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EINLEITUNG 1

1 Einleitung

Zahnarztliche Behandlungen stellen eine der haufigsten medizinischen Behandlungen
dar. Hierbei reicht das Behandlungsspektrum von dem Entfernen von karidsen Lasionen
und dem Fullen der Gleichen, zur Herstellung individuell gefertigter Prothesen zum
Auffiillen von teil- oder vollstandig zahnlosen Mundbereichen, bis hin zu Implantatio-

nen von kiinstlichen Strukturen in den Knochen als Ersatz von extrahierten Zahnen.

In allen voran genannten Féllen kommt in der modernen Zahnmedizin eine Vielzahl von
verschiedenen Materialien zum Einsatz, welche in der Regel in die folgenden drei
Gruppen eingeteilt werden: Keramiken, Metalllegierungen und Kunststoffe. Aus diesen

sind diverse Kombinationen moglich [1].

Kunststoffe erhielten ihren Einzug in die Zahnmedizin Ende der 30er Jahre des 20.
Jahrhunderts. Durch die Synthetisierung von Methylmethacrylat (MMA) durch Otto
Réhm gelang ein entscheidender Schritt in der Kunststoffherstellung. Durch Polymeri-
sation von MMA-Monomeren konnte das bis heute in der Zahnmedizin gebréuchliche

Polymethylmethacrylat (PMMA) hergestellt werden [2].

Kunststoffe haben jedoch noch immer entscheidende Nachteile gegeniiber Legierungen
aus Metall und Keramiken. Dentale Kunststoffe besitzen zumeist eine geringe
Abrasions-, Druck- und Biegefestigkeit [3]. Sie sind aus diesem Grund in lasttragenden
Bereichen, in denen Kaukrafte von bis zu 400 N [4] auftreten kdnnen, als dauerhafter

Ersatz eher ungeeignet.

PEEK ist ein semikristalliner, thermoplastischer Hochleistungskunststoff mit Uber-
durchschnittlich guten thermischen und mechanischen Eigenschaften [5]. Urspringlich
wurde PEEK in der Auto- und Elektroindustrie sowie beim Flugzeugbau verwendet.
Wegen seiner hohen Biovertraglichkeit gegentiber dem menschlichen Kérper und einem
ahnlichem E-Modul wie das von Knochen [6], zog PEEK als Alternativmaterial zu Ti-
tan fir die Herstellung von Prothesen in den medizinischen Bereich ein [7]. Jedoch be-
sitzt es im Gegensatz zu Titan ein sehr geringes oseointegratives Potenzial [8]. Die phy-

sikalischen und chemischen Eigenschaften von PEEK ermdglichen den Einsatz als den-
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EINLEITUNG 2

talen Werkstoff [9]. Erste klinische Verwendungsmaoglichkeiten sind dokumentiert und
beschreiben differierende Einsatzmdglichkeiten. PEEK kann somit als ein metallfreier
Ersatz fur Gerlste von herausnehmbaren Prothesen und festsitzendem Zahnersatz fun-
gieren. Durch Beimengung von unterschiedlichen Farb- und Fillstoffen (z.B. Titanoxid)
lassen sich bei PEEK weitreichende Anderungen der physikalischen als auch optischen
Eigenschaften erreichen. Es bleibt jedoch weiterhin ein opakes und wenig transluzentes

Erscheinungsbild erhalten.

Die entscheidende Komponente fiir den erfolgreichen Einsatz als dentalen Werkstoff ist
aus diesem Grund ein sicherer adhé&siver Verbund zwischen PEEK und einem handels-
ublichen Komposit um die unnatirliche braunliche oder perlweise Optik von PEEK
durch ein Verblendmaterial zu kaschieren und zur Befestigung einer Krone oder Briicke
an einen Zahn. Die Notwendigkeit der Steigerung des Haftverbundes zu Befestigungs-
materialien und Kompositen wird deutlich, wenn das Defizit der Abzugskraft einer ad-
hésiv befestigten Krone aus PEEK an einen natirlichen Zahn betrachtet wird. In vitro
konnte eine CAD/CAM hergestellte Korund gestrahlte Krone aus PEEK mit Hilfe eines
Adhasivsystems eine maximale Abzugskraft von 2.97 = 0.92 MPa erreichen [10]. Diese
liegt deutlich unterhalb der von Glaskeramik mit 7,3 MPa [11] und Zirkonoxidkronen
mit 7,3-14,1 MPa [11]. Andere Studien zeigten, dass kein oder nur ein unzureichender
Verbund entstehen kann, wenn PEEK keine Oberflachenmodifikation erfahrt [9,12].

Wagner [13] stellte in seiner Dissertation fest, dass verbesserte Werte fir PEEK mit
einer Verblendungsschicht im Biegeversuch erreicht werden kdnnen, wenn ,,die Span-
nungen an der Grenzflache beider Materialen geringer und der Haftverbund héher* sei.
Ziel ist es folglich die Verbundfestigkeit von PEEK zu Verblendkunststoffen zu steigern
um so eine hoéhere Bruchresistenz zu erreichen. Die Oberflachenrauheit und Oberflé-
chenenergie haben einen grofRen Einfluss auf den adhé&siven Verbund [14,15]. Aus die-
sem Grund werden unterschiedliche chemische oder physikalische Methoden ange-
wandt mit dem Ziel die Rauheit und Oberflachenenergie von PEEK zu erhthen. Die
chemische Behandlung mit konzentrierter Schwefelséure stellt ein Verfahren dar, dass
die Oberflachenrauheit vergrolert [16-18]. Es konnte gezeigt werden, dass der Verbund
zu PEEK mit 98% Schwefelsdure verbessert wird [9,10,17,19,20]. Obwohl die Ver-

bundfestigkeit sowohl zu Komposit als auch zu Adhésivsystemen in allen Experiment
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EINLEITUNG 3

deutlich zunahm, ist eine Anwendung im zahnérztlichen Labor oder in der Praxis ausge-
schlossen, da ein zu hohes Verletzungsrisiko besteht [19]. PmSs (Peroxomonoschwefel-
séure) wurde als Alternative getestet und zeigte ebenfalls eine Verbesserung der Ver-
bundfestigkeit zwischen PEEK und Komposit, jedoch nur in dem Falle, wenn zuvor ein
Adhasivsystem zur Anwendung kam. Begriindet wurde dies anhand ringdéffnender Oxi-
dationsprozesse, welche womdglich zu mehr funktionellen Gruppen fuhren und dann
chemisch gebunden werden kénnen. Sowie dem tieferen Eindringen von dunn flieRen-
den Bestandteilen des Adhéasivsystems in die entstandenen Mikrospalten [12,21]. Adhé-
sivsysteme konnten in mehreren anderen Studien eine deutliche Zunahme des Haftver-
bundes generieren [18,21-24]. Voraussetzung fur einen Zuwachs an adhdsiven Bindun-
gen war es, dass MMA-Monomere enthalten waren. Ohne diese konnten keine oder nur
geringe Haftwerte erreicht werden [21,22]. Ein Vergleich zwischen Schwefelsdaure und

PmSs mit der Anwendung eines Adhasivsystems oder ohne dieses blieben bisher aus.

Die hier vorliegende Dissertation untersucht die Einfliisse von chemischen Vorbehand-
lungen (98% Schwefelsaure und PmSs) von PEEK in Bezug auf die Rauheit und Ober-
flachenenergie. Die Einflussnahme von Oberflaichenmodifikationen und Konditionie-
rungsmalRnahmen auf die Zugverbundfestigkeit zu PEEK ist dabei Teil der Untersu-
chung. Fur die Konditionierung sind zwei auf MMA-Monomer basierenden Adhésiv-
systeme visio.link (Bredent, Senden, Deutschland) und Exp. Signum PEEK Bond
(Kulzer, Hanau, Deutschland) verwendet worden. Zuséatzlich wird der Einflussfaktor der
Viskositat mit Hilfe von zwei Verblendkunststoffen Sinfony (3M, St. Paul Minnesota,
USA) und VITA VM LC (VITA Zahnfabrik H. Rauter, Bad Sackingen, Deutschland)

untersucht.

Um eine verlassliche Aussage bezlglich des Verhaltens des entstandenen Haftverbun-
des im Mund und eine Interpretation fiir den spateren klinischen Einsatz treffen zu kon-
nen, mussen Bedingungen, die oral vorliegen, nachempfunden werden. Thermolast-
wechsel und Wasserlagerung sind bekannte in vitro Verfahrensweisen, um die Einfliisse
von Wasser und Temperatur auf Materialien zu testen [25]. Kern und Lehmann [26]
forderten die Untersuchung der Resistenz eines Verbundes gegentiber hydrolytischen
Einflissen. Auch dieser Aufgabenstellung wird in der vorliegenden Dissertation nach-

gegangen.
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EINLEITUNG 4

Die Hypothesen sind, dass weder die Oberflachenmodifikationen, noch die Konditionie-
rung oder das verwendete Verblendmaterial einen Einfluss auf die Zugverbundfestigkeit
zu PEEK haben. Eine weitere Hypothese lautet, dass kinstliche Alterung keinen Effekt
auf den Haftverbund hat.
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LITERATURUBERSICHT 5

2 Theoretische Grundlagen

In diesem Kapitel werden die fiir die im nachfolgenden beschriebene Untersuchung
notwendigen theoretischen Grundlagen dargestellt und der derzeitige Stand der Literatur

zum den Themen PEEK, Komposit, Adhasivsysteme aufbereitet und abgebildet.
2.1 PEEK

Historische Entwicklung, chemische Klassifizierung und Einzug in die Medizin

PEEK ist ein thermoplastischer Hochtemperatur-Kunststoff aus der Gruppe der
Polyaryletherketone (PAEK). Der 1978 erstmals durch das Unternehmen Imperial
Chemical Industries (ICI) im nukleophilen Erzeugungsweg produziert und sodann auch
am 19. November im selben Jahre patentiert wurde. Durch Beimischung verschiedener
Zusétze konnen die chemischen und physikalischen Eigenschaften stark variiert werden.
PEEK kommt heute in den unterschiedlichsten Branchen, wie z.B. Flugzeugbau, Auto-

mobilindustrie, Elektrotechnik und in der orthopadischen Medizin zum Einsatz [27].

Entscheidenden Einfluss auf die Eigenschaften eines Kunststoffs hat der Ordnungszu-
stand. Der Ordnungszustand setzt sich aus den Primarbindungen (Hauptvalenzen) und
Sekundarbindungen (Nebenvalenzen) zusammen. Thermoplasten wie PEEK zeichnen
sich durch ein lineares langes Kettenmolekil aus, welches durch Polymerisation (Pri-
marbindung) verbunden ist. Diese Ketten sind jedoch nicht miteinander verbunden.
Durch die freie Beweglichkeit der Ketten zueinander ist es mdglich, dass sich schwache
Wechselwirkungen der Ketten untereinander ohne direkte Verbindung einstellen (Se-
kundarbindung). Das Zusammenspiel beider Wirkungen ist fur die Stoffklasse der
Thermoplasten typisch und bedingt ebenfalls deren Charaktere, z.B. bei Wéarmezufuhr

eine Erweichung bis hin zu einem Schmelzen.

Der Kristallisationsprozess, die Morphologie der Kristalle, das thermische Verhalten
und die Ordnungszahl von PEEK sind denen von Polyethylenterepthalat (PET) sehr
ahnlich [28].

Die Stabilitat gegenuiber chemischen Angriffen, ionisierender Strahlung, die Biokompa-

tibilitat, die Rontgenopazitdt und die mechanischen Eigenschaften machen PEEK zu
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LITERATURUBERSICHT 6

einem geeigneten Material in der Medizin [9]. Anwendungsbereiche in last-, druck- und
biegebeanspruchten Bereichen wie der Wirbelsaule ermdglichen neue Behandlungswei-

sen [7] und moglicherweise bessere Langzeiterfolge mit geringerer Morbiditat.

Synthetisierungsverfahren fiir die Gewinnung von PEEK Polymeren

PEEK-Polymere konnen durch zwei verschiedene Verfahren hergestellt werden, durch
elektrophile [7] oder nukleophile [6] Substitution. Beide Verfahren haben sowohl spezi-
fische Vor- als auch Nachteile. So wird zum Beispiel fir die elektrophile Synthese kein
teures Fluor benétigt; auBerdem muss keine hohe Reaktionstemperatur fir den Um-
wandlungsprozess gegeben sein. Beide Faktoren fuhren zu ansteigenden Kosten, aber
auch zu einem steigenden Molekulargewicht des Produkts. Das Molekulargewicht hat
einen entscheidenden Einfluss auf die physikalischen Eigenschaften des PEEK [29]. Bei
der elektrophilen Substitutionsreaktion entsteht ein Produkt, welches eine reaktive
Gruppe am Ende des Molekiils besitzt. Diese Gruppen mussen fur die Herstellung eines
stabilen Produktes neutralisiert werden. Die Neutralisierung fihrt zu einer sofortigen
Vernetzung und einer Gel-Form des PEEK, welche nicht in eine definierte Form ge-
bracht werden kann. Zudem muss beachtet werden, dass die Beimengung des
Neutralisators im Uberschuss geschehen muss und somit ein Rest des Neutralisators
ungenutzt im Endprodukt verbleiben kann. Die Wahl des Neutralisators hat damit einen
signifikanten Einfluss auf die Biokompatibilitdt des Endprodukts [30]. Der
elektrophilen Gewinnung von PEEK gelang daher kein kommerzieller Durchbruch fur
die Medizin.

Medizinisch verwendetes PEEK wird ausschlieBlich durch den nukleophilen Weg syn-
thetisiert, typischerweise durch die schrittweise Alkylierung von Bisphenol-Salzen. Die
nukleophile Subsitutionsreaktion von 4,4’-Difluorobenzophenon (einem Dihalogeniden)
mit Hydrochinon-Dinatriumsalz, das durch Deprotonierung mit Natriumcarbonat er-
zeugt wird, ist ein typisches Verfahren um PEEK herzustellen [29,30]. Die Reaktion
wird bei ungeféahr 300° C in aprotischen Lésungsmitteln (zum Beispiel Diphenylsulfon)
herbeigefilhrt und durch einen leichten Uberschuss an Difluorobenzophenon kontrol-

liert. In Abbildung 1 ist die chemische Synthese abgebildet.
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Abbildung 1: PEEK-Synthese

Der Einsatz von verschiedenen Varianten im Austausch fiir das Bisphenol fuhrte zu den
eingangs erwéhnten unterschiedlichsten Eigenschaften und Produkten, sodass die Fami-
lie der PAEK heute z.B. PEK’s, PEKK, PEKEKK enthalt [31].

Morphologie und Kristalline Architektur

PEEK ist ein teilkristallines Polymer und besteht chemisch betrachtet aus zwei Phasen.
Dies bedeutet es besitzt eine amorphe und eine kristalline Phase. Aufgrund der teilkris-
tallinen Struktur besitzt PEEK zwei unterschiedliche amorphe Bereiche [32]. Zwischen
den Kristalliten befinden sich die beweglichen amorphen Bereiche. Angrenzend an die
kristallinen Gebiete liegt der starre amorphe Bereich. Aufgrund von Sekundarvalenzen
ist die Beweglichkeit in den starren, amorphen Bereichen bereits eingeschrankt und die
Dichte héher als im beweglichen amorphen Bereich [32]. Zur Ausbildung von Sekun-
darbindungen ist die Schmelztemperatur wéhrend der Substitution, die Geschwindigkeit
der Abkihlung im Zusammenhang zur GréRe des hergestellten Formteil und jegliches
Erwarmen nach der Produktion entscheidend [33]. Ein schnelles Abkuhlen flhrt zu un-
geordneten Molekilketten und flihrt zu einem amorphen (nicht geordneten) Zustand mit
sinkender Dichte. Bereiche mit hoher Ordnungszahl entstehen durch Orientierung der
Ketten und anschlielender Kristallbildung. Je hoher die Temperatur dabei ist, desto
groler koénnen die Kristalle wachsen und desto groRer ist die notwendige Energie, wel-
che zum Schmelzen des Kristalls benétigt wird. Zudem ist die Kristallisation nicht ein-
heitlich. Es gibt eine &ulRere Schicht, welche durch schnellere Abkiihlung weniger Kris-

talle enthalt als das Innere des Formteils [34].

Der Prozentsatz von kristallinen Strukturen schwankt je nach Herstellungsvorgang zwi-
schen wenigen Prozent bis zu 40 % [35]. Zum Beispiel kann eine weitgehend rein
amorphe PEEK-Herstellung gelingen, indem ein kleiner PEEK-K&rper (<1mm) direkt

nach der Schmelze in Wasser abgeschreckt wird [28]. Typischerweise liegt der Prozent-
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satz in einem kompletten Formteil zwischen 30-40% [36]. Wegen der Beziehung zwi-
schen den mechanischen Eigenschaften und der Kristalldichte ist es unabdingbar den
Kristallwert eines PEEK-Werkstiickes zu kennen [34].

Die sich linear wiederholenden Einheiten der aromatischen Hauptketten und die Neben-
ketten fuhren zu einer mehrfach gewinkelten planen Molekdlkette. Diese ist im kristal-
linen Zustand mit einer Drehung von ~40° gewunden. Der Intramolekular-Winkel der
Ether- und Keton-Verbindungen betrdgt in etwa 126° und liegt damit oberhalb des zu
erwartenden Winkels von 120° [37]. In Abbildung 2 ist die sich wiederholende Grund-

einheit dargestellt.

O O
"N

O n

Abbildung 2: PEEK Strukturformel

Die langen Polymerisationsketten bilden dreidimensionale orthorombische Elementar-
zellen aus, welche die kleinste Einheit in einem Kristallgitter darstellt. Die drei Vekto-
ren A, B und C, welche in Abbildung 3 schematisch dargestellt sind, weisen unter-
schiedliche Langen auf. Diese sind abhé&ngig von der Temperatur wéhrend der Kristalli-
sation. Die Winkel zwischen den Vektoren betragen 90° zueinander.
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Abbildung 3: PEEK Elementarzelle

Die Elementareinheiten falten und organisieren sich mit ihrer 40° Drehung und bilden
eine Lamellen-Struktur aus. Ausgehend von einem Kristallisationskeim richten sich die
Lamellen senkrecht zu diesem aus und bilden somit ein dreidimensionales rundes

Spharolith, welches in Abbildung 4 veranschaulicht ist.

Formteil Spharolith Kristall-Lamelle Elementarzelle

Abbildung 4: PEEK Spharolith

Fur die Widerstandsfahigkeit des Kristalls gegeniiber einer Erwarmung sind die Neben-
valenzen entscheidend. Dispersions- (London-) oder Van-der-Waals-Kréfte sind
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ungerichtete, spontan auftretende Anziehungskrafte. Die polaren Keton- und
Etherverbindungen bewirken eine Dipol-Kraft. Alle Krafte existieren bei jeder Tempe-
ratur, werden jedoch von der Eigenbewegung der Makromolekiile im Erweichungsbe-

reich Uberlagert.

Fehler der Kristallisation entstehen durch eine zu geringe Kristallisationstemperatur,
Polymerisationsenden, intramolekulare Winkelabweichungen und Faltfehler. Bei lang-
samer Abkuhlung bilden sich weniger Spharolithe, diese haben aber entsprechend mehr
Zeit sich zu entwickeln. Bei rascher Abkihlung setzt die Kristallisation an vielen Stel-
len gleichzeitig ein, das Wachstum ist jedoch geringer. Ein Werkstlick ohne amorphe

Bereiche herzustellen, ist aus diesen Griinden ublicherweise nicht erreichbar.

Mechanisch thermische Eigenschaften

Thermoplasten besitzen die Fahigkeit aus einem scheinbar festen Zustand (Glasphase)
in den fliissigen Aggregatszustand (Schmelzphase) zu wechseln. Die Starke der Sekun-
darverbindungen entscheidet dabei Uber die hartelastischen Eigenschaften des Werk-
stoffs und die Temperatur des Ubergangs von einem in den anderen Aggregatszustand.
Unterhalb von Ty (entspricht einer Temperatur der Glasphase) haben die Polymerketten
eine zu geringe thermische Energie um aneinander entlang zu gleiten. PEEK hat eine
Glastemperatur von ca. Tq= ~143° C [38] und eine Schmelztemperatur von ca. Tn=
~334° C [39]. Zwischen diesen beiden Temperaturen kann die Kristallisation stattfin-
den. In Abbildung 5 ist ein moglicher Differenzial-Scanning-Kalorimeter (DSK) Ver-
lauf von reinem PEEK abgebildet. Wenn die Temperatur Ty Uberschreitet, steigt die
Beweglichkeit des amorphen Bereichs an. Weiterhin beeinflussen die intermolekularen
Kréfte die Polymerketten und bilden eine zéhelastische Masse. Ab einer Temperatur
von ~150°C ist ein negativer Ausschlag zu erkennen. Bei dieser Temperaturhdhe findet
durch zu hohe mechanische Beanspruchung ein Kristallbruch statt. Die Kristalle haben
sodann Faltfehler oder andere Schwachen in ihrer Struktur. Anschliefend kdnnen die
Molekiile zur Formung neuer Kristalle dienen. Die Kristallisation ist ein exothermes
Geschehen, folglich muss fir die Erwarmung des getesteten Werkstoffs weniger Ener-
gie aufgewendet werden, um einen weiteren Temperaturanstieg zu erreichen. Den ge-
genteiligen Effekt kann man in Abbildung 5 bei T, beobachten. Durch den Zerfall der

Kristalle, bedingt durch die zu hohe Eigenbewegung im Vergleich zu den Sekundarva-
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lenzen, wird deutlich mehr Energie bend6tigt um den Werkstoff weiter zu erwarmen und

die endotherme Kristall-Auflésung zu kompensieren.
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Abbildung 5: Beispiel eines DSK Verlaufes von reinem PEEK

Die Dichte des amorphen PEEK betragt 1,265 g/cm3, die des kristallinen 1,32 g/cm3
[39].

