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1 Einleitung

Zirkonoxid ist ein Werkstoff, der seit vielen Jahren bei der Behandlung von
Patienten verwendet wird [3]. In der Zahnmedizin wird es heutzutage zum
Einen als Material fur Implantate [4, 5] und Abutments [6] eingesetzt, zum
Anderen auch als Gerustmaterial fur vollkeramische Kronen und Briicken [7-
11]. Die Herstellung von monolithischen, unverblendeten Kronen stellt eine
weitere Verwendung des Zirkonoxids fur prothetischen Zahnersatz dar [12]. Die
Vorteile dieser vollkeramischen Versorgung im Vergleich zur klassischen
Metallkeramik sind die weiRe Farbe und das verbesserte A&sthetische
Erscheinungsbild [13-15]. Zirkonoxid weist unter den Dentalkeramiken die
hdchsten mechanischen Eigenschaften auf [16-18], was zum Teil auf das
Vorliegen eines Transformationsverhaltens zurtickgefiihrt werden kann. Diese
Eigenschatft ist durch die Transformation von der stabilisierten tetragonalen in
die monokline kristalline Phase nach einer mechanischen Belastung oder
Bearbeitung zu erklaren. Durch die damit verbundene Volumenvergrof3erung
von 4 — 5 % entsteht eine Spannung im Geflige, wodurch die Rissflanke
geschlossen und der Rissfortschritt gebremst wird [19, 20]. Als weiterer Vorteil
kann die hervorragende Biokompatibilitdt im Gegensatz zu Kunststoffen und
Metall-Legierungen genannt werden [19, 21].

Einen mdglichen zahntechnischen Nachteil dieser Keramik stellt die nach dem
Sinterprozess entstehende glatte Oberfliche und die damit verbundene
schlechte Benetzbarkeit fur den Auftrag einer Sinterkeramik dar. Der Verbund
der Keramikverblendung am Gertstmaterial wird dadurch erschwert und wird

als schwachste Struktur der prothetischen Versorgung angesehen [22].



Dieses Problem soll durch das Abstrahlen der Oberflache umgangen werden.
Diese Vorbehandlung erhoht die Oberflachenrauigkeit, schafft Makro- und
Mikroretentionen und fihrt zu einer verbesserten Benetzbarkeit [23, 24].

Das Korundstrahlen hat ebenfalls einen Einfluss auf die Biegefestigkeit und
Langzeitstabilitat. Dazu gibt es kontroverse Meinungen und Untersuchungen,
die eine positive [25, 26] oder negative [27, 28] Wirkung feststellen.

Einen wichtigen Einfluss auf die Langzeitstabilitdt haben sowohl die Produktion
der Rohlinge, die Vorbehandlung des Gerilstes vor dem Verblenden und das
umgebende feuchte oder flissige Milieu [15]. Der negative Einfluss eines
feuchten Milieus auf die Langzeitstabilitdt wurde in mehreren Untersuchungen
bestétigt und es konnte eine gewisse Anfélligkeit fur eine Alterung des
Zirkonoxids unter Anwesenheit von Wasser oder Wasserdampf festgestellt
werden [2, 29-33]. Obwohl das Material seit fast 20 Jahren verwendet wird, ist
die Frage des Korundstrahlens vor der Befestigung bzw. vor der Verblendung
noch nicht geklart. Eine frihere In-vitro Studie hat gezeigt [34], dass ein
Korundstrahlen von Zirkonoxidkronen nach der Alterung in einem Kausimulator
zu einer Abnahme der Bruchlast gefuihrt hatte. Andere Studien beobachteten
dagegen keinen negativen Einfluss des Korundstrahlens auf die
Festigkeitswerte nach einer Alterung im Kausimulator [35, 36]. Die
Normprufkorper fur die Festigkeitsprifung hatten eine Schichtstéarke von 4 mm.
Dabei handelt es sich um Schichtstarken, die in dem Ausmal’ klinisch nicht
relevant sind. Deswegen wurde in der vorliegenden Dissertation der Einfluss
des Korundstrahlens auf die Biegefestigkeit, die Oberflachenrauigkeit, die
Benetzbarkeit und die Phasenumwandlung an Priufkérpern mit einer klinisch

relevanten Schichtstarke von 1 mm gepruft.



2 Literaturtbersicht

2.1 Allgemeines zu Zirkonoxid

Zirkonoxid hat sich in der Zahnmedizin als Werkstoff etabliert, der als
Gerustmaterial fur vollkeramische Kronen und Bricken im Front- und
Seitenzahnbereich und seit einiger Zeit auch fir monolithische Restaurationen
verwendet wird [12]. Das Besondere an Zirkonoxid ist der Polymorphismus, die
Eigenschaft, dass es abhangig von der Temperatur in verschiedenen
Kristallformen vorliegt. Reines Zirkonoxid existiert in drei verschiedenen
Phasen, die sich in Abhangigkeit von der Temperatur ausbilden. Von
Raumtemperatur bis 1173 °C ist die monokline Phase stabil. Bei Temperaturen
tiber 1173 °C bis 2370 °C liegt die tetragonale Phase vor. Uber 2370 °C ist die
kubische Phase stabil. Der Schmelzpunkt von ZrO: liegt bei 2690 °C [37]. Die

drei Phasen sind in Abbildung 1 dargestellt.

Volumenabnahmevon4 -5 %

Monokline Phase Tetragonale Phase Kubische Phase

Bis 1173 °C 1173—2370°C 2370 - 2690 °C

Volumenzunahmevon4 -5%

Abbildung 1: Die drei Phasen des Zirkonoxids, Quelle: http://www.wjgnet.com

Bei der Abkuhlung wahrend der Herstellung einer Struktur wandelt sich die
tetragonale Phase bei etwa 1173 °C in die monokline Phase um und es findet

eine Volumenzunahme um etwa 4 - 5 % statt.



Diese Volumenzunahme bei der Phasenumwandlung von der tetragonalen in
die monokline Phase kann jedoch innerhalb des Zirkonoxids Spannungen und
Inhomogenitaten verursachen, die das Geflige bruchanfalliger gegenuber
mechanischer Belastung werden lassen [38]. Wird dabei die Elastizitatsgrenze
Uberschritten kann es zu Rissen und Schwachstellen in der Keramik kommen
[37]. Deshalb sollte reines Zirkonoxid als Werkstoff nicht fur die Herstellung von
prothetischen Versorgungen im Mund verwendet werden, da die Gefahr
plétzlich auftretender Materialfehler bestehen wirde [38].

Aus diesem Grund werden dem Zirkonoxid bei der Herstellung stabilisierende
Oxide wie MgO, CaO und Y203 zugeflugt. Bei Raumtemperatur liegt dadurch
nach dem Sintern eine metastabile tetragonale Phase vor [19]. Durch diese
Stabilisatoren konnen Keramiken mit hoher Biegefestigkeit und Bruchzéhigkeit,
hoher Harte und guter chemischer Widerstandsfahigkeit verwirklicht werden.
Das in der Zahnmedizin verwendete Zirkonoxid wird fast ausschlief3lich mit
Y203 als Stabilisator verwendet [39]. Die Keramik wird dann als 3Y-TZP
(Yttrium stabilized-tetragonal-zirconia-polycrystal) bezeichnet und weist einen
Y20s3-Anteil von 3 mol% auf. Bei dieser Zusammensetzung liegt ein
mehrphasiges Gefiige vor, bei dem der Anteil der tetragonalen Phase
Uberwiegt und nur geringe monokline Anteile vorhanden sind [19]. Bei den
neueren Zirkonoxid-Generationen wurde der Y20s3-Anteil auf < 4 mol% erhoht
und es liegen grofRere Anteile an kubischer Phase in dem Gefuige vor [40]. Es
gibt mehrere Ursachen, die die stattfindende Phasenumwandlung verursachen
und beeinflussen: die Erhdéhung der Temperatur, die Anwesenheit von
Feuchtigkeit, die KorngroRe des Gefliges und die Konzentration des

Stabilisators [15].



Fur teilstabilisiertes Zirkonoxid liegt die kritische Partikelgré3e zwischen 0,3 pm
bis 1 um. Innerhalb dieser Spanne kann die tetragonale Phase stabilisiert
werden. Bei Korngrof3en unter 0,3 pum kann keine Phasenumwandlung
stattfinden [15].

Die Biegefestigkeit ist eine wichtige Materialeigenschaft fur spréde Materialien
wie Keramiken. Sie wird aus der Bruchlast berechnet, also der Kraft pro Flache,
die aufgewendet werden muss bis ein Prufkérper frakturiert. Sie hangt von
verschiedenen Faktoren ab und wird maRRgeblich durch Fehler und Defekte an
der Materialoberflache beeinflusst [41].

Die hohen mechanischen Eigenschaften des Zirkonoxids ergeben sich aus
zwei Besonderheiten, die mit der Phasenumwandlung in Verbindung gebracht
werden: Das Phanomen der Risshemmung [15] und die
Transformationsverstarkung. Bei hohen mechanischen Belastungen entstehen
lokale Spannungsspitzen, die zur Bildung von Mikrorissen fihren kdnnen. Das
Spannungsfeld an der Rissspitze induziert die Umwandlung von der
tetragonalen zur monoklinen Phase. Durch die dabei verursachte
Volumenzunahme von ca. 4 - 5 % werden die Rissflanken zusammengedrtickt
und der Rissfortschritt gebremst (Abb. 2). Die Umwandlungsverstarkung oder
» 1 ransformation toughening“ wird folgend beschrieben [42]:

Durch die mechanische Bearbeitung entsteht eine monokline Phasenschicht
an der Oberflache des Prufkorpers. Durch die Volumenzunahme von 4 — 5 %
entstehen Druckkréafte auf die Nachbarpartikel und die monokline Oberflache

wirkt als Schutzschicht fur die tieferen Schichten der Keramik.



Tetragonale
— : Kristalle
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- Umwandlung
zu monoklinen
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Berelch der
Risshemmung

Abbildung 2: Das Phdnomen der Risshemmung, Quelle: https://pocketdentistry.com

2.2 Die Problematik der Low Temperature Degradation (LTD)

Ein wesentlicher Nachteil von Zirkonoxid besteht in dem mdglichen Zerfall bei
niedrigen Temperaturen (low temperature degradation = LTD). Die Alterung
von Zirkonoxid tritt theoretisch spontan auf und ist ein fortschreitender VVorgang,
der durch die Anwesenheit von Flissigkeiten oder feuchtem Milieu noch
verstarkt wird [29, 30]. Die LTD hat viele Auswirkungen auf den Werkstoff
Zirkonoxid, wie die Oberflachenabnutzung, die Entstehung von Mikrorissen und
eine Verschlechterung der Alterungsbestandigkeit und der mechanischen
Eigenschaften [26, 27, 43, 44].

Folgende Vorgange werden zu LTD beschrieben [2]: Die Alterung beginnt in

einzelnen  Partikeln an der Oberflache durch eine langsame



Phasentransformation von der metastabilen tetragonalen in die stabile
monokline Phase. Es kann zu Frakturen des Gerlstes kommen, wenn ein
grofRer Anteil monokliner Phase im Geflige vorhanden ist [45, 46]. Wirken auf
einzelne Zirkonoxid-Partikel an der Oberflache starke Krafte durch Belastung
oder Reibung ein, kann sich die metastabile tetragonale Struktur in die stabilere
monokline Form umwandeln. Der Grund fur diese Umwandlung kann die Folge
eines Ungleichgewichts im Geflige sein, das durch folgende Parameter
ausgelost werden kann: grofRere Partikel [47], geringerer Yttriumgehalt,
Spannungen im Geflige [48] oder einzelne kubische Partikel [49]. Die
Phasenumwandlung zeichnet sich durch eine Keimbildung und
anschlieBendes Wachstum aus. Dadurch wird eine Kaskade ausgel6st: durch
die Volumenzunahme des Startpartikels von 4 — 5 % wirken Kréafte und
Spannungen auf die angrenzenden Partikel. Diese werden leicht komprimiert
und es kann zu Mikrorissen und subkritischem Risswachstum kommen. Der
Rissfortschritt hédngt dann von der Geflgequalitdt des Zirkonoxids ab, wie
Porositat, Korngréf3e und Spannungen im Geflige. Durch die winzigen Risse
kann sich schlie3lich Wasser oder Speichel einen Weg bahnen (Abb. 3 — 5).
Dort finden Reaktionen auf chemischer und atomarer Ebene statt, die
allerdings noch nicht genau geklart sind. Es existieren mehrere Theorien:
Zirkoniumhydroxid kann entstehen, was zu einem Rissfortschritt fihren kann.
Dadurch konnen die Dichte und Biegefestigkeit herabgesetzt werden. Dies
kann im schlimmsten Fall zu einer Fraktur der Restauration fihren [2, 31-33].
Wasser und wasserfreie Flussigkeiten konnen an der Oberflache der Risse mit
den Zr-O-Zr-Bindungen reagieren und Zr-OH-Bindungen kdénnen entstehen.

