Aus der Poliklinik fiir Zahnarztliche Prothetik der
Ludwig-Maximilians-Universitit Miinchen

Direktor: Prof. Dr. med. dent. Daniel Edelhoff

Oberflachenmodifikation von Y-TZP mit einer
Natriumhydroxidschmelze

Einfluss auf Geriist, Verblendung und die Mikrostruktur der
Oberflache

Dissertation
zum Erwerb des Doktorgrades der Zahnmedizin
an der Medizinischen Fakultit der

Ludwig-Maximilians-Universitdt zu Miinchen

vorgelegt von
Florian Steib
aus Freising
2018



Mit Genehmigung der Medizinischen Fakult:it

der Universitit Miinchen

Berichterstatter: Prof. Dr. med. dent. Florian Beuer

Mitberichterstatter: Prof. Dr. med. Dr. rer. nat. Franz-Xaver Reichl

PD Dr. med. Dr. rer. nat. Harald Miickter

Dekan: Prof. Dr. med. dent. Reinhard Hickel

Tag der miindlichen Priifung: 14.03.2018



Oberflachenmodifikation von Y-TZP mit einer Natriumhydroxidschmelze

Inhalt
I BINICIEUNG ..ottt ettt ettt e e te et e s b e e ssaeenbeesseeesbeenseeensaensaeans 1
2 LiteraturlberSiCRt .....cc.oviiiiiiiiiiee e e 3
2.1 KETAMIK .ottt sttt 3
2.1.1  Einteilung der Dentalkeramiken.............cccoovueriiieriieiiieniieiienie e 3
2.1.2  ZATKONOXIA ..ttt sttt 5
2.1.3  Verblendkeramik fiir vollkeramische Systeme .............cccecueeviieriieniienieeiiiennnnns 10

2.2 Verblendfrakturen von vollkeramischem Zahnersatz auf Zirkonoxidbasis und
HaftungsmechaniSmen. .........cccuiviiiiiieiiieiie ettt s ees 11

2.3 Oberflichenbehandlung von Zirkonoxid zur Beeinflussung des

Verblendkeramikverbunds...........c.oocviiieiiiiiniinieieeeeeeeee e 16
2.3.1  OberflAChenVOrberEitUNG........cccuveiiiiiieeieeiieeie ettt e ere e e eseneebeesaae e 17
2.3.2  Oberflichenvorbehandlung ..............ccceeeviieiiiiiiiiiiiieiieteee e 17
2.3.3  Oberflichennachbehandlung.............cccoecvieiiiiiiiiiieiiieiece e 24
2.4 Oberflichenmodifikation von Zirkonoxid durch alkalische Schmelzen ................... 24
2.4.1  NatriumhydroXid .......cceeeeiieeiiieiie et eee e re e saee e saeeeenee s 24
2.4.2  Angriff durch alkalische Schmelzen ...........ccccoeviiiiiiiiiiiiiie e, 25
2.5 Biegefestigkeit und Verbundpriifung von verblendetem und unverblendetem
ZATKONOXIA ...ttt ettt sttt e 27
2.5.1 Methoden zur Bestimmung der Biegefestigkeit..........ooouveevieeeiieeniiienieiieeens 27
2.5.2  Verbundpriifung und Biegefestigkeit von verblendetem Zirkonoxid ................ 28
3 Material und MethOde.........c.ooouiiiiiiiiiiiieeee et 32
3.1  Ubersicht der Materialien ..............cccoovueuevevevreieeeeeeeseeeeeeseses e es s sese s 32
3.1.1 EVEIESE ZS ..ot 32
3.1.2 TIPS €MAX COTAM..iuiiiiiiiiiiiiiiieiie ettt ettt ettt ettt et e st esaeesaneenaee e 33
3.1.3  Abstimmung der Materialien ............cceeeeriiieiieiiiieieeieerie e 33
3.2 Ubersicht der ANALYSEN .............covovreeeiueeeeeeeceeeeeeese e ses s 34
3.3 Mechanische Analyse der Oberflichenmodifikation .............cccoeoiiiiiiiiiniiiiniennnas 35
3.3.1  Norm der biaxialen Biegepriifung DIN EN ISO 6872 ........cccceviiiiiiiniiniiennns 35
3.3.2  Probenverteilung .........cccooieiiieiiiiiieiii ettt 36
3.3.3  Herstellung der KaVo Everest PriifkOrper ........cccoeviveiiieniiiiiiicieieeeee 36
3.3.4  Oberflichenmodifikation der PriifkOrper..........cccoeeviieiiiiniiiiiiiiiieiciecees 39
3.3.5  Verblendung der KaVo Everest PrifkOrper........cc.cocvveveiieeciienieeeieeee e 41
3.3.6  Durchfithrung der biaxialen Biegeprifung..........c.cccccvevvvieniiiencieeeie e 43



Oberflachenmodifikation von Y-TZP mit einer Natriumhydroxidschmelze

3.3.7  Berechnungsverfahren fiir die Biaxiale Biegefestigkeit.............cccccceenviririennnnns 46
3.3.8  StatiStiSChe AUSWEITUNG .....ccveeieiieiieiieeiieeie ettt et seeereesaeeeareeseneeseesaeeens 49
3.4  Qualitative und Quantitative Oberflichencharakterisierung.............cccccceevveriiiennnnnns 49
3.4.1  Herstellung der Proben fiir die Oberfldchencharakterisierung................c.......... 49
3.4.2  Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung............cccceevvieniieiiieniieniieennnnns 51
3.43  Konfokalmikroskopische Untersuchung.............cccoeveeiiienieiiiienieeienie e 52
3.44  Rasterkraftmikroskopische Untersuchung .............cccoeviieniiiiiienieeiienieciieees 53
ETZEDIMISSE ...ttt ettt et ettt e st e et e e et e e bt e s sbeenbeeenaeenbeenneeenbeenaaaens 56
4.1  Biaxiale Bie@epriifung........cccoooiiiiiiiiiiiiieiecie et 56

4.1.1  Einfluss der Oberflichenbehandlung auf die maximale Bruchspannung des
ZATKONOXIAS ....oviiieiitirieeieeete ettt sttt 56

4.1.2  Einfluss der Verblendung auf die maximale Bruchspannung des Zirkonoxids. 58

4.1.3  Einfluss der Oberflichenbehandlung auf das initiale Versagen der Verblendung.

............................................................................................................................ 60
4.1.4  Einfluss der Oberflichenbehandlung auf die Spannungsdifferenz an der

Grenzflache zwischen Zirkonoxid und Verblendung............cccceevevvrereennnennen. 63
4.2 Mikrostruktur der Oberfldche und Rauheitsmessung...........cccccveevvieecieencieeenieeennee, 64
421 REM ettt 64
4.2.2  KonfokalmiKroSKOP......oceevouiieiiiiieiie et 73
4.2.3  RasterkraftmiKroSKOp ......cccveeeiiiiriiieeee e 73
DISKUSSION ...ttt et ettt st et et an 79
S0 MEROAE ...t ettt et ens 79
5.1.1  Herstellung der Proben..........c.ccoeiiiiiiniiiiiniiniieececeeeseeeee e 79
5.1.2  Oberflachenbehandlung ............ccccooiriiiiiiiniiiniiiceeeeeee e 80
5.1.3  Verblendung der PrifKOrPer.........cccooviiiiieiiiieieiieeieeeee et 82
514 Bie@EPITIUNG ...ccuiiiiiieiieeie ettt ettt ettt et ens 83
5.1.5  Berechnungsverfahren..........ccoociiiiiiiiiiiieiieeeeee e 85
5.1.6  Mikroskopische ANalySen ........c.cccceeiiiiiriieniiieiieeiiee et 86

5.2 Einfluss der Oberflichenbehandlung auf die Mikrostruktur von Y-TZP und dessen
Bie@efestigeit .. couviiiiiie e e 89
52.1  KONOIGIUPPE . .veeiiieniieeiie ettt ettt ettt e saeeens 89
5.2.2  Sandgestrahlte Proben ...........cociiiiiiiieiiieiiieieeieee ettt 91
523 GEALZLE PIODEN ..oouiiiiiiiiiiiiieseet et 92
5.3  Einfluss der Verblendung auf die Biaxiale Biegeprifung............ccccecuverieniieniennnnns 97
5.4  Auswirkungen der Oberflichenvorbehandlung auf den Verbundkorper ................ 102

II



Oberflachenmodifikation von Y-TZP mit einer Natriumhydroxidschmelze

6 ZUSAMMENTASSUNG. .....eeiiieiiiieiieeiieeite et eteeeteeteeeteebeestteebeessaeeseessseenseesssesnseensseenseensns 103
7 LAteraturvVerZEICHNIS ...cc.cevuiiiiiieiieieeiiet ettt sttt st 105
8 ANNANG ...oiiiiiiee e e ettt e b e et e e b e e taeebeenaaeenseenees 114
8.1  AbDbildUngSVerZEIChNIS .......c.cccuviiiiiiiiieiieiie ettt e 114
8.2 TabellenVerZEIChNIS ......cccueiiiriiiiiiieciieieee et 117
8.3 FOrmelVErZEICHNS .....ccueiiiiiiiiiiieieeee e 119
8.4  AbKUIzungSVErZEICHNIS .....c.coouiiiiiiiriiieiieiie ettt 120
8.5 MaALIIAllISTE ..ottt 122
8.6  Werte der biaxialen Bie@epriifung...........cccoecveviieiieniiiiiecieciecee e 123
O DANKSAZUNG......veiiiiieeiiee ettt e et e et e et e e e ta e e st e e e e e e e bt e e enbaeeenbeeennneen 129

111



Einleitung

1 Einleitung

Hervorragende Asthetik und Biokompatibilitit haben der Vollkeramik in den 1980er Jahren
die Tiir in den dentalen Alltag gedffnet. [100] Dank hochfester Zirkonoxidgeriiste konnten in
Zukunft vollkeramische Briicken sogar eine Alternative zum Goldstandard mit Metallgeriist

werden. [130, 153] Doch ein Knackpunkt bleibt aktuell die Verblendung.

Zunehmendes Interesse der Patienten an hoch dsthetischem und biokompatiblem Zahnersatz
hat zu einer groBeren Nachfrage nach Vollkeramik gefiihrt. [53, 118] Dank intensiver
Forschung an dentalen Vollkeramiksystemen [100] und der Einfilhrung neuer Materialklassen
konnte der Indikationsbereich erweitert und die Haltbarkeit der verschiedenen
vollkeramischen Restaurationen verbessert werden. Zirkonoxid hat sich dabei seit dem Ende
der 1990er Jahre aufgrund seiner herausragenden Materialeigenschaften als Geriistmaterial fiir
metallfreien Zahnersatz etabliert. [118] Dank der hohen mechanischen Stabilitit konnen so

auch Seitenzahnbriicken mit bis zu zwei Zwischengliedern realisiert werden. [105]

Sowohl konventionelle wie auch neu entwickelte Silikatkeramiken verfiigen hingegen ohne
ein entsprechendes Geriist nur iiber eine geringe mechanische Stabilitdt, weshalb der
Indikationsbereich auf Veneers, Einzelkronen und fiir neuere Materialien auf 3-gliedrige
Pramolaren- und Frontzahnbriicken begrenzt ist. [105] Durch die Kombination von
Zirkonoxid und Silikatkeramik sind &dsthetisch hochwertige Restaurationen moglich, die auch
im Randbereich nicht durch freiliegende oder durchscheinende Metallrander kompromittiert
werden. [66] FEin weiterer Vorteil von Zirkonoxid liegt in der hervorragenden
Biokompatibilitét, die auf das weitestgehend inerte Verhalten unter klinischen Bedingungen

zurlickzufiihren ist. [118, 154, 160]

Problematisch hingegen sind bisher die adhdsive Befestigung von Zahnersatz aus Zirkonoxid,
und die Verblendung von Zirkonoxidgeriisten. [118, 183] Trotz groBer Fortschritte bei der
Reduzierung der Chippingraten bleibt der Verbund von Zirkonoxid und Verblendung eine
Herausforderung. Aktuelle klinische Studien haben die Delamination der Verblendung als

hdufigsten Grund fiir Chipping identifiziert. [9, 175]

Die Vorbehandlung der Oberfldche spielt dabei eine grole Rolle und kdnnte dazu beitragen
das Risiko einer Delamination zu reduzieren und die Stabilitit der verblendeten
Restaurationen zu erhohen. Mit bekannten Vorbehandlungsverfahren wird das Zirkonoxid

jedoch zum Teil empfindlich geschwicht. [15]
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Das Ziel dieser in-vitro Untersuchung ist es daher, den Einfluss einer neuen
Oberflichenbehandlung auf die Biegefestigkeit des Zirkonoxids, sowie auf den Verbund von
Zirkonoxid und Verblendung zu bestimmen. Bei diesem neuen Verfahren wird die Oberfléche
des Zirkonoxids in einer alkalischen Natriumhydroxidschmelze geétzt. Verdnderungen der
Oberflaichenmorphologie werden qualitativ mit dem Rasterelektronenmikroskop und
quantitativ sowohl mittels Konfokalmikroskop als auch mit dem Rasterkraftmikroskop
untersucht. Die mechanischen Parameter werden im biaxialen Biegeversuch ermittelt, der fiir
die Untersuchung der Verbundfestigkeit modifiziert wurde. Als Kontrolle fiir die statistische
Auswertung dienen unverblendete, wie auch unbehandelte und mit niedriger Energie

korundgestrahlte Testgruppen.
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2 Literaturiibersicht

2.1 Keramik
Keramik ist die Bezeichnung fiir eine heterogene Stoffgruppe. Unterschiedliche chemische

Zusammensetzungen und mechanischen Eigenschaften ermdglichen den Einsatz in den
verschiedensten Anwendungsbereichen. Entsprechend weit gefasst ist die Definition die
Hennicke 1967 aufstellte und die bis heute Bestand hat: ,,Keramische Werkstoffe sind
anorganisch, nichtmetallisch, in Wasser schwer 16slich und zu wenigstens 30 % kristallin. In
der Regel werden sie bei Raumtemperatur aus einer Rohmasse geformt und erhalten ihre
typischen Werkstoffeigenschaften durch eine Temperaturbehandlung meist tiber 800 °C.
Gelegentlich geschieht die Formgebung auch bei erhohter Temperatur oder gar iiber den

Schmelzfluss mit anschliefender Kristallisation.”.[76]

Fiir eine bessere Ubersicht wird die Vielzahl der zugehdrigen Materialien in der Regel nach
verschiedenen Aspekten unterteilt. Die Gliederung kann wunter anderem nach
Zusammensetzung, Strukturmerkmalen (Gefiige, Porositét), Herstellungsart (Sintern, Pressen,
Gieflen) und Anwendungsbereich (Gebrauchskeramik, Baukeramik, Technische Keramik)

erfolgen. [149, 161]

2.1.1 Einteilung der Dentalkeramiken
Nur ein kleiner Anteil der bekannten Keramiken ist dabei in der Zahnmedizin von Bedeutung.

Hier erfolgt meist eine Unterteilung nach ihrem chemischen Aufbau in Silikat- und

Oxidkeramiken (Abbildung 1).

Diese Unterscheidung erlaubt aufgrund der Materialeigenschaften zugleich eine grobe
Abschitzung der Festigkeiten und der optischen Erscheinungen und hilft somit Verblend- von

Gertustkeramiken zu unterscheiden.

Silikatkeramiken zeichnen sich durch ihre hervorragenden &sthetischen Eigenschaften aus,
wohingegen Oxidkeramiken eine deutlich hohere mechanische Stabilitit besitzen. Aus diesem
Grund werden die beiden Materialklassen meist als Verblend- und Geriistmaterial kombiniert.