Die Kenntnis Ober die Verlasslichkeit von Materialien unter Belastung ist einer der
wichtigsten Kernpunkte fur die erfolgreiche Anwendung dieser. Thermoplastische
Kunststoffe kénnen bei bereits geringer Temperatur und statischer Beanspruchung mo-
lekulare Umwandlungen erfahren. PEEK weist bei geringen Kréften und Raumtempera-
tur ein lineares Spannungs-Dehnungs-Verhalten auf, dem Hookschen Gesetz folgend,
bei Zug- und Druckbelastung [7]. PEEK ist ausgesprochen dehnbar fur ein Polymer in
der Glasphase [40]. Der Verformungspunkt bei Druckbelastung liegt bei ungefulltem
PEEK bei ca. 140 MPa und damit 30-40% hoher als bei Zugbelastung [41]. Oberhalb
des Verformungspunkts zeigt PEEK verschiedene Verformungsverhalten, welche von
Druck und der Temperatur abhéngig sind. Die Angabe von Einzelpunktwerten fir Zug-
und ReifRfestigkeiten sowie E-Modul ist daher mdglicherweise bei Belastungen nicht

eindeutig und muss daher stets mit Ungewissheiten angegeben werden [41]. Vergleicht
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man PEEK mit anderen dentalen Werkstoffen auf PMMA Basis, ist die Biegefestigkeit
von ca. 165 MPa und einem E-Modul von ca. 3.5 GPa annahernd gleich. Durch die Zu-
gabe von Fllstoffen, wie Glasern oder Silikaten, ist es mdglich dentale Komposite, den
Herausforderungen im Mundraum wie z.B. die Abrasionsbestandigkeit anzupassen.
Dies ist mit PEEK ebenfalls mdglich [42]. Die mechanischen Eigenschaften kénnen
durch das Beimengen von Fllstoffen verédndert werden [13,43]. Als Zusatzstoffe kon-
nen Glas-, Kohlefasern oder mineralische Fillstoffe zur Anwendung kommen [44]. In

der Zahnmedizin finden nur Titanoxide als Fullstoffe Eingang.

Strahlungsresistenz

PEEK gibt bei Bestrahlung mit Gamma und elektronischer Strahlung deutlich weniger
Radikale ab als andere Polymere. Durch eine Neuanordnung der Elektronen entlang der
Molekiilkette kénnen entstandene Radikale neutralisiert werden [45]. In der selben Stu-
die konnte nach Bestrahlung von PEEK keine Radikalbildung nachgewiesen werden.
Eine Einschrankung dieser Studie besteht jedoch darin, dass zwischen Bestrahlung und
Auswertung ein Zeitfenster von 20 Minuten lag. Radikale mit einer Halbwertszeit von
weniger als 20 Minuten konnten somit nicht diagnostiziert bzw. ausgeschlossen werden
[45].

Die Dosis fur eine Strahlensterilisation in der Medizin betragt 25 kGy. Wiederholende
Sterilisationen mit 25-40 kGy Gamma Strahlung haben zu keiner signifikanten Veran-
derung von PEEK und dem mit Kohlefaser verstarktem PEEK gefiihrt [40,46]. PEEK

ist damit gegendber Strahlung als hochbestandig zu klassifizieren [39].

Chemische Bestandigkeit

PEEK ist nach der Polymerisation chemisch inaktiv. Salpetersaure und einige Halogen-
Kohlenwasserstoffe bauen PEEK geringfiigig ab [39]. Eine Ausnahme bildet konzen-
trierte 98% Schwefelsdure, welche starke unkontrollierbare Abbauprozesse an PEEK
bewirken kann [7,16].

Obwohl die Bestandigkeit von PEEK gegenliber Spannungsrissen als hoch einzuordnen

ist, kdnnen sich durch Aceton Haarrisse bilden [39].
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Bestandigkeit von PEEK in wassrigen Milieus

Korrosion wird der zerstorende Prozess einer Umgebung bezeichnet, welcher eine
messbare Verdnderung eines Material bewirkt [47]. Die orale Flora ist ideal geeignet
um Korrosion hervorzurufen [48]. Fir den Einsatz im Mund muss ein Werkstoff be-
stdndig gegenuber Korrosion sein. Zu geringe Korrosionsbestandigkeit kann zu Verfar-
bungen, Porositat, Schwachung der mechanischen Stabilitat und folglich zum fruhzeiti-
gen Verlust des Zahnersatzes fuhren [48]. PEEK ist dank seiner aromatischen Struktur
ein auBergewdhnlich stabiles Polymer und besitzt eine hohe Hydrolyse- [39] bzw. Kor-
rosionsbestandigkeit. PEEK selbst ist nicht fir hydrolytische Prozesse anféllig, jedoch
konnten in vivo Studien zeigen, dass die Gefahr besteht, dass die Bereiche zwischen den
Polymeren und den Verstarkungen anféllig fur solche Prozesse sind [49]. Die Wasser-
aufnahme von PEEK folgt dem Frick’schem Gesetz [50]. Die maximale Wasserauf-

nahme Uberschreitet nicht den Wert von 2 mg nach 180 Tagen [42].

In Speichel- sowie Wasserldsungen konnte eine Ldslichkeit von PEEK nachgewiesen
werden [42]. Humaner Speichel mit Mucin, Amylasen, Peroxidasen und einer Vielzahl
anderer Proteine konnte die maximale Loslichkeit von -0,33 + 0,11 mg nach 180 Tagen
erreichen. Kunstlich hergestellter Speichel, Kochsalzlésung und destilliertes Wasser
fuhrten ebenfalls zu einem Ldsungsverhalten von PEEK. Die in dieser Studie verwende-
ten PMMA basierenden Kunststoffe, welche bereits Anwendung in der Zahnmedizin
finden, wiesen eine deutlich hohere Loslichkeit in Speichel auf [42]. Unabhéngig der
Elektrolytkonzentration des Wassers findet unter Wasserlagerung eine Verringerung des
Kristallprozentsatzes statt. Ein geringer Prozentsatz mindert das Biegemodul und eine
Herabsetzung des Glastibergangspunkts resultiert [50]. Jedoch konnten keine Einfliisse
auf die mechanischen Eigenschaften von PEEK nach einer Lagerung in 120° C warmen
Wasser flr 76 Wochen festgestellt werden. Erst ab einer Temperatur von 250° C, wur-

den Veranderung in dem Kristallprozentsatz und Kristallform festgestellt [51].

Immunologische Reaktionen und Plague Akkumulation an PEEK

Die Biokompatibilitat eines Werkstoffs ist die bestimmende Signifikante fur den Ein-
satz in der Medizin. Sie beschreibt die Beziehung zwischen einem Stoff und dem leben-
den Organismus. Hierbei sind die Minimalanforderungen, dass weder toxische, noch

mutagene, kanzerogene und immunologische Effekte hervorgerufen werden [1]. PEEK
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zeigt keine der oben genannten Reaktionen [52,53]. Lediglich gegeniiber immunologi-
schen Effekten konnte in einer Studie bewiesen werden, dass ein Injizieren von PEEK-
Partikel mit 40 um Durchschnittsgréfe in den Spinalkanal bei Hasen eine Entziindungs-
reaktion auslost. Diese Entzlindungsreaktion verringerte sich im Laufe von zwolf Wo-
chen wieder. Hervorzuheben ist hierbei, dass die Partikel gréRer sind als das Volumen,
das von Phagozyten maximal aufgenommen werden kann. Es war also nicht méglich,
diese Partikel durch Phagozytose aufzulésen. Eine vergleichbare Reaktion bei 50 pum
Durchschnittsgrolie blieb aus und die Effekte waren vergleichbar mit denen eines einzi-
gen groflen PEEK-Korpers, welcher appliziert worden war. PEEK hat somit ein gerin-

ges aktivierendes immunologisches Potenzial [54].

PEEK ist biologisch inert und fiihrt somit zu keinen bioaktiven Reaktionen [40,55].
Eine Osseointegration, welche fir das erfolgreiche Setzen von Implantaten von No6ten
ist, konnte in vivo nachgewiesen werden, jedoch mit schlechteren Ergebnissen fur

PEEK im Vergleich zu Implantaten aus Titan oder Zirkonoxid [56].

Das Vorliegen verschiedener Bakterienstamme im Mundraum und die mit ihnen einher-
gehenden Erkrankungen wie Sekundérkaries oder Parodontitis bzw. Periimplantitis fih-
ren dazu, dass ein im Mundraum eingesetzter Werkstoff auf die Pravention dieser Er-
krankungen ein gleich gutes oder sogar besseres Ergebnis erzielen muss wie bisherige
Werkstoffe. In einer in vitro Studie zeigte PEEK keine groRere Plaqueakkumulation als
Zirkonoxid oder Titan [57]. Auch zu handelsiiblichen Verblendkunststoffen wie Sinfo-
ny war das Anlagerungsverhalten der Bakterien dhnlich. Es bestand jedoch eine hohere
Affinitat gegeniiber Candida albicans [58]. Volpe, et al. [59] konnten in ihrer Studie, in
der zwei Implantate nebeneinander gesetzt und mit unterschiedlichen Einheilkappen
versorgt wurden, keine erhohte bakterielle Besiedelung von PEEK gegenulber Titan
feststellen. Die Analyse des periimplantdren Spalts auf das Vorkommen von A.
actinomycetemcomitans, P. gingivalis, P. intermedia, T. forsythensis und T. denticola
stellte fest, dass keine der Proben eine bakterielle Besiedelung von mehr als 10° Zellen
aufwies. Eine Besiedlung unter 10° Zellen konnte in dieser Studie zu keinen klinisch
entziindlichen Auffalligkeiten fiihren und wurde daher als gesund bezeichnet. Die Un-
tersuchung des periimplantéren Weichgewebes neben verschiedenen

Abutmentsystemen zeigte nach einer drei monatigen Einheilphase im Menschen, keine
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signifikanten Unterschiede auf. Die Entziindungsparameter und die Gewebezusammen-

setzung entsprach neben PEEK denen von Zirkonoxid und Titan [60].

In einer Studie an Hunden wurde der crestale Knochen eines Titanimplantats vier Mo-
nate nach Erdffnung untersucht. Nach einer geschlossenen Einheilphase von vier Mona-
ten und der anschlielenden Er6ffnung und dem Einbringen verschiedener Gingivafor-
mer wurde das Weichgewebe sowie das Hartgewebe miteinander verglichen. Es wurden
rein PEEK-Gingivaformer, PEEK-Gingivaformer verklebt auf einer Titanbasis und rein
Titan-Gingivaformer gegentibergesellt. Fir PEEK, welches auf einer Titanbasis ver-
klebt wurde, konnte eine Reduktion der crestalen Knochenwand verifiziert werden.
Reines PEEK und reines Titan fuhrten zu keinen signifikanten Unterschieden in dem

Knochenbild. Das Weichgewebsangebot war fiir alle Abutments gleich [61].

Ahnliche Ergebnisse konnten auch in einer anderen Studie beobachtet werden. In dieser
Studie wurde das Implantat ohne geschlossene Einheilphase direkt mit einem Gingiva-
former aus reinem PEEK oder reinem Titan versorgt. Auch mit diesem chirurgischen
Vorgehen konnte keine Abweichung bezuglich Hart- und Weichgewebe zwischen den

unterschiedlichen Materialien beobachtet werden [62].

Verwendungsmaoglichkeiten als Zahnersatz

Fur den Einsatz als Zahnersatz in der Mundhohle als Krone, individuelles Abutment
oder herausnehmbaren Zahnersatz sind noch weitere Parameter entscheidend. Der
Kaudruck zwischen dem Zahn und seinem Antagonisten kann bis zu 400 N betragen
[4]. FUr den Einsatz als Krone oder Briickengerust muss der Werkstoff diese Krafte

aushalten ohne eine Fraktur oder plastische Verformung zu erleiden.

Es konnte fir ein Briickengerlst mit einem Briickenglied ausschlieRlich aus PEEK ge-
fertigt, eine Bruchlast von 1383 N gemessen werden. PEEK kann als Gerustmaterial fur
Briuckenkonstruktionen verwendet werden [9]. Es wurden Untersuchungen durchge-
flhrt, wie ein geeignetes Herstellungsverfahren von Geristen aus PEEK definiert wer-
den kann Dafur verglichen die Forscher die Herstellung eines Geriistes gepresst aus
PEEK-Granulat versus der Herstellung eines industriell hergestellten PEEK-Blocks aus
Granulat mit anschlieRender Pressung des Gertistes versus einen industriell hergestellten
PEEK-Block und anschlieiende CAD/CAM Frésung zur Herstellung des Gerustes. Die
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CAD/CAM hergestellten Briicken waren mit einer 2527 N Bruchlast den anderen Her-
stellungsverfahren berlegen. Die Autoren begriindeten die Uberlegenheit des PEEK-
Blocks aus dem industriellen Herstellungsverfahren, durch eine genauere Vakuumpres-
sung, Wérmeeinwirkung und Abkihlung. Zusétzlich konnte bei Blocken, welche in-
dustriell hergestellt wurden, eine Abnahme der elastischen Verformung beobachtet
werden [63].

In einer anderen Studie unterzog man eine dreigliedrige verblendete Briicke aus PEEK
einem Thermolastwechsel. W&hrend des Thermolastwechsels lieRen sich Spriinge in der
Verblendung beobachten. Die minimale Belastung wurde mit 277 N gemessen, die ma-
ximale bei 737 N erreicht. Einfluss auf die Bruchlast hatten sowohl die verwendete
Konditionierung, das Adhasivsystem sowie das Verblendmaterial. Eine klare Aussage
beziiglich der Wertigkeit zueinander konnte nicht getroffen werden. Niedrigviskdses
Verblendmaterial war hochviskdsem uberlegen. Die Autoren kamen zu dem Schluss,
dass eine konventionelle Verblendtechnik, wie sie bisher angewandt wird, fir PEEK-
Gerlste nicht als ausreichend anzusehen ist [64]. Weitere Studien unterstiitzen die An-
nahme, dass konventionelle Verblendtechniken den CAD/CAM Techniken unterlegen
sind. Hohere Bruchlasten von 2021 N nach thermischer Alterung sind moglich, wenn
die Verblendschale mittels CAD/CAM Technik hergestellt und anschlieend auf das
PEEK-Gertist verklebt werden [65]. Die Forscher konnten im Gegensatz zu friheren
Studien jedoch keine Spriinge fur die konventionelle Verbendtechnik nach der thermi-
schen Alterung verifizieren. Auch die Reduzierung der Verblendung auf den vestibulé-
ren Bereich erbrachte mit Werten von 1149 N nicht die Werte, welche mit Hilfe der
CAD/CAM Methode mdglich sind. Die Forscher begriindeten dies anhand der grof3en
Fehleranfélligkeit der einzelnen Unterschritte bei der konventionellen Verblendtechnik
im Gegensatz zur CAD/CAM Technik und einer erhdhten Umsatzrate der Monomere zu
Polymeren im Verblendkunststoff, wenn dieser industriell hergestellt wurde. In beiden
Studien ging der Frakturspalt, ungeachtet dessen ob dieser wéhrend des Alterungspro-
zesses oder bei dem Bruchlastversuch entstand, vom Verbinder des Briickenankers zum

Briickenbindeglied aus, da hier das PEEK-Gerlist am geringsten dimensioniert ist.

Als Krone nach einer endodontischen Behandlung konnte PEEK erfolgreich eingesetzt
werden [66]. Die Annahme besteht, dass durch das reduzierte E-Modul von PEEK im

Vergleich zu Siliziumdisilikat Keramik eine geringere Kaulast in den Zahn (bertragen
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wird und der Zahn so eine geringere Anfalligkeit gegenuber Frakturen aufweist. Eine

klinische Langzeituntersuchung erfolgte jedoch noch nicht.

Um eine Krone dauerhaft im Mund zu befestigen, ist ein verlasslicher Verbund zum
Zahn die Grundvoraussetzung. Eine in vitro Studie konnte zeigen, dass eine CAD/CAM
hergestellte Krone aus PEEK mittels Oberflachenmodifikation (Korund-Strahlen oder
98% Schwefelsaure) und Konditionierung mit einem Adhasivsystem (viso.link oder
Exp. Signum PEEK Bond) ein dauerhafter auch thermischen Belastungen widerstehen-
der Verbund gewahrleistet ist. Die Abzugskrafte der Krone lagen zwischen
1,88+£0,95-2,97 +£0,92 MPa. Im Vergleich zu anderen Werkstoffen, wie bspw.
Zirkonoxid (7,3 - 14,1 MPa), ist der Verbund aber deutlich niedriger.

Festsitzender Zahnersatz und Geruste fir Prothesen werden haufig um Materialkosten
zu senken aus NEM Legierungen hergestellt. Typische Bestandteile dieser Legierungen
sind Chrom, Cobalt, Nickel und Molybdan. Korrosion dieser Metalle und im Speziellen
von Nickel stellt eine haufige Problematik in der Zahnmedizin dar [48] und kann Aller-
gien auslosen [67]. PEEK stellt eine Option dar Gertiiste auf Grundlage einer metallfrei-
er Basis fir festsitzenden sowie herausnehmbaren Zahnersatz herzustellen [68,69]. Die
Kombination aus einer deutlichen Reduktion des Gewichtes der Prothese sowie einer im
Vergleich zu einer reinen Metallkonstruktion verbesserte Optik der Prothesen-
Klammerarme wurde von den Patienten als dauBerst positiv bewertet. Ein mdglicher
Nachteil besteht in der VergroRerung der Prothesenbasis bedingt durch die physikali-
schen Eigenschaften von PEEK. Dies kdnnte negative Auswirkungen auf die Selbstrei-
nigungsfahigkeiten des Mundes haben und damit das Risiko parodontaler Erkrankungen

erhohen.

2.2 Komposit

Komposit ist ein aus Fullkérpersystem, organischen Monomersystem, Silan, Initiatoren,
Stabilisatoren und Pigmenten zusammengesetzter hydrophober Verbundwerkstoff. Die-
ses multiphasige Material kann nach der durchschnittlichen GroRe des Flllkorpersys-
tems, der Fullkérpermenge bzw. der Verarbeitungsviskositat und Matrixtypen eingeteilt
werden [70].

Doktorarbeit von Peter Jordan



LITERATURUBERSICHT 18

Die Fullkorpersysteme werden unterteilt in Makroftller (10-100 um), Midifaller (1-
10 um), Miniftller (0,1-1 um), Mikroftller (0,01-0,1 um) und Nanoftller (0,005-
0,01 um) [71]. Als Fullkérper finden gemahlenes Quarz, pyrolytisches Aluminiumoxid,
Borsilikatglas sowie andere Silikate Verwendung [70]. In vielen Kompositen kommen
Mischformen der Filler zum Einsatz, die dann als Hybridkomposite bezeichnet werden.
Die Hybridkomposite (mittlere PartikelgroRe <10 um) kénnen weiter in Feinpartikel-
(mittlere PartikelgroRBe <5 um), Feinstpartikel- (mittlere PartikelgroRe <3 pm) und
Submikrometerhybridkomposite (mittlere PartikelgrofRe <1 um) unterteilt werden. Die
Beimengung von Fillkorpern beeinflusst signifikant die physikalischen Merkmale des
Komposit. Durch die Zugabe von verschiedenen Fillkérpern wird die Polymerisations-
schrumpfung reduziert [72], die mechanischen Charakteristika wie Harte, Festigkeit und
E-Modul verbessert, die fir die spatere Kariesdiagnostik entscheidende Rontgensicht-
barkeit gewéhrleistet und die optischen Eigenschaften wie Transparenz bzw. Opazitét
und Polierbarkeit [73] definiert. Moderne Kompositmaterialien haben eine Polymerisa-
tionsschrumpfung zwischen 1,6 und 3 VVol.-% [74]. Die Verbesserung der mechanischen
Charakteristika ist bis zu einem gewissen Grad proportional zum Anteil der zugefihrten
Fullkérpermenge [70]. Aus diesem Grund wird eine maximale Erhéhung der Fullkor-
permenge angestrebt. Begrenzender Faktor ist die steigende Viskositat bei steigender
Menge an Fillkdrpern bzw. bei VergroRerung der Oberflache durch Beimengung von
kleineren Flllern. Zudem nehmen bei steigendem Fullstoffgehalt die Biegefestigkeit
und die Schlagzahigkeit ab. Ziel ist es somit einen Kompromiss zwischen den einzelnen
Aspekten zu finden. Die Viskositat des fertigen Komposit kann mit geringen Anderun-
gen des Fullstoffgehaltes verandert werden. Die Industrie unterscheidet fiir die Verbrau-
cher in flieRfahiges, universales und stopfbares Komposit, um unterschiedliche Einsatz-

bereiche sowie Behandlungspréferenzen abzudecken.

