasseraufnahme oder auch zur Schrumpfung durch Austrocknung, was den Verbund
zusatzlich belastet. Das AusmaB der Quellung und der damit verbundenen
Volumenausdehnung ist je nach Kunststoff sehr verschieden. Eine intra- und
intermolekulare Wassereinlagerung fihrt jedoch nicht immer zu Volumenanderungen,
da es zum Ausgleich zwischen Expansion und Schrumpfung kommen kann [100].



18

Im Mund treten Spannungen durch unterschiedliche Ausdehungskoeffizienten der
verschiedenen restaurativen Materialien auf. Entscheidende Faktoren flr die Haltbarkeit
des Kunststoff-Metall-Verbundes sind nach TILLER et al. [100] die Hydrolyse und die
Grenzflachenkorrosion sowie die Spannung an der Grenzflache. Bei Metall-Keramik-
Verbundsystemen ist die Zwischenschicht (bei Nichtedelmetallschichten ist es die
Interdiffusionsschicht und bei goldhaltigen Legierungen die Schicht der Haftoxide) im
feuchten Mundmilieu nahezu stabil. Dies ist aber bei Metall-Kunststoff-
Verbundsystemen nicht der Fall. Hier steht die Bindung zwischen Metalloxiden und
Sauerstoff-Silizium-Gruppen  (der sog. Silane) im Gleichgewicht zu den
Hydrolyseprodukten (Metallhydroxide und Alkohole) tber die in Abbildung 4 dargestellte
Hydrolysereaktion.

0 H,0
Me” \‘ci’

—_— —
= €0 MeOH  HOC =
h

Abbildung 4: Schematische Darstellung eines  Hydrolysegleichgewichts  einer
Metallorganischen Verbindung zu einem Metallhydroxid und einem
Alkohol; Kn = Hydrolysekonstante (abhangig von Temperatur und dem
pH-Wert des Mundmilieus)

Im sauren Milieu verschiebt sich das Gleichgewicht nach rechts auf die Seite der
Hydrolyseprodukte, so dass die Metall-Silikat-Bindung fast vollstdndig gespalten wird.
Durch zunehmende Wassereinlagerung bildet sich an der Grenzschicht zwischen Metall
und Kunststoff eine Oxid-Hydrat-Schicht aus. Diese verleiht zuerst elastische
Eigenschaften, wird aber mit der Zeit durch Eindringen von Fremdionen irreversibel
verbreitert (Spaltbildung) und kann somit zu einem Verlust des Verbundes und zur
Korrosion des Metallgeristes flhren.

Aber auch Verbundsysteme, bei denen nicht Silikate, sondern Carboxylate verwendet
werden, kénnen solche unerwiinschten Veranderungen eintreten (z. B. beim SR-Isosit-
Spectra-Link-Verfahren) [44]. Zur Verhinderung der Degradation versucht man tber den
Einbau hydrophober Gruppen und Polymermodifizierung (Fluoridierung) den
Feuchtigkeitszutritt im Grenzgebiet zu verkleinern.

Im sauren Milieu kann auBerdem Uber die Bildung von Oxiden und Metallsalzen durch

Korrosion das Metall in Struktur und Morphologie verandert werden und sogar Uber
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wasserlésliche Reaktionsprodukte aufgelést werden. Dieser Vorgang wird vom
Legierungstyp und von der Zutrittsmdglichkeit des Wassers und den darin enthaltenen
Fremdsubstanzen bestimmt. Die Fremdstoffe diffundieren durch den Kunststoff und
zwar entlang der Grenzflache zwischen Metall und Kunststoff [100].

2.6 Legierungen
2.6.1 Einteilung der Legierungen

Zur Herstellung abnehmbaren und festsitzenden Zahnersatzes kénnen verschiedene
Dentallegierungen verwendet werden, die in verschiedene Gruppen eingeteilt werden.
Die Einteilung erfolgt nach dem Basismetall der Legierung, wobei innerhalb einer
Gruppe nach fallendem Gewichtsprozent eingeteilt wird [84].

1. Edelmetall-Legierungen (EM = Edelmetall)
a) hochgoldhaltige Legierungen
b) goldreduzierte Legierungen (edelmetallreduzierte Legierungen)
c) Silber-Palladium-Legierungen
d) Palladium-Basis-Legierungen
2. Edelmetallfreie Legierungen (NEM = Nichtedelmetall)
a) Nickel-Chrom-Legierungen
b) Kobalt-Chrom-Legierungen
c) Eisen-Legierungen
)

d) Titan und Titan-Legierungen

Es soll nachfolgend vor allem die flr die in der vorliegenden Studie durchgeflhrten

Versuchsreihen benutze Kobalt-Chrom-Legierung (NEM-Legierung) betrachtet werden.
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2.6.2 Die Kobalt-Chrom-Legierung

Die Hauptbestandteile dieser Legierung sind, wie der Name bereits aussagt, Kobalt und
Chrom. Beide Bestandteile sind fir die der Legierung zugrundeliegenden

mechanischen und chemischen Eigenschaften verantwortlich.