[105, 148, 149]

Neuere Materialien weichen diese Einteilung zunehmend auf. Zirkonoxid auf der einen Seite
wird transparenter und verliert damit an Festigkeit (z.B. KATANA™ Zirconia UHT,
Kuraray). Neue Glaskeramiken auf der anderen Seite haben einen hdheren Zirkonoxidanteil,

und nehmen an Festigkeit zu (z.B. Vita Suprinity, Vita). [188]
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Abbildung 1: Einteilung der Dentalkeramiken nach ihrem chemischen Aufbau (aus [148])

Aufgrund des Anteils der aus Siliziumoxid bestehenden Glasphase konnen sowohl die
optischen Eigenschaften als auch das unterschiedliche Verhalten der Keramiken bei der

Oberflachenbehandlung (Kapitel 2.3.2) voneinander abgegrenzt werden.

e Keramiken mit Glasphase: konventionelle Feldspatkeramiken, Glaskeramiken mit
gezielter Kristallisation und glasinfiltrierte Oxidkeramiken [150]

e Keramiken ohne Glasphase: Oxidkeramiken (polykristallin) [122]

Eine Dentalkeramik ist dann hochstabil, wenn sie einen hohen Kristallgehalt, eine dichte und
homogene Partikelverteilung und einen festen Verbund zwischen Kristallen und Glasmatrix
aufweist. Wenn der Kristallgehalt steigt, sinkt jedoch die Transluzenz. Somit ldsst sich
festhalten, dass eine Zunahme an Festigkeit zu einem Verlust an Transluzenz und dadurch zu

asthetischen EinbulBlen fiihrt. [149]

Die Einfiihrung der polykristallinen Oxidkeramiken (Zirkonoxid, Aluminiumoxid) ist eng mit
der Entwicklung der CAD/CAM-Technik verkniipft. [2] Erst die subtraktive Bearbeitung
durch Ausschleifen aus einem vorgefertigten Block (Abbildung 2) ermdglichte die
Verwendung dieser Materialien in der restaurativen Zahnheilkunde. Oxidkeramiken sind

aufgrund ihrer kristallinen Struktur opaker aber auch stabiler als Silikatkeramiken, weshalb

4
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sie Uberwiegend als Geriistwerkstoff fiir die Herstellung von Vollkronen und Briicken

eingesetzt werden. [149]

Abbildung 2: Zirkonoxid-Blank (KaVo Everest ZS) zur maschinellen Bearbeitung

Einen wesentlichen Unterschied macht die Glasphase auch bei der Oberfldchenbehandlung,
da sie mit Flusssdure herausgelost werden kann. Das resultierende mikroretentive Relief
ermoglicht bei Glaskeramiken einen hervorragenden adhdsiven Verbund. Aufgrund der

fehlenden Glasphase ist dies bei den Oxidkeramiken nicht moglich. [183]

In Kapitel 2.1.2 und 2.1.3 werden Zirkonoxid und eine darauf abgestimmte Verblendkeramik

als Vertreter der beiden Materialgruppen néher betrachtet.

2.1.2 Zirkonoxid

2.1.2.1 Nomenklatur und Herkunft

Zirkonoxid ist die technisch wichtigste Verbindungen des Zirkoniums und der wichtigste
Vertreter der Oxidkeramiken im dentalen Bereich. Chemisch korrekt ist die Bezeichnung
Zirkonium-di-oxid, oder in der Summenformal ausgedriickt ZrO,. Jedoch hat sich die
vereinfachte Bezeichnung Zirkonoxid im dentalen Sprachgebrauch etabliert. [54, 184] Die
Begriffe Zirkon und Zirkonium werden félschlicherweise oft synonym verwendet. Diese

bezeichnen jedoch chemisch verschiedene Stoffe.

Zirkonium ist der Name des Elements mit dem chemischen Zeichen Zr, ein weiches, silbrig
glinzendes Ubergangs-Metall aus der Titangruppe. [184] Es wurde 1789 von Martin Heinrich
Klaproth entdeckt und nach dem Mineral Zirkon benannt. [5]

Zirkon bezeichnet das natiirlich vorkommende Silikat des Zirkoniums mit der Summenformel
ZrS104. Dieser sogenannte Zirkonsand kommt in der Erdkruste deutlich hdufiger vor als der
Baddeleyit [155, 161] (96-99 % ZrO,-Gehalt [184]), das natiirliche Mineral des Zirkonoxids.
Aus diesem Grund dient meist Zirkonsand als Ausgangsstoff fiir die Zirkonoxidherstellung.
[184] Fiir sehr reines Zirkonoxid, wie es in der Medizintechnik bendtigt wird, wird der Zirkon

mittels geschmolzenen Natriumhydroxids aufgeschlossen oder unter Anwesenheit von Kohle
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chloriert und durch Cofdllung mit einer Yttriumverbindung zu stabilisiertem Zirkonoxid

verarbeitet. [110]

2.1.2.2 Charakterisierung von Zirkonoxidkeramik fiir dentale Anwendung
Zirkonoxid ist eine weille, chemisch, thermisch und mechanisch stabile Verbindung des

Zirkoniums. Es entspricht jedoch noch nicht endgiiltig der im Dentalbereich verwendeten

Keramik. Hier kommt das ZrO, als Eutektoid mit Y,0O3 zum Einsatz. [155]

Reines Zirkonoxid liegt je nach Temperatur in einer von drei unterschiedlichen

Strukturmodifikationen vor (Tabelle 1). [25, 161]

Kristallstruktur kubisch tetragonal monoklin (Baddeleyit)
Stabilititshereich °C 2370 - 2706 1170 - 2370 bis 1170 (m—1)
ab 950 (t—m)

1370°C N1 °C @
S E— i EE——e
3- 5ol %

Tabelle 1: Phasenumwandlung von reinem ZrO2 ohne Dotierungsstoffe nach Temperaturbereich. (nach [161, 184])

In der monoklinen Konformation, in der Zirkonoxid bei Raumtemperatur normalerweise
vorliegt besitzt es nur eine geringe Festigkeit. Die Keramik erfahrt beim Abkiihlen durch die
Umwandlung von der tetragonalen in die monokline Phase eine Volumenzunahme von
3 -5%, oder nach anderen Quellen bis zu 8 % [161], wodurch sich in reinem Zirkonoxid

Risse bilden und es zu einer Zerstorung des Bauteils kommt. [184]

Durch die Beimengung von verschiedenen Oxiden, wie CaO, MgO, Y,03, Ce,03, kann ZrO,

auch bei Raumtemperatur in der tetragonalen Phase stabilisiert werden. [155, 161]

Abhéngig von der Art der Stabilisierung und dem verwendeten Stabilisator unterscheiden sich
die mechanischen Eigenschaften der Materialien. [110] Von Bedeutung sind iiberwiegend die
PSZ - (Partially Stabilized Zirconia) und TZP - (Tetragonal Zirconia Polycristals)
Modifikationen [161], wobei im dentalen Gebrauch hauptsichlich Yttrium-stabilisierte
Materialien (Y-TZP) zum Einsatz kommen. [17, 105]

Aufgrund der sogenannten Umwandlungsverstarkung (engl.: transformation toughening)
widerstehen Y-TZP Keramiken deutlich hheren mechanischen Belastungen. Die gesteigerte
Festigkeit und Bruchzihigkeit wird im Wesentlichen durch die Volumenzunahme bei der
t/m-Umwandlung hervorgerufen. Bei Risswachstum findet in der Zone um den Riss herum
eine Phasenumwandlung statt. Die Aktivierungsenergie zur Umwandlung der metastabilen

tetragonalen Phase in die monokline Phase wird durch die hohe mechanische Spannung an der
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Rissspitze geliefert. Diese sogenannte Umwandlungszone steht aufgrund der
Volumenzunahme unter Druckspannung, und verhindert so ein Fortschreiten des

Risswachstums (Abbildung 3). [161]

[ Zr0O, Keramik ] Umwandlungszone

Abbildung 3: Schematische Darstellung eines Risses. Die in der Matrix induzierten inneren Spannungen setzen die
Umwandlungszone unter Druckspannungen und hemmen das Risswachstum. [161]

Doch die Phasenumwandlung findet nicht nur im Inneren der Keramik statt. Beim Abkiihlen
nach dem Sintern transformieren die oberflichennahen Zirkonoxidteilchen in die monokline
Phase. Die sich entwickelnde Druckspannung kann durch eine Bearbeitung der Oberfliache
wiederum auf tiefere Bereiche ausgedehnt werden. [184] Durch Schleifen und Polieren
konnen Schéaden an der Oberflache und Mikrorisse in der Keramik induziert werden. [49] Aus
diesem Grund sollte die Oberfldche eines gesinterten Zirkonoxidbauteils wenn mdglich nicht
mehr bearbeitet werden. Falls dies trotzdem notwendig wird sollte dies duBBerst schonend mit
feinkornigen Instrumenten (DiamantkorngroBle < 30 pm), geringem Anpressdruck und unter
Wasserkiihlung erfolgen. Fiir die trockene Bearbeitung sind nur speziell dafiir vorgesehene

Schleifkorper fiir Zirkonoxid zu verwenden. [104]

Die Eigenschaften des Zirkonoxids konnen auBlerdem durch weitere Beimengungen und die
Steuerung der Korngrofle beeinflusst werden. Geringe Zusdtze von Aluminiumoxid
reduzieren die Korrosion im feuchten Milieu (low temperature degradation, LTD) der
Mundhohle [184] ebenso wie ein hoherer Stabilisatorgehalt und kleine KorngréBen [45, 46]
Bei Korngroflen von < 0,6 pm, wird zudem die t/m-Umwandlung gehemmt [184], weshalb

die Biegefestigkeit bei kleineren Korngroflen zunimmt [137].

Das Geflige von Y-TZP-Keramiken besteht daher nahezu vollstindig aus metastabilen
t-Kormern mit einer Gréfe von 0,3 -0,5 um. Der Yttriumoxid-Gehalt betrdgt dabei

2,5 -3,5 Mol-% [161], was einem Massenanteil von etwa 5 % entspricht. [30]
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Zwischen Yttriumoxid-Gehalt, mechanischer Stabilitdt und Alterungsbestidndigkeit besteht
folgender Zusammenhang: Je hoher der Anteil an Y,0;, desto besser ist das Verhalten
gegeniiber der LTD (low temperature degradation). Da durch den hoheren Stabilisatoranteil
die t-m-Transformation reduziert wird, verschlechtern sich hiermit jedoch die mechanischen

Eigenschaften der Keramik. [46]

Wie bereits erwihnt besteht stabilisiertes Zirkonoxid aus metastabilen t-Kornern und ist in
seiner Struktur polykristallin. [184] Auch wenn es von der Klassifikation her zu den
Keramiken ohne Glasphase zdhlt, findet sich selbst bei hochreinen Materialien an den

Korngrenzen stets ein geringer Anteil an SiO,-haltiger Glasphase. [161]

Tabelle 2 fasst die Materialeigenschaften von Y-TZP zusammen und zeigt die aufgrund seiner

beschriebenen Struktur {iberragenden mechanischen Eigenschaften:

Y-TZP allgemein Kavo Everest ZS | Einheit
[156], [65] [30]

Biegefestigkeit 900-1200 1200 | [MPa]
Dichte 5,95-6,05 6,05 | [g/em’]
E-Modul 140-200 210 | [GPa]
Bruchzihigkeit 5-10 8 | [MPavm]
Weibullmodul 15-25 21 | [1]
Harte 1300 1200 | [HV10]
Wirmeausdehnungskoeffizient 10-11 10,48 | [20-800°C / 10° K]
Wirmeleitkoeffizient 2-3 kKA. | [Wm'K"]
Schmelzpunkt 2680 k.A. | [°C]
Gesamtporositét 0,1-6,05 k.A. | [Vol.-%]
Offene Porositét 0 0 | [Vol.-%]

Tabelle 2: Mechanische Kennwerte von Zirkonoxid (Y-TZP)

Zirkonoxid wird neben seinen herausragenden mechanischen Eigenschaften vor Allem wegen
seiner guten chemischen Bestdndigkeit fiir die Anwendung im technischen und chemischen
Bereich geschitzt. Y-TZP-Werkstoffe sind bei Raumtemperatur gegeniiber Laugen und
Sduren gut bestidndig. Dennoch ist auch dieses Material nicht vollig inert und kann unter
bestimmten Reaktionsbedingungen durch verschiedene Stoffe angegriffen oder geldst

werden. [156]
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2.1.2.3 Angriff der keramischen Oberfldche durch wdssrige Systeme
Analog zu den Metallen hat sich fiir Keramiken ebenfalls der Begriff Korrosion etabliert.

Nach DIN 50900 versteht man unter Korrosion ,,die Reaktion eines Werkstoffs mit seiner
Umgebung, die eine messbare Verdnderung des Werkstoffs bewirkt und zur Beeintrichtigung
der Funktion eines Bauteils oder eines ganzen Systems fithren kann“. [165] Obwohl
Korrosion sowohl durch fliissige, gasformige als auch feste Medien mdoglich ist, soll hier im
Wesentlichen auf den Einfluss fliissiger Stoffe und weiter unten speziell auf die Korrosion
durch geschmolzene Alkalien im Rahmen der Oberflichenmodifikation (s. Kapitel 2.4)

eingegangen werden.

Angriffspunkt fiir die Korrosion sind oft Poren oder Korngrenzen. Speziell an letzteren wird
das Voranschreiten durch dort angereicherte Verunreinigungen oder Glasphase begiinstigt.
Das SiO, der Glasphase, ist besonders anfillig fiir eine Spaltung durch Hydrolyse und
begiinstigt so bereits im ppm-Bereich eine durch Korngrenzentransport voranschreitende
Korrosion. [128, 161] Durch die Auflosung der interkristallinen Struktur kdnnen einzelne
Korner herausbrechen und es kommt langfristig zur vollstindigen Zerstérung der Keramik
(Abbildung 4). Die mechanischen Eigenschaften konnen jedoch bereits dramatisch reduziert

sein, noch bevor makroskopisch Verdnderungen sichtbar werden. [128]

Abbildung 4 a und b: Modell der interkristallinen Korrosion zu Beginn (a) und nach langerem Fortschritt (b)

Wird eine TZP Keramik durch Wasser angriffen ist speziell im Temperaturbereich zwischen
100 °C und 300 °C aufgrund einer Phasenumwandlung von tetragonal nach monoklin mit
Rissbildung an der Oberfldache und einem deutlichen Verlust der Stabilitdt zu rechnen. Dieser
destabilisierende Effekt tritt mit geringerer Geschwindigkeit bereits bei Raumtemperatur auf
und ist auf eine martensitische Umwandlung von tetragonal nach monoklin zuriickzufiihren.
Dieser temperaturunabhingige und diffusionslose Vorgang flihrt aufgrund einer Penetration
des Kristallgitters und Besetzung vakanter Gitterplitze durch den aus dem Wasser

stammenden Sauerstoff zu internen Spannungen, die die Umwandlung auslosen. [46, 161]
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Durch Verringerung der Korngrofle, Beimengung von Al,Os; oder Erhéhung des
Stabilisatorgehalts kann dieser Effekt, der an der Oberfldche beginnt und sich in die Tiefe
fortsetzt, verringert werden. [46, 161]

Weiterhin sind Y-TZP-Werkstoffe bei Raumtemperatur gegeniiber Sduren, wie 4%-ige
Essigsdure und Ringer-Losung, gut bestindig. [184] Wird die Essigsdure jedoch auf ca. 80 °C
erhitzt, reduziert dies die Biegefestigkeit [55, 114] und fiihrt zu einer Zunahme der
monoklinen Phase. [55] Da von Kvam et al. kein Gewichtsverlust oder die Losung von
Bestandteilen des Zirkonoxids nachgewiesen werden konnte [114], ist der destabilisierende
Effekt eher auf die LTD und einen pH-Wert abhidngigen Ldsungsprozess von Y;0;
zuriickzufiihren [156, 185], welches sich bei pH < 6 zu l6sen beginnt. [110]

Alkalische Losungen, wie wissriges NaOH, fiihren im Vergleich zu sauren Losungen zu einer
geringeren Abnahme der Biegefestigkeit, was mit dem Stabilisatorgehalt nach dem korrosiven

Angriff korreliert. [185]
Weitere chemische Agenzien werden in den Kapiteln 2.3.2.4 und 2.4.2 besprochen.