Dadurch wird der stabilisierende Druck auf die tetragonalen Partikel



10

herabgesetzt und die Phasenumwandlung kann stattfinden [29]. Wasser spaltet
sich durch Hydrolyse und reagiert mit Y203 und Anhaufungen von Y(OH)s
kénnen sich bilden. Das Y203 steht dann nicht mehr zur Stabilisierung der
tetragonalen Phase bereit und die Phasenumwandlung findet statt [33]. Eine
weitere Theorie beschreibt ein mehrstufiges Modell, bei dem die
Anionendiffusion fur die LTD verantwortlich sein soll. Durch die Anlagerung von
Wasser an der Oberflache bilden sich Zr-OH- und Y-OH-Bindungen. Durch die
Trennung der Zr-O- und Y-O-Bindungen treten mechanische Spannungen auf,
die zur Rissbildung fuhren. Daraufhin binden sich OH-Molekile an freie
Sauerstoff-Leerstellen. Die OH- Anionen konnen sich durch die geringere
Ladung bei gleicher GroRRe schneller bewegen als O? lonen. Die Spannungen
an der Rissspitze nehmen zu bis zum Uberschreiten der kritischen
Umwandlungsspannung [50]. Die Entstehung von O? lonen ist verantwortlich
fur die Zerstérung der Sauerstoffbindungsstellen. Diese O? lonen wandern in
das Gitter der tetragonalen Partikel ein und destabilisieren dieses, was die
Phasenumwandlung stattfinden lasst [51]. Sauerstoffbindungen spielen eine
entscheidende Rolle bei der Stabilisierung der tetragonalen und kubischen
Partikel [52]. Die Besetzung der freien Sauerstoffbindungen mit O? (entstehen
bei der Aufspaltung von Wasser) statt mit OH- fuhrt zur Phasenumwandlung
[45]. Sauerstoff-Leerstellen im Kristallgitter stabilisieren die tetragonale Phase.
Diese werden durch OH"-lonen besetzt wahrend die H* -lonen nur teilweise an
diese gebunden sind und Protonendefekte bilden (OH* -lonen). Durch die
Besetzung der Sauerstoff-Leerstellen wird die tetragonale Phase destabilisiert.
Die fur die Diffusion an den Leerstellen notwendigen hohen Temperaturen

werden aber normalerweise bei der LTD nicht erreicht. Allerdings sind fir die
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Diffusion der Protonendeffekte auch schon niedrigere Temperaturen
ausreichend [53-55].

Durch die Volumenzunahme der darunterliegenden Zirkonoxidschichten
kommt es zu einer Erhebung an der Oberflache. Wirkt auf diese Erhebung noch
weitere mechanische Belastung ein, kdnnen einige oberflachliche Partikel
durch die Scherwirkung abgesprengt werden und es konnen Krater im

Werkstiick entstehen [2].

Abbildung 3: Alterungsprozess im Querschnitt. Quelle: Chevalier 2006 [2]

Abbildung 4: Keimbildung an der Oberflache. Entstehung von Mikrorissen und Spannung auf die
Nachbarpartikel. Quelle: Chevalier 2006 [2]
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Surface
uplitt

Abbildung 5: Ausbreitung der Phasenumwandlung, Wachstum der Mikrorisse und Eindringen von Wasser.
Quelle: Chevalier 2006 [2]

Die Alterung des Zirkonoxids hat mehrere Auswirkungen auf die mechanischen
Eigenschaften. Durch die Volumenzunahme findet eine Erhebung an der
Oberflache statt [2]. Dadurch steigt die Oberflachenrauigkeit [2]. Die
entstandenen Mikrorisse breiten sich aus und es kommt zu subkritischem
Risswachstum. Die Materialfehler breiten sich mit der Zeit langsam aus und
sind eine der Hauptursachen fir Komplikationen bei keramischen Materialien
[2]. Die Ursache fur die Ausbreitung ist die anhaltende Belastung im Mund und
die stattfinden korrosiven Vorgange und Spannungen in der Region an der
Rissspitze. Das Ausmall des subkritischen Risswachstums héngt von
mehreren Faktoren ab, die die Ausbreitung beeinflussen. Die Gr6i3e, Tiefe und
Breite der Materialfehler beeinflussen den Spannungsintensitatsfaktor [47]. Im
klinischen Umfeld sorgt die stdndige Belastung fur eine weitere Ausbreitung der
Mikrorisse bis zu einer Schwelle, bei der der Rissfortschritt nicht mehr durch
das Risshemmungsphanomen kompensiert werden kann [47]. In feuchtem

Milieu ist eine erhdhte Ausbreitung der Mikrorisse zu beobachten. Dies wird auf
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die Anwesenheit von einer Vielzahl an Wassermolekulen an der Rissspitze
erklart. Diese Umgebung begunstigt die Rissausbreitung durch eine Trennung
der Zr-O-Zr Bindungen an der Rissspitze [56].

Ein weiterer negativer Aspekt der Phasenumwandlung ist die Veranderung des
Warmeausdehnungskoeffizienten (WAK) des Zirkonoxids. Der WAK der
Verblendkeramik sollte etwa 10% kleiner sein als der WAK des Gerlustmaterials
[57]. Dadurch kommt es zu einer erwuinschten stabilisierenden Druckbelastung
auf die Verblendkeramik  und die unerwinschte Zugspannung kann
weitestgehend vermieden werden [58]. Der WAK einer Y203- stabilisierten
Zirkonoxidkeramik liegt bei 10,5 - 10°%/K wahrend der WAK bei der monoklinen
Phase nur 7 - 10%/K betragt [59]. Die Verblendkeramik ist auf die tetragonale
Phase abgestimmt und sollte deshalb geringftigig kleiner gewéhlt werden. Bei
zu geringen Werten kommt es zu Zugspannungen in der Verblendung und es
kénnen Risse entstehen [60].

Wenn das Zirkonoxid-Gerust monokline Anteile aufweist stellt sich der auf die
tetragonale Phase angepasste WAK als zu hoch dar. Bei dieser Situation
kénnen sich Anteile im Grenzbereich der Keramikverblendung ablosen [61].
Liegen in einem Kronen- oder Brickengerist tetragonale und monokline
Bereiche nebeneinander, kommt es durch die verschiedenen WAK-Werte zu
Spannungen in der Verblendkeramik und es kann zu einer Fraktur der
Verblendung kommen [62]. Dieses so genannte Chipping ist eine der
haufigsten Ursachen fur Misserfolge bei vollkeramischen Restaurationen [63].
Dabei kommt es meistens zu Abplatzungen der Verblendkeramik, die von
kleinen Arealen bis zur kompletten Verblendung bis auf das Gerist reichen

kénnen. Je nach Ausmal} der Abplatzung kénnen verschiedene Methoden zur
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Wiederherstellung der Funktion und Asthetik notwendig sein. Bei kleineren
Abplatzungen reicht oftmals eine Politur der Verblendkeramik aus [64]. Sind
groRere Defekte vorhanden, sollte die fehlende Substanz durch Komposit
wiederhergestellt werden. Wenn das Chipping bis auf das Gertstmaterial reicht
und die Reparatur durch Komposit nicht mehr mdglich ist, kann sogar ein
Austausch der prothetischen Versorgung indiziert sein [64]. In einem
systematischen Review wurden die klinischen Uberlebensraten von 595
Zirkonoxid- und Metallkeramikkronen bei einer durchschnittlichen klinischen
Tragedauer von 3 Jahren untersucht [64]. Bei den Metallkeramikkronen kam
es in 3% der Félle zu Chipping wahrend bei den Zirkonoxidkronen 10% der
Kronen betroffen waren. Gerustfrakturen, die zu einem Austausch der
Restauration fuhrten, waren bei den Metallkeramikkronen nicht vorhanden,
wahrend dies in 1% der Falle bei den Zirkonoxidkronen vorkam. In einer
weiteren Studie wurde die Uberlebensrate von Einzelkronen im
Seitenzahnbereich untersucht [65]. Dabei wurden 60 Patienten mit je einer
Krone versorgt. Die klassische Versorgung mit Metallkeramikkronen wurde mit
der Versorgung mittels Vollkeramikkronen verglichen. Es wurden Procera
(Nobel Biocare, Kloten, Schweiz) und LAVA (3M, Seefeld, Deutschland) als
Gerustmaterial verwendet. Nach einer klinischen Tragedauer von 5 Jahren
wiesen die Metallkeramikkronen eine Uberlebensrate von 95% auf,
wohingegen diese bei den Vollkeramikkronen nur 79% (Procera-Gerist) bzw.
85% (LAVA-Gerlst) betrug. In fast allen klinischen Studien Uberragen die
Uberlebensraten von Metallkeramikrestaurationen die der vollkeramischen
Versorgungen. Deswegen ist es nachvollziehbar, dass die prothetische

Versorgung mit Metallkeramikrestaurationen bezogen auf die Uberlebensrate
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nach wie vor als Goldstandard definiert wird. Die Grinde fur das erhohte
Aufkommen von Chippingfrakturen bei Vollkeramikrestaurationen mit
Zirkonoxidgerust werden in der Literatur diskutiert [66-68]: Die mechanische
Belastung und das feuchte Milieu kann zu Mikrorissen an den kaubelasteten
Bereichen und in der Folge zu Chipping fuhren [68]. Des Weiteren scheinen
das Gerustdesign der Restauration und die Art der Verblendung einen Einfluss
zu zeigen [9, 69]. Die mangelnde Duktilitat von Zirkonoxid im Gegensatz zu
Metall kann als ein Faktor angesehen werden [70]. Bei einer Abweichung des
WAK-Wertes von Gerilistmaterial und Verblendung kann ein Metallgerust
auftretende Spannungen besser kompensieren als der sprode Werkstoff

Zirkonoxid [70].

Einfluss auf die Low Temperature Degradation (LTD)

Mehrere Faktoren wirken sich auf die Alterungsbestandigkeit von Zirkonoxid
aus, sowohl bei der Herstellung der Restauration im Labor als auch durch die
Vorbehandlung in der Praxis. In einer Studie wurden der Einfluss der
Sintertemperatur und der KorngroéRe auf die Qualitat des Gefliges untersucht
[71]. Dabei wurden Prufkorper aus Zirkonoxid bei 1350°C, 1450°C und 1600°C
mit einer Haltezeit von 2 Stunden bei der Endtemperatur gesintert. Im
Anschluss erfolgte eine mechanische Bearbeitung durch Korundstrahlen. Es
wurden 50 und 110 pm Aluminiumoxid und 30 und 110 pm siliziumummanteltes
Aluminiumoxid verwendet. Eine Alterung der Prifkorper erfolgte bei 134 °C bei
einem Wasserdampfdruck von 2,3 bar fir 2 Stunden im Autoklaven. Die

Phasenumwandlung, die chemische Zusammensetzung und die
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Oberflachentopographie wurden untersucht. Es zeigte sich, dass der Anteil der
monoklinen Phase bei Erhohung der Sintertemperatur gréRer wurde. Das
Korundstrahlen und die kunstliche Alterung im Autoklaven fuhrten zu einer
zusatzlichen Erh6éhung der monoklinen Anteile. Die niedrigsten Werte zeigten
sich bei der Sintertemperatur von 1350°C, bei der die Alterung und das
Korundstrahlen zu keiner deutlichen Erhéhung der monoklinen Anteile gefiihrt
haben. Die hochsten Werte waren bei den Prufkorpern erkennbar, die bei
1600°C gesintert und korundgestrahlt wurden. Bei der Oberflachentopographie
zeigten sich &hnliche Ergebnisse. Die Oberflachenrauigkeit erhéhte sich mit
steigender Sintertemperatur, wobei hier auch die Alterung zu einer weiteren
Erhohung fuhrte. Bei den bei 1600°C gesinterten Prifkorpern zeigte sich eine
Erhebung der Oberflache; Hohlkérper und monokline Kodrner waren im
tetragonalen Geflige erkennbar. Bei steigender Sintertemperatur erhéhte sich
auch die KorngroRe. Uberschreitet diese die GroRe von 0,3 um kann die
Phasenumwandlung stattfinden, die entscheidend fir die Alterung von
Zirkonoxid ist. Das Korundstrahlen hatte einen Einfluss auf die
Alterungsbestandigkeit, wobei die Mikrorisse und die Grof3e der
Abstrahlpartikel keinen entscheidenden Einfluss zeigten.