Die Matrix kann aus reinen Methacrylaten, aus sduremodifizierten Methacrylaten oder
aus ringoffnenden Epoxiden bestehen [71]. Da die ring6ffnenden Epoxide einen eigen-
stdndigen chemischen Reaktionsweg haben und keine Reaktionen mit den beiden erst
genannten Martixsystem eingehen konnen, wird hier nicht weiter auf sie eingegangen.
Auch die sduremodifizierten Methacrylate sind fur das hier vorliegende Studienmodell
aus ihrer Entstehungsgeschichte heraus nicht weiter von Belang. Die bis heute am hau-
figsten verwendeten Monomere fiir die Matrix sind Bis-GMA, TEGDMA, UDMA,
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HEMA [3]. Die Monomere haben unterschiedliche chemische Strukturen und bewirken
so verschiedene Resultate fur das spéatere Komposit [75]. Es wird zwischen starren,
aromatischen Ringmonomeren und beweglichen, aliphatischen Monomeren unterschie-
den. Die GroRe des Monomers und die Anzahl an moglichen funktionellen Gruppen pro
Monomer sind von Bedeutung. Grundsatzlich gilt, die Volumenschrumpfung ist umso
groRer, je kleiner die polymerisierten Monomere sind. Aliphatische Systeme haben
durch ihre Flexibilitat eine hohere Polymerisationsumsetzungsrate und sind so fir
hydrolytische Prozesse weniger anfallig. Starre, aromatische Systeme haben ein hoheres
E-Modul und sind insgesamt weniger verschleiBanféllig. Die Netzwerkdichte korreliert
positiv mit der Umsatzrate - je geringer die Umsatzrate ist, desto geringer ist auch die
Netzwerkdichte. Je héher die Netzwerkdichte eines Kunststoffes ist, desto weniger an-
fallig ist das Material gegenliber Verfarbungen und Verschlei3 [3]. Es ist moglich be-
stimmte Charakteristika des Komposit zu fordern, indem die Monomere in den jeweili-

gen Mischungen gezielt verandert werden [70].

2.3 Adhasivsysteme

Der Einsatz von Adhasivsystemen dient generell der verbesserten Interaktion zweier
Werkstoffe zueinander und flhrt folglich zu einer Steigerung der Verbundfestigkeit. In
dieser Doktorarbeit liegt das Interesse auf dem Verbund zwischen PEEK und einem
Verblendkunststoff. Die Zusammensetzung von Adhésiven besteht aus verschiedenen
dunnflieenden Acrylséuren, welche auch Matrix genannt werden. Die Matrix gewahr-
leistet die Funktionalitat des Adhasivsystems und Gbernimmt damit die Hauptrolle fir
die Verbesserung eines Verbundes. Die Matrix kann in einem Losungsmittel wie Ace-
ton, Alkohol oder Wasser geldst sein. Zuséatzlich sind Photoinitiatoren und Inhibitoren
und in seltenen Fallen Flllstoffe beigemengt [76]. Die Entfaltung der Wirkung von ei-
nem Adhé&sivsystem ist auf zwei Wegen mdglich. Erstens kdnnen niedrig viskdse Be-
standteile zumeist monofunktionelle Molekiile des Adhé&sivsystems eine erleichterte
Benetzung bzw. gesteigerte Penetration in den Werkstoff (z.B. PEEK) ermdglichen.
Dies fuhrt zu einer mikromechanischen Retention in dem Werkstoff [77]. Zweitens
kdnnen bi- oder multifunktionelle Molekile eine chemische Bindung eingehen. Diese
Monomere konnen als chemisches Bindeglied zwischen PEEK und Verblendkunststoff
fungieren. Die Molekiile der Matrix kdnnen in zwei Kategorien eingeteilt werden. Es

wird unterschieden zwischen vernetzenden und funktionellen Monomeren [75]. Funkti-
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onelle Monomere sind vorwiegend hydrophile Molekdle, im Gegensatz zu vernetzenden
Monomeren, welche eher hydrophobe Eigenschaften haben [78]. Vernetzende Mono-
mere haben mindestens zwei oder mehrere funktionelle Gruppen, welche polymerisiert
werden kénnen [79]. Monomeren mit zwei reaktiven Enden ist es mdglich Kettenmole-
kile auszubilden, wahrend Molekile mit mehr als zwei funktionellen Gruppen netzarti-
ge Geflechte bilden kdnnen. Dieses Geflecht ist gegentiber mechanischen Einwirkungen
widerstandsfahiger und bildet somit das strukturelle Rickgrat von Adhasivsystemen
[75]. Eines der weit verbreitesten Monomere ist Methacrylat [76]. Dieses besitzt im
Gegensatz zu reinem Acrylat eine zusatzliche Methylgruppe, welches das Molekil deut-
lich reaktiver [75] und unempfindlicher gegeniber Sauerstoff werden lasst [80].
Amidgruppen haben ein im Vergleich zu Estergruppen deutlich geringeres Potenzial
durch Wasser deaktiviert zu werden. Dies fiihrte zu der Entwicklung von
Methacrylatamiden. Allen Monomeren gleich ist eine individuelle in der Regel aus Ac-
rylsdure gebildete Grundkonstruktion, welche keine direkte Funktion tbernimmt, je-
doch starken Einfluss auf die Eigenschaften des Monomers ausiibt. Die Lange der Ac-
rylkette und etwaige Nebenbindungen beeinflussen die Polaritdt und damit das Lo-
sungsverhalten, die Viskositit und so auch das Benetzungsverhalten, die Flexibilitat des
Molekiils, welche z.B. die Konversionsrate beeinflussen kann [75]. Die funktionellen
Gruppen von funktionellem Monomer werden zumeist aus Phosphat-, Carboxylat- und
Alkohol-Gruppen gebildet. Alle Gruppen besitzen neben der Maoglichkeit einen verbes-
serten Verbund zu generieren zusatzlich die Fahigkeit durch die Freisetzung von Proto-
nen eine Oberflache zu demineralisieren [75]. Die Forschungsarbeit mit Bezug zu den
Eigenschaften und dem Nutzen von verschiedenen Monomeren in Adhésivsystemen ist
bis heute weitgehend unbefriedigend. Da Informationen beziglich der Inhaltsstoffe sei-
tens der Hersteller nur spérlich offen gelegt werden bzw. lediglich tiber die Sicherheits-
datenbléatter Inhaltsstoffe in Erfahrung gebracht werden kénnen, ist davon auszugehen,

dass viele Monomere in verschiedenen Adhasivsystemen weitegehend unbekannt sind.

2.4 Limitation fur die Verwendung von PEEK in der Zahnmedizin und
mogliche Losungswege

PEEK ist als Ausgangsprodukt ein braunliches Material und somit fiir den Einsatz im

asthetischen Bereich der Mundhohle aus farblichen Grinden nicht geeignet. Durch
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Beimischung von verschiedenen Farb- und Zusatzstoffen ist es jedoch méglich PEEK in
ein opakes weil3 zu farben [64]. Eine unnatirliche Optik bleibt jedoch auch derart be-

stehen.

Um ein &sthetisches Erscheinungsbild zu konstruieren ist es somit erforderlich PEEK
fur die Anwendung als Krone oder Prothesengerust zu verblenden. Die Verbundfestig-
keit zwischen PEEK und dem Verblendkunststoff stellt bis heute die Schwachstelle im
System dar. Bei einer Biegebeanspruchung eines Prifkorpers, zusammengesetzt aus
PEEK mit Verblendkunststoff, erfahrt PEEK zuerst eine elastische Verformung, welche
ein Abplatzen des Verblendkunststoffs herbeifuhrt und somit die Limitation des Biege-
versuchs darstellt [13]. Eine hohere Biegefestigkeit kann erreicht werden, wenn der
Verbundfestigkeit zwischen PEEK und dem Verblendkunststoff verstarkt oder die
Spannung an der Grenzflache verringert wird. Der Verbund zwischen einem Komposit
und PEEK ist nicht nur bei der Verblendung eines Geristes von entscheidender Bedeu-
tung, sondern auch fiir das in der modernen Zahnmedizin populdre Einsetzen mittels
adhasiven selbstdatzenden Befestigungsmaterialien, wie z.B. RelyX Unicem (3M, St.
Paul Minnesota, USA). Ein verlasslicher Verbund ist eine entscheidende Komponente,
da nur so das Auftreten einer Sekundarkaries verhindert werden kann. Unbehandeltes
PEEK zeigte keine oder eine nicht ausreichende Verbundfestigkeit zu unterschiedlichen
Kompositen bzw. adhésiven Befestigungsmaterialien [12,19]. Dies macht eine Vorbe-
handlung von PEEK erforderlich. In einer anderen Studie konnte bereits gezeigt wer-
den, dass eine Vorbehandlung sowie eine Konditionierung eines Hochleistungskomposit
die Verbundfestigkeit zu diesen deutlich steigern kann [81]. In der Zahnmedizin gibt es
mehrere bekannte Verfahren aus der Metall- und Keramik-Prothetik, die den Haftver-
bund zwischen verschiedenen Stoffgruppen erhdhen. Allen Verfahren liegt entweder
eine VergrolRerung der Oberflache, sei es mikroskopisch oder makroskopisch, oder das
Eingehen einer chemischen Verbindung zu Grunde.

Oberflachenmodifikationen zu der Verbesserung der Verbundfestigkeit zu PEEK

Oberflachenmodifikationen stellen einen bekannten Weg dar den Verbund zwischen
zwei Werkstoffen zu verbessern [82]. Eine der meist verbreitetesten Prozesse zur Ober-
flachenbehandlung ist das Abstrahlen des Werkstlicks mit Korund-Strahlgut verschie-

dener KorngréRRe [11]. Die behandelte Flache wird gereinigt, die Rauheit erhéht und die
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Oberflache vergroRert [11,83]. Zudem konnen bei der Verwendung von beschichtetem
Strahlgut Rulckstande im Werkstiick verbleiben und fir eine chemische Verbindung
verwendet werden [84]. Diese Oberflachenbehandlungen werden als tribochemische
Modifikationen bezeichnet, da durch mechanische Energie eine kalt Silikatisierung
durchgefihrt wird [85].

Durch eine Korund-Behandlung kann die Verbundfestigkeit zu PEEK verbessert wer-
den [10,17,19,21,86,87]. Eine Korund-Bestrahlung erhoht die Rauheit der PEEK-
Oberflache [9,18,21,88]. Jedoch zeigt die Studienlage, dass eine Behandlung mit Ko-
rund alleine noch nicht zu einem suffizienten Verbund zu PEEK fuhren muss [21,26].
Vielmehr ist das Zusammenspiel der modifizierten PEEK-Oberflache mit dem verwen-
deten Konditionierungssystem bzw. Verblendkunststoff und ihren Inhaltsstoffen von
entscheidender Bedeutung [18]. Wurde auf Phosphat-Monomer basierendes Befesti-
gungsmaterial singular angewendet, konnte kein ausreichender Verbund beobachtet
werden bzw. waren diese denen auf MA-Basis unterlegen [26,86]. Eine mdgliche Be-
grindung der Autoren dafir sind die stattfindenden Umwandlungen in der Benetzungs-
phase, welche eine Verdnderung von hydrophilen zu hydrophoben Eigenschaften auslo-
sen konnte. Die Unterschiede der Verbundfestigkeiten von Befestigungsmaterialien und
Verblendkunststoffen zu PEEK machen eine individuelle Betrachtung getrennt vonei-
nander notwendig [18]. Verblendkunststoffe auf MA-Basis zeigten zum Teil Haftwerte
zu PEEK auch ohne die Anwendung einer Konditionierung wenn die Oberflache mit
Korund behandelt worden war [9]. Die Hypothese, je gréber die Oberflache desto gro-
Rer die Kontaktflache und damit die mdgliche reaktive Flache bzw. mechanische Ver-
ankerung zwischen PEEK und dem Verblendkunststoff konnte grundsétzlich bestétigt
werden. Eine Zunahme der Rauheit bei einem Korund-Strahlen mit 110 um Strahlgut
im Vergleich zu 50 um Strahlgut bewirkte einen besseren Haftverbund [9]. Wurde ein
Adhasivsystem als Konditionierung verwendet, zeigten MMA basierende Adhé&sivsys-
teme deutlich hohere Verbundfestigkeiten als solche ohne MMA Monomer [19,21,26].
Die Anwendung einer Konditionierung nach Korund-Strahlen fuhrte in unterschiedli-
chen Studien zu heterogenen Ergebnissen. Manche Studien konnten ohne die Anwen-
dung eines Adhésivsystem keinen messbaren Verbund beobachten trotz einer Verwen-
dung von MA-Monomer-haltigen Verblendkunststoffen [21,26]. Dies steht wiederum

im Kontrast zu der oben genannten Studie von Stawarczyk, et al. [9]. Eine weitere Stu-
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die konnte keinen signifikanten Unterschied zwischen der Anwendung und dem Ver-
zicht auf eine Konditionierung verifizieren [17]. Eine Begrindung kénnte in der Visko-
sitdt und dem Benetzungsverhalten des Verblendkunstoffs liegen. Manche Studien ver-
wendeten flieRfahiges Komposit [17] andere hochviskéses Komposit [21]. Negativen
Einfluss auf die Verbundfestigkeit zwischen PEEK und Kompositen bzw. Befesti-
gungsmaterialien hatte besitzt MMA-basierendes Adhasivsystem in keiner Studie
[10,17,18,21].

Tribochemisches Korund-Strahlen bewirkt &hnliche Haftwerte zu PEEK wie die Vorbe-
handlung mit 110 um Strahlgut, auch wenn vorab keine Konditionierung zur Anwen-
dung kommt [9]. Mit einem Adhéasivsystem auf MMA-Basis gleichen die Verbundwerte
sowohl denen von 110 um als auch 50 um Korund-Strahlen [19]. Die Mdglichkeiten der
chemischen Bindung von Silanmolekilen an die aufgetragene Siliziumdioxid-Schicht
sind begrenzt. KonditionierungsmaBnahmen mit Adhé&sivsystemen auf Silan-Basis er-
reichten nur geringe Haftwerte und waren im Vergleich den Adhésivsystemen auf
MMA-Basis deutlich unterlegen [26]. Hallmann, et al. [12] berichteten von einer losen
Auflagerung der Siliziumpartikel nach dem Abstrahlen, welche keine mechanische Re-
tention mit dem PEEK eingingen und so eine Schmierschicht fur das Adhésiv bilden.
Die Rauheit der tribochemisch behandelten Prifkorper ist vergleichbar mit denen, wel-
che mit 110 um Strahlgut behandelt wurden [9,18]. Die Notwendigkeit einer Anwen-
dung eines tribochemischen Strahlgutes kann im Vergleich zur Verwendung von Ko-
rund-Strahlgut als trivial angesehen werden [89].

Zur Verbesserung des adhdasiven Verbundes von Lithium-Disilikat Keramiken sind die
Vorbehandlung der Oberflache mit Sduren und der Einsatz einer Konditionierung ein im
klinischen Alltag gebrauchlicher Arbeitsschritt. Verschiedene Konzentrationen an
Flussséure und Einwirkzeiten wurden in der Vergangenheit geprift um einen verlassli-
chen Verbund zu generieren [90]. PEEK ist weitestgehend chemisch inaktiv und kann
lediglich geringfligig abgebaut werden [39]. Eine Verbesserung der Verbundfestigkeit
mit Flussséure ist folglich nicht mdglich [86]. Eine Ausnahme bildet konzentrierte 98%
Schwefelsdure, welche starke unkontrollierbare Abbauprozesse bei PEEK bewirkt
[7,16] und ein netzartiges Geflecht zurlck lassen kann [91]. Fir 98% Schwefelsdure
konnte in verschiedenen Studien gezeigt werden, dass sie die Verbundfestigkeit zu Ver-

blendkunststoffen als auch zu Befestigungsmaterialien ohne Konditionierung verbessern
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kann [9,17,19,20,86]. Die Resultate der Verbundfestigkeit, der mit Schwefelsdure be-
handelten Prifkorper (ohne vorheriger Konditionierung) waren denen welche Korund
gestrahlt wurden berlegen oder zumindest ebenwirdig [9,19]. Rosentritt, et al. [18]
verweisen darauf, dass eine alleinige Vorbehandlung mit Schwefelsdure ohne Konditio-
nierung einen nicht ausreichenden Verbund erreicht; dies selbst wenn ein Verblend-
kunststoff auf MA-Monomer Basis eingesetzt wird. Eine aktuelle Studie von
Silthampitag, et al. [17] stltzt diese Aussage. Im Widerspruch dazu steht eine Studie, in
welcher ohne Adhasivsystem mit dem gleichen Verblendkunststoff Namens Sinfony
Werte von 18,6 £ 2,7 MPa im Scherversuch erreicht wurden [9]. Fur selbstatzende Be-
festigungsmaterialien konnten auch ohne Adhasivsystem suffiziente Haftwerte gemes-
sen werden [10,19,20,86]. Eine abschlieRende Begriindung uber die unterschiedlichen
Ergebnisse bleiben die Autoren jedoch schuldig. Eine Hypothese fur die Verbesserung
der Verbundfestigkeiten lautet, dass Schwefelsaure die Carbonyl- und Ether-Gruppen
von PEEK angreifen kann [12,92]. Dies konnte eine besserte Vernetzung zwischen
Verblendkunststoff und PEEK bewirken, dhnlich dem aus anderen Fachbereichen be-
kannten Verfahren der Sulfonation von PEEK [93]. Infrarot-Spektroskopie-Analysen
konnten diese Hypothese jedoch nicht stiitzen, da sie in dem Bereich um 3500cm™, in
welchem neue Alkohol-Gruppen detektiert werden, keine Veranderung feststellen konn-
ten nach einer einminutigen Behandlung von PEEK mit 98% Schwefelséure [17]. Ande-
re Studien zeigen, dass entscheidende Faktoren die Zufuhr an Warmeenergie und lange-
re Einwirkzeiten der Schwefelséure sind, um eine Sulfonation von PEEK zu ermdgli-
chen [91,93]. Versuche mit verlangerten und verkiirzten Einwirkzeiten zu einer verbes-
serten Verbundfestigkeit zu gelangen, fiihrten jedoch zu dem Ergebnis, dass die Maxi-
mierung der Einwirkzeit nicht zwingend mit der Zunahme der Verbundfestigkeit korre-
liert. Vielmehr hatte jedes verwendete Befestigungsmaterial eine optimale Einwirkzeit
der Sdure. Variolink 1l (Ivoclar Vivadent) als Vertreter eines Befestigungsmaterials auf
MA-Basis zeigte die hochsten Scherzugkrafte in der gesamten Studie mit
15,2 £ 7,2 MPa bei 90 Sekunden. RelyX Unicem bei einer Einwirkzeit zwischen 15-120
Sekunden und Clearfil SA (Kuraray, Tokyo, Japan) als selbstadhésives Befestigungsma-
terial auf Basis von MDP Molekiilen zwischen 60-120 Sekunden. Clearfil SA zeigte
nicht nur den niedrigsten Haftverbund in der Studie, sondern auch die hdufigsten kom-
pletten Haftverluste vor Durchfiihrung der Messung [20]. Die Messungen der Rauheit

weisen in der Studienlage kein einheitliches Bild auf. So konnte im Vergleich zu un-
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behandeltem PEEK stets eine Erhohung der Rauheit gemessen werden [9,17,18] im
Vergleich zu Korund-Strahlung waren die Ergebnisse aber divergierend. Sowohl héhere
[18], gleiche [17] als auch niedrigere [9,64] Rauheitswerte von mit Schwefelsdure be-
handelten Prifkorper im Vergleich zu Korund gestrahlten Prufkorper sind veroffent-
licht. In fast allen Studien konnten die hochsten Verbundfestigkeitswerte erreicht wer-
den wenn die Oberflachenmodifikation mit 98% Schwefelsaure erfolgte [9,19,86] oder
wenn zusétzlich noch eine Konditionierung stattfand [17]. Eine Ausnahme ist die Studie
von Uhrenbacher, et al. [10]. In dieser waren flr eine einzige Kombination aus Vorbe-
handlung und Adhasivsystem bessere Verbundwerte moéglich, wenn nicht Schwefelsau-
re als Vorbehandlungsprodukt zur Anwendung kam. Die Studie von Rosentritt, et al.
[18] kann flr den hier dargestellten Vergleich nicht verwendet werden, da die Vorbe-
handlungen Korund und Schwefelsdure in den Parametern (verwendetes Adhasivsys-
tem, Verwendung eines Opaquers als Zwischenschritt und dem verwendeten Verblend-
kunststoff) zu weit divergieren. Obwohl die Vorbehandlung von PEEK mit 98% Schwe-
felsdure Uberdurchschnittlich gute Ergebnisse fir die Verbundfestigkeit ermdglicht,
muss darauf hingewiesen werden, dass der klinische Einsatz als fragwurdig bis unmdg-
lich zu bewerten ist. Die duBerst hohe Verletzungsgefahr bei Haut- bzw. Kdrperkontakt
[9] bedingen weitreichende MalRnahmen fir den Arbeitsschutz [94], welchen in Laboren

und Zahnarztpraxen in der Regel nicht nachgekommen werden kann.