Kobalt:

Es ist ein dem Nickel ahnliches Element (Ordnungszahl 27, Massengewicht 59). Sein
Schmelzpunkt liegt bei 1492 °C. Kobalt, ein graues, glanzendes Metall, ist harter als
Eisen, schmiedbar und magnetisch. Die wichtigsten Vorkommen von Kobalt finden sich
in Finnland, Kanada, dem Kongo, Marokko und Sambia. Die Metallgewinnung erfolgt
aus verschiedenen Erzen (v.a. Skutterudit (Speiskobalt), Glanzkobalt, Kobaltnickelkies,
Kobaltmanganerz). Zur Gewinnung des Metalls werden die Erze geréstet und die Oxide
in Salzsaure geldést. Nach Entfernung der Fremdmetalle scheidet man das Kobalt als
Oxid oder als Kaliumkobaltnitrit ab und fihrt dieses durch Glihen im Wasserstoffstrom
in Metall Gber.

Chrom:

Das Metall (griechisch: Chroma = Farbe) hat die Ordnungszahl 24 und die
Massenzahlen 50, 52, 53 und 54. Es ist sehr hartes, silberweiBes Metall mit einem
Schmelzpunkt von 1766 °C. Man findet es nur in Form von Verbindungen. Das
wichtigste Chromerz ist Chromat oder Chromeisenstein. Das Chrom wird durch
Retention von Chromoxyd mit Hilfe von Aluminium hergestellt. An der Luft ist Chrom
vollkommen bestandig, wahrend es sich mit Kohlenstoff bei hohen Temperaturen zu
Chromkarbiden verbindet.

Die Kobalt-Chrom-Legierung wird in der Zahnheilkunde vielseitig angewendet. Es sind
auch aufbrennfahige Kobalt-Chrom-Legierungen erhaltlich. Diese haben ein hohes
Schmelzintervall (1250-1500 °C). Sie erfordern eine gipsfreie Einbettmasse.

2.6.3 Die Zusammensetzung der Kobalt-Chrom-Legierung

Die Anforderungen an Kobalt-Chrom-GuBlegierungen flir die Verwendung als

ModellguB-Legierungen werden in der 1996 erschienenen internationalen Norm DIN
13912 geregelt, die im Dezember 2003 durch die Verdffentlichung der 1ISO 16744
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(Nicht-Edelmetallwerkstoffe fiir festsitzenden Zahnersatz) abgeschlossen wurde [11].
Seit dem Jahre 2006 gilt die EN ISO 22674, die fur alle nichtaufbrennféhigen
Legierungen gilt.

Kobalt-Chrom-Legierungen kénnen in zwei Gruppen unterteilt werden. Man
unterscheidet zwischen ModellguB-Legierungen und Legierungen fir die Kronen- und
Brickentechnik. Letztere sind im Gegensatz zu ersteren mit Keramik verblendet.
Aufbrennfahige Kobalt-Chrom-Legierungen fallen in den Bereich der DIN EN ISO 9696.
Kobalt-Chrom-Legierungen sind besonders korrosionsbestéandig. Durch ihren hdéheren
Chromanteil im Vergleich zu Chrom-Nickel-Stahlen haben sie ein hdheres
Widerstandsvermdgen gegeniber reduzierten Sauren. Der optimale Chromgehalt liegt
nach 1ISO 5832/12 bei 28 %.

Kobalt-Chrom-Legierungen sind sehr gewebefreundlich, da sie eine ausgepragte
Oberflachenpassivitat aufweisen. Sie werden daher auch in der Implantologie bzw. der
Chirurgie verwendet. Bei hohen Temperaturen bilden Kobalt und Chrom nach dem
Erstarren einen homogenen Mischkristall. Beim Abklhlen des Mischkristalls bildet sich
die hexagonale e-Phase, die auch fir die besondere Hérte der Legierung verantwortlich
ist.

Das in den Kobalt-Chrom-Legierungen enthaltene Molybdan (i.d.R. etwa 5 % Anteil)
wird verwendet, um das Geflige zu stabilisieren, die LochfraBbestandigkeit zu erhéhen
und die Wirkung des Chroms zu unterstitzen. AuBerdem erhéht Molybdén die
Dehnbarkeit des Metalls. Die Legierung wird durch Molybdan auch noch gegen eine
Aufkohlung geschuitzt, in dem es sich gegebenenfalls mit Kohlenstoff zu Molybdan-
Karbid verbindet [38,76].

Weitere sonstige Elemente im Geflige sind Metalle oder Halbmetalle. So beeinflusst
Silizium beispielsweise die VergieBbarkeit bzw. das FlieBverhalten und ermdglicht das
AusflieBen graziler Teile. Kohlenstoff verbindet sich mit Chrom zu Chromkarbiden, die
entscheidend die mechanischen Eigenschaften (z. B. Harte) verbessern und den
Schmelzpunkt erhdéhen. Fir eine Steigerung des Dehnungswertes und eine bessere
Verarbeitung sorgt Mangan. Geringe Mengen von Tantal oder Niob machen das Geflige
feinkdrniger und verbessern so ebenfalls die mechanischen Eigenschaften. Zu starke
Veranderungen der Legierungseigenschaften durch Zusatze missen aber vermieden
werden, damit es nicht zu einer Erhéhung der Sprddigkeit des Metalls kommt, wenn
beispielsweise zu viel Silizium beigemischt wird. Daher sollte der Siliziumanteil bei 1 %
liegen. Der Chromgehalt der Legierung muss mindestens 25 % betragen. Man arbeitet
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Uberwiegend mit einem Anteil von 28 %, da es beim Abklhlen zu einer Anreicherung
von Chrom an der Metalloberfliche kommt und Chrom beim Ausarbeiten des

Gusskorpers abgeschliffen wird [16,84].