2.1.3 Verblendkeramik fiir vollkeramische Systeme
Zirkonoxid ist aufgrund seiner kristallinen Struktur ein sehr opakes Material. [105] Daher ist

es mit diesem Material alleine nur schwer moglich den natiirlichen Zahn in all seinen Facetten
zu imitieren. Zwar ist durch die Einfiihrung transluzenter Zirkonoxidmaterialien inzwischen
eine vollanatomische Gestaltung mit verbesserter Asthetik moglich [140], jedoch liegen
hierzu noch keine klinischen Langzeitergebnisse vor (PubMed Suche: ,,full contour zirconia*
vom 26.10.2015). Aus diesem Grund wird Zirkonoxid in der Regel als Geriistmaterial
eingesetzt und wie bei der klassischen Vita-Metall-Keramik-Krone (VMK) mit einer
Silikatkeramik in der Schlickertechnik verblendet. Alternativ kann das Gertist {iberpresst oder

als Sinterverbundkrone mit einer gefrésten Verblendung verlotet werden. [32, 105]

Geschichtete und gepresste Silikatkeramiken bestehen im Regelfall aus einer amorphen und
daher transparenten Glasphase, in die kristalline Partikel fein verteilt eingelagert sind. Durch
die Lichtstreuung an den Kristallen kommt es zu einer Triibung der transparenten
Glasphase. [105] Die Farbwirkung der Keramik wird durch die Beimengung von Oxiden
verschiedener Metalle, wie Kobalt, Chrom, Eisen, oder Titan gesteuert. [125] Durch die
Lichtbrechung an diesen Teilchen konnen aufgrund von Fluoreszenz und Opaleszenz die
Farbnuancen des natiirlichen Zahnes wiedergegeben werden. Die kristalline Phase sorgt

weiterhin fiir die Standfestigkeit des Schlickers beim Brennen (Sintern), dient zudem der
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Steuerung des Wirmeausdehnungskoeffizienten (WAK) und bestimmt die mechanischen

Eigenschaften. [105]

Neben den mechanischen Beanspruchungen miissen Verblendkeramiken, den korrosiven
Vorgéngen im feuchten Milieu der Mundhdhle, sowie den auftretenden Temperaturwechseln
standhalten und sollten ein &hnliches Abrasionsverhalten wie der natiirliche Schmelz

aufweisen. [61, 77, 89]

Die Verblendung von vollkeramischem Zahnersatz erfolgt mit speziellen Keramikmassen die
fiir diesen Zweck optimiert wurden. Der wichtigste Unterschied zu Verblendmassen fiir
metallkeramische Systeme liegt im WAK. Dieser ist im Vergleich zu Verblendmassen fiir

Metalllegierungen deutlich niedriger [56].

2.2 Verblendfrakturen von vollkeramischem Zahnersatz auf

Zirkonoxidbasis und Haftungsmechanismen
Die Entwicklung vollkeramischer Systeme aus hochfester Geriistkeramik und &sthetisch

ansprechender Verblendkeramik ist eine Geschichte voller Missverstindnisse. Anfanglich
traten hohe Chippingraten von bis zu 50 % auf, denn die Verblendung im vollkeramischen
Bereich wurde analog zu den Erfahrungen und mit Materialien aus der Metallkeramik

durchgefiihrt. [147]

Die Verwendung des Begriffs Chipping ist dabei uneinheitlich. Hiermit kann sowohl ein
kohésives Versagen der Verblendkeramik, als auch ein adhésives Versagen des Verbunds von
Geriist- und Verblendkeramik gemeint sein. [147] Konsequenter wére die von Aboushelib et
al. verwendete Unterscheidung in Chipping fiir ein kohdsives Versagensmuster und

Delamination fiir ein eine Defektursache am Interface zwischen Geriist und Verblendung. [9]

Klinische Studien, die den Frakturmodus ndher untersuchten, fanden eine Delamination als
hdufigsten Fehler. [9, 175] Eine Unterscheidung anhand fraktographischer Kriterien wie in
diesen Studien wird im klinischen Bereich jedoch oft nicht durchgefiihrt, da die
Frakturursache und der Rissursprung meist nur anhand Replikas der Restaurationen unter dem
REM identifiziert werden konnen. [164] Eine rein makroskopische Beurteilung der
Bruchflachen geniigt hier nicht den Anforderungen. [22] Im klinischen Sprachgebrauch wird
der Begriff Chipping daher entgegen der Einteilung von Aboushelib et al. hiufig synonym fiir
Abplatzungen jedweder Art verwendet.

Die Datenlage zu den Chippingraten auf Zirkonoxid ist als maBig zu beurteilen, da wie

Raigrodski et al. feststellten, die Zahl der vorhandenen Studien ebenso gering ist, wie deren
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Fallzahlen. Auch liegen héufig relativ kurze Beobachtungszeitrdume vor. Zudem ist das
Studiendesign uneinheitlich und es liegen keine klaren Kriterien fiir die exakte Beurteilung
des AusmalBes vor. Daher war es nicht mdglich, die Daten eines systematischen Reviews von
2012 statistisch aufzuarbeiten. Von den Autoren konnte weiterhin nur eine randomisierte,
kontrollierte, klinische Studie identifiziert werden. [153] Die groere Zahl an
nachuntersuchten Studien in den Meta-Analysen von Sailer und Pjeturrson et al. diirfte also
auf weniger strenge Einschlusskriterien, die auch retrospektive Studien umfassen, und neuere
Studien zurlickzufiihren sein. Diese fanden bei verblendeten Einzelkronen aus Zirkonoxid
nach 5 Jahren in 3,1 % der Féllen Chipping, was etwa 20 % mehr als bei Metallkeramik
Kronen entspricht. Bei Briicken aus Zirkonoxid hingegen fanden sie nach 5 Jahren ca. 20 %
Chipping kleineren und 15 % groferen Ausmalles, was fast dreimal so viel ist, wie bei

Briicken mit Metallgeriist. [146, 159]

Unabhéngig vom Ausmal} und der genauen Lokalisation tritt in der liberwiegenden Mehrzahl
der klinischen Studien Chipping auf. [194] Die Zahlen bei den handverblendeten
Restaurationen schwanken dabei stark von 0 % [132] {iber ca. 33 % [115, 158] bis hin zu
50 % [147]. Dies macht deutlich, dass Verblendfrakturen und Abplatzungen ein Problem
vollkeramischer Restaurationen darstellen. Die Entwicklung abgestimmter Keramikmassen
und die inzwischen erfolgte Anpassung der Arbeitsabliufe konnte eine nachhaltige
Verbesserung bedeuten. [75, 153] Im klinischen Alltag mag dieser Effekt zum Tragen
kommen, allerdings liegen noch keine systematischen Ubersichtsarbeiten oder Metaanalysen

vor, die dies belegen.

Die verschiedenen Frakturmodi und Ursachen, die in-vitro und in-vivo zu einem Versagen der
Verblendung fithren kdnnen, sind in Tabelle 3 zusammengefasst. Der Konusriss, mit sich vom
Priifstempel in die Tiefe ausbreitenden Rissen, tritt nur bei Laboruntersuchungen auf.

Ringspannungen dagegen finden sich nur im klinischen Kontext.

12
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Fehlertyp Frakturursache

Konusriss kleinflachiger Kontakt mit einem harten, spitzen Priifstempel

anhaltende, zunehmende Last
Uberbelastung der Verblendkeramik

Defekte an der Oberfléche
Einwirkung eines harten Gegenstands
ungeniigende Geriistunterstiitzung
Uberlastung und Ermiidung

Abchippen der Verblendung

e Al Bl

Delamination der Verblendung geringe Haftkraft und Bruchzihigkeit zwischen Geriist und
Verblendung

unsachgemifBe Bearbeitung der Geriistoberflache

t-m Transformation und Erhebungen an der Oberfldche
Biegung des Gerilists

Defekte an der Schnittstelle von Geriist und Verblendung
unsachgemifBes Auftragen und Sintern des Liners

Wirmespannung/thermale Vorspannung

Defekte vom Aufpassen auf der Geriistinnenseite
Uberbelastung eines diinnen Geriists
Defekte vom CAD/CAM-Prozess

Radialriss

e e A

—

Versagen wegen auftretender Vorzeitiger Kontakt der Geriistinnenfldche mit dem
Ringspannungen Pfeilerzahn

Biegung der axialen Winde unter Last
Mangelhafte Passung und schlechtes Design
Schwache und diinne Rénder

Eali el

—

Bruch des Verbinders Ungeniigende Dimensionierung

Verblendkeramik in der Zugzone

W

. Extraaxiale Belastung wegen einer Position aullerhalb des
Zahnbogens

4. Beschiddigung der Oberflache

5. Herstellungsfehler

Tabelle 3: Fehlertypen von Verblendfrakturen auf Grundlage einer fraktographischen Analyse. (nach [9])

Zur Vermeidung kohdsiver Frakturen haben sich unter den oben genannten Punkten die
Folgenden als essentiell bei der Herstellung erwiesen: Neben einer ausreichenden
Wandstarken der Geriistkeramik [20] kann das Risiko von Abplatzungen durch eine
anatoform reduzierte Konstruktion der Geriistkeramik weiter gesenkt werden. [91, 153, 184]
Durch eine gezielte Unterstiitzung belasteter Bereiche ldsst sich so eine gleichméaBige
Schichtstdarke der Verblendung von 0,7 bis maximal 1,5 mm sicherstellen. [105] Einen nicht
zu vernachlidssigenden Einfluss auf die Zahl der kohésiven Frakturen hat auch die korrekte

Einstellung der Okklusion und eine abschlieBende Hochglanzpolitur. [104, 134, 147]

Im Folgenden wird nur die Delamination weiter betrachtet. Verdnderungen an der

Schnittstelle zwischen Geriist und Verblendung kénnen einen Riss in diesem Bereich auslosen

13



Literaturiibersicht

und sich so auf den Verbund auswirken. Bei allen anderen Versagensmustern findet sich die

Ursache, wie in Tabelle 3 dargelegt, nicht am Interface. [9]

Einer der wichtigsten Punkte, um eine Delamination zu vermeiden, ist die Abstimmung des
WAK von Geriist- und Verblendkeramik. Die unterschiedliche Ausdehnung der Keramiken
fiihrt sonst zu starken inneren Spannungen in der Verblendung und am Interface, wodurch das

Chipping-Risiko ansteigt. [70, 93, 147]

Der WAK der Verblendmasse sollte nach Kappert et al. ca. 5—10 % unter dem des
Geriistmaterials liegen. [94] Diese fiir Metallkeramik entwickelte Richtlinie beruht auf der
Tatsache, dass Keramiken Druckspannungen gut widerstehen konnen, aber empfindlich auf
Zugspannungen reagieren und kleine Defekte zugedriickt werden. [61] Neuere
Untersuchungen haben jedoch gezeigt, dass der Unterschied im WAK von Gertlist- und

Verblendkeramiken so gering wie mdglich sein sollte. [8, 59]

Die Diskrepanz dieser Richtlinien konnte auf das unterschiedliche Verhalten von duktilen
Metallen und sproden Geriistkeramiken zurlickzufithren sein. Bei der von Kappert fiir
Metallkeramik entwickelten Richtlinie ist es denkbar, dass in diesem System durch elastische
und plastische Deformation ein Teil der Spannungen der Verblendung aufgenommen wird,
was bei Zirkonoxid nicht moglich ist. [61] Kelly et al. zeigten, dass ca. drei Viertel der
Frakturen von der Grenzschicht zwischen Verblendung und Gertist ausgingen und nahmen als
Ursache unter Anderem die Differenz im E-Modul der verschiedenen Keramiken an. [99,

101]

Des Weiteren wird der Verbund von der Schichtung der Verblendung beeinflusst. Sowohl ein
Liner wie auch ein Wash-Brand mit Dentinmasse konnen die Scherverbundfestigkeit
steigern. [184] Laut Hersteller ist im verwendeten System der ZirLiner von entscheidender
Bedeutung fiir den Verbund zwischen Verblendkeramik und Zirkonoxidgeriist. Er muss
immer vor der eigentlichen Verblendung aufgetragen und gebrannt werden. Ein Verzicht auf
den Liner konne zu Rissen und Abplatzungen der Verblendung fiihren. [87] Auch
Giordano et al. kamen zu dem Ergebnis, dass die Scherverbundfestigkeit durch Auftrag eines
Liners verbessert wird. [67] Dies steht allerdings im Widerspruch zu aktuellen
Studienergebnissen, die eine Abnahme der Verbundfestigkeit zwischen Zirkonoxidgeriist und
Verblendung mit IPS e.max bei Verwendung des Liners zeigen konnten. [192] Eine weitere
Studie zeigte, dass die Linerapplikation keinen Einfluss auf die Mikrozugfestigkeit zwischen

KaVo Everest und e.max ZirPress hat. [73] Die Frage ob ein Liner den Verbund positiv oder
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negativ beeinflusst, konnte bisher nicht abschlieBend geklart werden und ist daher nicht

pauschal fiir verschiedene Materialien und Kombinationen zu beantworten.

Ein weiterer Einflussfaktor ist die Brandfiilhrung. Hier kann es sein, dass die
Herstellerangaben aufgrund massiver Geriiste und der im Vergleich zu Metallen schlechten
Wirmeleitung des Geriistmaterials angepasst werden miissen. [171] Dies kann durch eine
reduzierte Aufheizrate, verldngerte Verschlusszeit und erhohte Temperatur kompensiert
werden. Eine Langzeitabkiihlung hilft Warmespannungen in der Verblendung zu vermeiden
[26, 104, 177], was sich stirker auf den Verbund auswirkt als ecine korrekte
Autheizphase. [173] Wird der WAK von Zirkonoxid und Verblendung angenidhert, so tritt der
Effekt der Langzeitabkiihlung in den Hintergrund. [27, 111]

Die Zeit, die dem Verbundkorper zum Abbau von Spannungen zur Verfiigung steht, kann
auch durch eine hohere Anzahl an Brinden erreicht werden. Bei drei bis fiinf Zyklen mit
diinneren Schichten gewinnt der Verbund im Vergleich zu wenigen dicken Schichten an

Festigkeit. [187]

Als wesentlicher Faktor fiir den Verbund konnten Aboushelib et al. auch die Art der
Vorbehandlung und die daraus resultierende Kristallstruktur an der Oberfliche
identifizieren. [15] Die Benetzbarkeit des Zirkonoxids scheint dagegen keinen Einfluss auf
die Verbundfestigkeit zu haben. Dierkes et al. konnten durch Oberflichenbehandlungen wie
Abstrahlen oder eine Plasmabehandlung zwar den Kontaktwinkel deutlich reduzieren, jedoch
zeigte sich im Schwickerath-Test kein signifikanter Einfluss auf den Verbund. Als
Versagensmuster wurde hier fiir alle Testgruppen ein kohésiver Bruch festgestellt. [52] Der
grenzflaichennahe Bruch der Proben wurde rein visuell beurteilt und nicht genauer
nachuntersucht. Dies passt zu den Ergebnissen von Liu et al., die in-vitro unabhéngig von der

Oberflichenbehandlung ein gemischt adhisiv-kohdsives Versagen fanden. [119]

Der Einfluss der verschiedenen Oberflichenvorbehandlungen auf den Verbund wird in

Kapitel 2.3.2 ndher betrachtet.

Aufgrund theoretischer Uberlegungen und der Tatsache, dass Verblendmassen auch auf
polierten Zirkonoxidflichen haften, schlieBen verschiedene Autoren auf eine chemische
Anbindung. [18, 180] Wang et al. fanden jedoch bei einer EDX-Analyse der Bruchflichen
keine Riickstinde der Verblendkeramik auf exponierten Zirkonoxidflichen, weshalb sie
annehmen, dass kein chemischer Verbund zustande kommt. [191] Durand et al. und

vorhergehende Studien fanden dagegen eine Interdiffusionszone. Abhingig von der
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Temperatur und der Brenndauer diffundieren Zr- und Si-Oxide unterschiedlich weit in das
jeweils andere Material ein. [11, 53, 98] Es ist noch unklar, ob und wie sich diese
Diffusionszone auf den Verbund auswirkt. [53] Liu et al. schlussfolgern aus der derzeitigen
Studienlage, dass trotz des Nachweises der Diffusion und einzelner anderen Vermutungen

kein chemischer Verbund zwischen Zirkonoxid und Verblendkeramik zustande kommt. [118§]

2.3 Oberflaichenbehandlung von Zirkonoxid zur Beeinflussung des
Verblendkeramikverbunds
Wie bereits erwahnt wird der Verbund zwischen Verblendung und Zirkonoxidgeriist auch von

der Oberflachenbehandlung beeinflusst. Diese wiederum wirkt sich auf die Stabilitdt des
Zirkonoxids an sich aus, weshalb eine Schiadigung bei diesem Arbeitsschritt unbedingt

vermieden werden sollte [72].