Es war das Ziel von Hallmann, et al. [12] eine Alternative fir den Einsatz von Schwe-
felsdure zu finden, welche einfacher und kosteneffizienter im klinischen Alltag Anwen-
dung finden kann. Sie verwendeten fir ihre Versuche PmSs, welche eine Kombination
aus Schwefelsaure (H.SO4 und Wasserstoffperoxid (H.O;) im Verhéltnis von 1:1 ist.
PmSs ist ein starkes Oxidationsmittel [95], welches in der Lage ist organisches Material
zu entfernen und eine erhdhte Hydrophilie der Oberflache zu bewirken [96]. Zusatzlich
wurden verschiedene Vorbehandlungen in Kombination mit anschlieRender Atzung
mittel PmSs getestet. Die Ergebnisse zeigten, dass ein alleiniges Atzen der Oberflache
mittels PmSs den geringsten Haftverbund aufwies und zu einem rein adhasiven Bruch-
bild fuhrte, obwohl eine Konditionierung angewendet wurde [12]. Dies steht im Wider-
spruch zu anderen Studien, welche ausreichende Verbundfestigkeiten fiir den Fall das
PmSs in Kombination mit einer Konditionierung angewendet wurde, erzielen konnten

[17,21]. Die Autoren begriindeten dies nicht nur durch die mégliche Erh6hung der Rau-

Doktorarbeit von Peter Jordan



LITERATURUBERSICHT 26

heit sondern durch den Zugewinn an funktionellen Gruppen. Bei der Reaktion von Was-
serstoffperoxid und Schwefelsdure entsteht reaktiver Sauerstoff, welcher zu einer Oxi-
dation des PEEK im Benzol-Ring fiihrt und dessen Offnung hervorruft [12]. Diese funk-
tionellen Gruppen konnen mit dem Adhasiv eine Verbindung eingehen und den Ver-
bund verbessern. Zusétzlich konnte, wenn eine tribochemische Vorbehandlung Ver-
wendung fand und zusatzlich eine Atzung mit PmSs durchgefiihrt wurde, eine Verringe-
rung der Haufigkeit von Silizium-Atomen auf der Oberflache gemessen werden [12].
Die Schlussfolgerung war, dass tribochemische Verfahren keinen weiteren positiven
Effekt als die Oberflachenbehandlung mit Korund haben [12]. Auch fir eine Vorbe-
handlung mit PmSs konnten in Infrarot Spektroskopien Messungen keine chemischen
Veranderungen des PEEK festgestellt werden und folglich die oben genannte Hypothe-
se einer Ring6ffnung nicht stiitzen [17]. PmSs bewirkt im Vergleich zu Schwefelsdure
und Korund-Strahlen keine Erhéhung der Rauheit von PEEK [17,18,21]. Ohne die An-
wendung einer Konditionierung konnte fir PEEK Kronen, welche mit einem selbstét-
zenden Befestigungsmaterial eingesetzt wurden, keine ausreichende Retention nachge-
wiesen werden [10]. Ebenso gelang auch kein suffizienter Verbund zu einem Verblend-
kunststoff [17,18,21]. Die Anwendung eines MMA-Monomer haltigen Adhdasivsystems
flhrte in allen Studien zu einer deutlichen Steigerung des Haftverbundes [10,17,21]. In
einem einzigen Fall bewirkte, entgegen der Erwartung der Autoren, ein Adhasivsystem
mit MMA Molekulen keine Verbesserung der Verbundfestigkeit. Es wurde geschluss-
folgert, dass die Inhaltsstoffe als auch das Lésungsmittel des Adhé&sivsystems einen
entscheidenden Faktor darstellen um einen zuverlassigen Verbund zu PEEK zu errei-
chen [10].

Weitere Forschungen stellten das Verbessern des Benetzungsverhaltens der PEEK
Oberflache in den Fokus. Plasma stellt laut Definition ein ionisiertes Gas mit gleicher
positiver und negativer Ladung dar [23]. Plasma wird zur Vorbehandlung von Oberflé-
chen verwendet, um die Benetzbarkeit zu steigern, die Oberflache zu saubern und zu
aktivieren sowie einen abtragenden Effekt hervorzurufen [97]. Hierbei kann eine
unpolare bzw. dispersive Oberflache durch eine Zwischenschicht in eine polare umge-
wandelt werden [98]. Diese Schicht kann die Interaktion zu anderen Stoffen erleichtern.
Ziel war es durch ein tieferes Eindringen der Verblendkunststoffe bzw. Adhé&sivsysteme

in die PEEK-Oberflache, eine stirkere mechanische Retention zu erzielen. Versuche
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PEEK mit Helium-Plasma-Gas vorzubehandeln und die Verbundfestigkeit zwischen
PEEK und selbstadhésiven Befestigungsmaterial sowie fur PEEK und einem Konditio-
nierungssystem mit MMA Monomeren zu steigern, konnten in keinem positiven Ergeb-
nis enden [23]. Wird anstatt Helium, Argon als Gas fur die Plasma-Herstellung verwen-
det, konnten in den Rasterelektronenmikroskop-Aufnahmen Risse und Sprunge in der
PEEK-Oberflache erkannt werden und eine gesteigerte Oberflachenrauheit zeigte sich
[86]. Auch durch die Verwendung von Stickstoff-Plasma konnte eine Erhéhung der
Rauheit sowie eine Senkung des Kontaktwinkels von Wasser erreicht werden [99]. Die
Argon-Plasma-Vorbehandlung fuhrte zu einer erhohten Verbundfestigkeit von PEEK zu
selbstatzenden Befestigungsmaterialien. Eine ausreichende Verbundfestigkeit wurde
erst mit der Verwendung einer Konditionierung erreicht [86]. Plasma aus Sauerstoff-
atomen in Kombination mit einer Korund-Vorbehandlung zeigt klare Hinweise die
Benetzbarkeit zu verbessern [97]. Ein erneuter Versuch den Verbund zu PEEK mit He-
lium-Kalt-Plasma zu verbessern, wurde von Schmidlin, et al. [24] unternommen. Die
Studie war auf der Erkenntnis begriindet, dass Aminosauren zu einer verbesserten che-
mischen Verbindung zwischen einem Glasfaserstift und Komposit fiihren kdnnen. Als
Vorbehandlung dienten singulares Korund-Strahlen oder Korund-Strahlen mit anschlie-
Render Helium-Plasma-Anwendung flr zehn Sekunden. Den Adhasivsystemen wurden
entweder mit 5 g Glycin zu je 10 ml Flissigkeit hinzugeflgt oder diese wurden als Ori-
ginale verwendet. Die Ergebnisse zeigten, dass Helium-Plasma mit Hilfe eines Adhé&-
sivsystems, welches mit Glycin angereichert wurde, zu einem Haftverbund zwischen
PEEK und einem Befestigungsmaterial fihren kann. Die Spanne lag zwischen 2,3 -
13,7 MPa. Wenn kein Plasma verwendet wurde, konnte nur mit visio.link ein Verbund
entstehen. Ohne Plasma Einsatz war die Beimengung von Aminoséuren unbedeutend
[24]. Wenn ein Thermolastwechsel durchgefuhrt wurde, verschlechterten sich alle auf
Glycinbasis eingestellten Ergebnisse im Falle der Verwendung von visio.link oder wa-
ren nicht mehr existent fir alle Prifkorper mit anderen Konditionierungen. Wie in meh-
reren Studien zuvor, erreichten Adhésivsysteme auf MMA-Basis eine signifikant besse-
re Verbundfestigkeit als jene ohne MMA-Monomer. Die Ergebnisse zeigten aber, dass
Soft-Linger Liquid (GC Europe, Leuven, Belgien), ein rein auf MMA-Monomer aufge-
bautes Adhasiv, signifikant schlechtere Werte erreichte als visio.link. Abgeleitet wurde

daraus, dass nicht nur MMA allein fiir eine verbesserte Verbundfestigkeit notwendig ist,

Doktorarbeit von Peter Jordan



LITERATURUBERSICHT 28

sondern auch andere Stoffe wie z.B. PETIA und Dimethacrylate, welche in visio.link

enthalten sind.

Auftreten von adhasiven und kohasiven Frakturen nach Oberflachenmodifikatio-
nen

Die Betrachtung des Bruchverhaltens unterschiedlicher VVorbehandlungen ohne Kondi-
tionierung ergibt folgendes Ergebnis: Oberflachen, welche keine Vorbehandlung erhal-
ten haben, fuhren weitgehend zu rein adhasiven Bruchbildern [12,19] und nur in Einzel-
fallen zu einem kohasiven Bruchverhalten [86]. Auch die Vorbehandlung mit Korund
verschiedener KorngrofRe fuhrt berwiegend zu einem adhésiven Bruch [9,21,26,86],
wahrend die Vorbehandlung mit einem tribochemischem Verfahren zu einem rein adhé-
siven Ergebnis flhrte [26]. Eine deutliche Zunahme an Kohésivbriichen konnte mit
Schwefelsdure erreicht werden [9,17,19]. Hierbei ist hervor zu heben, dass die Haufung
von Kohésivbriichen nicht zwingend durch eine bessere Vernetzung zwischen den
Komponenten hervorgerufen werden muss. In einer Studie konnten die Autoren zwar
eine Zunahme an Kohésivbrichen von PEEK feststellen, wenn die Einwirkzeit der
Schwefelsdure verlangert wurde, jedoch erfolgte keine Steigerung der Verbundfestig-
keit. Die Autoren fiihrten dies auf eine ,,Uberéitzung“ der Oberflache zuriick, welche
eine Schwéchung der PEEK-Struktur bedingt [20]. PmSs konnte keine Kohasivbriiche
hervorrufen [17,21].

Konditionierung der PEEK Oberflache zur Steigerung der Verbundfestigkeit

Adhasivsysteme stellen in der heutigen Zahnmedizin ein bewéhrtes Mittel dar, welche
die Verbundfestigkeit von Kompositen an unterschiedlichen Oberflachen, wie z.B. ei-
nem Zahn oder Metallen, verbessern. Der Durchbruch der Adhésivtechnik in der Zahn-
medizin gelang erst mit der Entwicklung eines an das Kollagengeflecht eines Zahnes
bindendes Adhésivsystems und vorheriger Konditionierung des Zahnes mit Hilfe von
Phosphorsaure. Dies war der wegbereitende Schritt fiir eine sichere und breite Anwen-
dung [75].

Die Anwendung eines Konditionierungssystems kann auch ohne eine Oberflachenmodi-
fikation positive Effekte auf den Haftverbund zwischen PEEK zu Befestigungs- und

Verblendmaterial zur Folge haben [10,21-23]. Wenn zusétzlich zu einer Vorbehand-
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lung, obgleich chemisch oder mechanisch, eine Konditionierung verwendet wurde,
konnten in den Uberwiegenden Fallen die besten Verbundfestigkeitswerte gemessen
werden [21,23,26]. Das richtungsweisende Kriterium flr die Verbesserung des Verbun-
des ist die Zusammensetzung der Adhdsivsysteme. Konditionierungssysteme mit einem
MMA-Monomer-Anteil zeigen in tberdurchschnittlich vielen Studien positive Ergeb-
nisse im Vergleich zu Konditionierungssystemen ohne MMA [22,26]. Jedoch kann die
Anwesenheit von MMA-Molekilen nicht allein fir die Verbesserung des Verbundes
verantwortlich sein, da eine Losung aus reinem MMA zu keinem gesteigertem Verbund
fuhrte obwohl eine Vorbehandlung mit Korund durchgefuhrt worden war [24]. Die
Verwendung von Adhdasiven mit Phosphat-enthaltenden Monomeren fiihrt zu keiner
Haftung an PEEK [26]. Tribochemisches Korund-Strahlen konnte in Kombination mit
Silan enthaltenen Adhasiven im Gegensatz zu Metallen [14] keine ausreichende Ver-
bundfestigkeit erreichen [18,21,26]. Eine Ausnahme bildet die Studie von Rosentritt, et
al. [18], welche weit ausreichende Verbundfestigkeiten messen konnte obwohl als Ad-
hasivsystem einzig Silan-Molekile aufgetragen wurden. Festzuhalten ist jedoch, dass
ein dunnflieRender Opaquer zuséatzlich zur Anwendung kam, welcher unter Umstéanden
die Ergebnisse positiv beeinflusste. Das Losungsmittel der Konditionierungssysteme
scheint eine weitere Schlisselrolle einzunehmen [12], da es auf das Penetrationsverhal-
ten des Adhasivsystems einwirkt. Ethanol-basierte Adhasive konnten tiefer in die Ober-
flache eindringen und so eine verbesserte mechanische Retention verursachen. Dieser
Effekt konnte allerdings auch negative Folgen bewirken. Durch eine tiefere Penetration
kdnnte die Distanz zwischen Adhésiv und Komposit zu weit werden und damit die Bil-
dung eines Mikrospalts zwischen den Schichten hervorrufen [12]. Da es hiernach keine
Verbindung zwischen beiden Komponenten gabe, kann auch keine chemische Reaktion
stattfinden und den Verbund steigern. Mit Ausnahme von Ethanol als Ldsungsmittel
konnten in einer weiteren Studie alle Adhé&sivsysteme auf Aceton, MA-Monomer sowie
Silan-Basis mit mindestens einem Derivat, Haftwerte erreichen [18]. Die aul3erordent-
lich guten Ergebnisse der Adhasivsysteme visio.link und Exp. Signum PEEK Bond [21-
23] wurden anhand der soweit bekannten Inhaltsstoffe Pentaerythrittriacrylat (PETIA)
als Losungsmittel, MMA-Monomere und Dimethacrylate als funktionelle Molekile
interpretiert [5]. PETIA konnte laut der Autoren die PEEK-Oberflache auflosen wah-
rend die monofunktionalen MMA-Monomere einen quellenden Effekt bedingen.

Dimethacrylate als bifunktionale Monomere erméglichen womdglich einen chemischen
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Zusammenschluss mit dem aufgebrachten Kunststoff. Hierfur ist es notwendig, dass der
Kunststoff ebenfalls Methacrylate enthélt [5].

Auftreten von adhasiven und kohasiven Frakturen nach verschiedenen Konditio-
nierungen

Generell zeigt die Auswertung der Bruchbilder, dass die Anwendung einer Konditionie-
rung mit MA und Derivaten eine Haufung von kohasiven Briichen bewirkt auch ohne
eine Vorbehandlung [21-23]. Die Notwendigkeit der Anwesenheit von MA-Monomeren
zur Steigerung der kohé&siven Bruchrate spiegelt sich fir alle VVorbehandlungen wieder
[21]. Je nach Studie konnte mit einer Korund gestrahlten Oberflache eine unterschiedli-
che Zunahme von kohdsiven Frakturen beobachtet werden. So erreichte visio.link in
einer Studie sogar 100% kohasive Briiche [22]. In einer anderen Studie mit gleichen
Parametern jedoch nur 31% [21]. Andere Adhasive flhrten nur bedingt zu kohé&siven
Frakturen [18]. Der durchschnittlich hochste Prozentsatz an kohésiven Brilichen erfolgte
nach einer Vorbehandlung mit Schwefelsédure und der Anwendung eines Konditionie-
rungssystems [17,19]. Fir die Konstellation einer Oberflachenvorbehandlung mittels
Korund-Strahlen und PmSs, auch mit triochemischem Siliziumdioxid haltigem Strahl-
gut, und zusétzlich einer Konditionierung konnten im Vergleich zu rein PmSs geétzten
Versuchsreihen eine Zunahme von Kohésivbriichen gemessen werden [12]. AusschlieR3-
lich mit PmSs behandelte Prifkorper ergaben ein vollstandig adhasives Bruchbild
[17,18]. Eine Ausnahme bildet die Studie von Keul, et al. [21], in welcher eine Kombi-
nation, aus Adhasivsystem und einem von zwei Kompositen, ein kohéasives Bruchver-

halten von 30% erreichen konnte.

Interpretationsmoglichkeiten der Rauheit und freien Oberflachenenergie zur Progno-
se der Verbundfestigkeit

Ziel der Studie von Stawarczyk, et al. [9] war es den Zusammenhang zwischen Oberfl&-
chenrauheit, Benetzbarkeit der PEEK-Oberflache und der daraus resultierenden Ver-
bundfestigkeit mit verschiedenen Vorbehandlungen zu ermitteln. Die Hypothese war,
dass die Vorbehandlung von PEEK die Oberflachenspannung herabsetzt, die Rauheit
erhoht und so den Haftverbund positiv beeinflusst. Die Vorbehandlungen waren Ko-
rund-Strahlen mit 50 um oder 110 um KorngroRe, tribochemisches Korund-Strahlen
sowie 98% Schwefelsdure. Alle Vorbehandlungen zeigten einen Einfluss gegeniber
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Diiodonmethan mit einem deutlich herabgesetzten Kontaktwinkel. Prifkorper welche
mit 98% Schwefelsdure oder mit 50 um Korund vorbehandelt wurden, wiesen einen
weiterhin unverdnderten gleich groRen Kontaktwinkel gegeniiber Wasser auf. Im Ge-
gensatz dazu zeigten Prifkorper welche mit 110 um oder tribochemischen Strahlgut
behandelt wurden auch fir Wasser herabgesetzte Kontaktwinkel. Die Autoren mussten
die Mdglichkeit der Interpretation des Kontaktwinkels sowie der Rauheit als Indikato-
ren der entstehenden Verbundfestigkeit eingrenzen [100]. Sowohl der Kontaktwinkel
als auch die Rauheit werden durch unterschiedliche Vorbehandlungsmethoden gestei-
gert bzw. reduziert [100]. Weder die Messergebnisse der Rauheit der PEEK-Oberfléche,
noch die der Kontaktwinkelmessungen hatten eine ausreichende Aussagekraft um eine
verlassliche Prognose Uber den entstehenden Verbund zu treffen [9,100]. Dennoch
scheint die Rauheit ein entscheidendes Element zu sein um einen ausreichenden Ver-
bund zu erreichen [14,18].

Die freie Oberflachenenergie von PEEK ist héher als die von Zirkonoxid [57] und ge-
ringer als die von Komposit [101]. In der Literatur werden Werte zwischen 42-
48 mJ/m? fiir unbehandeltes PEEK angegeben [21,57,100,102]. Beeinflusst werden die
Werte auch durch die Politur. Schwankungen der Werte zwischen 34-46 mJ/m? werden
durch unterschiedliche Politurgrade bedingt [101]. 98% Schwefelsaure flhrt zu einer
Steigerung der freien Oberflachenenergie [21] bis zu einer Einwirkzeit von 90 Sekun-
den [100]. Wird eine Einwirkzeit mit 300 Sekunden vorgenommen, sinkt die freie Ober-
flachenenergie auf 44 mJ/m? ab [100]. Weiterhin sind die Werte damit in einem Bereich
von unbehandelten PEEK Priifkorper aus anderen Studien. Die alleinige PmSs Behand-
lung zeigt keinen Einfluss auf die freie Oberflachenenergie [21]. Korund sowie Korund
mit PmSs flhren im Vergleich zu unbehandelten Prifkérper zu einer signifikanten Er-

hohung der freien Oberflachenenergie von PEEK [21].
2.5 Versuche und Messverfahren

Zugversuch und Scherversuch

Verbundfestigkeitsprifungen unter Laborbedingungen bieten die Mdoglichkeit in kon-
stanten Parametern erste Erkenntnisse Uber die Einfliisse auf den Verbund zu gewinnen

[103]. Zug- und Scherversuche stellen in der Zahnmedizin die hdufigsten Verfahren dar

Doktorarbeit von Peter Jordan



LITERATURUBERSICHT 32

adhéasive Verbunde zu prufen [104]. Obwohl die klinische Aussagekraft solcher Versu-
che als fragwirdig zu bezeichnen ist [105], kénnen doch auf einfache und kostengtinsti-
ge Weise Materialien und Verfahren miteinander verglichen werden [106]. Ein idealer
Verbundtest sollte genau, moglichst klinisch relevant und ohne grof3e Techniksensibili-
tat durchfihrbar sein [103]. Eine der grofiten Problemstellung fur die Durchfuhrung
eines Zugversuches ist die exakte Einwirkung der Kraft, welche stetig gesteigert wird
bis die Verbundflache bricht [107,108]. Zugversuche verursachen in der Klebefuge eine
der Kklinischen Situation &hnlicheres [105] und homogeneres [103] Spannungsfeld als
Scherversuche. Die maximalen Belastungswerte liegen deutlich n&her an den in der kli-
nischen Situation zu erwartenden Werten [108]. Jedoch gestaltet es sich schwieriger, die
Prafkdrper in der Prifmaschine ohne nachteilige Spannungsverteilung auszurichten.
MaRgeblich fir die erfolgreiche Durchfiihrung des Tests ist, dass die Verbundflache die
am starksten beanspruchte Region darstellt [109]. Zugversuche konnen als ,,Makro*
oder ,,Mikro*“ Versuche durchgefiihrt werden. Das Unterscheidungskriterium ist die
GroBe der Verbindungsstelle. Fiir ,,Makro* Versuche werden Prifkdrper mit einer Ver-
bundflache zwischen 7-28 mm? verwendet [106]. Studien berichteten jedoch von hete-
rogenen Spannungsverteilungen in der Verbundflache. Die deutlich héheren Abwei-
chungen flihren zu irregularen Messungen und folglich zu Fehlinterpretationen der Er-
gebnisse [106,107]. Aus diesem Grund kam es zur Entwicklung von ,,Mikro“-
Zugversuchen, welche eine Kontaktflache von weniger als 2 mm? verwenden [107].
,»Mikro*“ Zugversuche erreichen um den Faktor 2-3 Fach hohere Verbundfestigkeiten als
,Makro“-Zugversuche [106]. Die Diskrepanz der Ergebnisse zwischen den Versuchs-
aufbauten liegt neben der unterschiedlichen Einwirkung der Kraft auch daran, dass die
Defekthaufigkeit in den kleineren Kontaktflachen niedriger ist [107]. In der vorliegen-
den Dissertation wurde ein ,,Makro“-Zugversuch durchgefihrt. Der im Vergleich zu
,»Mikro“-Zugversuchen verringerte Verbundfestigkeitswert rechtfertigt den deutlich
hoheren Systemaufwand sowie den unter Umsténden auftretenden Fehler bedingt durch

eine gesteigerte Techniksensibilitat nicht.