2.6.4 Allergenitat von Cobalt-Chrom-Legierungen

Bei Zusatzen von Nickel kann es bei Menschen mit Nickelallergie bzw.
Modeschmuckallergie zu allergischen Reaktionen kommen. Diese entstehen zumeist
durch Korrosion, da Legierungsanteile z. B. Gber den HautschweiB3 in Lésung gehen.
Obwohl in der Fachliteratur Falle von Personen (Dentalassistenten, Zahnarzte,
Zahnarzthelferinnen, Assistenten in einer Dentalklinik) beschrieben sind, die beruflich
Umgang mit Nickelsulfat, Cobaltchlorid oder anderen Substanzen hatten und ein
allergisches Kontaktekzem entwickelten [10], bedeutet dies nicht automatisch ein
Allergierisiko fir den das Metallimplantat tragenden Patienten. Es existieren aber
vereinzelt Fallberichte Uber lokale allergische Reaktionen nach Cobalt-Chrom-
Molybdan-Zahnersatz [17,45].

Eine Studie von MEHULIC M et al. [55] untersucht mittels Patch-Test eine Gruppe von
32 Probanden mit Lichen, Stomatitis und Stomatopyrosis, die einen festen oder
herausnehmbaren Zahnersatz tragen. Als Vergleichsgruppe werden 7 Probanden ohne
Zahnersatz mit einer der obigen Erkrankungen herangezogen. Die erste Gruppe von
Probanden zeigt eine hohere Frequenz von positiv allergischen Reaktionen
insbesondere gegeniber Chrom, Nickel und Cobalt als die nachgenannte.

Ob dies gegen eine Basislegierung mit Cobalt-Chrom spricht, ist zweifelhaft.

Wie schon angesprochen, kann Metallstaub, der bei der Verarbeitung von Metallen
freigesetzt wird, bei beruflich Exponierten Allergien erzeugen. Jedoch konnte nach
SECTOS et. al. [81] bisher kein Nachweis gefihrt werden, dass Patienten mit
Metallimplantaten auf Cobalt-Chrom-Basis allergische Reaktionen entwickeln.
Insbesondere stellt damit auch eine Nickelallergie (Schmuckallergie) keine
Kontraindikation fir den Einsatz einer Cobalt-Chrom-Basislegierung dar.
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2.6.5 Verbund zwischen Cobalt-Chrom-Legierung und Kunststoff

Kombinationen zwischen Metallen und Kunststoffen werden in sehr vielen Bereichen
der Technik (z. B. Fahrzeug- oder Flugzeugbau) seit Jahrzehnten erfolgreich
eingesetzt. Diese Erfahrungen lassen sich aber nicht ohne Einschrankungen auf den
dentalen Bereich Ubertragen, da dort an den Metall-Kunststoffverbund in der Mundhéhle
andere Anforderungen gestellt werden und dieser Verbund extremen Beanspruchungen
ausgesetzt ist. Die Verbundsysteme missen in der zahnmedizinischen Anwendung
eine hohe Bruch- und Verbundfestigkeit aufweisen, héchsten &sthetischen Anspriichen
gerecht werden und biokompatibel sein [77].

Die Schwierigkeiten bei den Verbundpartnern Metall und Kunststoff liegen in den
groBen Unterschieden ihrer physikalischen Eigenschaften (Warmeausdehnungs-
koeffizient/WAK, Quellverhalten, Elastizitat). Ein Beispiel fir die Diskrepanzen zwischen
einer Cobalt-Chrom-Legierung und Kunststoffen ist der Warmeausdehnungskoeffizient.
Bei Cobalt-Chrom-Legierungen liegt er bei (13,8 - 16,3) 10° K', wahrend er fir
Kunststoffe (55-100) 10° K" betragt und damit 3-5fach gréBer ausfallt [100]. Diese
mussen ausgeglichen werden, um ein Versagen des Verbundes zu vermeiden [58].
Geschieht dies nicht, so entstehen bei jeder Temperaturverdanderung Spannungen an
der Grenzflache zwischen Cobalt-Chrom-Legierung und dem Kunststoff, die den
Verbund schwachen. Analoge Probleme kann auch die Aufnahme von
Wassermolekullen verursachen. Dentale Kunststoffe sind in der Lage, bis zu 2 % ihres
Volumens an Wasser aufzunehmen und es intra- und intermolekular in die Polymatrix
einzulagern. Die resultierende Quellung fiihrt zu Volumenanderungen, die ebenfalls
Grenzflachenspannungen erzeugt [20].