Verschiedene Oberflachenbehandlungen finden neben der Vorbereitung fiir die keramische
Verblendung auch bei der Vorbehandlung zur adhédsiven Befestigung Anwendung. Einen
allgemeinen Uberblick und eine Gliederung der Vorbehandlung aus der Klebetechnik gibt
Abbildung 5. Diese ldsst sich auch auf die Verblendung mit aufgesinterten keramischen

Massen iibertragen.

Oberflachenbehandlung

Oberflachenvorbereitung Oberflachenvorbehandlung Oberflachennachbehandlung
sdubern mechanisch Klimatisierung
_— Auftrag von
passend machen physikalisch Haftvermittlern
entfetten chemisch guitiae vor BMlen

(Konservierung)

elektrochemisch

Abbildung 5: Verfahren der Oberflachenbehandlung. (nach [72])

Durch die Behandlung des Zirkonoxidgeriists soll die Oberfliche gereinigt und im

mikroskopischen Bereich aufgeraut werden, eine hohe Oberflichenenergie beglinstigt und
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somit die Benetzbarkeit gesteigert werden, um dadurch den Verbund und dessen

Dauerfestigkeit zu verbessern. [184, 191]

2.3.1 Oberflachenvorbereitung
Die Oberflichenvorbereitung beschreibt die Reinigung und Entfettung des Gerlists und wird

mitunter nach der Oberflachenvorbehandlung wiederholt. Hierzu eignen sich die Reinigung

im Ultraschallbad und das Dampfstrahlen. [105, 147, 184]

Einen aktuellen Ansatz aus dem Bereich der Oberflichenvorbereitung, die Reinigung mittels
Argon-Plasma, untersuchten Canullo et al. Bei anschlieBender Linerapplikation schwichte
dies aber den Verbund im Vergleich zur Kontrollgruppe, die nur abgedampft wurde. Ohne

Liner war kein signifikanter Unterschied zwischen den Gruppen feststellbar. [41]

Dies entspricht auch den Ergebnissen der Plasmabehandlung mit Sauerstoff als Prozessgas
von Dierkes et al. Sie konnten zwar den Kontaktwinkel von 42° auf 5° deutlich reduzieren
und somit die Benetzbarkeit verbessern, im Schwickerath Test zeigte dies jedoch keinen

Einfluss auf den Haftverbund ohne Liner. [52]

2.3.2 Oberflachenvorbehandlung
Der groBte Fokus bei der Oberflichenbehandlung lag bisher auf der Vorbehandlung und hier

speziell bei den mechanischen Verfahren wie Sandstrahlen [47, 60, 113, 157, 191], Schleifen
und Polieren [69, 107, 113]. Daneben wurden auch physikalische (Laserbehandlung) [43,
119] und chemische Verfahren (Atzen) [42, 57] zur Verbesserung des Verbunds von

Verblend- und Gerustkeramik untersucht.

Aboushelib et al. machen deutlich, dass die Oberflichenvorbehandlung einen merklichen
Einfluss auf den Verbund zwischen Zirkonoxid und Verblendung hat. [6] Unabhéngig von der
Art der Vorbehandlung gilt, dass eine Schidigung des Fiigeteils vermieden werden sollte. [72]
So koénnen mechanische Verfahren, wie Schleifen oder Strahlen durch die Induktion einer
Phasenumwandlung an der Oberfliche die mechanischen Eigenschaften von Zirkonoxid
negativ beeinflussen. [71, 113] Dies gilt abhéngig von der eingesetzten Energie ebenso fiir die
Laserbehandlung. [43, 126] Chemische Modifikationen konnen das Material durch Lésungs-

und Korrosionsprozesse schiadigen. [156]

In der Literatur herrscht Uneinigkeit iiber Art und Umfang der optimalen
Oberflachenvorbehandlung. Wahrend Kappert ein Beschleifen der Oberfliche als positiv fiir
den Verbund beschreibt [93], rdt Pospiech dies nur wenn notig zu tun und den Umfang auf ein

Minimum zu begrenzen [147]. Gleiches gilt fiir das Sandstrahlen. [15]
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Die Unstimmigkeiten in Bezug auf den Verbund von Zirkonoxid und Verblendkeramiken
machen deutlich, warum es aktuell keine generelle Empfehlung zur Vorbehandlung von

Zirkonoxidgeriisten gibt. [15]

2.3.2.1 Sandstrahlen
Gemessen an der Zahl der Publikationen zu dieser Methode ist das Sandstrahlen eine der am

héufigsten angewendeten Techniken zur Oberflaichenvorbehandlung. Dem Folgen im
Wesentlichen auch die Hersteller, jedoch reichen deren Empfehlungen von keiner Behandlung
iiber Korundstrahlen mit feinen Partikeln bis hin zu groben Koérnern. Sandstrahlen ist zudem
ein sehr diffiziler Prozess, der ohne weitere Beschreibung wie den Abstand, die Dauer, den
Druck, den Massenstrom, den Winkel oder das verwendete Strahlgut nicht gut reproduzierbar

ist. [15, 48]

Einflussfaktoren beim Sandstrahlen (ergénzt nach [15])
e Strahlgut (Art, Hersteller)
o PartikelgroBBe
e Strahlmittelmenge und Bearbeitungsdauer
e Strahlwinkel
e Abstand Diise zu Oberflidche
e Strahldruck

Ein reproduzierbares Ergebnis ist Voraussetzung fiir einen nachhaltigen Erfolg der
angefertigten Restauration. Es gibt Hinweise, dass an sandgestrahlten Oberfldchen Mikrorisse
entstehen [47], die die funktionelle Belastbarkeit reduzieren und so zu einem vorzeitigen

Versagen der Keramik fiithren. [52, 183]

Es finden sich sowohl Studien, welche eine Reduzierung der Biegefestigkeit durch das
Sandstrahlen belegen [48, 64], als auch jene, die eine Zunahme verzeichnen [34, 48, 64, 113].
Das Ergebnis hingt dabei unter anderem vom Anteil der monklinen Phase an der Oberfldche
ab. [162] Die Energie des aufprallenden Korundkorns fiihrt selbst bei sehr sanftem Vorgehen
(50 um Ko6rnung bei 1 bar, wie von Kern et al. empfohlen [105]) zu einer Phasenumwandlung
von tetragonal nach monoklin. [52] Hohere Driicke und groberes Strahlgut haben letztlich bis
zu 20% monokline Phase an der Oberfliche zur Folge.[47, 55, 144] Die
Phasentransformation setzt sich dabei mit zunehmender Korngro3e in eine Tiefe von 4 pm fiir
feines Strahlgut (35 um Korn) [69] und bis zu 13 pm fiir grobes Strahlgut (250 pm Korn) fort
[47], was mit Druckspannungen bis 10 um unter der Oberfliche verbunden ist [48]. Diese
Spannungen erhéhen zwar die Biegefestigkeit, reduzieren jedoch den Weibull-Modul und

damit die Verldsslichkeit. [113]
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Wird anschlieBend ein Regenerationsbrand durchgefiihrt, kommt es zu einer Umwandlung der
monoklinen zuriick zur urspriinglichen tetragonalen Phase. [71, 162] Diese
Temperaturbehandlung ist allerdings nicht in der Lage die verursachten Mikrorisse und
Defekte zu verschlieBen, was letztlich die Biegefestigkeit der gestrahlten Proben reduziert

[71] und auch spéter noch zu unerwartetem Versagen flihren kann. [55, 95]

Die biaxiale Biegefestigkeit nach dem Sandstrahlen wird weiterhin durch den Strahlwinkel,
und durch die Korngrofe beeinflusst. Bei einem Winkel von 30° nimmt die Biegefestigkeit
unabhingig von der KorngréBe zu, bei 250 um groBen Partikeln und einem Winkel von 90°

nimmt sie ab. [48]

Andere Autoren fanden bei Bearbeitung mit grobem Strahlgut (250 pm) ebenfalls eine
Abnahme der Biegefestigkeit. Bei feinerem Korn zeigt sich eine Zunahme im Vergleich zur
Kontrollgruppe [64, 193], was wohl auf den oben beschriebenen Effekt der unterschiedlich
eingeleiteten Druckspannungen an der Oberfliche zuriickzufiihren ist. Die KorngroBe des
Strahlguts beeinflusst weiterhin die resultierende Rauheit der Oberfliche. Wird groberes

Strahlgut verwendet, so nimmt die Rauheit im Vergleich zu feinem Korn starker zu. [193]

Als Strahlgut kommt {iberwiegend Korund zum Einsatz [47, 60, 191], teils mit Kieselsdure
modifiziert [60] [144]. Vereinzelt wird auch Siliciumcarbid (SiC) als Strahlgut verwendet,
was in vergleichenden Studien den hochsten Anteil an monokliner Phase an der Oberflidche

zur Folge hatte. [34, 162]

In der Studie von Sato et al. wurde auch die Bearbeitungsdauer untersucht. Hier zeigte sich
fiir Korund eine Zunahme der Rauheit (R,) mit der Zeit, fiir SiC dagegen nahm sie ab. [162]
Ein weiteres Problem besteht daher darin, die Oberfliche partiell nicht mehrfach zu
bearbeiten. Durch Markieren der zu strahlenden Fliache mit Permanentmarker soll sich dies

verbessern lassen. [103]

Bei der Frage, wie Sandstrahlen den Verbund zwischen Zirkonoxid und Verblendung
beeinflusst, gibt es eine Vielzahl an Studien, die entweder keine Verdnderung [60], oder eine
Reduktion der Verbundfestigkeit belegen. [60, 62, 157, 191, 194] Aboushelib et al. konnte fiir
dieses Phanomen eine mogliche Erkldrung finden: Durch einen Regenerationsbrand oder eine
Wirmeeinwirkung, wie sie beim Verblenden entsteht, kann die t-m-Transformation
rickgingig gemacht werden. Dabei wird die durch das Abstrahlen erhdhte Spannung an der

Oberfliche gelost, die sonst zu hoheren Bruchlastwerten fiihrt. Diese wiederholte
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Volumenexpansion und Kontraktion konnte schlieBlich fiir das Herauslosen ganzer Korner

und niedrigere Werte im Biegeversuch verantwortlich sein. [15]

Andere Autoren sehen hier die Erniedrigung des WAK bei der durch das Sandstrahlen

induzierten Transformation hin zur monoklinen Phase als ursiachlich. [180]

Einen vergleichsweise trivialen Grund fiir eine Verschlechterung des Verbunds stellt eine
Verunreinigung der Oberfliche durch das Strahlgut dar. Daher sollte das Werkstiick
abschliefend im Ultraschallbad gereinigt werden, um lose anhaftende Riickstinde des

Strahlguts zu entfernen, die einen innigen Kontakt zum Gertist verhindern. [103]

2.3.2.2 Schleifen und Polieren
Das Beschleifen des Zirkonoxids ist mit Abstand die haufigste Oberfldchenbearbeitung im

alltdglichen Herstellungsprozess und findet sich unter Anderem wihrend des CAM-Prozesses
im WeiBlingszustand, beim Aufpassen und eventuellen Korrekturen im endgesinterten
Zustand und unter Umstdnden bei abschlieBenden Korrekturen vor dem Einsetzen im

Mund. [59]

Ein Problem fiir die Stabilitdt und die Festigkeit des Materials stellt dabei die Bearbeitung im
endgesinterten Zustand dar. Absplitterungen, Mikrorisse und herausgerissene Korner sind oft
die Folge. [90] Durch lokale Uberhitzung beim Schleifen kann es auBerdem zu
unkontrollierten Gefiligeverdnderungen kommen. [147] Die von Kosmac et al. angenommene
Transformation von monoklin zuriick nach tetragonal und eine damit verbundene Abnahme
der bruchhemmenden Druckspannung an der Oberfliche scheint dabei jedoch
unwahrscheinlich, da die auftretenden Temperaturen ohne Wasserkiihlung nach Iseri et al. mit
ca. 130 °C [84] deutlich unter der Transformationstemperatur von Y-TZP (ca. 500 °C)
liegen [161].

Ein Ansatz Gefiigeverdnderungen und Beschddigungen entgegen zu wirken sind hohe
Drehzahlen, wie sie mit einer Laborturbine erreicht werden, Wasserkiihlung, geringer
Anpressdruck und feinkdrnige Diamantwerkzeuge [105]. Noch schonender sind Schleifkdrper
die Siliciumcarbid (SiC) als Abrasiv gebunden haben, da diese weicher sind und weniger

Mikrorisse verursachen. [90]

Ein anderer Ansatz ist die Verwendung speziell zur Trockenbearbeitung von Zirkonoxid
entwickelter Schleifkdrper, deren Bindung in der Lage ist bei geringem Druck und niedriger
Drehzahl die entstehende Wérme aufzunehmen. Miiller et al. konnten zeigen, dass es bei den

meisten Schleifkérpern nur zu einer Erwérmung auf Raumtemperatur kommt. Selbst bei einer
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fast doppelt so hohen Drehzahl wie vom Hersteller vorgeschrieben konnten am Zirkonoxid

maximal 96 °C registriert werden. [136, 141]

Auch wenn Phasentransformationen durch einen Regenerationsbrand riickgéingig gemacht
werden konnen, bleiben Defekte der Oberfliche wie herausgerissene Korner und Mikrorisse
bestehen. [49] Diese konnen unter Belastung als Rissursprung dienen und so die

Biegefestigkeit reduzieren. [161] [95]

Die verursachten Schdaden konnen durch polieren oder glasieren wieder reduziert werden. [14,
161] Glasieren hilft jedoch nur dann, wenn die Glasurmasse einen niedrigeren WAK besitzt
und die Oberfliche so unter Druckspannung setzt. [161] Da glasieren als Zwischenschritt vor
der Verblendung aufgrund der niedrigeren Brenntemperatur nicht angewendet werden kann,
wird dies hier nicht weiter betrachtet. Glasurmasse hilft daher nur bei monolithischen
Restaurationen. Eine andere Studie zeigt, dass der Anteil an monokliner Phase an der
Oberflache durch polieren reduziert werden kann, was mit einer geringeren Druckspannung

und schlieBlich mit einer reduzierten Biegefestigkeit verbunden ist. [71]

Der Einfluss geschliffener Oberflichen auf den Verbund ist im Allgemeinen als negativ zu
beurteilen. Wehnert et al. fanden im Drei-Punkt-Biegeversuch nach Schwickerath eine
geringere Verbundfestigkeit zu der mit rotierenden Diamanten bearbeiteten Oberflache. [194]
Im Vergleich zur Kontrollgruppe reduzierte sich auch die Scherverbundfestigkeit zwischen
einer geschliffenen Zirkonoxidkeramik und der Verblendung [135], ebenso wie im Vergleich
zu einer mit 110 um korundgestrahlten Oberfldche [106]. Die Ergebnisse der Studie von
Kim et al. [106] scheinen jedoch statistisch nicht signifikant zu sein. Anders als von den
Autoren beschrieben ist daher von keinem Einfluss auf die Scherverbundfestigkeit
auszugehen. Eine weitere Studie zeigte ebenfalls keinen Einfluss. [60] Die mechanische
Bearbeitung und die damit verbundenen negativen Auswirkungen, die zu einem vorzeitigen

Versagen fiihren kdnnen, sollten daher so gering wie mdglich gehalten werden. [59]

2.3.2.3 Laserbehandlung
Ein Beispiel fiir eine physikalische Oberflichenmodifikation ist die von Liu et al

beschriebene Laserbehandlung. Die Oberfliche wurde mit einem CO;-Laser modifiziert, was
im Vergleich zur unbehandelten Kontrollgruppe zu einer Verbesserung der
Scherverbundfestigkeit flihrte. Eine Phasentransformation konnte dabei nicht nachgewiesen

werden. [119]
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Matani et al. fiihrten die Oberflaichenbehandlung mit einem Er:YAG Laser durch. Hier gilt es
die Energie gering zu halten, da die Oberfldche sonst verkohlt werden kann. Ein weiteres
Problem ist die Absorption der Laserenergie, die durch den fehlenden Wassergehalt und die
Reflexion des Zirkonoxids beeintrachtigt ist, weshalb die Autoren die Keramik mit Graphit
beschichteten. Im Gegensatz zum CO,-Laser fand sich hier jedoch ein gewisser monoklin
transformierter Anteil. Die Scherverbundfestigkeit nahm zwar im Vergleich zur
unbehandelten Kontrollgruppe zu, zeigte sich jedoch gegeniiber sandgestrahlten Proben nicht

signifikant {iberlegen. [126]

2.3.2.4 Atzen und andere chemische Verfahren
Um der Gefahr der mechanischen Schédigung bei der Bearbeitung vorzubeugen, konnen

chemische Verfahren eingesetzt werden. In diesem Bereich wurden bereits verschiedenste
Ansidtze zur Oberflichenmodifikation unternommen. Die meisten davon stammen aus der
Vorbehandlung zur adhdsiven Befestigung. Chemische Verfahren haben allerdings den
Nachteil, dass sie im fliissigen Medium ablaufen, was eine selektive Anwendung auf der
Klebefldche, speziell unter aggressiven Reaktionsbedingungen, erschwert. Daher sollten diese
Verfahren den Verbund zur Verblendung mindestens nicht verschlechtern oder das

Zirkonoxid schiadigen.