Die Ausbreitung der monoklinen Phase von der Oberflache eines Priufkorpers
in das Innere ist abhangig von der Temperatur und des wassrigen Milieus.

Die Phasenumwandlung findet bei Temperaturen unterhalb von 400 °C statt
und schreitet zwischen 200 °C und 300 °C am schnellsten fort [19, 47].

Der Einfluss von Feuchtigkeit auf die LTD wurde in zahlreichen Studien
erforscht und diskutiert [33, 50, 72-74]. Bei Korpertemperatur finden diese

Vorgédnge nur sehr langsam statt und die Auswirkungen sind oft erst nach
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Jahren erkennbar [75]. Um diese Problematik zu umgehen und schnellere
Ergebnisse zu erhalten, werden die Prifkorper in den meisten Studien kiinstlich
bei erhbhten Temperaturen gealtert [76]. Allerdings sind dadurch eine
realitdtsnahe Simulation des Risswachstums und der Verschleil3 des Materials
im Korper nur ungentgend moglich. Es kann nicht genau vorhergesagt werden,
ob die Phasenumwandlung bei erhéhten simulierten Temperaturen wie bei den
viel niedrigeren Temperaturen im Korper ablauft.

Die mechanische Behandlung des Zirkonoxids spielt ebenfalls eine Rolle. In
einem systematischen Review wurde der Einfluss des Abstrahlens auf die
Phasenumwandlung untersucht [77]. Die Autoren verglichen 44 Studien
miteinander und kamen zu dem Ergebnis, dass es bei den ungealterten oder
bis zu 2 Stunden gealterten Prifkorpern im Vergleich zu den jeweiligen
unbehandelten Prufkorpern zu erhdéhten Anteilen monokliner Phase kam.
Dabei zeigten die verwendeten Parameter wie Abstrahlzeit, Abstrahldruck, und
die KorngrofRe des Strahimittels keinen signifikanten Einfluss. Nach einer
Alterung von mindestens 12 Stunden lagen jedoch die gegenteiligen
Verhéltnisse vor, die abgestrahlten Priufkérper zeigten im Vergleich zur
unbehandelten Kontrollgruppe niedrigere monokline Anteile. Hier wird der
Effekt der Umwandlungsverstarkung auf die erhdhte Alterungsbestandigkeit
durch die mechanische Vorbehandlung deutlich erkennbar. Die entstandene
oberflachliche Schutzschicht [35, 78] verhindert den Alterungseffekt des

Zirkonoxids [79, 80].
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2.3 Einfluss des Abstrahlens auf die Biegefestigkeit

Im Gegensatz zu Silikatkeramiken besitzt Zirkonoxid keine Glasphase und lasst
sich daher nicht mit Fluorwasserstoffsdure anatzen. Dadurch ist eine
chemische Anhaftung zum Befestigungsmaterial schwieriger zu ermdglichen.
Eine Mdoglichkeit zur Verbesserung der Haftung ist die Schaffung von
Mikroretentionen an der Oberflache. Als geeignetes Mittel hierflr hat sich das
Abstrahlen der Oberflache mit Aluminiumoxid erwiesen, um die Oberflache zu
reinigen und Unreinheiten zu entfernen. Die Oberflachenrauigkeit wird gré3er
und es zeigen sich kleinere Kontaktwinkel und damit eine verbesserte
Benetzbarkeit. AuRerdem kdnnen Strahlpartikel in der Oberflache impaktiert
werden und so zusatzlich die Retention erhéhen [26, 44, 81]. Dies ist vorteilhaft
fir den Halt des klassischen Zements oder des adhasiven
Befestigungsmaterials [23]. Weiterhin ist ein Einfluss auf die Biegefestigkeit des
Zirkonoxids zu erkennen. Zu dieser Thematik gibt es kontroverse Studien und
Meinungen, die eine positive wie auch negative Auswirkung auf die
Biegefestigkeit und Alterungsbestandigkeit des Zirkonoxids gefunden haben.

Einige Autoren sind der Meinung, dass durch die freiwerdende Energie beim
Auftreffen der Strahlpartikel auf die Oberflache des Zirkonoxids Mikrorisse und
Veranderungen in der Oberflache entstehen, wodurch die mechanischen
Eigenschaften der Keramik herabgesetzt werden [82, 83]. In anderen Studien
wird die Meinung vertreten, dass die Strahlpartikel eine ausreichende Grolie
aufweisen mussen, um die gewunschte Aufrauung der Oberflache zu
verwirklichen. Bei steigender Korngr63e wirde wiederum die negative Wirkung
auf die Biegefestigkeit zunehmen [36, 84-86]. Einige Autoren aul3ern auch die

Uberlegung, dass zu groRe Strahlpartikel in Kombination mit zu hohem
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Strahldruck zu einer Beschadigung der Oberflache mit Herabsetzung der
mechanischen Eigenschaften fuhren kann [27, 28, 87, 88].

Die negative Auswirkung des Korundstrahlens wird beschrieben [28]: In dieser
Untersuchung wurden Zirkonoxid-Plattchen an Polycarbonatoberflachen
geklebt und dann im Kausimulator gealtert. Die Klebeflachen wurden
korundgestrahlt oder mit Diamantschleifkbrpern bearbeitet. Die Prufkorper
zeigten eine herabgesetzte Festigkeit durch die Bearbeitung. Nach der
simulierten Alterung durch ein Jahr okklusaler Belastung im Kausimulator
zeigten die unbearbeiteten Prufkdrper eine fast um die Halfte herabgesetzte
Festigkeit. Bei den korundgestrahlten Prufkdrpern sank die Festigkeit nach
mehreren hundert Belastungszyklen um weitere 20% — 30%. Die Autoren
stellten fest, dass durch das Korundstrahlen die negative Auswirkung auf die
Festigkeit des Zirkonoxids tUberwiegt. Die entstandenen Mikrorisse setzen die
Festigkeit in groRerem Male herab, als durch die Umwandlungsverstérkung
und die Risshemmung ausgeglichen werden kann. Andere Autoren sehen
jedoch eher die positiven Auswirkungen des Korundstrahlens. Sie bestétigen
zwar eine mogliche Beschadigung der Oberflache durch das Abstrahlen,
allerdings nicht in so groRem Ausmald [25, 26, 56, 89]. Die entstandenen
Mikrorisse und Defekte wirden ihrer Meinung nach in der auf3ersten Schicht
liegen, wo sie durch die Volumenzunahme um 4 — 5 % bei der
Phasenumwandlung kompensiert werden konnen [89]. Durch diese
Umwandlungsverstarkung und die damit assoziierte Druckspannung an der
Oberflache des Gefiliges kénnten die negativen Auswirkungen des Abstrahlens
ausgeglichen werden [25, 26]. Die entstandene oberflachliche Schutzschicht

kénnte das Zirkonoxid soweit verstarken, dass hohere Belastungen notwendig
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waren, um Mikrorisse entstehen zu lassen. Dadurch wirden die mechanischen

Eigenschaften wie die Biegefestigkeit erhdht werden [56].

2.4 Alterung von Zirkonoxid

Die Langzeitstabilitat von in den Korper eingebrachten Restaurationen ist vor
der Kklinischen Anwendung abzuschatzen, da sich die mechanischen
Eigenschaften bei langerer Verweildauer im Mund durch Verschleil3 und
Beanspruchung verandern konnen.

Es gibt verschiedene Methoden der experimentellen kinstlichen Alterung, die
die tatsachlich im menschlichen Korper auftretenden Belastungen mehr oder
weniger realitatsnah simulieren kénnen. Die Prufkorper kénnen sowohl im
Wasserbad bei 37 °C als auch mittels Thermolastzyklen bei 5 °C und 55 °C
gealtert werden. Dabei werden zum einen die Temperaturen im Korper oder
bei heifen und kalten Nahrungsmitteln als auch das feuchte Mundmilieu
simuliert [90]. Bei der momentanen Studienlage liegen dabei grof3e zeitliche
Unterschiede vor, die sich in einem Zeitraum von 24 Stunden [91-93] bis zu
einem Jahr [94-96] bewegen. Alleine durch diesen langen Zeitraum der
Lagerung konnte eine Phasenumwandlung nachgewiesen werden [97].

Eine weitere Art der Alterung kann im Autoklaven simuliert werden. Dabei wird
eine Sterilisation simuliert, wie sie bei wiederverwendbaren medizinischen
Instrumenten vor Benutzung aber auch beispielsweise Implantaten vor
Einbringung in den Korper durchgefuhrt wird. Eine Stunde Alterung der
Prufkorper bei 134 °C entspricht dabei einer Verweildauer im Korper von 3 bis

4 Jahren [98]. Diese Arten der Alterung entsprechen jedoch den tatsachlich im
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Mund vorherrschenden Verhéltnissen nur ungentigend, da keine mechanische
Belastung simuliert wird. Um diesen Faktor zu berticksichtigen gibt es noch die
Maoglichkeit, Prufkdrper im Kausimulator zu altern. Dabei erfolgt eine zyklische
mechanische Belastung auf die Prufkdrper, die der physiologisch auftretenden
Kaubelastung auf prothetische Versorgungen im Mund beim Zerkleinern von
Nahrungsmitteln entsprechen soll. Die angedachte simulierte Kaukraft betragt
meistens 50 N. Diese Kraft gilt als Wert, der bei der physiologischen
Zerkleinerung der Nahrung auf den Zahn einwirkt [99, 100]. Die Anzahl der im
Mund auftretenden Kaubelastungen kénnen zwischen 58 und 120 pro Minute
betragen [101]. Pro Jahr kénnen im Mund somit bis zu 250.000 Kauzyklen
stattfinden. Eine Anzahl von 1.200.000 Kauzyklen soll eine Kklinische
Verweildauer im Mund von 5 Jahren simulieren [102-104]. Bei einigen
Kausimulatoren ist die Option des Thermocyclings integriert. Wasser mit
Temperaturen von 5 °C und 55 °C werden abwechselnd in die Kammern
eingefullt und wieder abgepumpt. Das Thermocycling soll die wechselnden
Temperaturen im Mund beim Essen von warmen und kalten Speisen und das
Vorhandensein von Speichel simulieren [90]. Studien haben gezeigt, dass sich
die Alterung in einem Kausimulator negativ auf die Festigkeit und die
Bruchlastwerte auswirkt und es zu einer Schwachung der Keramik kam [105-
110]. Als Ursache hierfur wird das Vorhandensein von Mikrorissen im Material
genannt, was zu einer Abnahme der Festigkeit fihren kann und abhangig von

Dauer und Intensitat der einwirkenden Kraft ist [110-112].
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2.5 Messmethoden der mechanischen und Oberflacheneigenschaften

Die Biegefestigkeit ist eine wichtige Materialeigenschatft fir sprode Materialien
wie Keramiken. Sie wird aus der Bruchlast berechnet, also der Kraft pro Flache,
die aufgewendet werden muss damit ein Prufkorper frakturiert. Sie hangt von
verschiedenen Faktoren ab, mafRgeblich von Fehlern und Defekten an der
Materialoberflache [41]. Es gibt verschiedene Methoden zur Messung der
Biegefestigkeit [113]:

Bei der 3-Punkt-Biegeprufung liegt der Prufkorper auf zwei Rollen auf, die
beweglich gelagert sind und sich so dem Profil des Prifkorpers anpassen
kénnen. Dabei sollen auftretende Torsionsbelastungen vermieden werden, die
das Ergebnis verfalschen konnten. Eine dritte Rolle trifft von oben genau
zwischen den zwei unteren Rollen auf und belastet den Prifkorper senkrecht.

Die Formeln zur Berechnung lauten:

3-Punkt-Biegefestigkeit 4-Punkt-Biegefestigkeit
o= 3Fl/ 2bh? o= 3F(L - 1) / 2bh?
0. Biegefestigkeit (MPa)
F:  Kraft bis zur Fraktur (N)
L/l:  Abstand zwischen den Auflagen (mm)

b:  Breite des Prufkérpers (mm)
h:  Dicke des Prufkdrpers (mm)

Bei der 4-Punkt-Biegepriufung wird der Prifkérper durch zwei Rollen von oben
belastet. Werden die zwei Methoden miteinander verglichen, liefert die 3-Punkt-
Biegeprufung hohere Festigkeitswerte. Dies lasst sich dadurch erklaren, dass

die Zugspannung auf eine grol3ere Oberflache wirkt und so auch Defekte im
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Material mit groRerer Wahrscheinlichkeit erfasst werden. Als Alternative dazu
gibt es noch die biaxiale Biegeprufung. Hier liegt der Prifkorper als Scheibe
auf drei Stahlkugeln, die im 120°-Winkel zueinander liegen. Die Belastung
erfolgt durch einen Stempel von oben mittig auf den Prufkorper. Der Vorteil liegt
in einer relativen Unabhangigkeit von Normprufkérpern und standardisierten
Parametern wie Prifkérperdimension und den eingestellten maschinellen
Parametern. Als Nachteile sind die aufwendigere Auswertung der Ergebnisse
und der Vergleich mit anderen Studien zu sehen. Die Berechnung erfolgt mit

folgender Formel:

S =-0,2387 P (X-Y)/d?