Verschiedene Verbundsysteme zwischen Cobalt-Chrom-Legierungen und Kunststoff
sind verdffentlicht worden und es wurden Vergleiche dieser Systeme angestellt. Nach
DREWNIOK [15] bietet das Silicoater-Verfahren (10,5 MPa) eine ahnlich hohe
Verbundfestigkeit wie das Sebond-Verfahren (10,3 MPa), jedoch schneidet das
Ecobond-Verfahren etwas glnstiger ab (13,2 MPa). Nach MATHEY et al. [46] erbringt
das Silicoater bei Cobalt-Chrom-Legierungen eine Haftfestigkeit von 20 MPa. YILMAZ
und DEMIRAL [109], SEIFFERT [82] sowie DREHER [14] beschrieben Haftfestigkeiten
unter Verwendung des Silicoater-MD-Verfahrens von 16 MPa, 18 MPa bzw. 25 MPa.
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2.7 Priufmethoden fir Verbundsysteme

2.7.1 Voraussetzungen der Prifverfahren

Die Voraussetzungen, bei einem Prifverfahren belastbare Werte zu erreichen, ist u. a.

die sorgféltige Herstellung der Prifkérper.

- Prifkdrper missen innerhalb einer Serie mdglichst identisch sein.

- Prifkérper missen unter gleichen klimatischen Bedingungen hergestellt werden, d. h.
die Raumtemperatur und die Luftfeuchtigkeit dirfen nurum + 1 %
schwanken. Deshalb ist es angeraten, Prifkérper an einem Tag hintereinander
herzustellen.

- Die Reproduktion der Prifkérper durch Dritte muss moglich sein, um eine

Uberpriifung oder Wiederholung des Versuches vornehmen zu kénnen.

- Der technische Aufwand zur Herstellung der Prifkérper sollte nicht zu umfangreich
sein, um eine breite Anwendung der Technik zu erméglichen und potentielle Fehler bei
der Herstellung zu minimieren.

- Es muss immer eine ausreichende Anzahl von Prifkérpern flr eine Testserie

hergestellt werden, um eine statistisch aussagekraftige Datenmenge zu erhalten.

2.7.2 PrUfnormen

Im wissenschaftlichen Bereich ist es sehr wichtig, von Dritten publizierte Ergebnisse
nachvollziehen zu kénnen. Die Normung im Fachgebiet der Zahnmedizin hat in den
USA begonnen. Es gab jedoch schon friiher Normen und Empfehlungen wie jene der
American Dental Association (ADA) aus dem Jahre 1928 (List of Certified Dental
Materials) sowie den British Standard oder den Australian Standard. In der
Bundesrepublik Deutschland ist das Deutsche Institut fir Normung e.V. (DIN) far
technische Ubereinkiinfte auf verschiedenen Gebieten zustindig. Alle nationalen
Normausschisse arbeiten in der International Organization of Standardization (ISO)
zusammen. Im Jahre 1963 wurde fir Zahnérzte auf Antrag GroBbritanniens ein
Technisches Komitee (Technical Comites), das sog. ISO/TC 106-Dentistry, gegriindet.

Untersuchungen zur Metall-Kunststoff-Verbundfestigkeit orientieren sich an denjenigen
Verfahren, die fir den Verbund von Keramik und Metall gelten, na@mlich der
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internationalen Norm EN I1SO 9693. Zur Prifung des Metall-Kunststoff-Verbundes liegt
die ISO-Norm 10477 (Gbernommen als DIN EN ISO 10477) vor. Sie beschreiben den
Verbund/Abscher-Versuch, auf den nachfolgend noch eingegangen wird und dieser

Arbeit zugrundeliegt.

2.7.3 Prufmethoden

2.7.3.1 Biegeversuch nach Schwickerath

Der Biegeversuch zur Prifung der Festigkeit des Metall-Keramik-Verbundes erfolgt
gemaB der Vorschriften der DIN EN ISO 9693 [12]. Dabei wird ein metallischer
Prafkérper von der GréBe 0,5 mm x 3 mm x 25 mm mittig mit einer 8 mm x 3 mm
abmessenden Keramikschicht oder auch Kunststoffschicht [36] versehen. Das
entstandene Plattchen wird bei einer Auflagenweite von 20 mm in der Prifmaschine mit
der Keramikseite nach unten fixiert und mit einem Stempel (Radius 1 mm) von oben her
belastet. Das Prinzip stellt Abbildung 5 dar.

Abbildung 5: Schematische Darstellung des Drei-Punkt-Biegeversuches nach
SCHWICKERATH und MOKBEL [80]

Die Biegeprifung nach SCHWICKERATH ermdglicht es, die Dynamik von
Bruchvorgéangen zu untersuchen. Bei Ausbildung von Primarrissen im Randbereich wird

das PrUfresultat jedoch erheblich beeinflusst [100].



26

Der Biegeversuch nach SCHWICKERATH erlaubt aber auch Aussagen uber die
technische Verarbeitung des Prifkérpers, in dem Aussagen Uber den Einfluss
unterschiedlicher  Oberflachenverarbeitungen  (Polieren, Schleifen, Abstrahlen,
Oxidieren) auf die Verbundfestigkeit getroffen werden kénnen [84].

Da der Biegebeanspruchung der Widerstand der Steifigkeit des Metallprifkérpers, die
Steifigkeit des Keramikteils und die Haftung beider Werkstoffe entgegenwirkt, kann es
zu Prifresultaten kommen, dass bei einer schwacheren Haftung/Verbundfestigkeit und
einer starken Steifheit des Metalls (wie bei Nichtedelmetall-Legierungen) letztlich ein
gunstigeres Ergebnis erhalten wird als bei einem Metallprifkérper, der eine geringe
Steifigkeit und eine héhere Verbundfestigkeit aufweist (z. B. bei Edelmetalllegierungen)
[34,84].