Wasserlagerung als ktnstliches Alterungsverfahren

Das Anliegen die Labortestbedingungen bestmoglich an die spatere klinische Situation
anzupassen fuhrte zur Einfiihrung von kiinstlichen Alterungsverfahren [103,110]. Diese
sollen den taglichen Belastungsstress in der Mundhdhle durch Essen, Trinken, Speichel-
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fluss, Bakterienbesiedelung und Solvolyse simulieren. Ein bekanntes Verfahren ist die
Wasserlagerung in unterschiedlichen Medien [42,111]. Lagerungszeiten zwischen 24
Stunden bis zu mehreren Jahren [112,113] und Temperaturen zwischen Raumtempera-
tur und Mundtemperatur [114] sind publiziert. Bereits kurze Lagerungszeiten sind aus-
reichend um einen moglichen signifikanten Einfluss der hydrolytischen Prozesse auf die
Klebefuge zu provozieren [105,115]. Die am Héaufigsten verwendete Lagerungsflissig-
keit ist Wasser, durch Zugabe von Bakterien und Enzymen wie Amylase oder Esterasen
kann der Versuchsaufbau der Mundflora angenahert werden. Jedoch scheint die Zugabe
von Additiven keinen Einfluss auf die Haftwerte von Zugversuchen zu haben [115]. Die
als ,,Plastifizierung™ bezeichnete Auswirkung der Wasserlagerung geschieht auf zwei
Wegen. Erstens werden chemische Bindungen durch Hydrolyse abgebaut, zweitens
konnen die mechanischen Eigenschaften der Polymer Matrix durch z.B. Quellung [116]
verandert werden [117]. Kern und Lehmann [26] konnten in ihrer Studie bereits zeigen,
dass ein dauerhafter wasserbestdndiger Verbund zwischen PEEK und einem Verblend-
kunststoff maglich ist. Auch in der hier vorliegenden Dissertation war eine Lagerung in

Wasser Teil des Versuchaufbaus.

Kontaktwinkelmessung von Festkérpern

Wird eine Flussigkeitsmenge auf eine waagerechte Prifflache aufgetragen, kbnnen zwei
maximal Zusténde eintreten. Entweder die Oberflache wird vollstandig benetzt (6 = 0°)
oder ein Tropfen bildet sich (6 > 90°). Das eine oder andere ist von der freien Oberfla-
chenenergie der zwei beteiligten Stoffe zueinander abhangig. Es ist grundsatzlich mog-
lich, dass die beteiligten Stoffe verschiedene Aggregatszustande (fest, flussig, gasfor-
mig) haben, da es sich in diesem Versuchsaufbau um eine Flussigkeit handelt, welche
auf einer Festkorper appliziert wird, wird im folgenden nur auf dieses Beispiel einge-

gangen.

Die Oberflachenspannung o ist eine Kraft, welche durch intermolekulare Anziehungs-
krafte entsteht und mit der Einheit [MN/m] definiert ist. Sie kann nicht direkt gemessen
werden. Die Kraft resultiert aus den polaren Dipol-Verbindungen einer Molekilgruppe,
den Wasserstoffbriickenbindungen und den unpolaren Dispensionskréften (London-
Kréafte) zwischen verschiedenen Molekilen. Im Inneren eines Mediums heben sich die

Krafte gegenseitig auf und sind im Mittel Null. An der Grenze zu anderen Medien kon-
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nen sich die verschiedenen Kréafte nicht aufheben, sondern summieren sich zu einer

nach innen ausgerichteten Kraft, welche als Grenzflachenspannung bezeichnet wird.

9

Gas

GS
Festkorper s
Anmerkung:  os- Festkdrperoberflachenspannung g - Grenzflachenspannung
o) - Flissigkeitsoberflachenspannung 0- Randwinkel

Abbildung 6: Schematische Darstellung der Krafte [118]

Abbildung 6 zeigt die unterschiedlichen Krafte, welche zwischen Tropfen und Festkor-
per wirken. Die Grenzflachenspannung wird durch die folgende Gleichung in Abbil-

dung 7 von Young [119] beschrieben und ist das Resultat aus verschiedenen Oberfla-

chenspannungen:
Os| = 0s— O] - cOS 0
Os — Festkorperoberflachenspannung Og - Grenzflachenspannung
ol - Flussigkeitsoberflachenspannung 0 - Randwinkel

Abbildung 7:  Gleichung nach Young

Der Winkel 0, welcher eine Tangente zur Tropfenoberflache bildet, wird als Kontakt-
winkel bezeichnet. Die GroRe des Winkels gibt einen Anhaltspunkt fur das Benetzungs-
verhalten der beiden Stoffe zueinander. Ein Kontaktwinkel kann nur entstehen, wenn
ein Unterschied der Oberflachenspannung von Flissigkeit und Festkérper existiert. Sind
sie gleich findet eine vollstdndige Benetzung statt und der Kontaktwinkel betragt 0°.
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Berechnung der freien Oberflachenenergie

Zur Berechnung der freien Oberflachenenergie wurde das von Owens, Wendt, Rabel
und Kaelble entwickelte Verfahren zu Grunde gelegt [120,121]

[121] Die Oberflachenenergie eines Festkorpers kann wie die Grenzflachenspannung
nur indirekt ermittelt werden. Zur Ermittlung der Oberflachenenergie ist es notwendig
den Kontaktwinkel zu bestimmen. Die Oberflachenspannung [o] lasst sich in einen
unpolaren dispersiven [c4] Anteil und einen polaren [c,] Anteil aufteilen.

0=04+0p

Zur Bestimmung der freien Oberflachenenergie ist es notwendig die physikalischen und
chemischen Eigenschaften der zwei Flissigkeiten, darunter deren polaren und
dispersiven Anteil zu kennen. GemaR der Young [119] Gleichung (Abbildung 8) besteht
ein Zusammenhang zwischen dem Kontaktwinkel [6], der Oberflachenspannung der
Flussigkeit [o)], der Grenzflachenspannung [og] zwischen Flissigkeit und Festkdrper
und der freien Oberflachenenergie [os] des Festkorpers. Die folgende Gleichung be-
schreibt diese.

Oq =0s— 0 -cos 6

Os — Festkorperoberflachenspannung Og - Grenzflachenspannung
ol - Flussigkeitsoberflachenspannung 0 - Randwinkel

Abbildung 8: Gleichung nach Young

Fowkes [122] beschrieb die Methode den dispersiven Anteil der Festkdrperoberflachen-
spannung [0&] ermittelt zu konnen (Abbildung 9), wenn dispersiver und bei Fowkes
nicht ndher beschrieben nicht dispersiven Anteil der Oberflachenspannung der Fliissig-

keiten bekannt ist und die Grenzflachenspannung [o¢] bestimmt worden ist.
1
0,(14 cos 8) = 2(ado)?

Abbildung 9:  Gleichung nach Fowkes

Owens und Wendt [120] stellten die Gleichung um und bezeichneten sie als ,,Gleichung
des geometrischen Mittel“. Sie konkretisierten den nicht despersiven Anteil als polaren
Anteil.
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o;(1+cos0) = 2 <\/asdald +\/o*spaf>

Abbildung 10: Gleichung nach Owens und Wend

Mittels der Gleichung (Abbildung 10) kann aus dem Kontaktwinkel die gesamte Ober-
flachenspannung des Festkorpers als auch die polare und dispersive Anteile bestimmt

werden.
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2.6 Ziel der Studie

Ziel dieser Dissertation war es die Einflusse auf die Verbundfestigkeit zu PEEK zu un-
tersuchen.

Folgende Arbeitshypothesen wurden im Rahmen dieser Dissertation untersucht:

H1: Die Vorbehandlung von PEEK hat keinen Einfluss auf die Verbundfestigkeit
zwischen PEEK und Verblendkunststoffen.

H2:  Der Gebrauch eines Adhasivsystems hat keinen Einfluss auf die Zugverbund-

werte.
H3:  Die Wahl des Verblendkunststoffs hat keinen Einfluss auf die Zugverbundwerte.

H4: Die Kinstliche Alterung hat keinen Einfluss auf die Zugverbundfestigkeit.

Anmerkung: Die Ergebnisse dieser Studie wurden bereits unter dem Titel ,,PEEK
surface treatment effects on tensile bond strength to veneering resins“ von den Autoren
Bogna Stawarczyk, Peter Jordan, Patrick R. Schmidlin, Malgorzata Roos, Marlis Eich-
berger, Wolfgang Gernet und Christine Keul publiziert. Der Artikel erschien 2014 im
Journal of Prosthetic Dentistry (2014; 112(5): 1278-1288).
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3 Material und Methode

3.1 Material

Versuchsaufbau

Die Prifkorpergruppen unterschieden sich im Bezug auf die Vorbehandlung, dem
Adhasivsytem, den Verblendkunststoff und die Lagerungszeit. Tabelle 1 visualisiert die

Unterscheidungskriterien mit der Prifkdrperanzahl.

Tabelle 1 Versuchsaufbau

Versuchsbestandteil Untergruppen Priifkorperanzahl
- 720
Vorbehandlung 98%ige Schwefelsdure 240
Peroxomonoschwefelsiure 240
- 240
Adhdsivsystem visio.link 80
Exp. Signum PEEK Bond 80
- 80
Verblendkunststoff Sinfony 40
VITA VM LC 40
Lagerungszeit 24 Stunden 20
60 Tage 20
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Herstellung der Prufkorper

Aus zwei 14 mm dicken PEEK-Disks (Dentokeep; nt-trading, Karlsruhe, Deutschland,
LOT 11DK14001) wurde zundchst mit einer diamantenen Trennscheibe
(918PB.104.220; Brasseler, Lemgo, Deutschland) mit einem Durchmesser von 4 cm,
eine 6 mm dicke Platte abgeschnitten. Das PEEK-Werkstlick wurde in kurzen Abstéan-
den in Wasser getaucht und die Umdrehungszahl der Trennscheibe auf 10.000 UpM
begrenzt, um moglichen Verformungen und strukturellen Schaden des thermoplasti-
schen PEEKSs entgegenzuwirken. Daraufhin wurde die PEEK-Platte von 6 mm Dicke,
der Lange nach in drei gleich grofRe Stiicke mit ungefahr 4 mm Breite getrennt und

schlieBlich in gleich grofRe Quader (L x B x H: ca. 6 mm X 6 mm x 4 mm) zersagt.

Die Priifflache des PEEKs wurde mit einem Grafitstift grau geféarbt, damit das vollstén-
dige Entfernen des Acrylkunststoffs auf der PEEK Oberfldche nach der anschliefenden

Politur kontrolliert werden konnte.

Die PEEK-Quader wurden in einer Gummimuffel (Scandiform; Scan-Dia Hans P. Tem-
pelmann, Hagen, Deutschland) mit der spéteren Prifflache nach unten, mittig platziert
und in dem kalthartendem, orangefarbenen Acrylkunststoff SCANDIQUICK (Scan-Dia
Hans P. Tempelmann) eingebettet. Nach der sechsminutigen Aushartungsphase wurden
die Prifkorper ausgebettet und in einem Trimmer (Wassermann HSS88; Wassermann
Dental, Hamburg, Deutschland) vorgeschliffen. Abbildung 11-A zeigt den fertigen
Prufkdrper Rohling mit eingebettetem PEEK-Block.

Abbildung 11: Priifkdrperrohling nach der Behandlung mit einem Trimmer und Politur

Die Oberflachenbehandlung der Prifflache bestand aus einer standardisierten, automati-
schen Politur (Struers Tegramin-20; STRUERS, Willich, Deutschland) mit einer Folge

von SiC-Schleifpapier (ScanDia; Hans P. Tempelmann). Die Parameter des Politurpro-

Doktorarbeit von Peter Jordan



MATERIAL UND METHODE 40

tokolls konnen der Tabelle 2 entnommen werden. In Abbildung 11-B ist ein einge-

spannter Prifkorper in der Poliermaschine zu sehen.

Nach der ersten Politur fur 40 Sekunden wurde der Prufkorper untersucht, ob die kom-
plette Prufflache von Acrylkunststoff befreit worden war. Im Falle einer unzureichen-
den Entfernung, wurde erneut 20 Sekunden poliert.

Tabelle 2 Polierprotokoll der Priifkorper nachdem Einbetten in Acrylkunststoff

Reihenfolge Sic—?{céll}zlil?l);pier Druck (N) Sekunden (s)
1. 500 25 40-60
2. 1.200 25 40
3. 2.400 25 40

Oberflachenmodifikation

Vor dem Vorbehandeln mittels Sduren wurden die Prifkorper in einem mit destilliertem
Wasser gefullten Ultraschallbad (Transistor/Ultrasonic T-14; L&R Manufacturing
Company, Kearny, USA) fur zehn Minuten gereinigt und anschlieBend mit Druckluft

getrocknet.

Die Prufkorper wurden entsprechend ihrer Einteilung der Gruppen (n = 240) mit 98%
Schwefelsdure oder mit PmSs geétzt oder ohne VVorbehandlung belassen. Die jeweiligen
Atzzeiten sind in Tabelle 3 aufgefilhrt. Zur Herstellung der PmSs wurden zehn Teile

98% Schwefelséure mit drei Teilen 30% Wasserstoffperoxid gemischt.

In den Experimentalgruppen wurden auf die Prifflachen 100 ul Saure (je nach Gruppe
98% Schwefelsédure oder PmSs) mit Hilfe einer Pippetierspritze (Micropipette; Eppen-
dorf research, Hamburg, Deutschland) aufgetragen und die Einwirkzeit wurde mittels
Stoppuhr abgenommen. Nach Ablaufen der Zeit wurde der Prufkorper senkrecht zum
Boden gehalten und sorgféltig 30 Sekunden lang mit destilliertem Wasser gereinigt.
Hierbei betrug die Wassermenge 60 ml in 30 Sekunden. Es wurde darauf geachtet, dass

die S&ure nur aus einer Richtung entfernt wurde um mdgliche Verénderungen an der
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Oberflachenstruktur des PEEKSs durch fehlerhaftes Verhalten wie z.B. das Berthren der
Oberfléche, zu verhindern. Nach dem Reinigen wurde der Prifkérper mit Druckluft
zehn Sekunden getrocknet. Abbildung 12-A zeigt das Auftragen von 98% Schwefelséu-
re auf den Prufkorper. Abbildung 12-B zeigt das Abwaschen der Saure. Abbildung 12-C
zeigt einen fertigen Prifkorper nachdem er geatzt wurde. Zu erkennen ist das Atzmuster
der Sdure, das nach links oben (Kreis) verlauft, nachdem die Séaure mit Wasser von dem

Prufkdrper abgewaschen worden ist.

T YT

Abbildung 12: Auftragen und Abwaschen der Saure und Atzmuster des Priifkrper danach

Die Prifkorper der Kontrollgruppe, ohne Sdurebehandlung, wurden ausschlief3lich im

Ultraschallbad gereinigt und getrocknet.

Tabelle 3 Chemische Eigenschaften der verwendeten Sciure und ihre Einwirkzeiten
" . CAS- Atzzeit in Se-
Sdure Chemische Formel pKs-Wert Nummer kunden (s)
H,S0,
AN
98% Schwefelsi 0 FOARS0) | 93.9 60
o Schwefelsdure —O—e—D— -93-
H=Q—5—0—H 1,9 (HSO,)
O
H,S505
Peroxomono- O
p Il 9,4 7722-86-3 30
schwefelsdure HO—S—O—O0OH
Il
O
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Konditionierungssysteme

Die Prifkorper wurden entsprechend ihrer Gruppen (n = 80) mit einem von drei Verfah-
ren weiterbehandelt. Gruppe 1 wurde ohne Adhasiv behandelt. Gruppe 2 wurde mit vi-
sio.link (Bredent, Senden, Deutschland) behandelt und Gruppe 3 mit Signum PEEK
Bond, einem experimentellen Adhasiv aus dem Hause Kulzer (Kulzer, Hanau, Deutsch-
land). Die Anwendungsschritte sowie Inhaltsstoffe laut Hersteller sind in Tabelle 4 auf-
gefuhrt. Zum Auftragen des Adhéasivsystems kamen Mikrobrushs (Orbibrush; Orbis,
Minster, Deutschland) zur Anwendung. Abbildung 13 zeigt das Auftragen des Adha-
sivsystems auf den Priifkorper. Die Polymerisation erfolgte in einem Lichtofen
(Bre.Lux Power Unit; Bredent) fir 90 Sekunden im Falle von visio.link und fiir 10 Se-
kunden fir Exp. Signum PEEK Bond I+11 (HiLite Power; Kulzer).

Abbildung 13: Applikation des Konditionierungssystems mit einem Mikrobrush

Tabelle 4 Adhdsivsysteme

Gruppen- Anwendungsschritte
einté)ili)un Adhésiv Inhaltsstoffe gemal des Herstel- | LOT
& lers
Gruppe 1 Ohne - - -
MMA, PETIA,
Hydrochinonmonomethylether,
Diphenyl (2,4,6,- }
Gruppe 2 visio. link trimethylbenzoyl)phosphinoxide; | 1- Aufir agen des Adhd- 114784
Hydrochinonmonomethylether; s
Initiator der Photopolymerisation
[123]
Signum PEEK Bond I: 1. Bond I:Auftragen | .5,
+
Gruppe 3 Bond I*I1 Bifuctionale Molekiile aufgebaut 2. 10 Sekunden ver- 010110
(experimentelles | aus Phosphorsdureester und Thiol dampfen lassen

Doktorarbeit von Peter Jordan




MATERIAL UND METHODE 43

Adhdsiv) Zusammensetzungen 3. Bond II: Auftragen
Bond II:

MMA, PMMA, Initiator der Photo-
polymerisation

MMA: Methylmethacrylate; PETIA: Pentaerythritol Triacrylat,

Verblendkunststoff

AnschlieBend wurden Verblendkunststoffe, entweder Sinfony (3M) oder VITA VM LC
(VITA Zahnfabrik H. Rauter, Bad Sackingen, Deutschland) auf die Prifkorper appli-
ziert. In Tabelle 5 sind die Inhaltsstoffe der beiden Komposite aufgefuhrt. Der Ver-
blendkunststoff wurde in einen Acrylglaszylinder (SD Mechatronik, Feldkirchen-
Westerham, Deutschland) mit einem Innendurchmesser von 2,9 mm und eine Aulien-
durchmesser von 5,2 mm geftllt. Der Zylinder wurde senkrecht, ohne seitliches Ver-
schieben, auf der Prifflache angebracht. Abbildung 14-A zeigt das manuelle Applizie-
ren des gefullten Acrylglaszylinders. Abbildung 14-B zeigt den fertigen Prufkorper.