S: maximale Biegefestigkeit [MPa]

P: Gesamtbruchlast [N]

X= (1+V) In(r2/r3)2+ [(1-v)/2](r2/r3)2

Y= (1+V)[1+In(rl/r3)2]+(1-v)(r1-r3)2

V: Poisson-Verteilung, Wert hier 0,2387
rl: Radius der Tragerscheibe [mm]

r2: Radius des belasteten Bereichs [mm]
r3: Radius des Probekérpers [mm]

d: Dicke des Probekdérpers [mm]

Die Messung der taktilen Oberflachenrauigkeit erfolgt durch einen Tastarm,
der Uber eine festgesetzte Strecke tUber den Prifkdrper fahrt. Bei mehrmaliger
Messung des gleichen Prufkdrpers kann so ein Mittelwert berechnet werden.
Dabei ist die exakte flache Lagerung des Prufkérpers wichtig. Bei nicht
waagerechter Lage musste der Tastarm durch die Steigung zusatzliche Kraft
aufwenden, was zu verfalschten Ergebnissen fiuihren konnte. Eine weitere

beriihrungslose Messung kann durch die Konfokaltechnik erfolgen [114]. Dabei
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wird ein Prufkorper optisch untersucht. Der Beleuchtungsstrahlengang und der
Beobachtungsstrahlengang sind konfokal zueinander angeordnet und besitzen
einen gemeinsamen Brennpunkt. Durch die Messung vieler einzelner Punkte
an der Oberflache kann ein dreidimensionales topografisches Bild des
Prufkorpers berechnet werden und damit Ruickschlisse auf die
Oberflachenrauigkeit gezogen werden. Eine grof3e Anzahl von Erhebungen
und Kratern zeigt eine ungleichmaRige Oberflache, einen erhdohten Ra-Wert

und einen Aufschluss tber die Gefligequalitat des Prufkorpers.

Die Benetzbarkeit eines Festkorpers gibt sein Bestreben an, eine Grenzflache
mit einer sich darauf befindenden Flissigkeit zu bilden [115]. Je besser die
Benetzbarkeit einer Oberflache, umso besser kann ein Tropfen darauf
verlaufen und umso Kleiner ist der gebildete Kontaktwinkel am Rand des
Tropfens. Die Messung der Benetzbarkeit erfolgt durch zwei Flissigkeiten
unterschiedlicher Polaritéat, wobei Wasser als polare Flussigkeit und
Diiodomethan als disperse Flissigkeit dient. Sind die polaren und dispersen
Anteile bekannt, kann durch das Messen der Kontaktwinkel der beiden
Flussigkeiten die Grenzflachenspannung berechnet werden. Diese beschreibt
die Arbeit, die aufgewendet werden muss um die Grenzflache des Tropfens auf
dem Festkorper zu vergroRern. Die Berechnung erfolgt durch die Young’sche
Gleichung:

Os = os| + 01 cosO

Os. Freie Oberflachenenergie des Festkorpers
os: Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkorper
o:  Oberflachenspannung der Flussigkeit

cosB: Kontaktwinkel
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Es stehen mehrere Methoden zur Messung des monoklinen Anteils eines
Prufkorpers zur Verfugung. Da die Phasenumwandlung an der Oberflache
stattfindet und sich dann in das Innere fortsetzt, ist der monokline Anteil zu
einem bestimmten Zeitpunkt immer vom Tiefenauflosungsvermogen der
verwendeten Testmethode abhéngig [75]. Die meisten Verfahren sind nur
oberflachensensitiv, nur die Raman-Spektroskopie und die
Rontgendiffraktometrie besitzen eine ausreichende Tiefeninformation. Die
Rontgendiffraktometrie stellt eine einfach durchzufuhrende Methode mit einer
Tiefenauflosung von etwa 13 pm dar [116]. Um die XRD-Messdaten
verschiedener Studien miteinander vergleichen zu kénnen, muss die
Strahlungsart angegeben werden, da diese die Eindringtiefe der
Rontgenstrahlung in das Material erheblich beeinflusst. So betragt die
Eindringtiefe einer Cu-Ka-Strahlung etwa 15 pm [117] wéahrend die in der
vorliegenden Studien verwendete Co-Ka-Strahlung bei etwa 5,5 pum liegt [75].
Hat die Phasenumwandlung zum Zeitpunkt der Messung noch nicht die
Eindringtiefe der Rontgenstrahlung erreicht, erscheinen die gemessenen
Anteile monokliner Phase im Verhaltnis daher zu gering. Der Versuchsaufbau

wird in Abbildung 6 verdeutlicht.



26

Abbildung 6: Aufbau eines XRD, Quelle: http://www.xrpd.eu

Die Raman-Spektroskopie [118] stellt eine weitere Methode zur Untersuchung
der einzelnen Kristallformen dar. Dabei wird der Prifkdrper mit einem Laser
bestrahlt und die reflektierte Strahlung durch einen Detektor aufgenommen.
Der Raman-Effekt beschreibt die Wechselwirkung des Lichts mit der Materie
des Priufkorpers, es kann Energie vom Laser an die Materie oder von der
Materie an den Laser abgegeben werden. Die Anderung der Energie des Lichts
fiihrt auch zu einer Anderung dessen Welllange. Die Raman-Verschiebung
beschreibt eine Anderung der Wellenlange des reflektierten Lichts gegeniiber
dem eingestrahlten Licht. Diese Raman-Verschiebung stellt eine Anderung der
reflektierten Frequenz des Lichts dar, die charakteristisch fur jedes Material ist.
Mit der Raman-Spektroskopie konnen die einzelnen Kristallformen des
Zirkonoxids dargestellt werden. Eine stattgefundene Phasenumwandlung
(tetragonal — monoklin) kann durch eine Anderung der Intensitat oder das

Neuauftreten einer charakteristischen monoklinen Bande erkannt werden.
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Abbildung 7: Raman-Spektroskopie: Charakteristische Banden der Kristallphasen [1]

Der Weibull-Modul ist ein MalR fiur die gleichméaRige Verteilung von
Inhomogenitaten im Geflige und damit fur die Zuverlassigkeit eines
Werkstoffes [119, 120]. Die Verteilung von Gefugefehlern folgt keiner
Normalverteilung, sondern liegt asymmetrisch vor. Ein hoher Wert spricht fur
ein homogenes Gefiige und eine gleichmaRige Verteilung von Inhomogenitaten
und Defektfehlern darin.

Die vorliegende Dissertation soll den Einfluss des Korundstrahlens auf die
Festigkeitswerte, die Oberflachenrauigkeit, die Benetzbarkeit und die
Phasenumwandlung von Zirkonoxid-Prufkérpern in einer klinisch relevanten
Schichtstarke von 1 mm untersuchen. Die durchgefiihrten Alterungsmethoden
sollen die klinische Verweildauer im Patienten und die dadurch stattfindenden
Vorgange simulieren. Durch die Untersuchung aller genannten Aspekte soll
diese in vitro-Studie klinisch relevante Ergebnisse und Empfehlungen fur den

praktischen Alltag liefern.
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3 Materialien und Methoden

3.1 Studiendesign und Studienziel

In der vorliegenden Dissertation wurde der Einfluss des Korundstrahlens auf
die Festigkeitswerte vor und nach unterschiedlichen Alterungsmethoden
untersucht.

Dazu wurden 180 Zirkonoxid-Prufkorper in vier Gruppen eingeteilt und
unterschiedlich vorbehandelt. Die Gruppen 1 und 2 wurden mit 50 um und 105
pm Aluminiumoxid bei einem Strahldruck von 2 bar fiir 20 s abgestrahlt. Gruppe
3 wurde mit Rocatec Soft bei 2,8 bar fir 20 s abgestrahlt. Gruppe 4 blieb nach
dem Sintern unbehandelt. Nach dieser Vorbehandlung wurden die 45
Prufkorper pro Gruppe weiter aufgeteilt und einer kinstlichen Alterung
unterzogen, die entweder im Kausimulator oder im Autoklaven stattfand. 15
Prufkorper pro Gruppe erfuhren keine Alterung und dienten als Kontrollgruppe.
Nach Abschluss der Prufkorperherstellung wurden diese auf ihre 3-Punkt-
Biegefestigkeit, die Oberflachenrauigkeit, die Grenzflachenspannung und die
stattgefundene Phasenumwandlung untersucht.

Die wissenschaftliche Hypothese lautet, dass das Korundstrahlen und die

Alterungstechnik keinen Einfluss auf die Biegefestigkeitswerte haben.
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3.2 Herstellung der Priufkorper

Insgesamt wurden fir die Messungen 180 formkongruente Zirkonoxidstabe
angefertigt. Als Zirkonoxid wurde das Material Ceramill ZI (Lot. 1206080;
AmanGirrbach, Koblach, Osterreich) im WeiRzustand in folgender

Zusammensetzung verwendet (Tabelle 1):

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung des verwendeten Zirkonoxids

Oxid Massenprozent
ZrO; + HfO, + Y203 > 99,0

Y»03 4,5-5,6

HfO> <5

AlO3 <0,5

Andere Oxide <0,5

Die Herstellung der Stabe erfolgte im CAD/CAM Verfahren. Dazu wurde das
System Ceramill Motion 2 (AmanGirrbach) verwendet. Im ersten Schritt wurde
ein Zirkonoxid-Rohling vorsichtig in der CAM (Computer Aided Manufacturing)
Einheit eingespannt. Die Daten der CAD (Computer Aided Design) Master
Datei wurden an die CNC-Maschine ubermittelt und der Schleifvorgang
gestartet.

Aus einem Rohling konnten 27 Prifkérper gewonnen werden (Abb. 8). Diese
wurden dann mit einem in ein Kb5plus-Handstick (KAVO, Biberach,
Deutschland) eingespannten Fissurenbohrer (Komet, Lemgo, Deutschland)

vorsichtig an einer Seite bei ca. 10.000 U/min aus dem Rohling herausgeldst.
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Abbildung 8: Zirkonoxid-Rohling nach dem Fréasen; die Priifkérper wurden noch nicht heraus getrennt

Politur

Die herausgelosten Prufkorper wurden daraufhin poliert, um eine einheitliche
Oberflache vor dem Sintern ohne Ausbriiche oder Rattermarken der
CAD/CAM-Frase zu erreichen. Die Politur erfolgte mittels Siliziumkarbid-
Nassschleifpapier (SCAN-DIA, Hagen, Deutschland) in den Kérnungen 600
und 1.000. Die Prufkorper wurden mit leichtem Druck vorsichtig mit Zeige- und
Mittelfinger fur etwa 10 s Uber das mit einigen Tropfen Wasser angefeuchtete
Schleifpapier bewegt, um einen gleichmaRigen Abtrag und einheitliche
Dimensionen zu gewahren. Es wurden alle sechs Seiten so lange poliert, bis
eine gleichmafig matt glanzende Oberflache erreicht wurde (Abb. 9).

Um die Oberflachenrauigkeit und die Oberflachenspannung messen zu
kbénnen, mussten zusatzliche grofR3er dimensionierte Prifkorper hergestellt
werden. Um neue Prifkoérper herstellen zu konnen, wurde ein Rohling
(AmannGirrbach) aus seiner Kunststofffassung mit einer Trennscheibe

herausgeldst und auf 2 grol3e Blocke der Mal3e 21 x 16 x 80 mm aufgeteilt.



31

Aus beiden Blécken wurden dann etwa 2,5 mm dicke Scheiben gesagt. Benutzt
wurde die S&dge Secotom-50 mit dem Sageblatt M1D13 (Struers, Willich,
Deutschland) bei 3.500 Umdrehungen/Minute und 0,130 mm
Vorschub/Sekunde. Die Blocke wurden mit Sekundenkleber auf eine
Schneidehilfe aufgeklebt um einen sicheren und festen Halt zu garantieren. Die

so entstandenen Scheiben wurden wie die anderen Prufkorper poliert.