2.7.3.2 Scherversuch nach SCHMITZ und SCHULMEYER
Diese von SCHMITZ und SCHULMEYER [78] vorgeschlagene Methode verwendet

quaderférmige Keramikprufkdrper (3 mm Dicke x 3 mm Lange x 6 mm Breite). Dieser
Prafkérper wird durch Scherung bis zum Bruch belastet (siehe Abbildung 6).

5.9 mm L

5.9 mm ,

Abbildung 6: Schematische Darstellung des Scherversuchs von SCHMITZ und
SCHULMEYER [78]

Die maximale Scherspannung wird dann als Quotient aus dem Kraftwert bei der
Bruchbelastung und der Haftflache des Metallkeramikverbundes berechnet. Das
spezielle Problem solcher Scherversuchs-Vorrichtungen ist, dass der Kraftangriffspunkt
stets mehr oder weniger extraaxial der Verbundfuge liegt, so dass stets auch ein mehr
oder weniger groBes Drehmoment entsteht [48]. Weiterhin ist auf ein groBflachiges
Aufsetzen des Kraftstempels zu achten, um eine lokale Uberbelastung des Kunststoffes

und damit einen vorzeitigen Materialbruch zu verhindern [100].
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2.7.3.3 Biege-Druckversuch nach VOSS

Der von VOSS [105] entwickelte Test soll ebenfalls Verbundeigenschaften prifen.
Zunachst werden keramikverblendete Einzelkronen hergestellt, die dann auf polierte
Metallstimpfe zementiert und anschlieBend nach Fixierung mit einem ebenen
Druckstempel im 45-Grad-Winkel zur Achse des Stumpfes belastet werden. Die

Abbildung 7 zeigte den Versuchsaufbau schematisch.

Abbildung 7: Schematischer Aufbau des Druckscherversuchs nach VOSS [105]. Die
Druckbelastung erfolgt im 45-Grad-Winkel.

Die maximale Druckbelastung bis zum Bruch wird als Versuchsergebnis verwendet. Die
Bruchbelastung kann jedoch nicht auf eine prazise Haftflache angewendet werden, da
die Prifkérpergeometrie unregelmaBig ist. Klinisch kann eine solche Eckzahnbelastung
bei Eckzahnflhrung eintreten. Allerdings liegt nach COCA und SCHWICKERATH [9]
die Druckbelastung nicht direkt auf der Inzisalkante, sondern 2 - 4,9 mm versetzt auf
der Lingualflache. In dieser Versuchsanordnung besteht zudem die Schwierigkeit, die
Kronenprifkdrper identisch herzustellen. Es muss mit groBer Sorgfalt gearbeitet
werden, da sonst die Messresultate erheblich streuen kénnen. Der folgende Versuch
nach 1SO 10477 [13] ist zuverlassiger. Da ISO 10477 als DIN EN ISO 10477

tbernommen wurde, wird der Kiirze halber im Folgenden von ISO 10477 gesprochen.

2.7.3.4 Andere Verfahren

Mittlerweile liegt ein Erganzungsentwurf der ISO Norm 10477 [32] vor, der speziell fir
Verblendmaterialien aus Kunststoff ohne Verwendung von mechanischen Retentionen
zur Haftung angewendet wird. Die abzuscherende Kunststoffverblendung wird in Form
eines Zylinders mit den MaBen (2,5 + 0,05) mm (Héhe), (4,9 + 0,1) mm (Durchmesser
auf der Unterseite am Metall) und (5,0 + 0,1) mm (Durchmesser an der Oberseite)
hergestellt. Der Kunststoffzylinder hat deshalb zwei Werte flr seinen Durchmesser, weil
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er leicht konisch geformt ist. Das verblendete Metallplattchen hat die MaBe (20 + 1) mm
X (10 + 1) mm x (2 + 1) mm). Beide Prifkdrper werden in eine Abschervorrichtung fest
eingespannt, die wiederum in eine Universalprifmaschine gesetzt wird.

Die Universalprifmaschine darf eine maximale Vorschubgeschwindigkeit von (1 + 0,3)
mm nicht Gberschreiten bzw. es darf ein Kraftvorschub von (50 + 16) N/min nicht
Uberschritten werden. Gemessen wird diejenige Kraft, die zum Bruch des Prifkdrpers
fihrt. Diese angewendete Kraft greift an der Grenzflache von Metall und Kunststoff an.
Somit kann der Verbund des Verblendsystems durch tangentiale Belastung der
Grenzflache geprift werden. Wéahrend der Scherprifung kann es jedoch zu
Deformationen des Kunststoffes durch die Krafteinwirkung kommen. Diese
Krafteinwirkung fihrt dann zu einer Scher- und Biegebelastung. Dieses Verfahren
gemaB ISO 10477 liegt auch dieser Arbeit zugrunde — Néheres findet man in Kapitel
3.3.

Der Scherversuch nach SCHWICKERATH wurde als Vorlaufer zur ISO 10477 als die
wichtigste Prifmethode mit der gréBten klinischen Relevanz im Rahmen der Prifung
der Belastung von Verbundsystemen durch die Kaubelastung im Mund angesehen
[51,100].