Der naheliegendste und zugleich am wenigsten Erfolg versprechende Ansatz zur chemischen
Oberflichenmodifikation von Zirkonoxid ist die von Silikatkeramiken bekannte Behandlung
mit 5-10 %-iger Flusssdure. [105, 178] Diese ist mit einem pK;von 3,2 eine schwichere Sdure
als Phosphorsdure [155], greift Siliziumdioxid jedoch in hohem Maf3e an und 16st dieses. Da
Zirkonoxid im Vergleich zu Silikatkeramik keine Glasphase besitzt, kdnnen nur
Verunreinigungen an den Korngrenzen geldst werden. Dieser Effekt wird zur Darstellung
keramischer Anschliffe in der Metallurgie genutzt. Stabilisiertes Zirkonoxid wird dazu mit
85 %-iger Phosphorsdure bei 250 °C oder kochender 40 %-iger Flusssdure fiir mehrere
Minuten behandelt. [161] Fiir Flusssdure konnte bei agressiven Reaktionsbedingungen
schlieBlich auch ein Rauheitsgewinn nachgewiesen werden. [170] Fiir die Verfahren mit
Phosphor- oder Flusssdure, die von der Silikatkeramik bekannt sind, wird weder ein
Rauheitsgewinn noch andere positive Effekte berichtet. [168, 183] Weiterhin kommt es bei
aggressiven Verfahren ebenfalls zu einer t-m-Transformation, die die Autoren auf die LTD
bei Reaktion im wissrigen Medium und Temperaturen zwischen 25-400 °C

zurlickfiihren. [170]
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Der Theorie nach vielversprechend klingt der Versuch Zirkonoxid mit sogenannter
Piranhasédure (Peroxomonoschwefelsdure) vorzubehandeln. [120] Denn, wie bereits erwahnt,
ist auch Zirkonoxid nicht vollig inert und 16st sich im ungesinterten Zustand in kochender

Schwefelsdure unter Bildung eines hydrolysebestdndigen Sulfats Zr(SO,). [37, 155]

Die von Lohbauer et al. verwendete Piranhasdure zeigte an gesintertem Zirkonoxid bei
Raumtemperatur jedoch auch nach vier Tagen keinen messbaren Effekt in Bezug auf die
Rauheit. Mogliche geringe Effekte wurden durch ein vorgeschaltetes Sandstrahlen
iiberlagert. [120] Dies korreliert mit der Tatsache, dass Zirkonoxid selbst in konzentrierter
Schwefelsdure nicht mehr 16slich ist, wenn es einmal iiber 1000 °C erhitzt wurde. [37]

Nachweisbar war hingegen eine verstirkte Hydroxylierung der Oberfliche. [120]

Eine gesteigerte Rauheit kann mit einer experimentellen Atzldsung von Elsaka et al. erreicht
werden. Diese Vorbehandlung mit einer 100 °C heilen Mischung aus Methanol, Salzséure
und Eisenchlorid verbesserte auBerdem den Verbund des Zirkonoxids zur Verblendkeramik.
Eine Dichlormethanldsung zeigte in Bezug auf diese beiden Punkte keinen positiven Effekt

im Vergleich zur unbehandelten Kontrollgruppe. [57]

Eine Zunahme bei der Rauheit konnte auch durch das sogenannte Selective Infiltration
Etching erzielt werden. Dabei handelt es sich um ein chemomechanisches Verfahren, bei dem
geschmolzenes Glas das Zirkonoxid entlang der Korngrenzen infiltriert. Das erstarrte Glas
wird anschlieBend mit Flusssdure herausgelost, was zu einer dreidimensionalen

Oberflachenstruktur fiihrt. [10, 12]

Eine Art physikochemisches Verfahren stellt die experimentelle Beschichtung von
Matani et al. dar. Die vorgesinterten Proben werden mit einer Mischung von 3Y-TZP mit
einem Dispergiermittel beschichtet und endgesintert. Die resultierende Oberfliache liefert eine
hohe Rauheit, einen geringen monoklinen Anteil und eine gute Scherverbundfestigkeit zur

Verblendung. [126]

Wie in Kapitel 2.1.2.3 beschrieben kommt es bei hoheren Temperaturen, wie sie bei
aggressiven Reaktionsbedingungen zum chemischen Angriff von Zirkonoxid notwendig sind,
aufgrund der LTD zu einer Destabilisierung. Bei pH<6 beginnt sich zudem das Y03 zu
16sen [110] und die Biegefestigkeit nimmt in diesem Milieu ab [55, 114, 185]. Daher sollte
auf eine Oberflichenbehandlung mit sauren Losungen, speziell unter aggressiven

Bedingungen verzichtet werden.
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2.3.3 Oberflichennachbehandlung
Fiir die Oberflaichennachbehandlung kommen wie in Kapitel 2.1.3 beschrieben Liner zum

Einsatz, die jedoch ihrer Wirkung nach umstritten sind.

Ein neuerer Ansatz mit einem Metall-Primer aus der Klebetechnik greift das Problem der
chemischen Bindung zwischen Geriist und Verblendung auf. Dieser Ansatz zeigt im
Vergleich zur mechanischen Bearbeitung iiberlegene Verbundwerte [112], muss jedoch noch

als experimentell angesehen werden und bedarf weiterer Uberpriifung.

Weiterhin kann sich die Nachbehandlung mit einem Primer aus der Adhésivtechnik auch
positiv auf die Belastbarkeit des Zirkonoxids auswirken. Aboushelib et al. verzeichneten fiir
Proben die durch Sandstrahlen oder Beschleifen geschwécht wurden eine Zunahme der
Biegefestigkeit, wenn diese anschlieBend mit einem MDP-haltigen (Methacryloyloxydecyl
Dihydrogen Phosphat) Primer behandelt wurden. Die Autoren fiihren dies auf eine
Versiegelung oberflichlicher Schidden zuriick. [14] Der dort verwendete Primer zeigte

allerdings keine Verbesserung des Verbunds zwischen Zirkonoxid und Verblendung. [112]

2.4 Oberflaichenmodifikation von Zirkonoxid durch alkalische Schmelzen
In der vorliegenden Studie wird ein neuer Ansatz zur Oberflichenvorbehandlung von

Zirkonoxid untersucht. Das Verfahren soll die verschiedenen erwihnten Nachteile der bereits
erprobten Methoden vermeiden. Durch Verzicht auf eine mechanische Bearbeitung und
Vermeidung der LTD durch Anwendung einer wasserfreien Schmelze soll eine Schwichung

des Zirkonoxids verhindert werden.

Bei dem Verfahren wird das Zirkonoxid in einer alkalischen, wasserfreien Schmelze geitzt. In
der aktuellen Untersuchung kommt Natriumhydroxid zum Einsatz. Daneben sind auch
aggressivere Schmelzen wie die des Kaliumhydroxid oder ein Eutektikum von Natrium- und

Kaliumhydroxid moglich.

2.4.1 Natriumhydroxid
Natriumhydroxid zdhlt zu den Alkalimetallhydroxiden und ist ein weiller, hygroskopischer

und kristalliner Feststoff mit einem Schmelzpunkt bei 323 °C. Aufgrund der Neigung Wasser
und Kohlenstoffdioxid aufzunehmen, muss es in luftdicht verschlossenen Behiltern
aufbewahrt werden. Wissrige Losungen des Natriumhydroxids reagieren stark alkalisch und

werden auch als Natronlauge bezeichnet. [83, 155]
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Im industriellen Bereich wird es in grolen Mengen zur Darstellung von Aluminium aus
Bauxit und zur Herstellung von Natriumhypochlorid verwendet. Im Haushalt findet es

beispielsweise als Abflussreiniger Anwendung. [155]

Neben wissrigen Losungen kann Natriumhydroxid auch als Schmelze zum Einsatz kommen
und wird dann fiir Aufschliisse oder als Losungsmittel fiir schwer 16sliche Stoffe und Oxide
verwendet. [21] Bespiele hierzu sind das Recycling von wertvollen und seltenen Metallen aus
Superlegierungen, oder der alkalische Aufschluss von Zirkon (ZrSi04) bei einer mdglichen
Herstellungsvariante von Zirkonoxid. [143] [161] Auch kann es zur Darstellung des
keramischen Gefiiges durch Atzen von Oxid- und Nichtoxidkeramiken zum Einsatz

kommen. [35]

2.4.2 Angriff durch alkalische Schmelzen
Die Korrosion durch geschmolzenes Natriumhydroxid zdhlt dabei zur Korrosion in fliissiger

Phase, nicht zur Schmelzkorrosion und ist verwandt mit der Korrosion in Laugen. [131]
Losungsvorgidnge in Schmelzen verlaufen dhnlich wie in Wasser, denn auch Wasser ist eine

Schmelze. [161]

Bereits 1961 bestimmten Lux et al. die Loslichkeit von Zirkonoxid in einer
Natriumhydroxidschmelze. Diese betrdgt bei 0-5 Vol% Wasserdampf und 20 Vol% Sauerstoff
zwischen 21 und 115 y/g NaOH. Das spezifische Gewicht y des Zirkonoxids beschreibt dabei
die Gewichtskraft pro Volumen und wurde nach zwei Stunden bei 400 °C ermittelt. Nach
mehr als vier Stunden waren 0,5 g ZrO, vollstindig gelost. [124] Als Reaktionsprodukt bildet
sich kristallines Alkalizirkonat mit der Formel Na,ZrOs, das sich ab 38 °C schlagartig zu
zersetzen beginnt. Bei geringeren Temperaturen kann es in Salzsdure gelost werden. [116,

124]

Die Aggressivitit der NaOH Schmelze hdngt vom Wasserdampfdruck ab und besitzt ein
Maximum bei 5 Vol%. KOH ist deutlich aggressiver, verhélt sich bis 5 Vol% konstant und
fallt danach ebenfalls ab (Abbildung 6). [124] Die Randbedingungen des obigen Versuchs
entsprechen denen, die auch in normaler Raumluft mit ca. 20 Vol% Sauerstoff und

0-4 Vol% Wasserdampf vorherrschen. [133]
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Abbildung 6: Vergleich der Korrosion von NaOH- und KOH-Schmelzen bei 410 °C unter Sauerstoff (aus [124])
Die Schmelze besitzt eine sehr geringe Oberflichenspannung und neigt dazu sich auf
Oxidkeramiken kriechend auszubreiten [152], was fiir eine sehr gute Benetzbarkeit der

Oberfliche spricht.

Diese Erkenntnisse stammen allesamt aus Untersuchungen, die ein hochbestéindiges
Tigelmaterial suchten, und sind auf chemische Fragestellungen ausgerichtet. Die resultierende

Festigkeit spielte hierbei nur eine untergeordnete Rolle. Aus dem zahnmedizinischen Bereich
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liegen bisher keine Erkenntnisse beziiglich des Einflusses auf die mechanischen Kennwerte

Vor.

Verunreinigungen durch SiO, lagern sich bereits in geringsten Mengen (ca. 500 ppm) an den
Korngrenzen an, bilden dort einen Korngrenzenphasenfilm der zu einer Ansammlung weiterer
Verunreinigungen in diesem Bereich fiihrt. [161] Da SiO, in hohem Mal3e korrosionsanfallig
ist, begiinstigt es die Korrosion durch Korngrenzentransport (s. a. Kapitel 2.1.2.3), was zum

Herauslosen ganzer Korner flihren kann. [161]

Andere Moglichkeiten Zirkonoxid in nicht wassrigen Medien aufzuschlieen sind Schmelzen

von Alkalipyrosulfat, Alkalihydroxid, Alkaliperoxid oder Alkalibifluorid. [37]

Die untersuchte Keramik (KaVo Everest® ZS) enthdlt neben Zirkonoxid noch etwa
5 wt% Y03 und 0,25 wt% Al,Os. Letzteres wird durch geschmolzenes NaOH deutlich starker
angegriffen als ZrO,.[123, 124] Fiir das Verhalten von Y,0; in NaOH konnten keine

Erfahrungswerte in der Literatur gefunden werden.

2.5 Biegefestigkeit und Verbundpriifung von verblendetem und
unverblendetem Zirkonoxid

2.5.1 Methoden zur Bestimmung der Biegefestigkeit

Zirkonoxid wird als Hochleistungskeramik bezeichnet und besitzt, wie bereits beschrieben,
hervorragende mechanische FEigenschaften. Gegeniiber Druck ist es hochstabil,
Zugspannungen hingegen sind der limitierende Faktor fiir die Belastbarkeit dieses sproden
Werkstoffes. [118] Die Grenze der elastischen Deformation, bei deren Uberschreiten es durch

Rissbildung zum Bruch der Keramik kommt wird als Biegefestigkeit definiert. [86]

Die Biegefestigkeit von Dentalkeramiken kann mit Hilfe verschiedener Priifverfahren
untersucht werden. Die Norm DIN EN ISO 6872 beschreibt die einzelnen Biegepriifungen
und gibt exakte Priifparameter vor. Die zum Versagen fiihrende Zugspannung wird dabei an
der Probenunterseite registriert. Auf diese Weise konnen belastbare Ergebnisse erzielt
werden, die einen Vergleich zwischen unterschiedlichen Materialien oder verschiedenen
Modifikationen des gleichen Materials ermdglichen. Die Norm unterscheidet dabei die Drei-
und Vier-Punkt-Biegepriifung, sowie die biaxiale Biegepriifung. [3] Die Ergebnisse der
verschiedenen Verfahren sind nach Ansicht einzelner Autoren zahlenmdBig nicht
untereinander vergleichbar, die Reihung und der Trend der Ergebnisse stimmen jedoch

iiberein. [61]
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Bei bekanntem Weibull-Modul m kann die Biegefestigkeit zwischen Drei-Punkt und Vier-
Punkt-Biegeversuch nach der Formel von Batdorf und Sines (1) umgerechnet werden. [24]

Dies gilt jedoch nicht fiir die biaxiale Biegefestigkeit. [161]

o
—= = [0,5(m + 2)]/™ (1)
O04B

Die Vier-Punkt-Methode liefert die niedrigsten Werte, da hier die beanspruchte Flache durch

zweil weit auseinander liegende Priifstempel am grofBten ist, was die Wahrscheinlichkeit eines

zum Versagen filhrenden Fehlers steigert. Etwas hoher liegen die Werte der biaxialen

Biegepriifung. Am hochsten sind die des Drei-Punkt-Biegeversuchs. [61, 161]

Die biaxiale Biegepriifung ist im Vergleich zu den uniaxialen Biegeversuchen
unempfindlicher gegen Defekte an den Probenkanten, da die Last im Zentrum der Probe
eingeleitet wird. Kantendefekte, die einen Bruch auslésen konnen lassen sich bei der
Herstellung allerdings oft nicht génzlich vermeiden. [22] Unabhdngig von der Testmethode
hat der Bruch seinen Ursprung meist an der Oberfliche. [161] Daher erscheint die biaxiale
Biegepriifung als sinnvoll um Verdnderungen an der Oberfliche zu registrieren. Dieser

Einschétzung sind auch weitere Autoren gefolgt. [22, 44, 95, 142, 169]

Ein weiterer Vorteil der biaxialen Biegepriifung ist die Unabhéingigkeit von der Probendicke.
Eine Verdnderung der Dicke hat keinen wesentlichen Einfluss auf die Biegefestigkeit [44,
117], solange sie innerhalb eines gewissen Verhéltnisses (2) von Dicke (t) zu Durchmesser (d)
liegt. [167]. Dadurch konnen die Ergebnisse verschiedener Untersuchungen besser

untereinander verglichen werden.