Abbildung 14: Applikation des Acrylglaszylinders und fertiger Prifkérper

Danach erfolgte die Aushartung durch zweimalige Lichthartung fiir jeweils 360 Sekun-
den im Lichtofen (Bre.Lux Power Unit). Laut Hersteller betragt die Lichtenergie bei
diesem Ofen zwischen 190-220 mW/cm?. Sinfony ist ein Feinstpartikelhybridkomposit,
bestehend aus dem Makrofiller 40 Gew.% (Strontium-Aluminium-Borosilikatglas mit
mittleren Partikeldurchmessern von 0,5-0,7 um) sowie dem Mikrofiller 5 Gew.%
(Siliziumdioxid) und GIZ 5 Gew.% [124]. VITA VM LC ist ein Mikropartikelkomposit
und hat einen anorganischen Fullstoffgehalt von 41-52 Gew.% [125].
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Tabelle 5 Verblendkunststoff

Verblendmaterial Hersteller Inhaltsstoffe LOT

Silan behandeltes Glaspulver, Diurethan-
dimethacrylat, Dicyclopentyl-dimethylen- 476735
Sinfony 3IM diacrylat, Dimethacrylat,Silan behandeltes
Siliziumdioxid, Glasionomer Fiillstoffe, 412492
HEMA

7,7,9-Trimethyl-4; 13-Dioxo-3,14-Dioxa-5;
VITA Zahnfabrik 12-Diaza-Hexadecan-1; 16- 33941
VITAVM LC Dioldimethacrylat (Isomerengemisch);
H Rauter TEGDMA; Bis-GMA; 2- 33621
Dimethylaminoethyl-methacrylat

Bis-GMA: Bisphenol-A-Diglycidylmethacrylat; HEMA: 2-Hydroxyethylmethacrylat;
TEGDMA: Triethylenglycoldimethacrylat,

Kinstliche Alterung

Die Prifkorper einer Gruppe wurden in einem wasserdichten Gefal3, getrennt voneinan-
der, vollstandig bedeckt von destilliertem Wasser gelagert. Die Prifkorper wurden in
zwei weitere Gruppen (n = 360) unterteilt. Die Lagerungszeit betrug entweder 24 Stun-
den oder 60 Tage. Die Lagerung fand in einem 37° C warmen Brutschrank (Hera cell
150; Kulzer) statt. Vor dem Zugversuch wurden die Prifkdrper, in destilliertem Wasser,

je 15 Minuten bei Raumtemperatur (21° C) gelagert.
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3.2 Versuche

Zugverbundfestigkeitsversuch

Nach der Wasserlagerung wurden die Prifkorper in einer Universalprifmaschine
(Zwick/Roell RetroLine; Zwick, Ulm, Deutschland) eingespannt. Die Vorschubge-
schwindigkeit betrug 5 mm/min. Abbildung 15 stellt den Aufbau der Zugvorrichtung

dar.
Kette der oberen _—"
Haltevorrichtung
Acrylzylinder mit
Obere Halte- Verblendkunststoff
vorrichtung
Acrylkunststoff
Untere Halte- mit eingebettetem

PEEK

vorrichtung \

Abbildung 15: Aufbau der Zugvorrichtung

Die angesetzte Kraft F [N] wurde kontinuierlich gesteigert bis der Verbund brach. Die
absolute Haftkraft wurde gemessen und die Verbundfestigkeit in Relation zur Haftfla-
che [mm?] berechnet. Abbildung 16 zeigt die Gleichung fir die Berechnung der mecha-

nischen Spannung.

N

= MPa

Abbildung 16: Gleichung fir die Berechnung von Pascal
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Rauheitsmessung

Hierfar wurden weitere 30 Prufkorper hergestellt, welche die gleiche Vorbehandlung
durchliefen wie in Kapitel ,,2.1 Material* beschrieben. Um eine ungenaue Messung und
Uberlagerungen der Messstrecken zu vermeiden, wurden deutlich groRere PEEK-Bécke

gewadhlt (ca. 15mm x 15mm x 4mm).

Die Prufkorper wurden in drei Gruppen (n = 10) eingeteilt und mit den verschiedenen
Vorbehandlungen bearbeitet. Es folgte die Messung der Oberflachenrauheit mittels ei-
nes Profilometer (MarSurf M400+SD26; Mahr, Géttingen, Deutschland). Drei horizon-
tale und drei vertikale Messungen wurden pro Prifkdrper durchgefuhrt und der arithme-
tische Mittenrauwert (R,) notiert. Abbildung 17 zeigt einen Prufkorper in einer Mess-

prufung.

Abbildung 17: Rauheitsmessung eines Prifkorper

Die angesetzte Kraft betrug 0,7 mN, die Diamantenspitze des Messkdrpers hatte eine
Grolke von 2 um und die Messstrecke betrug 6,0 mm. Abbildung 18 zeigt einen typi-

schen Verlauf eines Messzyklus.

N

R I |11
U v \

ﬁﬂ}\ iy m(ﬂmh\ ,(]IWWM wRa
[ I Bl Jf

=y

Messstrecke

Abbildung 18: Berechnung des Mittenrauwertes
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Kontaktwinkelmessung

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wurde ein optisches Verfahren verwendet. Mittels
eines Goniometers (Easy-Drop; Kriss, Hamburg, Deutschland) wurde der fir die Mes-
sung der freien Oberflachenenergie nétige Kontaktwinkel bestimmt. Abbildung 19 zeigt

einen Prifkorper in der Messapparatur.

Abbildung 19: Aufbringen der Flussigkeit

Zur Messung des Kontaktwinkels wurden jeweils drei Tropfen destilliertes Wasser und
drei Tropfen Diiodo-methane (Diiodomethane; Sigma-Aldrich Chemie (Merck), St.
Louis, USA) separat auf die Prifkdrper aufgebracht. Aufgrund seiner vorwiegend
unpolaren Eigenschaften und dem geringeren Spreitverhalten gegenuber Festkdrpern,
dient Diiodomethan als Referenzflussigkeit bei Kontaktwinkelmessungen [126].

Als Verfahren wurde eine statische Kontaktwinkelmessung durchgefuhrt. Um den zeit-
abhangigen Einfluss gegeniuiber Sedimentation, Verdunstung und chemischer Verande-
rung der Flussigkeit auszuschlieRen, wurde bei der Auswertung auf eine genormte Ar-
beitsweise geachtet. Nach Absetzen des Tropfens auf die Fliissigkeit (Dioodo-methan
5 pl und destilliertes Wasser 10 pl) wurde ein Standbild mit einer Digitalkamera (Kriss
Kamera; Kriiss) nach finf Sekunden erstellt und anhand dieses Bildes der Kontaktwin-
kel mit der Software (Easy Drop DSA4; Kriss) auf Grundlage der Strom-Datenbank

bestimmt.

Es wurden zwei verschiedene Vermessungsmethoden angewandt. Dies war nétig, da der
Kontaktwinkel bei Diiodo-methan weniger als 20° betrug. Fiir Winkel kleiner 20° wird

empfohlen die Kreismethode zur Bestimmung des Kontaktwinkels anzuwenden, da nur
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so eine reproduzierbare Winkelmessung durchfiihrbar ist. Hierbei errechnet der Compu-
ter aus der Tropfenform zuerst einen kompletten Kreis und schldgt dann eine Tangente
zu diesem Kreis an der Basislinie. Fur destilliertes Wasser wurde die Tangentenmetho-
de, welche an drei Phasenpunkten anliegt, angewendet und die Berechnung einer Kreis-
bahn entfiel. Anschlieend wurde der Mittelwert aus den drei Kontaktwinkeln pro Prif-

korper errechnet und als Ergebnis festgehalten.

Tabelle 6 zeigt die nach dem Absetzen der Flussigkeit auf der Prifkorperoberflache

aufgenommenen Bilder.

Tabelle 6 Tropfenbildung nach unterschiedlicher Vorbehandlung

Vorbehandlung Aufgetragenes Material
Destilliertes Diiodo-methane
Wasser
Ohne ‘
Vorbehandlung
— i
I
98% -“
Schwefelsdure
PmSs
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3.3 Methode

Berechnung der freien Oberflachenenergie

Zur Berechnung der freien Oberflachenenergie wurde das von Owens, Wendt, Rabel
und Kaelble entwickelte Verfahren zu Grunde gelegt [120,121]

Die in Kapitel 3.2 Material ,,Kontaktwinkelmessung* optisch erfassten Kontaktwinkel

wurden zur Bestimmung der freien Oberflachenenergie angewandt.

In Abbildung 20 ist die Gleichung dargestellt mit welcher die Bestimmung der freien

Oberflachenenergie des Festkorpers errechnet werden kann.

0;(1+cos0) = 2 <\/0'sdald +\/aspalp>

Abbildung 20: Gleichung nach Owens und Wend

Die Strom-Datenbank diente als Grundlage flr die Bestimmung des dispersiven und

polaren Anteil der Flussigkeiten.

Berechnung der Mittenrauwerte verschiedener Vorbehandlungen

Es wurde aus den drei horizontalen [Ray] und vertikalen [R,] Mittenrauwerten jeweils
ein Mittelwert gebildet. Zuletzt wurde aus diesen beiden Mittelwerten ein fiir die Vor-
behandlung entsprechender dritter Mittenrauwert [R,g] Mittelwert errechnet. Abbildung
21 zeigt die Berechnung der Rauheitswerte:

Abbildung 21: Gleichung flr die Berechnung des Mittenrauwertes

Bruchbildanalyse

Nach dem Zugversuch und der Trennung der Klebeverbindungen wurden die Bruchbil-
der visuell berpraft. Vier unterschiedliche Fehlertypen konnten auftreten.
Adhasivbruch: Die vollstandige Abldsung des Verblendkunststoffes bzw. Konditionie-
rungssystems von der PEEK Oberflache dargestellt in Abbildung 22-A. Kohésivbruch
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PEEK: Fraktur innerhalb des PEEK Kunststoff und Verbleib von PEEK Material auf
dem Verblendkunststoff (Abbildung 22-B). Kohasivbruch Verblendkunststoff: Fraktur
innerhalb des Verblendkunststoffes und Verbleib von Verblendkunstsoff auf der PEEK
Oberflache (Abbildung 22-C). Mischungen aus beiden Kohésivbriichen: Mit Verbleib

von beiden Material auf der Gegenseite.

Verblendkunststoff

— — | —

PEEK

Adhasivbruch A Kohasivbruch PEEK B Kohasivbruch Verblendkunststoff C

Abbildung 22: Frakturtypen der Bruchbildanalyse

Poweranalyse zur Ermittlung der Stichprobengrélie

Vor Beginn der Hauptstudie wurde zunéchst im Rahmen einer Poweranalyse die Trenn-
scharfe der Versuchsreihe (nQuery Advisor v6.04.10; Statistical Solutions) analysiert.
Diese Analyse diente in erster Linie der Ermittlung der optimalen StichprobengréRe flr
das Experiment. Bei der Trennscharfe handelt es sich um die Wahrscheinlichkeit, mit
welcher ein Signifikanztest zugunsten einer spezifischen Alternativhypothese entschei-
det, sofern diese auch gilt. Die Trennschérfe spiegelt somit die Sensitivitét eines Expe-
rimentes wieder, einen tatsachlich vorliegenden Effekt auch kenntlich machen zu kon-
nen und hangt positiv von der Effektdifferenz zwischen den Gruppen, dem Stichpro-
benumfang und dem Signifikanzniveau ab [127], In diesem Fall wurde die Poweranaly-
se mit sieben PEEK-Prufkdrper durchgefihrt. Die Prifkorper hatten dabei folgende
Eigenschaften: Vorbehandlung mit PmSs, Bonding mit Exp. Signum PEEK Bond als
Adhasiv-System und dem Verblendmaterial VITA VM LC (Mittelwert: 15 + 4,7 MPa).
Explizit konnte so gezeigt werden, dass bei einer Stichprobengréie von 20 je Gruppe,
ein durch Alterung verursachter Mittelwertunterschied von 28% mit 98% Wahrschein-
lichkeit aufgedeckt wird. Fir dieses Ergebnis wurde sowohl eine durchschnittliche
Standardabweichung von 2,6 MPa als auch ein zweiseitiges nach Bonferroni korrigier-
ten Signifikanzniveau von a = 0,005 (Zwei-Gruppen t-Test) zu Grunde gelegt. An die-
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ser Stelle sei noch angemerkt, dass durch Anwendung der Bonferroni-Korrektur, welche
den durch multiples Testen versursachten Fehler reduziert, eine sehr konservative Me-
thode gewéhlt wurde [128]. So teilt man bei der Bonferroni-Korrektur den Gesamtfehler
durch die Anzahl der durchgefiihrten Tests [129].

Statistische Auswertung der Daten

Die gemessenen Daten wurden einer Normalverteilungsprifung unter Rickgriff auf den
Kolmogorov-Smirnov Test sowie den Shapiro-Wilk Test unterzogen. Daraufhin erfolgte
die Berechnung der deskriptiven Statistik (Mittelwerte, Standardabweichungen und
95%-Konfidenzintervalle), welche einen ersten Uberblick lber das gewonnene Daten-
material erméglichte. Fir die Uberpriifung von signifikanten Gruppenunterschieden
wurden ein- bzw. mehrfaktorielle (hier: vier Faktoren) Varianzanalysen (ANOVAS)
durchgefuhrt. Zur Kenntlichmachung der Unterschiede zwischen den einzelnen
Faktorstufen kamen Post-Hoc-Tests nach Scheffé zur Anwendung. Des Weiteren wur-
den die relativen Haufigkeiten der Bruchtypen zusammen mit den dazugehérigen 95%-
Konfidenzintervallen berechnet. Mittels des zur Auswertung qualitativer Merkmale ge-
eigneten Chi-Quadrat-Tests konnten Abweichungen zwischen den verschiedenen
Bruchtypen fir die unterschiedlichen Gruppen aufgezeigt werden. Fur jegliche Analy-
sen wurde auf die Software SPSS (Version 20, IBM) zuriickgegriffen und ein

Signifikanzniveau von a = 0,05 angesetzt.
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4 Ergebnisse

4.1 Oberflachenenergie und Oberflachenrauheit

Zunéchst konnte die Normalverteilungsannahme sowohl flr die erhobenen Daten der
Oberflachenenergie als auch fur die der Oberflachenrauheit bestétigt werden. Die mit
98% Schwefelsaure behandelten Prifsticke wiesen sowohl bei der Oberflachenenergie
(p = 0,012) als auch bei der Oberflachenrauheit (p = 0,022) signifikant hthere Werte auf
als jene, welche vorab einer PmSs-Behandlung unterzogen worden waren. Auch gegen-
uber den Prufkdérpern ohne Vorbehandlung (Kontrollgruppe) manifestierten sich bei der
Gruppe der mit 98% Schwefelsdure behandelten PEEK-Priifkorper hthere Werte. Signi-
fikant waren diese jedoch nur fiir die Oberflachenrauheit (p = 0,001). Im Falle der Ober-
flachenenergie war die Kontrollgruppe weder signifikant verschieden zu den hochkon-
zentrierten 98 % Schwefelsaureprufkorpern (p = 0,362), noch zu denen, die vorab mit
PmSs (p = 0,225) geatzt worden waren. Eine Ubersicht der Mittelwerte, Standardabwei-

chungen sowie der 95%-Konfidenzintervalle 1&sst sich Tabelle 7 entnehmen.

Tabelle 7 Freie Oberflichenenergie und Rauheit der PEEK Oberfliche nach unter-
schiedlichen Vorbehandlungen

Freie Ob[i;f;;;lll%nenergle Oberflachenrauheit [pum]
Vorbehandlung
MW (SA) 95% KI MW (SA) 95% KI
98% Schwefelsdiure 50,1 (3,8)" (47,2; 52,9) 0,036 (0,004)" | (0,032; 0,039)
PmSs 46,4 (1,2)" (45,3; 47,3) 0,032 (0,003) | (0,029 0,035)
; 48,4 (1,9)" (46,9; 49,8) 0,031 (0,003) | (0,027; 0,033)

Anmerkung: Die hochgestellten Buchstaben, zeigen die unterschiedlichen Signifikanzen alphabetisch nach ausstei-
genden Werten zu einander. Freie Oberflachenenergie und Oberflachenrauheit sind getrennt voneinander bewertet.

MW = Mittelwert, SA = Standartabweichung, KI = Konfidenzintervall

Abbildung 23 stellt die elektromikroskopischen Bilder der PEEK-Prifkorper, aufge-
gliedert nach den drei unterschiedlichen Vorbehandlungsmethoden, dar. Das un-
behandelte PEEK (Abbildung 23-A) weist eine glatte und homogene Oberflachenstruk-
tur auf. Durch Atzung mit 98% Schwefelsaure bilden sich runde Hohlraume aus (Abbil-
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dung 23-B). Eine PmSs-Behandlung des PEEKSs bewirkt hingegen ungleichmaRige Ver-
anderung der Oberflachenstruktur (Abbildung 23-C).

Abbildung 23: Veranderungen der PEEK-Oberflachenstruktur

durch verschiedene Vorbehandlungsmethoden (Balken entspricht 2jum)

4.2 Zugverbundfestigkeit

Hinsichtlich der Zugverbundfestigkeitsanalyse soll zundchst angemerkt werden, dass
zehn der 36 Untersuchungsgruppen keiner Normalverteilung geniigten (zur genauen
Identifikation siehe Tabelle 8). Da sich die ANOVA jedoch robust gegentiber der Ver-
letzung der Normalverteilungsannahme erweist, insbesondere wenn die einzelnen Prif-
korperanzahl der verschiedenen Gruppen anndhernd gleich grof3 und grofer 12 sind
[130], kann die Abweichung von der Normalverteilung in diesem Fall (n = 20 pro
Gruppe) vernachléssigt werden. Der Interaktionseffekt der 4-faktoriellen ANOVA
(Vorbehandlung * Adhisivsystem * Verblendkunststoff * Alterung) erwies sich als nicht
statistisch signifikant (p = 0,046) auf dem nach Bonferroni korrigierten Signifikanzlevel
von a = 0,003. Die meisten der 3- und auch 2-faktoriellen Interaktionen waren hingegen
signifikant (p < 0,001). Entsprechend sollen nachfolgend die Interaktionen der ver-
schiedenen unabhangigen Variablen gesplittet und dann einzeln betrachtet werden.
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Tabelle 8 Mittelwerte und Standardabweichungen der Verbundfestigkeit
24 Std. bei 37°C 60 Tage bei 37°C
Vorbehandlung Adhisiv- Verblend- | in destilliertem Wasser | in destilliertem Wasser
system kunststoff
1(22)] 95% KI l(gx 95% KI
visio.link Sinfony ?532)17 211: 25.3) ?; g)b (18,9; 23.7)
sermetasiare | ik gond | Soony | Tz | G5 eas 2
- Sinfony (77’!‘(’; 3,7: 11,0)™ (95’,973 (7,0; 12,6)
visio.link Sinfony Z’ g)b (15.6: 22,3) ?;:g)b (18.8; 24.3)
et | Pk Bond | Sty | 75 05279 | B | 15300
; Sinfony (3723) (0: 6,6)™ Z’: ;) (9,3: 18,8)
visiolink | Sinfony ?j ’;’)b 21,1, 25,5) ?5 22)1 (19.7: 26,7)
; i’é%sigfg Sinfony 2(; 5 (18,1; 24,0)™" %"g (27.8: 34,0)
- Sinfony (3477) (1,4; 5,9)™ (]31,) ;3,1
visiodink | V1AM Z f)b (17,0; 22,0) Z é)b (13,1: 17,0)
Schwgegf(jc/{)séure E’E%Iglgcl)lrl:ll VITII?CVM ](2)60)17 (14.7:21.1) ?45?)( (23,5, 27.6)
) VITLACVM (0012) 0: 0,2)™ (%,26‘; (0:0,5)"
visiodink | VTTAYM Z’gj (11,3 15,8) Z g)b (14,9: 20,5)
remmone B S | VIN |10 | 28| s
i VITLACVM ((Z)I5) 0: 049" (00) 0: 0)
visiodink | 1AM Z’j)b (10.8: 15,6) ?g’jj (13,2 19,1)
- ]15;1(51;5 slgrcl)l:(til VITIi\CVM ; ? 31; (10,5; 15,7) ?jg)b (21,4, 25,9)
i VHAYM (%) 0; 1,5 ((fal )| won

N

Anmerkung: "" = Nicht normal verteilt. Die hochgestellten Buchstaben, zeigen die unterschiedlichen Signifikanzen
alphabetisch nach aufsteigenden Werten zu einander. Es wurde jeweils eine Vorbehandlung, eine Lagerungszeit und

ein Verblendkunststoff zu einander verglichen. MW = Mittelwert, SA = Standartabweichung, KI = Konfidenzintervall

Doktorarbeit von Peter Jordan



ERGEBNISSE 55

Ein Ergebnistberblick der Mittelwerte sowie der Standardabweichungen l&sst sich den

Balkendiagrammen in Abbildung 24 entnehmen.

Lagerungszeit Adhésivsystem
M Chne
24 Stunden 60Tage [ visio link

40,00+ [ Exp. signum PEEK Band

30,009
el c_r,.
= S
i_g, 20,001 o
8 = <
“.5 10,004 Q
c o
= =
o] 1}
00~ >
[14] [
& 3
D 40,00 D
™ Q
t —
g 30,00 <9
= —
L b
= 2000 <
= =

—
10,00 O
00—
Ohne PmSs Ohne PmSs
98% Schwefelsdure 98% Schwefelsdure
Vorbehandiung

Abbildung 24: Balkendiagramm der Ergebnisse mit Mittelwerten und Standardabweichung
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Einfluss der Vorbehandlungsmethode

Hinsichtlich der drei verschiedenen Vorbehandlungsmethoden (mit 98% Schwefelséure,
mit PmSs oder ohne) konnten die folgenden signifikanten Unterschiede in der Zugver-
bundfestigkeit festgestellt werden. Ohne Adhasivsystem fiihrte die Vorbehandlung so-
wohl mit 98% Schwefelsdure, als auch mit PmSs, jedoch lediglich bei der Verwendung
des Verblendmaterials Sinfony und einer Einwirkzeit von 60 Tagen zu einer hoheren
Zugverbundfestigkeit als ohne Vorbehandlung. Bei dem Adhasivsystem visio.link gab
es nur bei kurzer Einwirkzeit (24 Stunden) beider Verblendmaterialien signifikante Un-
terschiede. Mit Sinfony zeigte sich die Zugverbundfestigkeit nach Atzung mit PmSs
signifikant kleiner als ohne Vorbehandlung. Kam VITA VM LC zum Einsatz, zeigte
sich eine Uberlegenheit der 98% Schwefelsaure sowohl gegeniiber keiner Vorbehand-
lung als auch einer mit PmSs. Fir das Adhasiv Exp. Signum PEEK Bond gab es hinge-
gen nur signifikante Ergebnisse im Falle einer Einwirkzeit von 60 Tagen. Explizit wa-
ren bei Verblendung mit Sinfony die Prufstucke, welche zuvor mit 98% Schwefelsdure
behandelt worden, denen, die keiner Vorbehandlung unterzogen worden waren, unterle-
gen. War VITA VM LC das eingesetzte Verblendmaterial, so zeigten sich sowohl die
mit 98% Schwefelsdure vorbehandelten als auch die unbehandelten Prifkdrper signifi-
kant zuglastfester als jene, die vorab mit PmSs geéatzt worden waren. Bei den anderen
Kombinationen konnten keine statistisch signifikanten Abweichungen auf einem o-
Level von 5% festgestellt werden. Tabelle 9 fasst die signifikanten Abweichungen bzw.
Ubereinstimmungen der Zugverbundfestigkeit hinsichtlich der verschiedenen Vorbe-

handlungsmethoden unter allen getesteten Bedingungen zusammen.
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Tabelle 9 Ergebnisse der Vorbehandlungsmethoden

Verblendmaterial Sinfony VITA VM LC
Lagerung
24 Stunden 60 Tage 24 Stunden 60 Tage
Adhisivsystem
S=P ns.
- n.s. S>0,p=0001 n.s. n.s.