Es gibt jedoch noch weitere Versuchsanordnungen fir Schertests. Man unterscheidet
hier zwischen Druck-Scherversuchen (u. a. der bereits beschriebene Test nach
SCHMITZ und SCHULMEYER [78]), Zug-Scherversuchen und Biege-Scherversuchen.

2.7.4 Wertung der Prifmethoden

Die Testergebnisse der Prifmethoden werden durch viele Faktoren beeinflusst, u. a.
unterschiedlicher Versuchsaufbau, nicht identischer Versuchsablauf, unterschiedliche
Verarbeitungsbedingungen der Prifkérper, verschiedene Materialien, unterschiedliche
Probengeometrie und Prifbedingungen, die zu unterschiedlichen Krafteinwirkungen
fihren kdénnen.

Dies fuhrt zur Erkenntnis, dass man Ergebnisse unterschiedlicher Prifverfahren nicht
direkt miteinander vergleichen kann. Es kénnen nur grobe Tendenzen erkannt werden.
Somit sind vergleichbare Aussagen nur innerhalb eines Prifverfahrens mdéglich. Dabei
muss jedoch bedacht werden, dass selbst bei gleicher Methode die Ergebnisse
verschiedener Autoren mit Vorsicht bewertet werden missen [100].
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3 Material und Methoden

Folgendes Ablaufschema illustriert die Vorgehensweise der Herstellung, Lagerung und
Prifung der Prifkérper.

Herstellung
der Priifkérper

Gesamtzahl hergesteller Priifkérper

- fiir Silicoater-MD-Verfahren (n = 112)
- flr Vita Zeta Verbundsystem (h = 112)

Lagerungsbedingungen

der Priifkdrper
|
| | | | | |

Trocken- in dest. in 50%igem in NaCl/ Kochen bei Temperatur-
lagerung Wasser Ethanol Milchsaure 100 Grad wechsel
- 24 Std. -1 Wo. -1 Wo. -1 Wo. - 8 Std. - 5000 Zyklen
-3 Mo. -1 Mo. -1 Mo. -1 Mo. - 24 Std. - 10.000 Zyklen

- 6 Mo. - 6 Mo. - 6 Mo. -20.000 Zyklen

Priifung des Verbundes

und
Begutachtung der Bruchflachen

Abbildung 8: Ablaufschema der Herstelllung, Lagerung und Prifung der
Prafkérper flir das Silicoater-MD-Verfahren und das VITA
ZETA-Verbundsystem im Hauptversuch

3.1 Material
3.1.1 Metall, Kunststoff, Haftvermittler, Opaker, Silane

Als Legierung wurde eine aufbrennfahige Cobalt-Chrom-Molybdan-Legierung der Firma
BEGO (Wirobond C; Chargen-Nr. 9944) verwendet. Die Zusammensetzung (in
Massenprozent) lautet wie folgt: Cobalt 61 %, Chrom 26 %, Molybdan 6 %, Wolfram 5
%, Silizium 1 %, Eisen 0,5 %, Cer 0,5 %, Kohlenstoff < 0,02 [2].

Beim verwendeten Kunststoff handelte es sich um einen lichthadrtenden Kunststoff der
Firma Vita Zeta®™ (Light Curing Composite; Dentin A3, Artikel-Nr. C5LDA34).
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Dieser Kunststoff wird sowohl beim Silicoater-MD-Verfahren (mit dem zugehdrigen
Opaker der Fa. Heraeus Kulzer) als auch beim VITA ZETA-Verbundsystem (mit
Haftvermittler System HLC Bond) verwendet.

Verwendete Materialien:

1) Silicoater-MD-Verfahren:

— Siliclean (Fa. Heraeus Kulzer)

— Sillink  (Fa. Heraeus Kulzer): Lésung zum  Konditionieren  von
Legierungsoberflachen fir den Kunststoff-Metall-Verbund  (Bestandteile:
Isopropanol, geléstes Kieselgel, Wasser)

— Siliseal (Fa. Heraeus Kulzer): Haftvermittler zwischen konditionierter
Legierungsoberflache und Kunststoff (Bestandteile: Isopronalol, Aceton, Silan)

— Opaker Dentacolor (Fa. Heraeus Kulzer) gemaB ISO 9001, bestehend aus
Pulver (Bestandteile: cadmiumfreie Farbpigmente, anorganische Fullstoffe,
mehrfunktionelle  Methacrylsdureester) und  FlUssigkeit  (Bestandteile:
Methylmethacrylat, Dimethacrylat)

— VITA ZETA-LC-Composite Dentin A3

2) VITA ZETA-Verfahren
— Opaker (Verbundopaker-System): HCL-Bond (Haftvermittler und deckfahiger
Opaker in einem)
— HCL Conditioner (Adhasiv)
— VITA ZETA-LC-Composite Dentin A3

3.1.2 Herstellung der Prufkdrper

Es wurden fir die beiden Hauptversuche insgesamt 112 Prifkérper mit Hilfe von zwei
aufeinandergelegten, rosafarbenen Wachsplatten in Rechteckform (20 mm x 10 mm x 2
mm) hergestellt. Jeweils finf Plattchen wurden angestiftet und zusammen eingebettet
(DIN 13919-2; Einbettmasse Bellavest® T, Fa. BEGO/Bremen) und in Wirobond C
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gegossen (Gussmaschine Globucast, Fa. Krupp-Dental). Dazu wurde der Keramik-
Schmelztiegel Globucast (Fa. Krupp Dental) verwendet.