0,01 < (t/d) < 0,1 ©)

Fir die folgenden Untersuchungen wird die 1983 von Shetty et al. [167] erstmals
beschriebene biaxiale Biegefestigkeit nach der aktuellen Norm DIN EN ISO 6872 [3] fiir die

unterschiedlichen Oberflachenmodifikationen ndher betrachtet.

Der Versuchsautbau, die Priitkorpermafle und die Formeln zur Berechnung der biaxialen

Biegefestigkeit werden in Kapitel 3.3.1 und 3.3.7 néher erlautert.

2.5.2 Verbundpriifung und Biegefestigkeit von verblendetem Zirkonoxid
Bei der Priifung von Verbundkorpern ergeben sich verschiedene Fragestellungen. Einerseits

ist es von Interesse wie sich die Oberflichenbehandlung auf den Verbund ausiibt, andererseits

soll gekléart werden, welcher Last der Verbundkdrper insgesamt widersteht.
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Fir die Priifung des Verbunds von Zirkonoxid und Verblendkeramik haben in der
Vergangenheit verschiedene Testverfahren Anwendung gefunden. Neben den bereits fiir
einphasige Proben beschriebenen drei- und vier-Punktbiegeversuchen, sowie dem biaxialen
Biegeversuch, kommen Abschertests (shear bondstrength, SBS) und Abzugversuche
(microtensile bondstrength, MTBS) zum Einsatz. Bei Versuchen zur SBS finden sich jedoch
widerspriichliche Frakturmodi, und die MTBS lésst sich nicht von der adhésiven Befestigung
auf den Keramik-Keramik Verbund {ibertragen. [22, 192] Da bei Biegepriifungen
iberwiegend adhédsive Versagensmuster auftreten eignen sich diese besser fiir die
Untersuchung des Keramikverbunds als Abschertests, die hdufig ein kohdsives Versagen

zeigen. [11, 33]

Fiir die Priiffung von Verbundkorpern wird nach einem aktuellen Normenentwurf (DIN EN
ISO 9693-2) die urspriinglich fiir metallkeramische Systeme entwickelte uniaxiale
Biegepriifung nach Schwickerath Anwendung finden. [4, 166] Ein Vorteil dieses Tests, bei
dem die Verblendung ebenfalls auf Zug belastet wird, ist die klinischen Verhiltnissen

entsprechende Dimensionierung von Geriist- und Verblendkeramik. [1]

Vorteil der biaxialen Biegepriifung hingegen ist, dass im Vergleich zum uniaxialen
Biegeversuch deutlich mehr Frakturen mit Ursprung am Interface zu erwarten sind. [70]
Gleiches gilt, wenn das Verhéltnis von Gerlist/Verblendung grofer 1/1 wird [182], was beim

Schwickerath Test mit diinnem Geriist und dicker Verblendung nicht gegeben ist.

Ein weiterer Vorteil ist, dass mit demselben Testverfahren sowohl der Einfluss der
Oberflachenbehandlung auf die Festigkeit der Zirkonoxidkeramik an sich, als auch der
Verbund zur Verblendkeramik, oder ein Maskierungseffekt untersucht werden kann. Der
Schwickerath-Test bezieht die materialspezifischen Parameter der Verblendung wie Dicke
und Elastizititsmodul nicht mit ein, was eine Abschdtzung bei unterschiedlichen

Vorbehandlungen und Materialien erschwert. [180]

Nach DIN ist die biaxiale Biegepriifung nur fiir einphasige Priifkdrper beschrieben. Die in der
Norm enthaltene Formel eignet sich nicht fiir Verbundkoérper aus Geriistkeramik und
Verblendung, da hier ein einheitlicher Elatizititsmodul und eine einheitliche
Querkontraktionszahl im Bereich der kompletten Scheibe vorausgesetzt werden. Weiterhin ist
das Verhiltnis von Gesamtdicke zu Durchmesser fiir die geplanten Priifkdrperdimensionen
auBlerhalb der Grenzen, fiir die die zugrunde liegende simple-plate Theorie angewendet

werden kann. Stattdessen kann die maximale Biegefestigkeit der einzelnen Materialien an
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verschiedenen Stellen des Verbundkorpers durch die Formel von Hsueh [79] und Huang [81]
bestimmt werden, die aus der Theorie der laminated plates abgeleitet wurde. [79, 117, 167]
Sie hatten die Formel von Roark zur Berechnung von mehrschichtigen metallischen Korpern
auf die biaxiale Biegefestigkeit umformuliert und mittels finiter Elemente Analyse (FEA)
verifiziert. [78] Urspriinglich diente die Formel fiir die Priifung auf einem Ring als Auflage
und wurde spéter flir die Lagerung auf drei Kugeln, wie in der Norm DIN EN ISO 6872
beschrieben verifiziert. [140] Die Formel sowie deren Umsetzung auf den konkreten Fall

findet sich in Kapitel 3.3.7.2.

Der grundlegende Versuchsaufbau der biaxialen Biegepriifung wurde in der Vergangenheit
bereits von verschiedenen Autoren zur Priifung von Verbundkorpern aus Geriist- und
Verblendkeramik verwendet. Dabei kamen unterschiedlichste Materialstirken und

Verhiéltnisse von Geriist und Verblendung zum Einsatz. [8, 15, 19, 70, 85, 117, 157]

Weiterhin unterscheiden sich die Versuche in der Orientierung der Proben, also ob sich
Gertist oder Verblendung in der Zugzone befinden. Der in der vorliegenden Studie gewihlte
Versuchsaufbau mit der Verblendung in der Zugzone erscheint nach einer FEA von Guazzato
et al. sinnvoll um den Verbund zu priifen, da auf diese Weise die maximale Zugspannung
(roter Bereich in Abbildung 7) an der Schnittstelle zwischen Geriist und Verblendung auftritt.
Ein zweites Maximum hat die Zugspannung an der Unterseite der Verblendung. Bei
umgekehrter Orientierung werden die Verblendung und das Interface nur auf Druck
beansprucht (blauer Bereich in Abbildung 8). Zugspannung findet sich hier nur an der
Unterseite der Zirkonoxidscheibe. [70]

| Uniformly Loaded
: Punch
I

1000 N

Axis of Symmetry Ring Constraint

Abbildung 7:Maximale Spannungsverteilung eines verblendeten Zirkonoxid-Verbundkorpers mit der Verblendung in der
Zugzone. Die FEA zeigt eine Druckspannung auf der Oberseite und zwei Maxima fiir die Zugspannung am Interface und
auf der Unterseite der Verblendung. (aus [70])
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Uniformly Loaded
Punch
IoooN Plate Stress 11 (MPa)

‘

Axis of Symmetry Ring Constraint ‘

Abbildung 8:Maximale Spannungsverteilung eines verblendeten Zirkonoxid-Verbundkérpers mit der Zirkonoxid-Keramik
in der Zugzone. Die FEA zeigt je ein Maximum fiir die Druckspannung unter dem Priifstempel, sowie am Interface. Die
maximale Zugspannung liegt auf der Unterseite des Zirkonoxids an. (aus [70])

Die gewihlte Orientierung der Materialien entspricht zwar nicht den klinischen
Gegebenheiten eines verblendeten Zirkonoxidgeriists, bei dem die Belastung auf die
Verblendung einwirkt, sondern denen eines basal verblendeten Briickenkonnektors. Im Sinne
eines worst-case Szenarios erscheint der gewéhlte Versuchsaufbau fiir die Verbundpriifung

jedoch sinnvoll, da das Interface auf diese Weise maximal belastet wird.
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3 Material und Methode

3.1 Ubersicht der Materialien

3.1.1 EverestZS
In dieser Studie wurde die Zirkonoxidkeramik Everest® ZS-20 (KaVo, Biberach) der Charge

Nr. 101227695 untersucht (Abbildung 9). Dabei handelt es sich um 3Y-TZP, das im

vorgesinterten Zustand als Weillling verarbeitet wird.

Abbildung 9: KaVo Everest ZS Blanks im Anlieferungszustand

Die mechanischen Eigenschaften und die chemische Zusammensetzung sind in Tabelle 4

zusammengefasst.

KaVo Everest ZS

Biegefestigkeit [MPa] 1200
Dichte [g/cm’] 6,05
E- Modul [GPa] 210
Bruchzihigkeit [MPavVm)| 8
Weibullmodul [-] 21
Hirte [HV10] 1200
WAK2.500:c 10°° [1/K] 10,48
Offene Porositit [Vol.-%] 0
94,75 % Zr0O,

Inhaltsstoffe [wt %] 5% Y,0;
0,25 % AlLO;

Tabelle 4: mechanische Kennwerte der KaVo Everest ZS Keramik (nach [30])
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3.1.2 IPS e.max ceram
Als Verblendung kam IPS e.max Ceram (Ivoclar Vivadent, Schaan, FL) der

Charge #101227695 zum Einsatz, eine niedrig-schmelzende Nano-Fluor-Apatit Glaskeramik
aus Si0,-Li0,-Na,OK,0-Al,03-CaO-P,0s-F. Es besteht aus einer Mischung von
Glaskeramiken mit Fluorapatitkristallen Cas(PO4);F und ist frei von Feldspat und Leuzit. [40]

Abbildung 10: Komponenten des Verblendsystems IPS e.max Ceram

In Tabelle 5 sind die materialspezifischen Eigenschaften der verwendeten Komponenten des

Verblendsystems aufgefiihrt:

IPS e.max Ceram Liner Verblendmasse Glasurmasse
Pulver ZirLiner 2 Dentin A2 Glaze Powder
Liquid i:I;llr:ier Build-Up | Build-Up Liquid I(q}il(elllzliedand Stain
WAK 904000 10 [1/K] 9,8 +£0,25 9,5+0,25 9,5+0,25
Glaspunkt (T,) [°C] 645+ 10 490+ 10 470+ 10
Brenntemperatur [°C]| 960 750 725

Biaxiale Biegefestigkeit [MPa] 90+ 10 90+ 10 90+ 10

Tabelle 5: Eigenschaften der Verblendkeramik IPS e-max Ceram [40, 88, 93]

3.1.3 Abstimmung der Materialien

Der WAK (100 °C - 400 °C) von IPS e.max Ceram liegt mit 9,5 + 0,25%10°/ K [40] wie von
Tinschert et al. [184] gefordert unter dem WAK (25 °C - 500 °C) der Zirkonoxidkeramik
KaVo Everest® ZS die einen Wert von 10*10°/K [97] aufweist. Da der WAK vom
Temperaturbereich abhingig ist, in dem er gemessen wird [161], geniligen diese Daten bei
Korpertemperatur und bei einer maximalen Brenntemperatur von 960 °C nur einer groben
Abschitzung. Wichtig ist vor diesem Hintergrund, dass die Kombination der Materialien wie

in diesem Fall vom Hersteller freigegeben ist. [88, 92, 97]
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3.2 Ubersicht der Analysen
Die Zirkonoxidproben wurden verschiedenen Oberflichenbehandlungen unterzogen

(Tabelle 6) und anschlieend sowohl mechanisch gepriift, wie auch in Bezug auf die Rauheit
und die Mikrostruktur der Oberflache untersucht (Abbildung 11). Die Proben wurden mit
geringer Energie sandgestrahlt, oder mit unterschiedlicher Dauer in einer wasserfreien

Schmelze von NaOH geitzt. Als Kontrollgruppe dienten unbehandelte Proben.

Kontrollgruppe sandgestrahlt in NaOH Schmelze geiitzt

50 pm Korund,

1 bar,1 cm Abstand I min 3 min > min

Oberflichenbehandlung | keine

Tabelle 6: Ubersicht der untersuchten Oberflichenbehandlungen des Zirkonoxids

Ob die verschiedenen Oberflichenbehandlungen dem Material schaden, wurde anhand der
biaxialen Biegefestigkeit im sogenannten ,,piston-on-three-ball“ Aufbau untersucht. Um den
Einfluss auf den Verbund zwischen Zirkonoxid und Verblendkeramik zu priifen, wurden
zusitzlich verblendete Proben gebrochen und die Spannungszustinde an verschiedenen

Stellen des Verbundkdrpers ausgewertet.

Die Auswirkungen auf die Mikrostruktur der Oberfliche wurden qualitativ unter dem
Rasterelektronenmikroskop (REM) und dem Rasterkraftmikroskop (AFM) untersucht.
Quantitativ wurde mittels AFM und Konfokalmikroskopie die Rauheit nach der
Oberflachenmodifikation im Vergleich zur polierten Kontrollgruppe analysiert. Im AFM war

zusitzlich eine qualitative Beobachtung von frithen Phasentransformationen moglich.

Oberflachenanalyse mechanische Analyse
polierte Proben geschliffene Proben
| |

| | 1 | 1
. . . biaxiale modifizierte
Morphologie Kristallphasen Rauheit B B
Konfokal- biaxiale Versagen des

AFM REM abl AFM mikroskop Biegefestigkeit Keramikverbunds

Abbildung 11: Ubersicht der Analysemethoden

34



Material und Methode

3.3 Mechanische Analyse der Oberflichenmodifikation

3.3.1 Norm der biaxialen Biegepriifung DIN EN ISO 6872

Die Biaxiale Biegepriifung wurde entsprechend der Norm DIN EN ISO 6872 in der Version
von 2008 durchgefiihrt. Nach der Norm kommen Priiftkérper mit einem Durchmesser von
12-16 mm, einer Dicke von 12+0,2 mm und einer Planparallelitdtstoleranz von 0,05 mm zum
Einsatz. Bei Dentalkeramiken vom Typ II, die zur maschinellen Bearbeitung vorgesehen sind,
sollen diese aus den vom Hersteller gelieferten Blocken einer Charge gesdgt und mit einer

Ko6rnung von 30-40 um, sowie abschlieBend mit 15-20 um planparallel geschliffen werden.

1
2
|'
==
| | 3
4
4 ie=—ft
_’____,.P""" 5
6 \\
8 ..--""i/ 4
10
1 Stahlkugel, 12,5 mm 7  gehirteter, prazise geschliffener Diibelstift,
2 Prézisionskugelhiilsen (1,4 +0,2) mm Durchmesser
3 oberer Kugelhiilsenhalter 8  Probekorperhalter
4  Deckplatte 9  Grundplatte
5 Druckhammer, gehértet, priazise 10 drei Stahlkugeln zwischen 2,5 mm bis
geschliffener Stab 6,5 mm, angeordnet auf einem Kreis mit
6 drei Abstandshalter 10 mm  bis 12mm  Durchmesser,

120 °auseinander

Abbildung 12: schematischer Aufbau der biaxialen Biegepriifung nach DIN EN I1SO 6872. (aus [3])

Die Versuchsanordnung sieht drei Stahlkugeln mit einem Durchmesser von 2,5-6,5 mm, die
in einem Winkel von je 120 ° zueinander auf einem Kreis mit einem Durchmesser von
10-12 mm angeordnet sind als Auflage vor. Die konzentrisch platzierte Probe wird zu Beginn
der Priifung in einer Universalpriifmaschine mittig von einem Stempel mit dem Durchmesser

(1,4+0,2) mm und einem Vorschub von (1£0,5) mm/min belastet. Die einwirkende Kraft wird
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durch eine Folie der Stirke 0,05 mm zwischen den Kugeln, der Probe und dem Stempel

gleichméfBig verteilt und bis zum Bruch auf £0,01 N genau registriert. [3]

Die Biegefestigkeit o kann mit der in Kapitel 3.3.7.1 beschriebenen Formel anhand der

Bruchlast, den MaBlen der Priifkdrper und einer Materialkonstante berechnet werden.