P> 0, p=0,000

S=P, ns. S>P, p=0,001
visio.link S =0, n.s. n.s. S>0,p=10001 n.s.
P<O,p=0043 P =0, ns.
S=P, ns. S>P, p=20000
Exp. Signum PEEK n.s. S<0,p=0046 n.s. S=0, ns.
Bond
P=0, ns. P <0, p=0000
Anmerkung: S = 98% Schwefelsaure, P = Peroxomonoschwefelsaure, O = ohne Vorbehandlung

n.s. = nicht signifikant auf dem 5% a-Level

Einfluss der Adhasivsystem

Wurde kein Adhésivsystem verwendet, zeigte sich Uber alle Kombinationen hinweg
(unabhangig von der Vorbehandlungsmethode, dem Verblendmaterial sowie der Ein-
wirkzeit) eine deutlich geringere Verbundfestigkeit der Prifstiicke als unter Verwen-
dung mit einem der beiden Adhasivsysteme (visio.link oder Exp. Signum PEEK Bond).
Dartiber hinaus konnten innerhalb der unbehandelten sowie den mit 98% Schwefelséure
vorbehandelten Gruppen - bei kirzerer Alterungszeit und unabhangig vom Verblendma-
terial - keine signifikanten Unterschiede in der Verbundfestigkeit zwischen den beiden
Adhésivsystemen festgestellt werden. Erst nach 60 Tagen waren die Prifkérper mit
Exp. Signum PEEK Bond widerstandfahiger als jene mit visio.link, erneut fir beide
Verblendmaterialien. Im Falle einer Vorbehandlung mit PmSs gab es keine signifikan-
ten Unterschiede auf einem a-Level von 5% zwischen den Adhasivsystemen visio.link
und Exp. Signum PEEK Bond. Es soll aber angemerkt werden, dass die Prufstiicke mit

visio.link im Falle einer Lagerung von 60 Tagen sowie mit dem Verblendmaterial VITA
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VM LC verbundfester waren, jedoch lag der p-Wert fir diesen Unterschied bei 0,051.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 10 zusammengefasst.

Tabelle 10  Ergebnisse der Adhdsivsysteme
Verblendmaterial Sinfony VITA VM LC
Lagerung
Vorbe- 24 Stunden 60 Tage 24 Stunden 60 Tage
handlung
V=8, V<B, V=B8, V<B,
n.s. p=0,001 n.S. p =0,000
V>K, V>K, V>K, V>K,
p =0,000 p =0,000 p =0,000 p =0,000
B>K, B>K, B>K, B>K,
p =0,000 p =0,000 p =0,000 p =0,000
V=8, V<B, V=B8, V<B,
n.s. p=0043 n.s. p =0,000
V>K, V>K, V>K, V>K,
98% Schwefelsiure
p =0,000 p =0,000 p=0,000 p=0,000
B>K, B>K, B>K, B>K,
p =0,000 p =0,000 p=0,000 p=0,000
V=B, V =B, V=B, V=B,
n.s. n.s. n.s. ns. (p=0,051)
V>K, V>K, V>K, V>K,
PmSs
p =0,000 p=0028 p=0,000 p=0,000
B>K, B>K B>K, B>K,
p =0,000 p =0,000 p =0,000 p =0,000
Anmerkung: V = visio.link, B = Exp. Signum PEEK Bond, K = kein Adhé&sivsystem

n.s. = nicht signifikant auf dem 5% a-Level
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Einfluss der Verblendmaterial

Bei den beiden in dieser Studie verwendeten Verblendmaterialien war Sinfony dem
VITA VM LC hinsichtlich der Verbundfestigkeit Uberlegen. Die einzige Ausnahme
hierzu bildete die Versuchsbedingung mit einer Vorbehandlung durch 98% Schwefel-
séure, dem Adhésivsystem Exp. Signum PEEK Bond sowie einer Einwirkzeit von 60
Tagen. In diesem Fall lag der Mittelwert der Verbundfestigkeit mit Vita VM LC bei
25,58 geringfiigig tber dem Mittelwert von 25,32 mit Sinfony. Da diese Differenz aber
minimal und somit auch nicht statistisch signifikant ist, kann festgehalten werden, dass
die Zugverbundfestigkeit mit Sinfony statistisch in diesem Experiment nicht geringer
ist als mit VITA VM LC. Die genauen Mittelwerte sowie weitere nicht signifikante Ef-
fekte sind in Tabelle 11 abgebildet.

Tabelle 11  Ergebnisse der Verblendmaterialien
Adhésiv- D Exp. Signum PEEK
- visio.link
system Bond
Lager-
ung
24 24 24
Vor- Stunden 60 Tage Stunden 60 Tage Stunden 60 Tage
behan
lung
SF =371 SF =129 SF =23,37 SF =2321 SF=21,06 SF = 30,95
- VvV =069 VvV =002 VvV =1322 VvV =16,20 VvV =1313 VvV =2373
p =0,009 n.s. p =0,000 p =0.002 p = 0,000 p =0,000
08% SF =316 SF =988 SF=2324 SF=2132 SF=2132 SF =2532
0
Schwefel- VvV = 10,06 VvV =0,16 VV=1952 | VV=1501 | VV=1797 | VV =2558
saure n.s. p=0000 | p=0017 | p=0000 7n.s. n.s.
SF =736 SF=14,11 | SF=1899 | SF=21,58 | SF=24,25 | SF=26,10
PmSs VvV =0,13 VvV =0,00 VV=1362 | VV=1774 | VV=16,68 | VV =12,60
p = 0,000 p = 0,000 p = 0,006 p =0,040 p=0,003 p =0,000
Anmerkung: SF = Sinfony, VV = VITAVM LC

n.s. = nicht signifikant auf dem 5% a-Level
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Einfluss der Lagerungszeit

Hinsichtlich des Verhaltens der Zugverbundfestigkeit konnten flr die Lagerung von 60
Tagen bei Verwendung von Exp. Signum PEEK Bond als Adhasivsystem, eine Steige-
rung erzielt werden, wenn keine Vorbehandlung oder Schwefelsdure verwendet wurde.
Der eingesetzte Verblendkunststoff hatte keinen Einfluss. Lediglich fur die beiden
Kombination von PmSs, Exp. Signum PEEK Bond und Schwefelsdure, visio.link mit
VITA VM LC als Verblendkunststoff konnte eine Minderung der Zugverbundfestigkeit
nach 60 Tagen hervorgerufen werden. Die meisten anderen Kombinationen an Vorbe-
handlung, Adhé&sivsystemen und Verblendkunststoffen hatten keinen signifikanten Un-

terschied der Zugverbundfestigkeit im Bezug auf die Lagerungsdauer zu folge.

Tabelle 12 Ergebnisse der Lagerungszeiten
Adhéisivsystem i visio Jink Exp. Signum PEEK
Bond
Verblend-
i Vita Vita Vita
aterial Sinfony Sinfony Sinfony
Vorbe- VM LC VM LC VM LC
handlung
24 =371 24=0,69 | 24=2337 | 24=1322 | 24=21,06 | 24 =13,13
- 60 = 1,29 60=0,02 | 60=2321 | 60=1620 | 60=230,95 | 60=2373
n.s. n.s. n.s. n.s. p =0,000 p =0,000
24=3,16 24=0,06 | 24=2324 | 24=19,52 | 24=21,32 | 24=17,97
9 -
95% Schwefel | 69988 | 60=016 | 60=21,32 | 60=1509 | 60=2532 | 60=2558
n.S. n.s. n.s. p = 0,004 p=20033 p =0,000
24 =736 24=0,13 | 24=1899 | 24 =13,62 | 24 =24,25 | 24 =16,68
PmSs 60=14,11 | 60=0,00 | 60=21,58 | 60=17,74 | 60=26,10 | 60 = 12,60
p =0,000 n.s. n.S. p=0017 n.s. n.s.
Anmerkung: 24 = 24 Stunden Einwirkzeit, 60 = 60 Tage Einwirkzeit

n.s. = nicht signifikant auf dem 5% a-Level
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Einfluss auf das Bruchbild

Das Bruchbild konnte ohne chemische Vorbehandlung weder durch die Verwendung
eines Adhasivsystems, noch durch unterschiedliche Verblendkunststoffe oder Lage-
rungszeiten beeinflusst werden. Auch die Anwendung einer Vorbehandlung konnte oh-
ne Adhasivsysteme keinen Effekt hervorrufen. Ohne Bedeutung waren die Anwendung
eines Adhasivsystems und die Lagerungszeit wenn als Vorbehandlung PmSs angewen-
det wurde und der Verblendkunststoff Sinfony war. Wenn VITA VM LC und zusétzlich
Exp. Signum PEEK Bond angewendet wurde konnte eine Abnahme an Adhasiv-
Briichen gemessen werden. Dieser Effekt war jedoch von der Lagerungszeit abhangig
und konnte nur fur eine 24 stiindige Lagerungszeit gemessen werden. Eine weitere Zu-
nahme an Kohésiv-Brichen konnte bei gleicher Kombination bei der Vorbehandlung
mit 98% Schwefelsdure erreicht werden. Diese Kombination war gegeniiber dem Ein-
fluss der Wasserlagerung resistent. Fir 98% Schwefelsaure war der verwendete Ver-
blendkunststoff ohne Bedeutung wenn Exp. Signum PEEK Bond und 98% Schwefel-
séure zur Anwendung kamen und die alleinige Abnahme von Adhésiv-Briiche betrach-
tet wird. Jedoch konnte Sinfony im Vergleich zu VITA VM LC eine Zunahme von Ko-
hasiv-Brichen des Verblendmaterials bewirken. VITA VM LC zeigt bei kurzzeitiger
Wasserlagerung eine Steigerung der Kohésiv-Briiche im PEEK. Das Adhasivsystem
visio.link in Verbindung mit 98% Schwefelsdure wird entscheidend beeinflusst von der
Auswahl des Verblendkunststoffes. Sowohl flr die 24 Stunden als auch 60 Tage Was-
serlagerung konnte eine Zunahme an Kohésiv bzw. Mischformen des Bruchbildes ge-
messen werden. Diese Zunahme war aber nur mit Sinfony mdglich. Die Verwendung
von VITA VM LC resultiere in keiner Abnahme an Adhasiv-Briichen.
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Tabelle 13 Bruchbildauswertung fiir das Verblendmaterial Sinfony in %
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Tabelle 14  Bruchbildauswertung fiir das Verblendmaterial VITA VM LC in %
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5 Diskussion

PEEK hat eine hohe Biovertréglichkeit gegenliber dem menschlichen Korper. [7]. Die
physikalischen und chemischen Eigenschaften von PEEK ermdglichen den Einsatz als
dentalen Werkstoff [9]. Erste klinische Verwendungen sind dokumentiert und beschrei-

ben.

Korund-Strahlen und S&urebehandlung sind zwei bekannte Verfahren in der Zahnmedi-
zin Oberflachen fur einen verbesserten Verbund vorzubehandeln. Sie stellen in ihrer
Reaktion zwei grundlegend unterschiedliche Verfahren dar [12]. Wahrend durch das
Korund-Strahlen primar eine Veranderung der Oberflachenrauheit bedingt wird und die
Haftkraft positiv durch eine Erhéhung der Mikrorauheit bzw. mechanische Verankerung
beeinflusst wird, fuhrt die VVorbehandlung mittels Séuren zu einer moglichen Erhéhung
der funktionellen Gruppen und stellt eine chemische Veranderung dar. Beide Verfahren
konnen zusétzlich Nebeneffekte ausldsen. So kann konzentrierte Schwefelséure einen
destruktiven Umbau der Oberflache von PEEK zur Folge haben und Korund-Strahlen
mit speziellem Strahlgut eine Eindringen von Partikel in die Oberflache bedingen, wel-

che dann chemisch gebunden werden kdnnen.

Diese Dissertation war darauf ausgelegt das Potential von verschiedenen chemischen
Oberflachenbehandlungen in Kombination mit zwei Adhé&sivsystemen auf die Verbund-
festigkeit von Verblendkunststoffen zu PEEK zu untersuchen. Die Ergebnisse zeigen,
dass durch Atzen von PEEK mit 98% Schwefelsaure die freie Oberflichenenergie er-
hoht wird und die Rauheit steigt. Schwefelsdure greift die Ether- und Carbonylgruppen
zwischen den Benzol-Ringen an. Konzentrierte Schwefelsaure ist in der Lage PEEK
aufzuldsen, es bilden sich Hohlrdume und Porositaten, wie die Mikroskopaufnahmen in
Abbildung 23-B zeigen. Infrarotspektroskopie Untersuchungen konnten nicht beweisen,
dass die in anderen Studien erhoffte Bildung von neuen funktionellen Gruppen stattfin-
det [17]. Eine mogliche Progression der Haftkraft zu PEEK konnte durch die gesteigerte
mechanische Retention bedingt sein. Die Behandlung mit PmSs flhrte zu keiner Zu-
nahme der Rauheit und zu einer Verringerung der freien Oberflachenenergie. PmSs ist
ein starkes Oxidationsmittel. Hallmann, et al. [12] propagierte die Mdoglichkeit, dass

aromatische Ringe durch die Oxidation gedffnet werden, die Oberflache polarer wird,
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mehr funktionelle Gruppen zur Verfugung stehen und so eine tiefere Diffusion des Ad-
hasiv in die PEEK Oberflache und folglich ein starker Verbund moglich sein konnte.
Auch flr PmSs konnte mit der Infrarotspektroskopie keine Veranderung nachgewiesen
werden, welche auf eine Ring6ffnung schlieBen lassen wirde [17]. Beide Vorbehand-
lungen filhrten in dieser Dissertation zu einer signifikanten Anderung der freien Ober-
flachenenergie zu einander, jedoch nicht zu einer signifikanten Abweichung gegentiber
einem unbehandelten Prifkorper. Die Zugverbundfestigkeit zu Komposit wurde fur
beide Vorbehandlungen nicht beeinflusst, wenn kein Adhdsiv verwendet wurde. So
kann die erste Hypothese akzeptiert werden, welche lautet, dass die Vorbehandlung
keinen Effekt auf die Verbundfestigkeit zwischen PEEK und Verblendkunstostoffen
hat. Dies steht im Wiederspruch zu anderen Studien, welche eine Verbesserung der
Verbundfestigkeit feststellten, wenn PEEK durch Schwefelsaure oder PmSs vorbehan-
delt wurde. [9,12,20]. Eine Begriindung fir diesen Unterschied kdnnte in der Differenz
der Oberflachenrauheit nach der Politur liegen. Verschiedene Politurprotokolle kénnen
zu unterschiedlichen Rauheiten und zu verschiedenen freien Oberflachenenergien fiih-
ren [102]. In der Studie von Stawarczyk, et al. [9] besitzt der unbehandelte Prifkorper
eine um die Faktor 10 geringere Rauheit als eine mit Schwefelsdure behandelter Prif-
korper. Diese Differenz konnte fir den signifikanten Unterschied der Zugverbundfes-
tigkeit verantwortlich sein. In der vorliegenden Studie war die Rauheit zwar signifikant
unterschiedlich zwischen sdaurebehandelten Prufkdrpern und unbehandelten, jedoch lag
die Differenz deutlich unterhalb der aus der Vergleichsstudie. Ausgehend von der Ver-
mutung, dass eine Saurebehandlung keinen gesteigerten chemischen Verbund ermdg-
licht, sondern einzig die mechanische Verankerung verbessert folgt, dass eine grélere
Differenz der Rauheit in einem gréReren Werte der Haftkraft resultieren misste. Diese
Vermutung wird durch die Studien von Silthampitag, et al. [17] und Keul, et al. [21]

untermauert.

1985 wurde die theoretische Moglichkeit beschrieben PEEK mit Hilfe von Schwefel-
saure zu sulfonieren. Die Konzentration der Schwefelsdure, Temperatur und Einwirk-
zeit wurden als entscheidende Faktoren bezeichnet, jedoch als unkontrollierbarer zersto-
render Prozess beschrieben [16]. Shu, et al. [131] prazisierte die Ergebnisse und konnte
einen erkennbaren Abbau ab einer Konzentration der Schwefelsédure von mehr als 80%

feststellen und dies auch bei deutlich verkirzter Einwirkzeit. Jin, et al. [16] forschte mit
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Einwirkzeiten von mehreren Stunden bis Tagen. Die entstandenen Sulfonylgruppen
kdnnten mit Molekdilen reagieren und so die verbesserten Haftkréfte von Schwefelséure
vorbehandelten Prifkorper gegeniiber Prufkorpern welche keine, oder mit PmSs vorbe-
handelt wurden, erklé&ren. Shu, et al. [131] stellten fest, dass auch bei geringeren Kon-
zentrationen der Schwefelséure unterhalb von 80% Sulfonylgruppen auf der PEEK
Oberflache reproduzierbar nachweisbar waren. Die auch bei geringer Konzentration
auftretenden Sulfonylgruppen kénnten auch bei der Behandlung mit PmSs auftreten, da
sich bei der Reaktion von Wasserstoffperoxid und Schwefelsdure eine Gleichgewichtre-
aktion einstellt, konnte nicht nur eine Oxidation der Benzolringe geschehen, sondern
zusatzliche eine Sulfonylgruppenbindung auftreten, welche zu einer Verbesserung der
Haftkrafte fihren kdnnte. Eine Zunahme der Verbundfestigkeit konnte in dieser Studie
nicht beobachtet werden. Versuche konnten zeigen, dass verlangerte Einwirkzeiten von
Schwefelsdure Einfluss nehmen auf die Verbundfestigkeit zu Kompositen. Zusétzlich
konnte gezeigt werden, dass verschiedene Komposite unterschiedliche ideale Einwirk-
zeiten besitzen. Ein Adhésiv wurde hierbei nicht benutzt [20]. Andere Studien zeigten,
dass eine Einwirkzeit von Schwefelsaure, mit mehr als 10 Sekunden, eine mechanische
Verletzung der freigelegten PEEK Kristalle verursachen kénnte [93]. Aus diesem Grund
sollten Kombinationen an Mischverhéltnissen fur die PmSs und langere Einwirkzeiten
in Kombination mit einem Adhasivsystem getestet werden um mogliche Effekte zu ve-

rifizieren.

Unserem Wissen nach war dies die erste Studie, welche die freie Oberflachenenergie
von PEEK und die Zugverbundfestigkeit von Verblendkunststoffen zu PEEK nach einer

Vorbehandlung mittels Schwefelsaure und PmSs untersuchte.

Die Vorbehandlungen mit Schwefelsaure und PmSs lost eine signifikante Veranderung
der freien Oberflachenenergie zu einander aus. Eine Interpretation dieser Divergenz auf
einen positiven bzw. negativen Einfluss auf die Zugverbundfestigkeit zu den Verblend-
kunststoffen bzw. zu den Adhéasivsystemen ist mit den vorliegenden Daten nicht mog-
lich. Andere Autoren folgerten aus ihren Ergebnissen, dass die Beziehung zwischen der
berechneten freien Oberflachenenergie und der zu erwartenden Haftkraft als wenig ver-
lasslich zu bewerten ist. Die anfangliche Deutung des Ergebnisses und die tatséchlich
eintretenden Ergebnisse stimmten in weniger als 30% der Félle Gberein. [132] Eine

maogliche Begrundung hierfir konnte die zu simple Berechnung der freien Oberflachen-
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energie sein. Es flieBen nur physikalische Kréafte in die Berechnung ein, welche die
mdogliche Benetzung einer Oberflache beschreiben. Der Verbund zwischen Kunststoff-
molekilen und PEEK wird durch mehr Faktoren beeinflusst als das reine Penetrations-
verhalten, reprasentativ sein hier die Polymerisationsschrumpfung, Dicke der Sauer-
stoffinhibitionsschicht, MolekilgréRe des Monomers und chemische Bindungen ge-
nannt. Sproesser, et al. [100] kamen zu dem Entschluss, dass keine direkte Beziehung
zwischen freier Oberflachenenergie und den Ergebnissen der Verbundwerte besteht. Es
sollte weiterhin nicht darauf verzichtet werden, konventionelle VVerbundfestigkeitstests

durchzufihren.