Die Prufkérper wurden nach Herstellerangaben in der Zahnklinik Berlin Sid nach den
Vorgaben des Herstellers (Wirobond® C, Fa. BEGO) ausgearbeitet und mit einer
Nassschleifmaschine (TF 250; Fa. Wirtz) und Korundpapier (GréBe 320 P; Fa. Wirtz)
plan geschliffen.

3.1.83 Konditionierung der Prufkérper

Die Oberflache der Metallprifkdérper wurde mit Hilfe eines Gerates der Fa. BEGO
Bremer Goldschlagerei Bremen mit einem Strahldruck von (4 + 0,1) bar fir 30 s
abgestrahlt. Als Strahlmittel wurde Korund (a-Al.O3; modifiziertes Aluminiumoxid) mit
KorngréBe 250 um und Korox mit Kérnung 250 um (beides Fa. BEGO) benutzt. Beide
hatten einen Reinheitsgrad von 99,6 %. Die Raumtemperatur wahrend der Herstellung
betrug (23 + 1) °C, die relative Luftfeuchtigkeit (50 + 5) %.

3.1.4 Herstellung der Prifkérper nach dem Silicoater-MD-Verfahren

Die abgestrahlten Metallplattchen einer Serie (7 Prufkérper) wurden unmittelbar nach
dem Abstrahlen mit Siliclean (Fa. Heraeus Kulzer) gereinigt und fir 5 Minuten an der
Raumluft getrocknet. Danach wurde mit einem frischen, neuen und sauberen Pinsel die
silikathaltige Sililink-Lésung (Fa Heraeus Kulzer) auf die Metalloberflache aufgetragen,
um die Metalloberflache fir den Kunststoff-Metall-Verbund zu konditionieren.

Die Plattchen kamen nun in den Silicoater-MD-Ofen (der Firma Kulzer GmbH,
Wehrheim) und das Sililink wurde in die Metalloberflache eingebrannt. Dazu wurde das
Temperatur-Zeit-Programm 3 (320 °C, 8 min Dauer) gewahlt, welches fir
nichtedelmetallene Legierungen vorgesehen ist. Nach Beendigung des Programmes
wurden die Plattchen aus dem Ofen genommen und fanf Minuten mit Hilfe der Raumluft
abgekdihlt.

Nun wurde der Haftvermittler (Siliseal, Fa. Heraeus Kulzer) auf die konditionierte
Legierungsoberflache mittels eines sauberen Pinsels aufgetragen. Danach wurde eine
finfmindtige Trocknungsphase an der Raumluft angeschlossen. Im Folgenden wurde
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der Opaker (Dentacolor Opaker, Fa. Heraeus Kulzer) mit dem Verhéltnis Flissigkeit zu
Pulver von 1:1 in dinnsahniger Konsistenz aufgetragen. Die Anrihrphase des Opakers
betrug mindestens 30 s. Der Opaker wurde mit einem diinnen Pinsel in zwei diinnen
Schichten aufgetragen, wobei die letzte Schicht die Deckschicht ergab. Nach dem
Auftrag jeder Schicht wurden die Proben 90 s im Lichtpolymerisationsgerat (Dentacolor
XS, Fa. Heraeus Kulzer) ausgehartet.

Nun wird der Kunststoff (VITA ZETA® Light Curing Composite; Fa. Vita) mit Hilfe einer
rechteckigen Messingform, die deckungsgleich mit der Form des Priufkdrpers ist und ein
mittig positioniertes, konisches Loch aufweist, aufgetragen und wiederum nach
Herstellerangaben (Beipackzettel LC Composite, Fa. VITA ZETA
Verarbeitungsanleitung) im Dentacolor XS zweimal auspolymerisiert. Die 1. und die

2. Schicht wurden jeweils 90 s auspolymerisiert, danach erfolgte die Endpolymerisation
(2 x 180 s). Dadurch entsteht auf dem Metallplattchen ein leicht konischer Zylinder mit

einem Durchmesser von (5,0 + 0,1) mm und einer H6he von (2,0 + 0,1) mm.
3.1.5 Herstellung der Prifkérper nach dem VITA ZETA-Verfahren

Die Oberflachenbehandlung der Metallplattchen erfolgte analog der im Kapitel 3.1.3.
beschriebenen Vorgehensweise.

Der nun verwendete Opaker (VITA ZETA® HLC Bond) hat den Haftvermittler bereits
integriert (Verbundopaker-System). Das Anmischen und Auftragen von VITA ZETA®
HLC Bond erfolgte innerhalb von 10 Minuten nach dem Abstrahlen. Die Mischung
bestand aus einem kleinen Messldffel VITA ZETA® HLC Bond und zwei Teilstrichen
VITA ZETA® HLC Liquid, die beide mit einem Spatel angeriihrt wurden. Der
entstandene Opaker wurde aufgetragen und mit einer Infrarot-Lampe (100-150 Watt)
fir 15 min. ausgehartet, wobei der Abstand zwischen Lampe und Objekt immer ca.

8 mm betrug.