3.3.2 Probenverteilung
Fiir die biaxiale Biegepriifung wurden je 15 Priifkorper pro Testreihe hergestellt und zufillig

auf die in Tabelle 7 aufgefiihrten Gruppen verteilt.

unbehandelt | sandgestrahlt | 1 min NaOH | 3 min NaOH | 5 min NaOH
unverblendet | UB 0 SU 0 NA1 0 NA3 0 NAS 0
verblendet UB v SU v NA3 v

Tabelle 7: Ubersicht der Testgruppen fiir die biaxiale Biegepriifung

3.3.3 Herstellung der KaVo Everest Priifkoérper
Die Priifkérper wurden entsprechend den in der Norm beschriebenen Vorgaben hergestellt.

Als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der Priitkorper dienten vorgesinterte, zylindrische
Weilllinge der Zirkonoxidkeramik mit einem Durchmesser von 19,9 mm und einer Hohe von

20,0 mm.

3.3.3.1 Schneiden
Die WeiBllinge wurden mit einer Prazisionstrennmaschine (Accutom-2, Struers, Willich) unter

Wasserkiihlung in circa 2 mm dicke Scheiben geschnitten.

Da die Keramik im WeiBllingszustand kreidig weich ist und leicht beschidigt werden kann,
wurden die Kermikblocke mit Cyanoacrylat-Klebstoff (Liquicol, Renfert, Hilzingen) auf
Zylindern aus Superhartgips (Resinrock, Whip Mix Europe, Dortmund) befestigt und daran
fixiert. So konnten die Keramikblocke in ihrer vollen Lidnge zur Priifkdrperherstellung

verwendet werden, ohne beim Einspannen beschadigt zu werden.

Abbildung 13: Prazisionstrennmaschine (a) und Ansicht des eingespannten WeiRllings von oben (b)
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Fiir einen glatten Schnitt mit einer mdglichst geringen Bruchfliche an den Scheibenenden,
haben sich ein geringer Vorschub von 6 mm/min und eine hohe Schnittgeschwindigkeit von
800 U/min bewihrt. Damit die Scheiben nicht beschddigt werden, wenn sie vom Block

abfallen, wurde die Wanne mit Schaumstoff gepolstert.

Uberstinde am Rand der Schnittfliche wurden grob mit einer kreuzverzahnten Gelbring-Frise
verschliffen und mit Schleifpapier der Koérnung 800 von Hand gegléttet. Anhaftender
Schleifstaub wurde anschlieBend mit Wasser und einem weichen Papiertuch (Tork Facial

Tissue Extra Soft, SCA Hygiene Products, Goteborg, SE) entfernt.

3.3.3.2 Sintern
Vor der weiteren Bearbeitung wurden die Weillinge im Ofen (Everest®therm, KaVo,

Biberach) nach Herstellerangaben gesintert.

Abbildung 14: Sinterofen (a) und Weil3linge in den Brennschalen (b)

Die Rohlinge der Charge Nr. 101227695 erfahren hierbei laut Hersteller eine definierte
Schrumpfung von 20,70 %. Somit resultierte nach dem Sintern ein Probendurchmesser von

(15,75 £ 0,11) mm und eine Dicke von ca. 1,63 mm.

3.3.3.3 Planparallelschleifen
Da der Durchmesser nach dem Sintern bereits die Vorgaben der Norm erfiillte, mussten die

Scheiben nur in der Hohe beschliffen werden. Hierzu wurden je 8-12 Priifkorper mit
Spezialwachs (Ocon-200, Logitech, Glasgow, UK) auf einem angewédrmten Stahlprobentriger
befestigt (Abbildung 15 a) und mit der Universalschleifmaschine Abramin (Struers, Willich)
bei einem Anpressdruck von 200N und 300 U/min [36] planparallel geschliffen
(Abbildung 15bundc). Fir den Grobschliff wurde entsprechend der Norm eine

Diamantschleifscheibe mit einer Kérnung von 40 pm verwendet. Der Feinschliff erfolgte mit
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einer Kornung von 20 pm. [3] Die Pldttchen wurden von beiden Seiten bearbeitet bis ein
Endwert von ca. 1,2 mm Dicke erreicht war. Der Abtrag wurde wihrend des Schleifens mit

einer Mikrometerschraube kontrolliert.

Die Probenkdrper wurden durch Erwédrmen der Trigerscheibe von dieser gelost und mit
Solvitan (Voco, Cuxhaven) und weichen Papiertiichern griindlich von Wachsresten gereinigt.
Schleifriickstainde konnten anschlieBend mittels Ultraschall (Ultraschallgerdt Sonomatic 150,
Jaschke Dental GmbH, Umkirch) fiir zehn Minuten in einem Bad mit entmineralisiertem

Wasser entfernt werden.

Abbildung 15: Zirkonoxidscheiben auf dem Probentréager (a) und beim Planschleifen unter Wasserkiihlung (b,c)

3.3.3.4 Regenerationsbrand
Entsprechend den Herstellerangaben [97] wurden alle Plittchen einem Regenerationsbrand

unterzogen. Bei Vorversuchen zur Verblendung der Zirkonoxidscheiben hatte sich gezeigt,
dass die angegebenen Autheizraten fiir die groBe Masse der Priifkérper zu hoch und die
Endtemperatur zu gering waren (s. Kapitel 3.3.5). Aus diesem Grund wurden die vom

Hersteller angegebenen Werte leicht modifiziert.

Vorwirm- Vorwirm- | Aufheizrate End- Haltedauer
temperatur dauer [°C/min] temperatur [min]
[°C] [min] [°C]
KaVo/VITA moglichst
500 5 . 1000 15
2009 [97] niedrig
KaVo 2010
500 k.A. 100 1000 15
[104]
Studie 403 4 50 1050 15

Tabelle 8: Parameter fiir den Regenerationsbrand
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3.3.3.5 Vermessen der Priifkérper
Die Hohe, sowie der Durchmesser der Priifkorper wurden anschlieend auf 0,01 mm genau

vermessen. Die Bestimmung der Hohe sowie der Nachweis, dass die Scheiben planparallel
sind erfolgte mit einem Tasterzirkel an 9 Messpunkten, welche mit Hilfe einer Schablone und
einem Folienstift (Lumocolor® permanent pen 316 Permanent-Universalstift F,
STAEDTLER Mars GmbH, Niirnberg) nach der von Erdelt et al. [58] beschriebenen Methode
auf den Proben markiert wurden. Der mittlere Durchmesser ergab sich aus vier Messungen

mit einem Messschieber in einem Winkel von je 45°.

Abbildung 16: Schablone und Stift zur Markierung der Messpunkte auf der Zirkonoxidscheibe
Die Messwerte in Tabelle 9 zeigen, dass die erzielte MaBhaltigkeit sowohl in Bezug auf das

Probenkollektiv, als auch fiir jeden einzelnen Priifkdrper um ein vielfaches genauer ist, als

von der Norm gefordert.

Dicke Durchmesser
Normenvorgabe 1,2+£0,2 mm 14+£2 mm
Mittelwert 1,22 mm 15,75 mm
Maximum 1,25 mm 15,81 mm
Minimum 1,19 mm 15,69 mm

Tabelle 9: Messwerte der Zirkonoxidscheiben

Die Markierungen wurden mit 80 %igem Ethanol (Alkopharm 80, Briiggemann, Heilbronn)
entfernt und die Priifkorper anschlieBend fiir zehn Minuten im Ultraschallbad in

entmineralisiertem Wasser gereinigt.

3.3.4 Oberflachenmodifikation der Priifkérper

3.3.4.1 Sandstrahlen
Beim Sandstrahlen kommt es auf eine kontrollierte, moglichst gleichméBige Bearbeitung der

Oberfldche an. Die mehrfache Bearbeitung, oder ein zu geringer Abstand kann aufgrund der
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hohen kinetischen Energie des aufprallenden Strahlguts zu einer Schwichung der
Zirkonoxidkeramik fiihren. [48, 52] Aus diesem Grund wurden die Priifkdrper mit einem
Permanentmarker (Lumocolor M, STAEDTLER Mars GmbH, Niirnberg) gleichmiBig
markiert und anschlieBend mit dem Sandstrahler Basic quattro IS (Renfert, Hilzingen) mit
Aluminiumoxid der KorngroBe 50 pm bei 1 bar Druck und 1 cm Abstand abgestrahlt, bis
keine Reste der schwarzen Markierung mehr sichtbar waren. Auf diese Weise soll verhindert
werden, dass bereits behandelte Bereiche mehrfach abgestrahlt werden. [103] Ein konstanter
Arbeitsabstand von 1 cm wurde mit Hilfe einer modifizierten Einmalspritze sichergestellt
(Abbildung 17). Nach dem Sandstrahlen zeigte sich eine leicht graue Oberfliche durch
Riickstinde des Permanentmarkers, welche mit Alkohol und einem weichen Tuch, sowie mit
dem Dampfstrahler entfernt wurden. AbschlieBend wurden die Plittchen in
Druckverschlussbeuteln mit entmineralisiertem Wasser einzeln verpackt und fiir 10 Minuten
im Ultraschallbad von Resten des Strahlguts gereinigt, um lose anhaftende Partikel zu
entfernen. [103]
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Abbildung 17: modifizierte Einmalspritze als Abstandhalter zum Korundstrahlen von vorne (a) und von der Seite (b)

3.3.4.2 Atzen mit Natriumhydroxid
60 Priifkdrper aus vier Testgruppen wurden in einer wasserfreien Natriumhydroxidschmelze

oberflichlich gedtzt. Als Reaktionsbehilter diente ein Tiegel aus Nickel, da dieser eine hohe
Korrosionsbestiandigkeit gegeniiber der aggressiven Schmelze aufweist. [39] Die Proben
wurden einzeln, in frisch angesetzter =~ Schmelze behandelt, um konstante
Reaktionsbedingungen zu gewdhrleisten. In Vorversuchen hatte sich gezeigt, dass der
Schmelzpunkt des Natriumhydroxids bei mehrfacher Verwendung der Schmelze sonst
ansteigt. AuBBerdem konnten durch zeitlich abgestimmte Vorwarmphasen von Schmelze und
Priitkorpern hohe Temperaturdifferenzen minimiert werden, was im Vorfeld mit dem
K-Fiihler eines Thermometers (Testo 945, Testo, Lenzkirch) verifiziert wurde. Die

Oberflichentemperatur der Zirkonoxidscheiben direkt nach dem Offnen des Ofens betrug
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ca. 390 °C. Die Temperatur der Schmelze lag nach sechs Minuten bei ca. 405 °C. Angesichts
der Messtoleranz (ca. + 3 °C) und der unterschiedlich langen Messdauer im fliissigen Medium
(ca.2s), sowie auf einer festen Oberfliche (ca.30s) sind die Temperaturen sehr gut
angendhert. [176] Nach Zugabe der Zirkonoxidscheibe sank die Temperatur in der Schmelze
um ca. 20 — 30 °C ab, lag damit aber immer noch deutlich {iber der Schmelztemperatur des

NaOH von 323 °C. [29, 83]

Die Zirkonoxidscheiben wurden im Brennofen (Vacumat 40, Vita, Bad Sickingen) nach

folgendem Schema fiir 8§ Minuten vorgewéarmt:

Vorwirm- | Vorwiarm- | Aufheizrate End-
temperatur dauer [°C/min] | temperatur
[°C] [min] [°C]
Vorwiarmen der Everst manuelles
400 3:00 30 .
ZS Priifkorper 530 Offnen

Tabelle 10: Parameter zum Vorwarmen der Proben

Parallel wurden jeweils 20 Natriumhydroxidplitzchen (ca. 4 g) in den Tiegel gegeben und bei
430 °C im Laborofen (P6/B, MIHM-VOGT GmbH, Stutensee-Blankenloch) fiir 6 min
geschmolzen. Das Vorwirmen der Priifkdrper wurde 2 min vor dem Aufschmelzen des NaOH
gestartet, so dass zum Zeitpunkt des Atzens das Zirkonoxid annihernd die gleiche Temperatur

wie das aufgeschmolzene NaOH hatte.

Nach dem Vorwiarmen wurden die Pldttchen je nach Testreihe fiir eine, drei oder fiinf
Minuten in die Schmelze gegeben, anschlieBend mit einer Pinzette entnommen und fiir zehn
Minuten zum Abkiihlen auf eine trockene feuerfeste Ablage gelegt. Es folgte das Losen der
erstarrten NaOH Riickstinde fiir zehn Minuten in entmineralisiertem Wasser, mit
anschlieBendem Dampfstahlen und einer weiteren Reinigung fiir zehn Minuten in
entmineralisiertem Wasser im Ultraschallbad. Abschliefend wurden die Pldttchen mit olfreier

Druckluft getrocknet.

3.3.5 Verblendung der KaVo Everest Priifkérper
Je eine Testreihe der verschiedenen Behandlungsmethoden, sowie eine unbehandelte

Kontrollgruppe wurde in der Schlickertechnik mit IPS e.max Ceram verblendet. Von den mit
Natriumhydroxid behandelten Priifkdrpern wurde die Gruppe mit einer Atzdauer von drei

Minuten herangezogen.
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frramics - Céramique VITA

Abbildung 18: Keramikmassen und Utensilien zum Verblenden der Priifkorper

Die Scheiben wurden in mehreren Schritten beschichtet um die Sinterschrumpfung
auszugleichen und so eine moglichst zylindrische Verblendschicht mit vertikalen Kanten zu
erreichen. Bei initial dicker Schichtung hatte sich die Verblendung in Vorversuchen am Rand
zudem abgehoben. Die Brandfiihrung erfolgte entsprechend den in Tabelle 11 aufgefiihrten
Werten. Eine Brandfiihrung nach den Herstellerangaben zeigte die charakteristischen
Merkmale einer unterbrannten Keramik. Die Verblendung hatte einen zu geringen Glanz und
eine raue Oberfliache [163]. Die modifizierten Werte in Tabelle 11 entsprechen grundlegend
den Herstellerangaben, jedoch wurden die Autheizraten reduziert [105, 163] und die
Haltezeiten verldangert [171], was der gingigen Praxis bei groBleren Werkstiicken entspricht
[195]. Die modifizierten Werte wurden in einem Vorversuch experimentell ermittelt und
optisch anhand der Kriterien Transluzenz, Oberflichenglanz, Farbintensitit und dem Erhalt

der Kantenscharfe validiert [163].

B S t? T H Vi Vv, L
[°C] [min] |[°C/min] | [°C] [min] [°C] [°C] [°C]
ZirLiner-Brand
403 4:00 30 960 2:30 450 959
(IPS e.max Ceram ZirLiner)
Wash-Brand
403 4:00 30 750 2:30 450 749
(IPS e.max Ceram Dentin)
1. Dentin-Brand
403 4:00 30 750 2:30 450 749
(IPS e.max Ceram Dentin)
2. Dentin-Brand
403 4:00 30 750 2:30 450 749
(IPS e.max Ceram Dentin)
Glanzbrand
403 6:00 50 725 2:30 450 724 450
(IPS e.max Ceram Glaze)

Tabelle 11: Brenntabelle der Verblendkeramik (Herstellerangaben [88] modifiziert)
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Als erstes wurde der IPS e.max Ceram ZirLiner (Ivoclar Vivadent) sdmig angeriihrt und in
einer diinnen Schicht aufgetragen, bis eine gleichméBig griine Farbung zu erkennen war. Der
ZirLiner ist essentiell fiir einen guten Verbund zwischen Geriist- und Verblendkeramik [88].
Es folgten ein Wash-Brand und zwei Dentinbrinde. Fiir reproduzierbare, moglichst exakte
MaBle der Verblendung wurde eine mit IPS Model Sealer (Ivoclar Vivadent) isolierte
Kunststoffform verwendet. Die zu verblendende Scheibe wurde mit Dentinmasse beschichtet,
zum Verdichten vibriert und die liberschiissige Fliissigkeit mit einem Papiertuch abgesaugt.
AbschlieBend wurde die Oberfliche mit einem Objekttrager plan abgezogen und die
beschichtete Scheibe mit einem Stempel aus der Form gedriickt. Beim zweiten Dentinbrand

erfolgte das Vorgehen analog.