Abbildung 9: Zirkonoxid-Prufkérper nach der Politur

Sintern

Die polierten Prifkorper wurden daraufhin im Sinterofen Ceramill Therm
(AmanGirrbach) gesintert. Dazu wurden die Prufkérper mit ca. 5 mm Abstand
zueinander in eine mit Sinterkugeln (Imm Durchmesser, AmannGirrbach)
gefullte Sinterschale gelegt und mit den vorgegebenen Parametern nach

Herstellerangaben gesintert (Abb. 10 - 11).
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Abbildung 10: Verwendete Sinterparameter

Die fertig gesinterten Prufkorper wiesen die Dimensionen 25 x 4 x 1 mm
(x 0,02) auf.

Die entstandene Sinterschicht wurde mit einem  Siliziumkarbid-
Nassschleifpapier (SCAN-DIA) der Koérnung 4.000 entfernt. Dazu wurden die
Prufkorper wie bei der Politur vorsichtig mit Zeige- und Mittelfinger fir etwa 5 s

Uber das Schleifpapier bewegt.

Abbildung 11: Gesinterte Prifkdrper in Sinterschale
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3.3 Randomisierte Einteilung der Zirkonoxid-Priufkorper

180 Prufkorper

50 um Al, O, 105 um Al,0; Rocatec Soft Kontrollgruppe
n=45 n=45 n=45 n=45
|| Autoklav [ | Autoklav || Autoklav | Autoklav
n=15 n=15 n=15 n=15
Kausimulator | | Kausimulator | | Kausimulator | | Kausimulator
n=15 n=15 n=15 n=15
Ohne Alterung | | OhneAlterung | | OhneAlterung | OhneAlterung
n=15 n=15 n=15 n=15

Abbildung 12: Randomisierte Gruppeneinteilung

Die 180 gesinterten Prufkorper wurden randomisiert auf vier Gruppen verteilt,
die je unterschiedlich vorbehandelt wurden. Dabei wurden die 27 Prufkorper
pro Rohling auf die 4 Gruppen aufgeteilt um eine ausgewogene Verteilung
innerhalb der Gruppen zu gewahrleisten (Abb. 12). Die 4 Gruppen stellen sich
folgendermal3en dar:

A) Korundstrahlen mit 50 um Al203 (Hasenfratz, Assling, Deutschland) fur 20 s
und einem Druck von 2 bar (0,2 MPa) aus einer Distanz von 10 mm und einem

Winkel von 45° von jeder Seite.



34

B) Korundstrahlen mit 105 pm Al203 (Hasenfratz) fur 20 s und einem Druck von
2 bar (0,2 MPa) aus einer Distanz von 10 mm und einem Winkel von 45° von
jeder Seite.

C) Korundstrahlen mit 30 um Rocatec Soft Pulver (3M, Seefeld, Deutschland)
fur 20 s und einem Druck von 2,8 bar (0,28 MPa) aus einer Distanz von 10 mm
und einem Winkel von 45° von jeder Seite.

D) keine Vorbehandlung

Die 45 Prufkdrper pro Vorbehandlungs-Gruppe wurden erneut randomisiert auf
drei Untergruppen verteilt, die eine unterschiedliche Alterung durchliefen:

1) Alterung im Autoklaven bei 134 °C unter Wasserdampfdruck von 2,3 bar fur
2 Stunden.

2) Alterung im Kausimulator bei 10 N axialer Belastung fur 1,2 Mio. Kauzyklen
und 6.000 Thermolastzyklen (5 °C/ 55 °C).

3) keine Alterung, Kontrollgruppe.

3.4 Vorbehandlung durch Korundstrahlen

Die Vorbehandlung erfolgte in Form von Korundstrahlen mit den Strahlmitteln
Aluminiumoxid (50 pum und 105 um) und Rocatec Soft Pulver (30 pum). Dieser
Vorgang erfolgte standardisiert, um einen gleichmaRRigen Materialabtrag zu
gewéhrleisten. Zu diesem Zweck wurde eine Halterung konstruiert, die es
erlaubte, das Handsttick des Strahlgerates Sandmaster FG 3-92 (Hasenfratz)
fest einzuspannen um einen festen Winkel von 45° und einen frei einstellbaren

Abstand zum Prufkorper zu erhalten. Der Sandmaster FG 3-92 (Hasenfratz)
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wurde fir die beiden Strahimittel 50 pm Al20s und 105 pm Al203 Korund
verwendet. Fur das Strahlpulver Rocatec Soft 30 um wurde das Strahlgeréat
Rocatector delta verwendet (3M). Das Rocatec-System wird zum Silikatisieren
von Metall, Keramik und Kunststoff eingesetzt, um durch einen mechanischen
und chemischen Verbund die Haftkraft des Grundmaterials zu erhéhen oder
erst zu ermoglichen. Das Silikatisieren erfolgt durch Abstrahlen der Oberflache
mit einem speziellen Strahlimittel. Dabei handelt es sich um Aluminiumoxid, das
mit Siliziumdioxid ummantelt ist. Der Rocatector delta besitzt eine spezielle
Dusengeometrie und einen erhéhten Strahldruck (2,8 bar). Dadurch kann das
Strahlmittel mit der notwenigen Geschwindigkeit auf die Oberflache
aufgebracht werden, um durch die freiwerdende Energie die Siliziumschicht
des StrahImittels auf die Oberflache aufzuschmelzen.

Um 20 s Strahlzeit sicher einhalten zu kdnnen, wurde eine Stoppuhr mit

akustischem 3-Sekunden Countdown verwendet.

3.5 Alterung der Prufkorper

Alterung im Autoklaven

Die Prufkorper fur die Alterung im Autoklaven (Vacuklav 31-B, Melag, Berlin,
Deutschland) wurden einzeln in Klarsicht-Sterilisierverpackungen (Melafol,
Melag) eingeschweil3t und beschriftet. Sie wurden insgesamt flr 2 Stunden mit
Wasserdampfdruck von 2,3 bar bei 134 °C behandelt, was ca. 24
Sterilisationszyklen entspricht. Die Temperatur von 134 °C wurde pro

Sterilisierungsvorgang fir 5,5 min gehalten (Abb. 13).
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Se Zeit (min)

Abbildung 13: Alterung im Autoklaven

Alterung im Kausimulator

Zur Simulation von Kaulastzyklen wurde der Chewing Simulator CS-4 (SD-
Mechatronik, Feldkirchen-Westerham, Deutschland) verwendet. Benutzt

wurden die Parameter:

Verfahrweg Z nach unten: 3 mm

e Verfahrweg X lateral: 0 mm

e Abwartsgeschwindigkeit: 20 mm/s
e Aufwartsgeschwindigkeit: 60 mm/s

e Verweildauer Kalt-"Warmwasser: 30 s

Die Prufkorper wurden in speziell angefertigte Kunststoffhalterungen eingelegt,
bei der auf beiden Seiten eine Auflage eingearbeitet war. Der abgerundete

Metallantagonist mit 4 mm Durchmesser traf mittig auf die so frei
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durchhangenden Prifkorper und die aufgewendete Kraft konnte axial auf die
Prufkorper einwirken. Das Thermocycling war bei diesem Kausimulator
inkludiert: das Wasser mit Temperaturen von 5 + 5 °C und 55 °C wurde alle
120 s automatisch eingefillt und wieder abgepumpt. Benutzt wurde eine Kraft
von 10 N. In Vorversuchen wurde eine fir den Hauptversuch angemessene
Kaukraft erprobt. Die urspriinglich geplante Kraft von 50 N erwies sich als zu
hoch, da alle Prifkorper bereits bei der ersten Belastung zerbrachen. Daher
wurde die applizierte Kraft schrittweise reduziert, bis schlie3lich bei 10 N alle

Prufkorper 1,2 Mio. Kauzyklen sicher Giberstanden haben (Tabelle 2).

Tabelle 2: Testversuche zur Ermittlung der Kraft im Kausimulator

Kraft (N) Frakturierte Priifkorper Durchlaufene Zyklen
50 4/4 0
30 3/4 3000
20 1/4 12000
10 0/4 1,2 Mio.

3.6 Messung der 3-Punkt-Biegefestigkeit

Die Versuche fur die 3-Punkt-Biegefestigkeit wurden mit der
Universalprifmaschine 1445 (Zwick/Roell, Ulm, Deutschland) durchgefuhrt.
Bei jedem der 180 Prufkorper wurde dazu mit einer Mikrometer-
Blgelmessschraube (Mitutoyo, Neuss, Deutschland) die Breite und die Dicke
auf 3 Nachkommastellen genau gemessen und in die dazu gehdrige Software

testXpert 1l (Zwick) eingegeben.
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Die Prufvorrichtung bestand aus zwei drehbar gelagerten Auflagen mit 12 mm
Abstand zueinander und einem Belastungstempel mit 1 mm Radius, der diese
Flache mittig belastete (siehe Abb. 14). Der Prufkorper wurde auf den
beweglichen Auflagen platziert und mit 1 mm/min bis zum Bruch belastet. In
testXpert Il (Zwick) konnte die Biegefestigkeit und die maximal einwirkende
Kraft abgelesen werden. Alle Messungen erfolgten bei Raumtemperatur bei
normaler Luftfeuchtigkeit. Mittels folgender Formel wurde die Biegefestigkeit

berechnet:
o= 3F1/ 2bh?
o. Biegefestigkeit (MPa)
F: Kraft bis zur Fraktur (N)
1: Abstand zwischen den Auflagen (mm)
b: Breite des Priitkorpers (mm)

h: Dicke des Priitkorpers (mm)

Belastungsstempel

/

F
l Prifkérper

& |

Auflage =~ *~ Auflage

F/2 F/2

L
Abbildung 14: Schematische Darstellung der 3-Punkt-Biegeprifung
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3.7 Messung des Kontaktwinkels und der Grenzflachenspannung

Zur Bestimmung des Kontaktwinkels wurde das Gerat easydrop mit der
Software DSA4 (Kriss, Hamburg, Deutschland) verwendet. Die Messung
erfolgte mit jeweils drei Tropfen von zwei Flussigkeiten unterschiedlicher
Polaritat. Diese waren destilliertes Wasser (polar) und Diiodomethan (dispers),
die aus der Strom-Datenbank ausgewahlt wurden.
Die Messung mit destilliertem Wasser erfolgte mit 10 Einheiten aus der Pipette
mittels des ,Tangenten-1“ Messinstruments; bei Diiodomethan wurde 5
Einheiten und das ,circle fitting® Messinstrument verwendet. Nach Absetzen
des Tropfens auf dem Prufkorper wurde 5 s gewartet und dann das Kamerabild
eingefroren. Die Baseline wurde genau zwischen dem Tropfen und seiner
Spiegelung eingezeichnet und die Messung gestartet (Abb. 15). Das Ergebnis
wurde gespeichert, der Prufkdrper ein kleines Stickchen weitergeschoben und
ein neuer Tropfen fur eine neue Messung wurde aufgetragen. Nachdem die
Messung je Prufkdrper mit drei Tropfen Wasser und drei Tropfen Diiodomethan
abgeschlossen wurde, konnte die komplette Messung gespeichert und
ausgewertet werden. Dazu wurde die Methode nach Owens-Wendt-Kaelble
benutzt und man erhielt folgende Messwerte:

o Mittelwert Kontaktwinkel dest. Wasser

e Mittelwert Kontaktwinkel Diiodomethan

e Grenzflachenspannung (IFT)

e Polarer Antell

e Disperser Antelil
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Konturlinie

/

Baseline Kontaktwinkel

Abbildung 15: Kontaktwinkelmessung: Wassertropfen auf einem Priafkérper mit
eingezeichneten Messlinien

3.8 Messung der Oberflachenrauigkeit

Fur die Messung der Oberflachenrauigkeit wurde das Gerat MarSurf SD 26
(Mahr, Gottingen, Deutschland) verwendet. Die Prufkdrper wurden auf eine
ebene Flache gelegt und die horizontale Ausrichtung der Messeinheit mit einer
Wasserwaage Uberpruft. Als Messlange wurde 5,6 mm gewahlt. Beim Starten
der Messung uUbte der Messfuhler eine Kraft von 5 N auf den Prifkorper aus
und nach 5,6 mm Messstrecke wurde der Wert Ra ermittelt (Abbildung 16). Pro

Prufkorper wurde die Messung zweimal durchgefihrt.
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Abbildung 16: Messung der Oberflachenrauigkeit mit einem Profilometer