Vor dem Auftragen des Kunststoffes (VITA ZETA® Light Curing Composite) musste die
VITA ZETA® HLC Bond-Schicht mit VITA ZETA® HLC Bond Conditioner benetzt
werden. Es wurde dazu ein sauberer Pinsel benutzt. Nach zweiminitigem
Konditionieren wurde mit der Beschichtung des Kunststoffes begonnen. Diese erfolgte
wie im Silicoater-MD-Verfahren.
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3.2 Prifbedingungen

Die Prifkérper, die nach dem Silicoater-MD-Verfahren oder dem VITA ZETA-
Verbundsystem hergestellt worden waren, wurden unter verschiedenen Bedingungen
bzw. in verschiedenen Medien gelagert (siehe Tabelle 1).

Art der Lagerung Zeitdauer der Lagerung

Wasser Die Proben wurden in destilliertem Wasser (geschlossenes Gefaf)
in einem Warmeschrank mit (35 + 1) °C gelagert und nach
1 Woche, 1 Monat und 6 Monaten untersucht bzw. abgeschert.

Ethanol Die Proben wurden in einem verschlossenen GlasgefaB in einer
50 %igen Ethanollésung in einem Warmeschrank mit (35 + 1) °C
gelagert und nach 1 Woche, 1 Monat und

6 Monaten untersucht.

Natriumchlorid/ |Pro Liter Priflésung wurden 5,84 g Natriumchlorid und 10,7 ml
Milchsaure Milchsaure (jeweils also 0,1 mol/l) eingesetzt. Der pH-Wert lag bei
2,3-2,4 und unterschritt damit jenen des Speichels (pH: 6,5-7,5).
Die Proben wurden in geschlossenen GlasgefaBen in einem
Warmeschrank mit (35 + 1) °C gelagert und nach 1 Woche, 1 Monat
und 6 Monaten untersucht.

Trockenlagerung | Die Prifkdrper lagerten in einer offenen Schale im Warmeschrank
mit (35 + 1) °C und wurden nach 24 Stunden sowie 3 Monaten
untersucht.

Kochen Die Prufkérper wurden zuvor 24 Stunden im Warmeschrank mit
(385 + 1) °C getrocknet. Danach wurden sie in einer Kochvorrichtung
in destilliertem Wasser bei (100 + 1) °C unter Rickfluss gekocht.
Nach Ablauf der Prifdauer (8 h bzw. 24 h) kihlten die Proben auf
die anfangliche Raumtemperatur von (20 + 1) °C ab und wurden
erst dann weiter untersucht. Der Kochvorgang musste Uber Nacht
unterbrochen werden, so dass ein durchgehendes 24-stiindiges
Kochen nicht durchgefihrt wurde.

Temperatur- Die Prufkérper wurden zuvor 24 Stunden im Warmeschrank mit
Wechselbad (35 + 1) °C getrocknet. Danach wurden die Proben fiir 30 s in ein
Bad mit kaltem Wasser mit (5 + 2) °C und danach fiir 30 s in ein
Bad mit heiBem Wasser mit

(55 + 2) °C gebracht. Dieser zweimalige Vorgang von insgesamt
einer Minute Dauer wurde als ein Zyklus definiert. Die Proben
wurden nach 5.000, 10.000 und 20.000 Zyklen gemessen.
Allerdings musste unter den Zyklen das verwendete Gerat
mehrfach abgeschaltet werden, um verdunstetes Wasser
nachzuflllen. Dieses Verfahren simuliert die kinstliche Alterung der
Prafkdrper.

Tabelle 1: Lagerungsbedingungen und -zeiten der mit Kunststoff verblendeten

Wirobond C-Prifkérper. Pro Serie wurden 7 Prifkdrper untersucht.
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3.3. Verwendete Prifvorrichtung

Seit dem Jahre 1998 liegt ein Normentwurf der International Organisation for
Standardisation (ISO) vor, der sich speziell auf adhasiv befestigte Kunststoffe bezieht.
Der Entwurf zur Erganzung der ISO 10 477 spezifiziert die minimale Festigkeit der
adhasiven Verbindung nach vorgeschriebener klnstlicher Alterung. Er gibt genaue
Anweisungen Uber den Versuchsaufbau (ISO 1998). Die Abbildung 9 zeigt den
schematischen Aufbau der Abschervorrichtung.
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Abbildung 9: Schematische Darstellung der Abschervorrichtung nach dem Entwurf zur
Erganzung von ISO 10477. Die Abmessungen sind in mm angegeben.
A = Arretierungsschraube; B = Halteplatte; C = Abscherbolzen;
D = Stopper (nach ISO 1998)

Eingesetzt wurde eine Abschervorrichtung, die in ein Universalprifgerat (Typ 6025, Fa.
Instron) eingespannt wurde.

Der Durchmesser der Kunststoffzylinder wurde mit einer Bigelfeinschraube
(Messgenauigkeit 0,001 mm) bestimmt. Da der Kunststoff in Fllssigkeiten quillt, traten
Differenzwerte zwischen 0,01-0,04 mm zwischen den Zeitpunkten vor und nach der
Lagerung auf.
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Die Prufkérper wurden in die Abschervorrichtung so eingespannt, dass der
Abscherbolzen senkrecht auf den Kunststoffzylinder traf. Die Scherspannung wurde
durch den Quotienten Kraft pro Flache ermittelt. Bei einer zunehmenden Kraft kam es
zum Abscheren bzw. zum Bruch des Kunststoffzylinders, wobei diejenige maximale
Kr