Die Studienlage zeigt, dass ein verbesserter Verbund zu unbehandeltem oder vorbehan-
deltem PEEK mit Verblendkunstsoffen zu erreichen ist, wenn ein Adhdsivsystem ver-
wendet wird [17,22,26]. Die Ergebnisse unserer Studie spiegeln sich in den bisherigen
Forschungen wieder. Sowohl Exp. Signum PEEK Bond als auch visio.link konnten ge-
genuber einem Verzicht auf ein Adhasivsystem fir alle untersuchten Kombinationen an
Vorbehandlungen, Verblendkunststoffen und Alterungszeiten eine signifikanten Anstieg

der Verbundfestigkeit erzielen.

Aus diesem Grund, wurde die zweite Hypothese zurlickgewiesen, welche lautete, dass
der Gebrauch eines Adhasivsystems keinen Einfluss auf die Verbundwerte hat. Die
chemische Zusammensetzung des Adhasivsystems spielt die entscheidende Rolle um
einen moglichen gesteigerten Verbund zwischen den unterschiedlichen Komponenten
herzustellen. Leider ist die Informationspolitik der Hersteller aus Betriebsgeheimnis
Grinden bezuglich der Inhaltsstoffe ihrer Adhésivsysteme sehr begrenzt. Lediglich tber
die Sicherheitsdatenblatter konnen Inhaltsstoffe beweisbar belegt werden. Kern und
Lehmann [26] untersuchten den Haftverbund von korundgestrahltem PEEK zu handels-
ublichen Verblendkunststoffen mit Anwendung eines Adhésivsystems. Die hdchsten
Werte (14,5 =+ 2,6 MPa) erzielten sie mit MMA basiertem Adhasivsystemen. Andere
Studien bestétigten, dass MMA haltige Adhésivsysteme in den héchsten Haftkréaften
resultierten [18,21,22]. Alle Studien verwendeten Korund-Strahlen als Vorbehandlung
um die initiale Rauheit der Prifkorper zu erhéhen. Eine Versuchsreihe welche polierte
Prifkdrper und korundgestrahlte Prifkdrper gegenuberstellte konnte zeigen, dass die
Anwendung eines dinnflieBenden Adhé&sivsystems die Haftkraft deutlich steigern kann.

Die Resultate von 1,14 + 0,72 MPa fiir einen unbehandelten Prifkorper mit Adhésivsys-
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tem lagen jedoch weiterhin unterhalb der geforderten 5 MPa. Erst wenn die Prifkorper
korundgestrahlt und mit der Konditionierung eines Adhasivsystems behandelt wurde,
konnten die Haftkréfte im Scherversuch Werte iber 5 MPa erreichen [17]. Dies erweckt
den Eindruck, dass primar die Vorbehandlung von entscheidender Bedeutung ist. Dies
widerspricht unseren Ergebnissen, da auch ohne eine Vorbehandlung mit beiden Adhé-
sivsystemen ein gleich starker adaquater Verbund hergestellt werden konnte, wie wenn
eine  Vorbehandlung durchgefiihrt wurde. Die hochste Verbundfestigkeit mit
31 + 6,4 MPa wurde sogar gemessen bei Exp. Signum PEEK Bond ohne eine Vorbe-
handlung. Keul, et al. [21] erzielten mit dem Einsatz von Exp. Signum PEEK Bond und
visio.link vergleichbare Resultate wie in unserer Studie. Ahnliche Annahmen konnen
aus einer in vitro Studie, einer dreigliedrigen voll Kunststoff verblendeten PEEK-
Briicken, abgeleitet werden. Die an die spater klinische Situation angelehnte Studie
zeigte die hochsten Bruchlasten fur Briicken, welche keine Vorbehandlung erhalten
hatten [64].

Eine klare Aussage bezuglich des Einflusses des Haftverbundes fur die Kombination
aus Vorbehandlung und Adhé&sivsystem kann nicht getroffen werden. Die vielseitig auf-
tretenden Interaktionseffekte und die bisherige Datenlage lassen keinen klaren Schluss
zu. In der hier vorliegenden Studie war die Verwendung eines Adhdsivsystems von ent-
scheidender Bedeutung, die Vorbehandlung spielte eine untergeordnete Rolle. Diese
Ergebnisse spiegeln sich in den Studien von Schmidlin, et al. [19], Stawarczyk, et al.
[23] wieder. Rosentritt, et al. [18] und Keul, et al. [21] Ergebnisse zeigen, dass sowohl
die Vorbehandlung als auch die Verwendung eines Adhasivsystem eine Rollen spielen.
In diesem Zusammenhang sollte erwahnt werden, dass eine neue Studie einen mehrstu-
figen Aufbau beschreibt, mit welchem eine kovalente Bindung an PEEK mdglich er-
scheint. PEEK wurde zuerst fur weniger als 10 Sekunden mit Schwefelséure behandelt,
um die Oberflache zu vergrolRern. Die Mikroskopaufnahmen zeigen das typische spin-
nennetzartige PEEK Geflecht, welches auch in anderen Studien beobachtet werden
konnte [17]. Anschliefend wurde mit Hilfe einer Losung aus Dimethyl sulfoxide und
Natriumborhydrid die Oberflache erneut behandelt um eine 10um dicke kompakte von
Schwefelsdure befreite Oberflache zu erhalten. Der ndchste Schritt diente der Reduktion
(Veranderung der Oxidationzahl) von PEEK. Die Ergebnisse zeigten, dass es moglich

ist PEEK Carbonylgruppen in Hydroxylgruppen zu reduzieren. Anschliefend konnten
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an die Hydroxylgruppen von PEEK Methacrylate gebunden werden [93]. Es muss her-
vorgehoben werden, dass zur Reduktion mehrere Stunden ben6tigt wurden und ein gro-
Rer Energieaufwand nétig war um die Reduktion durchzufiihren. Eine Reduktion von
PEEK ist der gegenteilige Ansatz zu der Oxidation mit PmSs. Es sollte untersucht wer-
den, ob reines Wasser als Neutralisation der Schwefelsaure ausreicht oder durch den
Einsatz einer Lauge die Haftkraft zusatzlich verbessert werden kann. Des Weiteren soll-
ten ReduktionmaRnahmen, welche bei Raumtemperatur stattfinden kdnnen in Experi-
menten getestet werden. Es bleibt die Problematik, dass konzentrierte Schwefelsdure ein
herausragend hohes Verletzungspotential besitzt und in dentalen Laboren nicht zur An-
wendung kommen sollte. Zudem muss das Verfahren 6konomisch und zeitlich durch-
fuhrbar sein. Nichts desto trotz konnte somit bewiesen werden, dass MMA an PEEK
gebunden werden kénnen. Spontane, zufallige Reduktionen von PEEK kodnnten verant-
wortlich sein fur die partiell verbesserten Verbundwerte, wenn PEEK eine langere La-
gerung ausgesetzt war. In vielen Studien konnte bisher mit MMA haltigen Adhésivsys-
temen ein deutlicher Gewinn des Verbundes bewirkt werden. Eine Hypothese lautet,
dass MMA eine Schwellung bewirkt und Dimethacrylate durch ihre zwei Bindungsstel-
len einen Verbund zu dem Komposit herstellen [21]. MMA fir sich genommen ist aber
nicht fur den verbesserten Verbund verantwortlich. Es konnte gezeigt werden, dass ein
Adhasivsystem, welches ebenfalls auf MMA Molekiilen aufgebaut ist, zu keinem Ver-
bund fuhrt, wenn keine Vorbehandlung durchgefiihrt wurde [24]. Einen weiteren Ein-
fluss konnte auch das Lésungsmittel der Adhé&sivsysteme haben. Aceton, einem héufig

verwendeten Losungsmittel, kann Spannungsrissen in PEEK induzieren [39].

Die Auswahl an Verblendkunststoffen wurde in erster Linie anhand der unterschiedli-
chen Viskositét getroffen. Allgemein gilt, dass die Oberflache eines Korpers schlechter
benetzt wird je viskoser ein Material ist. Die Viskositét l&sst keinen direkten Schluss auf
die Fillermenge eines Komposits zu, da bereits durch minimale Anderungen im gerin-
gen Prozentbereich die Viskositat entscheidend beeinflusst werden kann [70]. Ein
stopfbares Komposit kann mit einem starkeren Druck appliziert werden und so eine
tiefere Penetration ermdglichen. Eine friihere Studie untersuchte den Verbund zwischen
PEEK und den selben Kombinationen an Verblendkunststoffen und Adhdsivsystemen
welche in dieser Dissertation angewendet wurden und stellte fest, dass gleich welcher

Verblendkunststoff benutzt wurde kein Verbund ohne Adhésivsystem maoglich war,
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obwohl die Prufkorper zuvor mit Strahlgut aufgeraut worden waren. [22] Diese Resulta-
te stehen im Konflikt mit unserer Studie. Die Ergebnisse zeigen, dass auch ohne Adhé-
sivsystem ein Verbund zwischen PEEK und Verblendkunststoffen auch ohne Adhésiv-
system moglich ist. Verbundkrafte zwischen 3,2-14,1 MPa konnten mit Sinfony auf
einer mit PmSs behandelten Oberflache erzielt werden. Unter den gleichen Bedingun-
gen konnte nur geringe oder keine Haftkrafte nachgewiesen werden wenn VITA VM
LC verwendet wurde (0-0,1 £ 0,5 MPa). Aus diesem Grund konnte die dritte Hypothese
welche lautete, dass die Auswahl der Verblendkunststoffe keinen Einfluss auf die Ver-
bundfestigkeit hat nicht bestatigt werden. Sinfony zeigte in allen Bereichen héhere Ver-
bundfestigkeiten als VITA VM LC. Die Begriindung hierfur kénnte in dem plastisch
merklichen Unterschied der Viskositat beider Werkstoffe liegen. Die niedrigere Visko-
sitdt konnte eine bessere Penetration des Komposit in die durch die Sdurebehandlung
entstanden Mikrospalten bewirken und so eine starkere mechanische Verankerung ver-
ursachen. Dies erklart auf den ersten Blick aber nicht, wieso Sinnfony einen besseren
Verbund generieren konnte als VITA VM LC wenn bereits ein Adhasivsystem die Mik-
rospalten des PEEK versiegelt hatte. Hallmann, et al. [12] wies aber darauf hin, dass
Adhasivsysteme in der Lage sind komplett in den Mikrospalten zu penetrieren. Dies
kdnnte zu einem Spalt zwischen Adhasivsystem und Verblendkunststoff flihren. Diesen
Spalt kann mdglicherweise leichter von Sinfony tberwunden werden. Eine Limitation
unserer Studie war es, dass das Applezieren der Zylinder ohne einheitlichen Druck
durchgefuhrt wurde. Der Druck kann bei stopfbaren Kompositen zu unterschiedlichen
Resultaten flhren. Zusatzlich muss angerthrt werden, dass der Acrylzylinder, welcher
zum applezieren des Kunststoffs verwendet wurde einen duf3eren Rand besal}. Komposit
konnte aus der Offnung austreten und auf den Rand gelangen und somit die Verbund-

flache zum PEEK vergroRern.

Wenn Schwefelséure als Vorbehandlung angewendet wurde konnten haufiger Kohésiv-
Briche verzeichnet werden als fir alle anderen Vorbehandlungen. Vor allem dann,
wenn zusatzlich ein Adhasivsystem Anwendung fand. Eine Begrindung hierflr kdnnte
sein, dass die Struktur wie von Silthampitag, et al. [17] beschrieben mit 30 Sekunden zu
lange gedtzt und so geschwécht. Sproesser, et al. [20] konnte fur unterschiedlich lange
Einwirkzeiten von Schwefelsdure zu PEEK keine Tendenz finden, welche Einwirkzeit

zu welchem Bruchbild fuhrt.
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Um zu prifen ob der Haftverbund dauerhaft in oralen Verhaltnissen bestandig ist, ist die
Simulation solcher Zusténde in einem standardisierten Verfahren erforderlich. Langzeit-
lagerungen im Wasser und Temperaturwechselbader sind haufig verwendete Methoden
um ein kinstliche Alterung hervorzurufen [25]. In verschiedenen Studien wurden Alte-
rungsprozesse beschrieben, welche zu einem allgemein giiltigen Vorgehen flihrten [26].
In dieser Studie konnte sowohl zunehmende als auch abnehmende Werte fir die Ver-
bundfestigkeit flr eine Lagerzeit von 60 Tagen und einer Temperatur von 37° C unter-
sucht werden. Diese Ergebnisse fuhren dazu, dass die vierte Hypothese, welche lautet,
Alterungsprozesse haben keinen Effekt auf die Verbundfestigkeit, zurlickgewiesen wer-
den muss. Auch in anderen Studien konnten verbesserte Haftwerte nach einer kinstli-
chen Alterung festgestellt werden [22]. Diese wurde auf einen Polymerisationsprozess
zurlickgefuhrt, welche nach der initialen Aushértung stattfindet [133]. Das Adhésivsys-
tem kann langer mit dem Verblendkunststoff interagieren. Diese Reaktion kann zu einer
Steigerung der Bindungen fiihren und so den Haftverbund verbessern. Es konnten aber
auch Prufkdrper nach kinstlicher Alterung untersucht werden, welche eine Verschlech-
terung der Verbundfestigkeit zeigten. Dies konnte an der Aufnahme von Wasser in das
Verbindungsgeflige liegen. Diese Hydrolyse konnte flr eine Abnahme an Verbindungen
zwischen PEEK und dem Adhé&siv bzw. Verblendkunststoff verantwortlich sein und so
den Haftverbund mindern. Andere Studien verwendeten Thermolastwechselbader zwi-
schen 5° C und 55° C. Die Prifkdrper sind einem deutlich starkeren Stress ausgesetzt,
als einzig den hydrolytischen Effekten in unserer Studie. Die unterschiedlichen Aus-
dehnungen der Materialien kénnen das Risswachstum beschleunigen oder initiieren. Im
Hinblick auf die in vivo Situation hat dieser Versuchsaufbau eine deutlich realistischere
Aussagekraft. Stawarczyk, et al. [22] konnten zeigen, dass thermischer Stress keine
Veranderung der Verbundfestigkeit auslésen kann, wenn die Adhasivsysteme visio.link
oder Exp. Signum PEEK Bond verwendet wurden. Andere Adhé&sivsysteme wurden
beeinflusst. Speichel ist ein exokrines Sekret und besitzt im Gegensatz zu Wasser Prote-
ine, Enzyme und Bakterien, welche zusatzliche Effekte auf die Verbindung austiben
kdnnen. Es sollten weitere Tests durchgefuhrt werden in denen PEEK in Speichelldsung

gelagert wird.

Das Fehlen eines standardisierten Versuchsaufbaues bedingt, dass die Vergleichbarkeit

verschiedener Studien zueinander schwierig oder unmaglich ist. Ein Uberblick der vor-
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handenen Studien zeigt es gibt Unterschiede im Aufbau der Prufkorper sowie deren
Herstellungsprozedere, die Rauheit der Prifkorper ist nicht bekannt, der Druck mit wel-
chem das Komposit appleziert wird ist nicht definiert, Alterungsprozesse mit nicht ein-
heitlichen Zyklen oder Dauer werden verwendet, die Kontaktflache zwischen Adhasiv-
system und Komposit ist abweichend oder nicht definiert, Komposite und Adhasivsys-
teme sind differierend und ihre Inhaltsstoffe sind nicht bekannt, die Zusammensetzung
von PEEK ist nicht bekannt. Eine Literaturrecherche von Scherrer, et al. [106] bezig-
lich der Verbundfestigkeit zwischen Adhé&sivsystemen und Dentin zeigt auf, dass ab-
weichende Parameter wie oben beschrieben einen signifikanten Einfluss auf die Ergeb-
nisse haben kénnen. Aus diesem Grund ist es schwierig verschiedene Studienprofile mit
einander zu vergleichen. Mehr Daten sollten erhoben werden, wobei darauf zu achten
ist, dass gleiche Studienprofile entstehen, welche sich jeweils nur in einem Parameter

unterscheiden.

Doktorarbeit von Peter Jordan



ZUSAMMENFASSUNG 73

6 Zusammenfassung

PEEK konnte ein alternativer Werkstoff in der Zahnmedizin werden. Mechanische Ei-
genschaften und Biokompatibilitat sind dokumentiert und zeugen von einem hohen Po-
tenzial als Alternative zu Metallen und Keramiken in der Zahntechnik. Die unnattrliche
Optik von PEEK verlangt eine Verblendung um ein &sthetisch ansprechendes Erschei-
nungsbild zu erreichen. Ein zuverléssiger Verbund mit handelsublichen Befestigungs-
materialien muss fiir die Pravention von Sekundarkaries und damit dem erfolgreichen
Einsatz gewahrleistet sein. Die unzureichenden Haftwerte von PEEK zu Kunststoffen

ist bis heute die Schwachstelle die den breiten erfolgreichen Einsatz verhindert.

Anliegen dieser Studie war es die Einflusse auf die Zugverbundfestigkeit zu PEEK
durch Vorbehandlungen und Konditionierungen zu untersuchen. Die Grundlage der
Studie bildeten die vier unterschiedlichen Parameter VVorbehandlung, Adhasivsystem,
Verblendkunststoff und Lagerung in Wasser. Der Versuchsaufbau war darauf ausgelegt
eine senkrechte Zugkraft auf die Klebefuge zwischen PEEK und einem Verblendmate-

rial bzw. Adhésivsystem zu testen.

Die Vorbehandlung unterteilte sich in eine Vorbehandlung mittels 98% Schwefelséure,
Peroxomonoschwefelsdure und keine VVorbehandlung. Schwefelsdure war in der Lage in
verschiedenen Studien den Verbund zu verbessern, ist aber wegen seines hohen Verlet-
zungsrisikos nicht geeignet um in zahntechnischen Laboren und Praxen zum Einsatz zu
kommen. Peroxomonoschwefelsaure hat dieses Risiko nicht und zeigte in einer anderen
Studie einen moglichen positiven Effekt auf die Verbundfestigkeit. Es besteht die M6g-
lichkeit durch beide Chemikalien, dass ein chemischer Umbauprozess auf der PEEK
Oberflache ausgelost wird und so die Verbundfestigkeit zu Kompositen gesteigert wer-
den konnte. Es konnte in der hier vorliegenden Studie fur keine Vorbehandlung mit den
verwendeten Verblendkunststoffen ein positiver Effekt fir die Zugverbundfestigkeit
erzielt werden. Keine der Vorbehandlungen erzielte einen klaren positiven noch negati-
ven Einfluss wenn ein Adhé&sivsystem zusatzlich verwendet wurde. Die maximale Zug-
verbundfestigkeit wurde ohne Vorbehandlung mit 31,0 + 6,4 MPa erzielt, dabei wurde
Exp. Signum PEEK Bond als Adhésivsystem gebraucht. Die Schlussfolgerung fir den
Klinischen Alltag ist, dass keine Vorbehandlung von PEEK notwendig ist.
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Die Adhéasivsysteme visio.link und Exp. Signum PEEK Bond wurden im Vergleich zu
keinem Adhéasivsystem getestet. Visio.link und Exp. Signum PEEK Bond resultierten in
signifikant hoheren Zugverbundwerten mit beiden Verblendkunststoffen und allen Vor-
behandlungen. Aus diesem Grund sollte bevor PEEK verblendet wird ein Adhé&sivsys-

tem angewendet werden. So kann ein verlasslicher Verbund gewahrleistet werden.

Sinfony ein dinnfliesendes Komposit konnte hoéhere Haftwerte generieren als das
stopfbare und hoch viskése VITA VM LC. Sinfony konnte fur alle Vorbehandlungen
und Adhasivsysteme einen besseren oder gleichwertigen Verbund erreichen wie VITA
VM LC. Die Ergebnisse sind unter dem Vorbehalt, dass in der hier vorliegenden Studie
kein genormtes Applikationsverfahren angewendet wurde und damit unterschiedliche
Driicke verwendet wurden. In zukilnftigen Studien sollte darauf geachtet werden das
Applezieren zu standardisieren, um Abweichungen zu minimieren und eine Interpretati-

on der Werte zu erleichtern.

Die Verbindungstelle zwischen PEEK und Verblendkunststoff bzw. Adhésivsystem ist
im Mundraum Speichel ausgesetzt. Die dauerhafte Resistenz gegenuber dieser Bedin-
gung muss gewahrleistet sein um einen langfristigen Erfolg moglich zu machen. Mit der
Limitation das kein Speichel sondern Wasser als Lagerungsmedium gewahlt wurde zei-
gen die Ergebnisse, dass der Verbund zu PEEK mit Hilfe eines Adhésivsystems dauer-
haft hydrolytischen Effekten widerstehen kann. Zum Teil konnten langere Lagerungs-
zeiten den Verbund sogar verbessern. Weitere Studien sollten folgen um den Einfluss
von Speichel auf die Klebefugen zu untersuchen.
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