3.9 Messung der Phasenumwandlung durch XRD-Microdiffraktion

Um eine Veranderung im Kiristallgefige der Prufkorper durch die
verschiedenen Vorbehandlungen und Alterungsmethoden ermitteln zu kénnen,
wurde eine Rontgendiffraktometrie durchgefuhrt. Dazu wurde ein Prifkorper
pro Gruppe randomisiert ausgewahlt und zunachst in Silicagel (nagamil,
Gottingen, Deutschland) gelagert. Fur die Untersuchung wurde ein Bruker D8
DIS-COVER GADDS XRD? Microdiffraktometer mit einem Standard
Rontgentubus und einer Kobaltanode, einem Graphit-Monochromator und
einem 2-dimensionalem HI-STAR Detektor verwendet. Der Rontgentubus
besald den fest eingestellten Winkel von 10° zur Oberflache des Prifkorpers
und die Eindringtiefe der Réntgenstrahlung betrug 5,5 um. Bei der grafischen
Auswertung waren die fur jedes Material charakteristischen Beugungsreflexe
erkennbar. Bei den vorliegenden Zirkonoxid-Prufkdrpern entsprachen diese

dem tetragonalen Hauptreflex.
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3.10 Statistische Auswertung der Ergebnisse

Die statistische Auswertung der Daten erfolgte mittels der Software IBM SPSS
Statistics 23.0 (IBM, New York, USA). Die Uberprifung der Normalverteilung
wurde mit dem Kolmogorov-Smirnov-Test und dem Shapiro-Wilk-Test
durchgefiuhrt. Durch die einfaktorielle ANOVA konnte signifikante Unterschiede
zwischen den einzelnen Gruppen ermittelt werden. Als Post-Hoc Test wurde
die Scheffé-Prozedur verwendet. Das Weibull-Modul und die charakteristische
Festigkeit wurde mit dem jeweiligen 95%-Konfidenzintervall berechnet, um die
Zuverlassigkeit des Materials beurteilen zu kénnen. Dazu wurde das Excel-
template ,Weibull.YonX.XonY.Calculator.xlsx®* verwendet [119]. Das

Signifikanzniveau wurde auf a=0,05 festgesetzt.



43

4 Ergebnisse

4.1 3-Punkt-Biegefestigkeit

Die Werte der 12 gemessenen Gruppen zeigten keine Abweichung der
Normalverteilung (p = 0,136 bei Kolmogorov-Smirnov und p = 0,075 bei
Shapiro-Wilk) und wurden aus diesem Grund statistisch parametrisch
ausgewertet.

Die Ergebnisse der 3-Punkt-Biegefestigkeit und des Weibullmoduls sind in

Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Ergebnisse der 3-Punkt-Biegefestigkeit und der Weibullverteilung mit Mittelwert, Standardabweichung und
95 % Konfidenzintervall
Normalverteilung Weibullverteilung
Vorbehandlung Alterung Mittelwert + 95% Weibull-Modul mit Charakteristische
Standardabweichung Konfidenzintervall 95% Konfidenz-  Festigkeit mit 95 %
[MPa] [MPa] intervall Konfidenzintervall
[MPa]
Autoklav 955 + 103 AP (896; 1013) 10,7 22 (6,2; 18,3)  9984Bb (948; 1051)
50 pm Kausimulator 1082 + 144 A2 (1001; 1162) 8,742 (5; 14,9) 114142 (1071; 1215)
keine 949 + 156 AB® (860; 1037) 6,7 (3,8;11,4) 1014B° (933; 1101)
Autoklav 935 + 82 ABb (888; 982) 12,944 (7,5;22)  971B% (930; 1014)
105 pm Kausimulator 1070 = 145 A2 (988: 1151) 8,144 (4,7;13,8) 113222 (1058; 1212)
keine 1083 + 96 A2 (1028; 1138) 13,782 (8;23,3) 112242 (1078; 1169)
Autoklav 951 + 178 ABa (851; 1051) 5,734 (3,2; 9,7) 102642 (931; 1131)
Rocatec Soft ., cimulator 940 + 244 ABa (804; 1077) 4382 (2,4;73) 103132 (906, 1172)
keine 880 +£207 B (764; 997) 4,384 (2,5;7,4) 9665 (850; 1097)
Autoklav 822 + 104 B2 (763; 881) 8,74B2 (5,0;14,9) 867 (813;924)
keine, Kausimulator 785 + 147 B2 (702; 867) 54482 (3.1;9,3) 851%2 (768;941)
Kontrollgruppe
keine 793 + 144 B2 (711; 873) 5,684 (3,2;9,6) 85552 (776;943)

e ABCpeschreiben die signifikanten Unterschiede zwischen den
Vorbehandlungen innerhalb einer Alterungsmethode

e 3¢ pheschreiben die signifikanten Unterschiede zwischen den
Alterungsmethoden innerhalb einer Vorbehandlung
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Alterung innerhalb der Vorbehandlung

3-Punkt-Biegefestigkeit

Bei der Gruppe, die mit 50 pm Aluminiumoxid gestrahlt wurde, zeigten sich
signifikante Unterschiede zwischen den nicht gealterten und den im
Kausimulator gealterten Prufkorpern (p = 0,038). Alle weiteren Werte wiesen
keine signifikanten Unterschiede auf (p = 0,050).

Bei der mit 105 pm Aluminiumoxid gestrahlten Gruppe zeigten sich keine
signifikanten Unterschiede zwischen den nicht gealterten und den im
Kausimulator gealterten Prifkorpern (p = 0,945). Es zeigten sich signifikante
Unterschiede zwischen den nicht gealterten und den im Autoklaven gealterten
Prufkorpern (p = 0,003). Die Alterung im Kausimulator fuhrte im Vergleich zur
Alterung im Autoklaven zu signifikant unterschiedlichen Werten (p = 0,008).
Bei der Vorbehandlung mit Rocatec Soft zeigten sich keine signifikanten
Unterschiede beim Vergleich der verschiedenen Arten der Alterung (p = 0,660).
Bei der Kontrollgruppe ohne Vorbehandlung zeigte die Art der Alterung keine
signifikanten Unterschiede auf die Festigkeit (p = 0,742).

Die Weibull-Module weisen bei allen gepriften Gruppen keine signifikanten
Unterschiede auf.

Charakteristische Festigkeit

Bei der Vorbehandlung mit 50 um lieferte die Alterung im Kausimulator eine
signifikant hohere charakteristische Festigkeit als die Alterung im Autoklaven
und den Priufkorpern ohne Alterung. Die anderen Alterungsmethoden zeigten

keine signifikanten Unterschiede zueinander.
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Bei der Vorbehandlung mit 105 um lieferte die Alterung im Autoklaven eine
signifikant niedrigere charakteristische Festigkeit als die Alterung im
Kausimulator und den Prifkdrpern ohne Alterung. Die anderen
Alterungsmethoden zeigten keine signifikanten Unterschiede zueinander. Bei
den anderen Gruppen waren keine signifikanten Unterschiede zwischen den

Alterungsmethoden erkennbar.

Vorbehandlung innerhalb der Alterung

3-Punkt-Biegefestigkeit

Die Alterung im Autoklaven ergab einen signifikanten Unterschied zwischen der
Kontrollgruppe im Vergleich zur Vorbehandlung mit 50pm Aluminiumoxid

(p = 0,042). Alle weiteren Werte wiesen keine signifikanten Unterschiede auf
(p 2 0,050).

Die Alterung der Prifkorper im Kausimulator zeigte signifikante Unterschiede
zwischen der unbehandelten Kontrollgruppe im Vergleich zur Vorbehandlung
mit 50 um (p < 0,001) und der Behandlung mit 105 um (p = 0,001). Die anderen
Werte zeigten keine signifikanten Unterschiede (p > 0,128)

Bei den ungealterten Priufkérpern zeigten sich signifikante Unterschiede
zwischen der Kontrollgruppe ohne Vorbehandlung im Vergleich zur
Behandlung mit 105 um (p < 0,001). Weitere signifikante Unterschiede waren
zwischen der Vorbehandlung mit 105 pum im Vergleich zur Behandlung mit
Rocatec Soft zu erkennen (p = 0,010). Alle anderen Werte zeigten keine

Signifikanz (p = 0,071).
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Weibull-Module

Die Alterung im Autoklaven und im Kausimulator zeigte signifikant
unterschiedliche  Weibullmodule zwischen den mit Rocatec Soft
vorbehandelten Prifkérpern im Vergleich zu den anderen Vorbehandlungen
aber keine signifikanten Unterschiede im Vergleich zur unbehandelten
Kontrollgruppe. Die anderen Werte zeigten keine signifikanten Unterschiede.
Bei den ungealterten Prifkorpern fihrte die Vorbehandlung mit 105 pum zu
signifikant hoheren Werten im Vergleich zu den anderen Vorbehandlungen und
zur Kontrollgruppe. Alle anderen Werte zeigten keine Signifikanz.
Charakteristische Festigkeit

Bei der Alterung im Autoklaven fiihrte das Abstrahlen mit Rocatec Soft zu
keinen Unterschieden der charakteristischen Festigkeit im Vergleich zur
Vorbehandlung mit 50 pum aber zur Vorbehandlung mit 105 pm und zur
Kontrollgruppe. Die unbehandelten Prifkorper zeigten eine signifikant
niedrigere charakteristische Festigkeit als alle behandelten Prifkorper.

Bei der Alterung im Kausimulator zeigten die unbehandelten Prifkérper und
das Abstrahlen mit Rocatec Soft signifikante Unterschiede zueinander und zu
allen anderen Gruppen. Die anderen Werte zeigten keine Signifikanz.

Bei den ungealterten Prufkdrpern zeigte das Abstrahlen mit 105 um die hdchste
charakteristische Festigkeit. Die Vorbehandlung mit Rocatec Soft und 50 pum
lieferte keine signifikanten Unterschiede zueinander aber zu den anderen
Gruppen. Die unbehandelten Prufkorper wiesen die signifikant niedrigste

charakteristische Festigkeit auf
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4.2 Oberflachenrauigkeit und Grenzflachenspannung

Die Ergebnisse der Messungen fur die Oberflachenrauigkeit und die

Grenzflachenspannung (IFT) sind in Tabelle 4 dargestellt.

Tabelle 4: Ergebnisse der Oberflachenrauigkeit und Grenzflachenspannung mit Mittelwert,
Standardabweichung und 95 % Konfidenzintervall

IFT [N/m] Oberflachenrauigkeit [um]
Vorbehandlung Mittelwert + 95% Mittelwert + 95%

Standardabweichung  Konfidenzintervall | Standardabweichung Konfidenzintervall
50um 56,4 + 6,5 (50; 62) 0,392 + 0,039 # (0,363; 0,421)
105um 51,6 £3,1°% (48; 55) 0,369 + 0,057 * (0,327; 0,410)
Rocatec Soft 642+48% (59; 69) 0,281+ 0,047 " (0,246; 0,315)
keine 46,1 £53°¢ (41;51) 0,334+ 0,073 @ (0,281; 0,387)

abc heschreiben die signifikanten Unterschiede zwischen den
Vorbehandlungen

* beschreibt eine nicht normal verteilte Gruppe

Bei der Oberflachenrauigkeit waren alle getesteten Gruppen normal verteilt

(p =200 bei Kolmogorov-Smirnov und p = 0,153 bei Shapiro-Wilk).

Die Vorbehandlung mit Rocatec Soft zeigte signifikante Unterschiede im

Vergleich zur Vorbehandlung mit 50 um (p = 0,001) und 105 pum (p = 0,011)

Aluminiumoxid. Es waren keine weiteren signifikanten Unterschiede erkennbar

(p = 0,162).

Bei der Grenzflachenspannung war die mit 50 um abgestrahlte Gruppe nicht

normal verteilt (p = 0,034 Kolmogorov-Smirnov und p = 0,049 bei Shapiro-Wilk).
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Signifikante Unterschiede waren im Vergleich der Kontrollgruppe mit der 50 um
Gruppe (p = 0,001) und der Rocatec Soft Gruppe (p < 0,001) erkennbar. Die
Vorbehandlung mit Rocatec Soft zeigte signifikante Unterschiede im Vergleich
zur Kontrollgruppe (p < 0,001), zur Vorbehandlung mit 50 um (p = 0,016) und
zur Vorbehandlung mit 105 pum (p < 0,001) Aluminiumoxid. Es waren keine

weiteren Signifikanzen erkennbar (p = 0,142).
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4.3 Phasenumwandlung

Das Ausmall der Phasenumwandlung durch die unterschiedlichen
Vorbehandlungen und Alterungsmethoden werden in den folgenden

Diagrammen dargestellt.

e Kontrollgruppe, ohne Alterung

800

o Keine Vorbehandlung — keine Alterung

& o =)
o (=1 [=1
=] =] =]

Intensity |arb. u.]

[
o
(=]

I e e
50

100 L /\/\
40

21 30

°28 [CoKal]

Abbildung 17: XRD: Kontrollgruppe ohne Alterung

Bei der Kontrollgruppe ohne Vorbehandlung und ohne Alterung zeigten sich
keine Anzeichen fur Anteile monokliner Phase. Der Hauptreflex der

tetragonalen Phase befindet sich bei 35°.
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e Kontrollgruppe, gealtert

Keine Vorbehandlung - keine Alterung
Keine Vorbehandlung - Kausimulator
Keine Vorbehandlung - Autoklav
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Abbildung 18: XRD: Kontrollgruppe mit Alterung

Bei dem unbehandelten Prifkorper zeigte die Alterung im Autoklaven deutliche
monokline Anteile von etwa 17 % + 5 %. Ein minimaler Intensitatsverlust des
tetragonalen Hauptreflexes nach Alterung im Kausimulator ist erkennbar, d.h.

minimale monokline Anteile in Hohe von 11 % £ 5 % liegen vor.



Intensity [arb. u.]

600 3

2
=]
(=]

N
o
o

w
o
(=]

200 3

100

800

700

51

e Unterschiedliche Vorbehandlungen, keine Alterung

Keine Vorbehandlung - Keine Alterung
Rocatec Soft - Keine Alterung

50 um - Keine Alterung

105 pm - Keine Alterung

Tetragonaler Hauptreflex asymmetrisch
verzerrt zu kleineren Winkeln/groReren

ftdhanaratetiidan \ Die Reflexintensitaten sind vertauscht

im Vergleich zu der unbearbeiteten
Probe

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T

40 50

°26 [CoKa]

]

Die mechanische Bearbeitung zeigt leicht erhohte monokline Anteile

Abbildung 19: XRD: Unterschiedliche Vorbehandlungen ohne Alterung

Bei den vorbehandelten Prufkorpern zeigte sich ein asymmetrisch verzerrter
tetragonaler Hauptreflex in Richtung kleinerer Winkel bzw. gr6Rerer
Netzebenenabstéanden, dies ist ein deutliches Anzeichen fur mechanische
Bearbeitung. Die Reflexintensitaten der mechanisch bearbeiteten Prifkorper
bei 40° bis 41° sind vertauscht, auch hier ist deutlich eine mechanische
Bearbeitung erkennbar.

Die mechanische Vorbehandlung brachte leicht erh6hte monokline Anteile mit
sich: minimal erhéhte monokline Anteile bei der Vorbehandlung mit 105 pum
Aluminiumoxid gegentber der 30 um und 50 um Bearbeitung.

Der monokline Anteil bei allen vorbehandelten Prifkérpern lag bei 11 % + 5 %.
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e Unterschiedliche Vorbehandlungen, Alterung im Kausimulator

.- Referenz
E Keine Vorbehandlung - Kausimulator
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Abbildung 20: XRD: Unterschiedliche Vorbehandlung mit Alterung im Kausimulator

Bei der unbehandelten Kontrollgruppe ist ein minimaler Intensitatsverlust im
tetragonalen Hauptreflex erkennbar. Dies ist auf eine Verringerung der
tetragonalen Phase und eine Erh6hung der monoklinen Phase zurtickzufuhren.
Diese ist bei den vorbehandelten Prifkorpern deutlicher zu erkennen als bei
den unbearbeiteten.

Die Alterung im Kausimulator zeigte keine deutliche Erhdhung der monoklinen

Phase bei den vorbehandelten Prufkdrpern, sie lag weiterhin bei 11 % = 5 %.



53

e Unterschiedliche Vorbehandlungen, Alterung im Autoklaven
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Abbildung 21: XRD: Unterschiedliche Vorbehandlung mit Alterung im Autoklaven

Die Alterung im Autoklaven ergab nur eine leichte Erh6hung der monoklinen
Anteile in den vorbehandelten Prifkorpern. Dieser lag bei 11 % = 5 %.
Nur bei der unbehandelten Gruppe zeigte sich eine deutlichere Erhéhung durch

leichte Erhebungen bei 28° und 36,5°, der monokline Anteil betrug 17 % + 5 %.
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e Vorbehandlung mit 50 um, verschiedene Alterungsmethoden

Referenz

50 pm - Ohne Alterung
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Abbildung 22: XRD: Vorbehandlung mit 50 um, verschiedene Alterungsmethoden

Durch die Alterungsmethoden erfolgte keine deutliche Erhdéhung der
monoklinen Phase.

Bei der Alterung im Autoklaven kann eine zusatzliche leichte Erhdhung der
monoklinen Phase festgestellt werden. Der monokline Anteil betragt weiterhin

11 % +5 %.
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e Vorbehandlung mit 105um  Aluminiumoxid, verschiedene

Alterungsmethoden
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Abbildung 23: XRD: Vorbehandlung mit 105 pm, verschiedene Alterungsmethoden

Durch die Alterungsmethoden erfolgte keine deutliche Erhdhung der
monoklinen Phase.

Bei der Alterung im Kausimulator kann eine zusatzliche leichte Erhéhung der
monoklinen Phase festgestellt werden. Der monokline Anteil betragt weiterhin

11 % +5 %.
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e Vorbehandlung mit Rocatec Soft, verschiedene

Alterungsmethoden
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Abbildung 24: XRD: Vorbehandlung mit Rocatec Soft, verschiedene Alterungsmethoden

Durch die Alterungsmethoden erfolgte keine deutliche Erhdhung der
monoklinen Phase.

Bei der Alterung im Autoklaven kann eine zusatzliche leichte Erh6hung der
monoklinen Phase festgestellt werden. Der monokline Anteil betragt weiterhin

11 % + 5 %.
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5 Diskussion

Die aufgestellte Hypothese, dass das Korundstrahlen und die
Alterungsmethode keinen Einfluss auf die Biegefestigkeitswerte haben, kann
anhand der Ergebnisse der vorliegenden Dissertation widerlegt werden. Das
Abstrahlen der Prufkorper mit allen verwendeten Strahlpartikeln fuhrte zu
signifikant hoheren Werten der 3-Punkt-Biegefestigkeit im Vergleich zu den
unbehandelten Prufkorpern. Nach der kinstlichen Alterung im Autoklaven und
Kausimulator zeigten sich ebenfalls signifikant hohere Werte als bei den
unbehandelten Prufkdrpern.

In einer Untersuchung mit &hnlichem Versuchsaufbau finden sich diese
Ergebnisse bestétigt [121]. Die Vorbehandlung der Prufkorper (25 x 4 x 0,7
mm) erfolgte mit Rocatec Soft, 50 pm und 110 pm Aluminiumoxid. Die
Untersuchung der 4-Punkt-Biegefestigkeit ergab hohere Werte bei den
abgestrahlten Prufkorpern verglichen mit der unbehandelten Kontrollgruppe.
Diese Ergebnisse stimmen mit anderen Studien Uberein, in denen die
Prufkorper ahnlich der vorliegenden Untersuchung mechanisch bearbeitet
wurden. Als Strahlmittel wurde in diesen Studien 30 um siliziumummanteltes
Aluminiumoxid, 50 pm und 110 pm Aluminiumoxid verwendet [122, 123]. Die
abgestrahlten Prifkorper zeigten im  Vergleich zur unbearbeiteten
Kontrollgruppe erhéhte Biegefestigkeitswerte.

Die Ursache fir eine Erhdhung der Werte durch vorherige mechanische
Bearbeitung wird in der Literatur beschrieben und als

Umwandlungsverstarkung oder Transformation toughening bezeichnet [42].



58

Dabei entsteht durch die mechanische Bearbeitung eine Schicht monokliner
Phase an der Oberflache des Prufkorpers. Durch die Volumenzunahme von

4 -5 % im Vergleich zu der tetragonalen Phase entstehen Druckkrafte auf die
Nachbarpartikel, die das weitere Risswachstum behindern. Somit wirkt die
monokline Oberflache als Schutzschicht fir die tieferen Schichten der
Zirkonoxid-Keramik. Dabei ist eine Mindestkorngréf3e der Zirkonoxid-Partikel
von 0,3 pm notwendig [71]. Ab diesem Schwellenwert kann die
Phasenumwandlung stattfinden. Bei kleineren KorngréRen bleibt diese
Umwandlung aus und in der Folge kann auch die Umwandlungsverstéarkung
nicht stattfinden [71]. Die geringen Werte der Biegefestigkeit bei der
Kontrollgruppe kénnten sich dadurch erklaren, dass die Politur vor dem Sintern
eine sehr glatte Oberflache mit Korngro3en unterhalb des Schwellenwerts
erzeugt hat und keine Phasenumwandlung stattgefunden hat. Bei den
abgestrahlten Prifkorpern lagen gréf3ere KorngrofR3en tiber dem Schwellenwert
vor, durch die Phasenumwandlung die Umwandlungsverstarkung stattfinden
konnte. Diese Ergebnisse scheinen im Widerspruch zu anderen Autoren zu
stehen, die die Meinung vertreten, dass die hohe Aufprallenergie der Partikel
auf die Zirkonoxidoberflache zu Mikrorissen und damit zu einer herabgesetzten
Festigkeit des Materials fiihren [82, 83]. Da Zirkonoxid eine hohe Harte besitzt
und deswegen nur schwer angeraut werden kann, erfolgt die Vorbehandlung
meist mit Partikeln einer grof3en Korngré3e [124]. Einige Autoren empfehlen
die Verwendung von kleineren Partikeln um eine Beschadigung der Oberflache
zu vermeiden und dadurch die mechanischen Eigenschaften nicht zu
beeintrachtigen [122, 125]. In der vorliegenden Dissertation fuhrte das

Abstrahlen mit 50 um und 105 um zu einer signifikant héheren Biegefestigkeit
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verglichen mit den unbehandelten Prifkorpern der Kontrollgruppe. Die
Vorbehandlung mit Rocatec Soft zeigte keine signifikanten Unterschiede zur
Kontrollgruppe. Als Ursache kann wieder die starker ausgepragte
Umwandlungsverstarkung durch die gréberen Partikel angesehen werden.
Eine mogliche Beschadigung der Zirkonoxidoberflache durch Abstrahlen mit 50
— 120 pm Aluminiumoxid bei 2,8 - 4 bar wird in der Literatur diskutiert [27, 87].
Der verwendete Abstrahldruck variiert stark zwischen einzelnen
Untersuchungen und wurde in der vorliegenden Dissertation nicht verandert.
Eine weitere Untersuchung dieses Parameters wird empfohlen [122]. In
weiteren Studien wurden die Auswirkung des Korundstrahlens auf die
Biegefestigkeit im Vergleich zu unbehandelten Prifkorpern untersucht. Die
Korngrol3e variierte von 30 pum siliziumummantelt [23, 121, 126, 127] tber 50
pm Aluminiumoxid [23, 78, 86, 121] bis zu 110 pm Aluminiumoxid-Korngrolie
[36, 121, 127, 128]. Alle verwendeten Korngréf3en fihrten zu erhohten
Biegefestigkeitswerten im Vergleich zur unbehandelten Kontrollgruppe. Der
untersuchte Abstrahldruck lag bei 1 bar [129], 2 bar [23, 128], 2,5 bar [78, 125],
4 bar [23, 130] und 6 bar [131]. Unabhangig des gewahlten Strahldrucks fiihrte
das Abstrahlen wiederum zu erhdhten Werten. Die untersuchten Prufkorper
wurden zwischen 10 Sekunden [23, 126, 127] und 2,5 Minuten [132]
abgestrahlt. Das Abstrahlen brachte erhhte Biegefestigkeitswerte unabhéngig
der aufgewendeten Strahldauer.

Um die Langzeitstabilitatt abzuschatzen, werden Prifkoérper oft einer
kunstlichen Alterung ausgesetzt [2, 122]. Der Einfluss von mechanischer
Belastung, Temperatur und Feuchtigkeit auf das geprifte Material kann

dadurch bertcksichtigt werden [56, 122]. In der vorliegenden Dissertation
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weisen die abgestrahlten Prifkorper trotz der kinstlichen Alterung im
Autoklaven und Kausimulator signifikant hohere Biegefestigkeitswerte als die
unbehandelte Kontrollgruppe auf. Diese Ergebnisse stimmen mit anderen
Studien uberein, bei denen die kunstliche Alterung der Prifkorper durch
Wasserlagerung [130, 132], zyklischer Belastung [35, 36, 125] oder im
Autoklaven [78, 130, 132] erfolgte. Die erhdhte Biegefestigkeit kann durch die
Umwandlungsverstarkung erklart werden [42]. Die entstandene monokline
Schutzschicht verhindert durch die Volumenzunahme eine Ausbreitung von
Mikrorissen und fuhrt dadurch zu einer héheren Alterungsbestandigkeit des
Materials. Zur Beurteilung der Zuverlassigkeit des abgestrahlten Zirkonoxids
wurden fir alle Prufkdrper-Gruppen Weibull-Module berechnet. Der Weibull-
Modul ist ein Mal3 fur die gleichmafiige Verteilung von Inhomogenitaten im
Geflige und damit fur die Zuverlassigkeit eines Werkstoffes [119, 120]. Ein
hoher Wert spricht fir ein homogenes Geflige und eine gleichmalige
Verteilung von Inhomogenitaten und Defektfehlern darin. Eine Veranderung
des Weibull-Moduls durch mechanische Behandlung konnte nachgewiesen
werden [121]. Diese Erkenntnis kann durch die vorliegenden Ergebnisse
bestatigt werden. Das Abstrahlen mit 50 pm und 110 pm Aluminiumoxid fihrten
zu einer Zunahme des Weibull-moduls verglichen zur Kontrollgruppe und zu
den mit Rocatec Soft vorbehandelten Prufkorpern.

Ein weiteres diskutiertes Thema ist der Einfluss des Abstrahlens auf die
Phasenumwandlung. In einer Untersuchung [130] kamen die Autoren zu dem
Ergebnis, dass das Abstrahlen von Zirkonoxid mit 110 pm Aluminiumoxid im
Vergleich zur nicht abgestrahlten Kontrollgruppe zu hdheren monoklinen

Anteilen fihrte und zwar unabhangig davon, ob keine Alterung stattfindet oder
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die Prufkorper bis zu 2 Stunden gealtert wurden (monokliner Anteil: 14,5 %).
Bei Alterungszeiten ab 12 Stunden zeigte sich bei den abgestrahlten
Prufkorpern ein geringerer monokliner Anteil (23,7 %) als bei den nicht
gestrahlten und gealterten Prifkorpern (25,6 %). Dies spricht fur eine erhdhte
Alterungsbestandigkeit des Zirkonoxids durch das Abstrahlen [80, 89]. Die
vorliegenden Ergebnisse zeigen ebenfalls erh6hte monokline Anteile bei den
abgestrahlten Prufkérpern (11 % £ 5 %). Nach der Alterung im Autoklaven
wiesen die vorbehandelten Prufkdrper keine Erhéhung der monoklinen Phase
auf wahrend die unbehandelten Prufkoérper 17 % + 5 % erreichten. Die Alterung
im Kausimulator fiihrte zu einem leichten Anstieg. Dies ist vermutlich durch die
mechanische Belastung wahrend der Alterung zu erklaren, die zu einer
geringfugigen Phasenumwandlung fuhrte. Auch die Steigerung der
Alterungsbestandigkeit durch das Abstrahlen lasst sich dadurch erklaren. Zu
diesen Ergebnissen bestehen verschiedene Theorien, die einen
Zusammenhang zwischen dem verwendeten Strahimittel und dem Ausmal3 der
Phasenumwandlung beschreiben. Zwei Studien [127, 133] kamen zu dem
Ergebnis, dass eine Ummantelung der Aluminiumoxidpartikel mit SiO2 zu
hoheren monoklinen Anteilen fuhrt, wahrend andere Autoren gegenteiliger
Ansicht sind [82, 121, 126, 134, 135]. Die vorliegenden Ergebnisse liefern
keinen Einfluss des Strahimittels auf den Anteil der entstandenen monoklinen
Phase. Der Einfluss der PartikelgroRe auf die Phasenumwandlung wird
ebenfalls diskutiert. Einige Autoren sind der Meinung, dass mit zunehmenden
Partikelgréf3en auch der Anteil an monokliner Phase steigt [23, 121, 123, 135-
137], wahrend andere Autoren diesen Zusammenhang nicht sehen [36, 82].

Diese Ansichten kénnen durch die Ergebnisse der vorliegenden Dissertation
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nicht bestatigt werden. Weder die Art des verwendeten Abstrahlmittels noch
dessen Partikelgrol3e zeigten eine deutliche Auswirkung auf das Ausmal3 der
Phasenumwandlung von der tetragonalen in die monokline Kristallform. Der
Anteil der monoklinen Phase lag bei allen verwendeten Abstrahlmitteln bei 11%
+ 5%. Um das haufig auftretende Problem des Abplatzens von
Keramikverblendungen zu umgehen, wurden neue Zirkonoxid-Generationen
entwickelt, die monolithische prothetische Versorgungen ohne Verblendung
ermoglichen sollen [12]. Um die Opazitat des klassischen Zirkonoxids zu
verbessern, wurden die Sinterparameter verdndert. Die Erhohung der
Sintertemperatur und der Sinterdauer fuhrte zu erhéhten Korngréf3en und damit
zu einer Steigerung der Transluzenz [138-140]. Das Ausmald der
Phasenumwandlung wurde mit der Korngro3e des Zirkonoxids in Verbindung
gebracht. Bei kleineren Korngré3en fand weniger Phasenumwandlung statt
[141]. Aus diesem Grund sollte das Ausmali der Phasenumwandlung und der
dadurch entstandenen Schutzschicht an der Oberflache weiter untersucht
werden, um die Alterungsbestandigkeit der neuen Zirkonoxid-Generationen
abschatzen zu kénnen [78, 79, 142, 143].

Der Einfluss des Korundstrahlens auf die Oberflachenrauigkeit und die damit
verbundene Verbesserung der Benetzbarkeit des Zirkonoxids werden in der
Literatur ebenfalls diskutiert. Die vorliegenden Ergebnisse zeigen zwar erhdhte
Rauigkeitswerte durch das Abstrahlen mit 50 um und 105 pm Aluminiumoxid,
allerdings keine signifikanten Unterschiede zur Kontrollgruppe. Die
Vorbehandlung mit Rocatec Soft lieferte signifikant niedrigere Werte im

Vergleich zu den anderen Strahlmitteln und zur Kontrollgruppe.
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Bei anderen Autoren stieg die Oberflachenrauigkeit mit zunehmender
Partikelgrol3e des Strahimittels, dem Abstrahldruck und der Abstrahlzeit [23].
Die Begutachtung der Oberflachenbeschaffenheit mit einem Mikroskop wurde
mit den Rauigkeitswerten verglichen. Dabei zeigte die Kontrollgruppe eine
glatte Oberflache ohne Mikroretentionen wahrend mit steigender Korngréf3e
eine raue Oberflache mit Rillen und scharfen Kanten sichtbar wurde.

In einer anderen Studie wurde die Veranderung der Oberflachenrauigkeit und
der Benetzbarkeit untersucht. Das Abstrahlen mit steigender Korngrof3e fuhrte
ebenfalls zu héheren Werten bei der Oberflachenrauigkeit wéhrend sich
dadurch keine verbesserte Benetzbarkeit ergab [144].

Die vorliegenden Ergebnisse zeigten keinen Zusammenhang zwischen der
steigenden Rauigkeit der Oberflache und einer verbesserten Benetzbarkeit.
Die Vorbehandlung mit Rocatec Soft erzeugte bei der geringsten
Oberflachenrauigkeit die hochste Benetzbarkeit. Als Ursache kénnte das
Aufbringen der Siliziumschicht auf die Zirkonoxidoberfliche und die damit

verbundene Glattung der Oberflache diskutiert werden.



64

6 Schlussfolgerungen

Die erzielten Ergebnisse zeigen die Wichtigkeit der Vorbehandlung von
Zirkonoxid. Alle abgestrahlten Prufkorper wiesen eine erhdhte Biegefestigkeit,
eine erhohte Alterungsbestandigkeit aber auch einen erhdhten Anteil an
monokliner Phase auf. Das Abstrahlen mit Rocatec Soft scheint ein geeignetes
Mittel der Vorbehandlung darzustellen. Hier wurde die hochste Benetzbarkeit
bei der geringsten Oberflachenrauigkeit erzielt. Der Anteil an monokliner Phase
betrug nach dem Abstrahlen 11 % * 5 % und stieg nach der kinstlichen
Alterung nicht erkennbar an.

Im Hinblick auf die neuen Zirkonoxid-Generationen sollten weitere
Untersuchungen des Materials stattfinden. Durch die veranderte
Materialzusammensetzung konnte sich die Vorbehandlung abweichend auf die
mechanischen  Eigenschaften, die  Phasenumwandlung und die

Alterungsbestandigkeit des Materials auswirken.
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7 Zusammenfassung

Zirkonoxid hat sich in der modernen Zahnmedizin als Werkstoff fur prothetische
Restaurationen etabliert. Neben der hervorragenden Asthetik und
Biokompatibilitat sprechen zudem die sehr guten mechanischen Eigenschaften
fur dieses Material [13-15]. Durch die F&ahigkeit der Risshemmung und
Umwandlungsverstarkung erreicht Zirkonoxid hohere Biegefestigkeiten als
andere Dentalkeramiken [16-18]. Es kann einerseits als Gerustmaterial fur
Kronen und Bricken, andererseits auch fur monolithische Restaurationen
verwendet werden [7-12]. Als Mittel der Vorbehandlung hat sich das Abstrahlen
des Materials durch den Zahntechniker vor der Verblendung oder durch den
Zahnarzt vor der Eingliederung einer Restauration etabliert. Dadurch soll die
Oberflache gereinigt, Unreinheiten entfernt und die Benetzbarkeit erhéht
werden [26, 44, 81]. Der Einfluss des Abstrahlens auf die Biegefestigkeit und
die Alterungsbestandigkeit des Zirkonoxids wurde in zahlreichen Studien
untersucht und diskutiert. Wahrend einige Autoren die Meinung vertreten, dass
das Abstrahlen zu Materialfehlern und zur Schwachung des Materials fuhren
wirde [27, 28], sind der Uberwiegende Anteil der Autoren der gegenteiligen
Ansicht [25, 26, 56, 89]. Die Alterung des Zirkonoxids, auch low temperature
degradation (LTD) genannt, wird ebenfalls mit einer mechanischen
Vorbehandlung der Oberflache in Verbindung gebracht und ist durch die
Phasenumwandlung von der tetragonalen in die monokline Phase
gekennzeichnet [2, 35, 77-80].

Die vorliegende Dissertation hatte das Ziel, den Einfluss des Abstrahlens auf

die Festigkeitswerte und die Phasenumwandlung vor und nach
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unterschiedlichen Alterungsmethoden zu untersuchen. Die Prifkorper erfuhren
nach dem Sintern keine Behandlung oder wurden mit Rocatec Soft, 50 pm und
105 pm Aluminiumoxid fir 20 s aus einer Distanz von 10 mm und einem Winkel
von 45° von jeder Seite abgestrahlt. Der Strahldruck betrug 2 bar (0,2 MPa) fir
die beiden Korundstrahlmittel und 2,8 bar (0,28 MPa) fiir Rocatec Soft.

Nach der Vorbehandlung erfolgte die kunstliche Alterung entweder im
Kausimulator oder im Autoklaven. Als Kontrollgruppe wurden Prifkorper
verwendet, die keine Alterung erfuhren. Nach der Herstellung der Prufkorper
wurden diese auf ihre 3-Punkt-Biegefestigkeit, die Oberflachenrauigkeit, die
Grenzflachenspannung und die stattgefundene Phasenumwandlung
untersucht.

Das Abstrahlen fiihrte bei allen verwendeten Strahimitteln zu erhohter
Biegefestigkeit, allerdings waren auch die Anteile monokliner Phase erhoht.
Nach der Alterung zeigten die abgestrahlten Prufkorper jedoch tendenziell
geringere monokline Anteile als die unbehandelte Kontrollgruppe.

Daran kann der positive Einfluss des Abstrahlens auf die
Alterungsbestandigkeit erkannt werden, der sich durch die Fahigkeit des
Zirkonoxids zur Umwandlungsverstarkung erklaren lasst [42].

Als geeignetes Mittel der Vorbehandlung dient das Abstrahlen des Zirkonoxids
mit Rocatec Soft. Hier zeigten sich eine erhohte Biegefestigkeit und eine
erhohte Benetzbarkeit bei einer geringeren Oberflachenrauigkeit im Vergleich
zu den unbehandelten Prufkorpern der Kontrollgruppe. Der Anteil an
monokliner Phase betrug nach dem Abstrahlen 11 % = 5 % und stieg nach der

kunstlichen Alterung nicht erkennbar an.
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