Die Priifung der verblendeten Proben sollte analog zu dem in der Norm ISO EN 6872
beschriebenen Procedere durchgefiihrt werden. Daher wurden die Priitkorper nach dem
zweiten Dentinbrand auf der Verblendseite entsprechend dem in Kapitel 3.3.3.3
beschriebenen Verfahren planparallel geschliffen, bis eine Stirke von ca. 2,2 mm erreicht

war.

Nach einer erneuten Reinigung mit dem Dampfstrahler und einem Ultraschallbad in
destilliertem Wasser wurde die Glasurmasse (IPS e.max Glaze Powder, Ivoclar Vivadent) in
einer gleichmiBigen Schicht auf die Verblendung aufgetragen, geriffelt und gebrannt. Zur
Vermeidung von Spannungen in der Verblendung erfolgte beim letzten Brand eine

Langzeitabkiihlung. [88]

AbschlieBend wurden die Priifkérper wie in Kapitel 3.3.3.5 beschrieben vermessen. Die
mittlere Stirke der Verblendung betrug nach dem Glanzbrand 1,00 mm. Die mittlere Dicke
der zu verblendenden Zirkonoxidscheiben betrug 1,22 mm, so dass die Gesamtdicke der
Scheiben im Mittel bei 2,22 mm lag. Dies entspricht den Dimensionsverhiltnissen die auch

im klinischen Einsatz gefordert werden. [105]

3.3.6 Durchfiihrung der biaxialen Biegepriifung

3.3.6.1 Unverblendete Proben
Die biaxiale Biegepriifung wurde entsprechend der Norm DIN EN ISO 6872 [3] fiir

keramische Werkstoffe in der Zahnheilkunde durchgefiihrt. Zundchst wurde die Mitte des
Priitkorpers mit Hilfe einer Schablone (Abbildung 19) nach dem von Erdelt et al. [58]

beschriebenen Verfahren markiert.
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Abbildung 19: Schablone zur Markierung des Mittelpunkts

Die biaxiale Biegepriifung erfolgte im unteren Priifraum der Universalpriifmaschine Typ 1445

(Zwick, Ulm, D) (Abbildung 20) mit einem 10 kN Kraftaufnehmer.

| SR

Abbildung 20: Universalpriifmaschine

Der Priifkorper wurde dabei so auf den Auflagekugeln positioniert, dass der Priifstempel die
Probe exakt im Mittelpunkt belastete. Zur gleichmafigen Lasteinleitung wurde zwischen die
Auflagekugeln, den Priifkorper und den Priifstempel jeweils eine PE-Folie (Ivoclar Vivadent,
Schaan, FL) der Stirke 0,05 mm gelegt. In einem Abstand von ca. 10 cm zum Priitkorper

wurde ein Papierring angebracht, um die Bruchfragmente aufzufangen.

Der Test wurde in der Priifsoftware “TestXpert® II” (Zwick, Ulm, D) gestartet und mit
folgenden Parametern durchgefiihrt:

Paramater Vorspannung Vorschub Kraft

Wert 0,1 MPa (1£0,5) mm/min (10-10.000+0,1) N

Tabelle 12: Parameter der zerstérenden Priifung
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Die zerstorende Priifung wurde bei einem Lastabfall von 50 % beendet und die Ergebnisse

von der TestXpert® II-Software (Abbildung 21) ausgewertet.
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Abbildung 21: Graphische Benutzeroberflache der Testsoftware

Fiir die Berechnung der Biegefestigkeit ist die Dicke im Bruchursprung ausschlaggebend.
Dieser lag bei allen Proben im Mittelpunkt, was anhand der zusammengesetzten Fragmente

iiberpriift wurde (Abbildung 22).

Abbildung 22: Zusammengesetzte Bruchfragmente zur Uberpriifung des Bruchursprungs

3.3.6.2 Verblendete Proben
Die Biegepriifung der verblendeten Proben erfolgte analog. Die Priifkdrper wurden auf den

Auflagekugeln mit der Verblendung nach unten orientiert, sodass sich diese in der Zugzone

befand. Die Belastung durch den Priifstempel erfolgte somit auf der Zirkonoxidseite.

Die Priifung wurde auch hier bis zu einem Lastabfall von 50 % und dem damit verbundenen
Bruch der Zirkonoxidscheibe fortgefiihrt. Ein initialer Lastabfall bei Bruch der Verblendung
fithrte nicht zum Abbruch.
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3.3.7 Berechnungsverfahren fiir die Biaxiale Biegefestigkeit

3.3.7.1 Unverblendete Proben
Die biaxiale Biegefestigkeit entspricht der maximalen Zugspannung an der Probenunterseite,

die zum Versagen fiihrt. Dieser Wert wurde fiir die unverblendeten Priifkdrper mit Formel (3)
entsprechend der Norm DIN EN ISO 6872 anhand der Bruchlast, den Mallen und der

Poissonzahl, einer Materialkonstante, berechnet. [3]

o =02387P (X —Y)/b> 3)

Dabei ist

o die maximale Zugspannung in der Mitte, [MPa]

P die beim Bruch gemessene Gesamtkraft, [N]
X =1 +v)In(ry/rs)? + [(1 —v)/2](r2/73)? (4)

Y =1 +v)[1+1In(r/r)?]+ A —v)(/13)? 5)

b die Dicke des Probekorpers am Bruchursprung, [mm]
Dabei wiederum ist

v die Poisson’sche Querkontraktionszahl, hier v = 0,25

r;  der Radius des Unterstiitzungskreises, [mm]

r,  der Radius des belasteten Bereichs, [mm]

r3  der Radius des Probekorpers, [mm]

3.3.7.2 Verblendete Proben

Formel (3) eignet sich in dieser Form jedoch nicht fiir Verbundkorper aus Geriistkeramik und
Verblendung, da hier ein einheitlicher Elastizititsmodul und eine einheitliche
Querkontraktionszahl im Bereich der kompletten Scheibe vorausgesetzt werden [117].
Weiterhin kann aufgrund eines initialen Versagens der Verblendung nur die maximale
Bruchspannung an der Zirkonoxidunterseite bezogen auf die Dicke des Zirkonoxidanteils
ohne den Einfluss der Verblendung betrachtet werden. Die maximale Biegefestigkeit an den

Grenzflachen der einzelnen Materialien kann anhand Formel (6) von Hsueh und Huang et al.

[78, 80, 81] berechnet werden:

Ei(z—z")M
(1 - Vi)(l + Vave)D*

(fur i =1 bis n) (6)

0; =
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Die maximale Zugspannung o; fiir die i-te Lage wird hier in Abhéngigkeit von der Hohe z

ermittelt. Diese ergibt sich wie in Abbildung 23 gezeigt aufgrund der Hohe der Priifkorper.

A,
Belastungsseite \D ¢
Z=
| Lage n tn | ' "
! o
i ' i
] ] .
z=t
Lage 2 |1} 2
Lage 1 t 274
g ) 1 7= to
Unterstitzungsseite r

Abbildung 23: Darstellung des verwendeten Koordinatensystems anhand eines schematischen Schnittbilds durch eine
mehrschichtige Scheibe. (nach [81])

An der Probenunterseite ist z=0. An der Kontaktfliche von Verblendung und Zirkonoxid
entspricht z im vorliegenden Fall der Hohe der Verblendung und an der Probenoberseite der

Gesamtdicke.

Die Poisson’sche Querkontraktionszahl kann fiir die verschiedenen Materialien individuell

bestimmt und fiir den zweischichtigen Fall angenédhert werden (Formel (7)). [78]

Vave = ——————— 7
ave t, +t, ()

Ist sie nicht bekannt, kann fiir Keramik néherungsweise ein Wert von v = 0,25 angenommen

werden. [3] Wenn v fiir jedes i konstant ist, folgt aus Formel (7) vaye=v.
Der Elastizititsmodul E ist aus anderen Untersuchungen fiir beide Materialien bekannt:

E Kavo Everest zs = 210 GPa [97]

E 1pS E.max ceram = 60 GPa [117]
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Das maximale Biegemoment M errechnet sich dabei wie folgt [78]:

M=8—{(1+v)[1+21n(3)]+(1—1/)[1—6—22]“—2} (fiir 7 < ¢) ®)
s c 2a“|R

Dabei ist

P die beim Bruch gemessene Gesamtkraft, [N]

v die Poisson’sche Querkontraktionszahl, hier v =10,25

a  der Radius des Unterstiitzungskreises, [mm]

¢ der Radius des belasteten Bereichs, [mm]

R der Radius des Probekorpers, [mm]

D* steht fiir die Biegefestigkeit [78] und ergibt sich fiir einen zweischichtigen Korper aus:

[ Eqt] + E,t3 n Eztltz]z
. Et3 E,t3 Etit,(ty+t) 1201 —v3)  2(1—v3) 1 —v? ©)
D =sa T 3ao " —vz Et E,t
3(1=v;) 3(1—v3 1-v5 1t EBaly
1—v: 1-v?
Fiir v = konstant folgt
. Eit? + Ext3 + 3E5t t,(t + t5)  [Eqt] + Ept] + 2E,t4t,]° (10)
B 3(1 —v?) (E1ty + Ejty) * 4(1 — v2)
Mit
t;  Hohe der Verblendung, [mm)]
t,  Hohe der Zirkonoxidprobe, [mm]
Fiir die neutrale Ebene z' [78] folgt aus
L _E/200 D) + Et3/2(1 —vD) + Eptita/ (1 = v3) o
Eit;/(1 = vf) + Exty /(1 —v3)
fiir v = konstant
. Eit] + Ext5 + 2Et4t, (12)

2(E ty + Eyty)

Somit ergeben sich nach Hsueh et al. [78] fiir die Spannung an der Unterseite der
Verblendung 0, maxp, sowie an der Grenzschicht zwischen Verblendung o, . und

Zirkonoxid 05,9, , folgende Formeln:
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_ Ez'P
O¢maxb — 87‘[(1 _ V)D*

ay 1—v]| c? | a?
1+21n(z)+ 1 - 5| (firz=0undr <c) (13)

21 42

—E,(z—2z")P a 1—v| c
¥{1+21n(—)+ 1-—
c

O¢maxt — 8n(1 —v)D* T+v| 2a2_ ﬁ} (firz=tyundr <c) (14)

Mit z = t;, der Hohe der Verblendung

—E,(z—z")P ay 1-v c?la?) _
aerszm 1+21n(z)+1+v 1—2a2 ﬁ (furz=t1 undrSC) (15)

Mit z =t;, der Hohe der Verblendung

Anhand der einzelnen Spannungszustinde der verschiedenen Materialien kann schlielich

auch die Spannungsdifferenz am Interface wie folgt berechnet werden:

AO-interface = 0zr02b — Oemaxt (16)

3.3.8 Statistische Auswertung
Die Bruchspannung der unverblendeten Proben wurde nach dem in der Norm

DIN EN ISO 6872 angegebenen vorgehen [3] aus der Bruchlast errechnet. Bei den
verblendeten Proben wurde fiir die Berechnung der Spannungsverhiltnisse die Formel von

Hsueh et al. herangezogen. [78]

Im Rahmen einer deskriptiven Datenanalyse wurden Minima, Maxima, Mittelwerte und
Standardabweichungen erfasst und grafisch in Boxplots dargestellt. Da sich im Test nach
Kolmogorov-Smirnov alle Gruppen als normalverteilt zeigten wurde eine einfaktorielle
Varianzanalyse (ANOVA) mit anschlieBendem Post-hoc Test nach Student-Newman-Keuls
durchgefiihrt. Mit diesem parametrischen Test sollen Unterschiede zwischen den Gruppen auf

dem Signifikanzniveau 0=0,05 festgestellt werden.

Die Auswertung der Daten erfolgte mit dem Statistikprogramm SPSS 20 (SPSS Inc., Chicago,
USA).

3.4 Qualitative und Quantitative Oberflachencharakterisierung

3.4.1 Herstellung der Proben fiir die Oberflichencharakterisierung
Die charakteristischen Verdnderungen der Oberfliche durch die verschiedenen

Vorbehandlungsmethoden wurden sowohl qualitativ als auch quantitativ untersucht. Hierzu

wurden die Proben wie in Kapitel 3.3.3 beschrieben hergestellt. Als Ausgangsmaterial dienten
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zum Teil kleinere Zirkonoxidblocke des gleichen Materials, da die verwendeten Mikroskope
mitunter nur Analysen in kleinerem Malstab zulassen. Nach dem Planschleifen wurden die
Proben auf einer Seite zusitzlich feingeschliffen und poliert, um auch minimale
Verdanderungen durch die verschiedenen Arten der Oberflichenbehandlung feststellen zu

konnen. Die Arbeitsschritte hierzu sind in Tabelle 13 genauer erliutert.

Die weiteren Schritte einschlieBlich der Oberflichenbehandlung wurden wieder wie in

Kapitel 3.3.3 beschrieben durchgefiihrt.

Priparationsschritt Unterlage Abrasiv Korngrofle | Andruckkraft | Drehzahl

[nm] [N] [U/min]
Planschleifen Md-Rondo | Diamond Pad 40 200 300
Planschleifen Md-Rondo | Diamond Pad 20 200 300
Feinschleifen MD-Largo | DiaPro Largo 9 250 150
Feinschleifen MD-Largo | DiaPro Largo 3 200 150
Vorpolitur MD-Largo DiaPro Dur 1 200 150
Hochglanzpolitur OP-Chem OP-S 0,04 100 150
Spiilen OP-Chem Wasser - 100 150

Tabelle 13: Parameter fiir die Vorbereitung der Proben zum Mikroskopieren (modifiziert nach [36])

Bei der abschlieBenden Reinigung der Proben unterschied sich das Procedere je nach
Untersuchungsmethode. Fiir die Untersuchung im REM und unter dem Konfokalmikroskop
geniigte eine saubere, fettfreie und trockene Oberflache. Hierzu wurden die Proben zusitzlich
zu dem bereits aus Kapitel 3.3.3 bekannten Vorgehen fiir jeweils 5 Minuten in Aceton,
entmineralisiertem Wasser und 80 %igem Ethanol im Ultraschallbad gereinigt und mit
Olfreier Druckluft getrocknet. Anhaftende Staubkoérner wurden vor dem Verpacken in

Druckverschlussbeuteln mit einem Pinsel entfernt.

Bei den Proben fiir das Rasterkraftmikroskop (atomic force microscope, AFM) musste
aufgrund der Auflésung im atomaren Bereich nach dem Standardprocedere ein anderes
Vorgehen gewidhlt werden. Die Proben wurden fiir 5 Minuten ultraschallaktiviert in
wasserfreiem Methanol gereinigt und sowohl wihrend, als auch nach der Reinigung
ausschlieBlich in GlasgefdBBen gelagert um eine Verunreinigung der Oberfliche durch
anhaftende Kunststoffmolekiile zu vermeiden. In der Zeit zwischen der Reinigung und der

Analyse der Proben wurden diese unter Vakuum gelagert.

Die Zuordnung der Proben zu den Vorbehandlungen und Untersuchungsmethoden ist in
Tabelle 14 dargestellt.
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REM-Proben Konfokal-Proben AFM-Proben
poliert poliert Poliert
sandgestrahlt sandgestrahlt sandgestrahlt
60s NaOH 60s NaOH 60s NaOH
120s NaOH
180s NaOH 180s NaOH 180s NaOH
300s NaOH 300s NaOH 300s NaOH

Tabelle 14: Ubersicht der Proben fiir die mikroskopischen Analysen

3.4.2 Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung
Die Proben fiir die Rasterelektronenmikroskopie wurden mit Leittabs (Plano GmbH, Wetzlar)

auf Stiftprobentellern (Plano GmbH) befestigt und unter Argonatmosphdre in der
Sputteranlage Polaron Range SC7620 (Quorum Technologies Ltd, West Sussex, UK) mit
einer Gold-Palladium-Legierung besputtert.

Abbildung 24: Proben auf Haltern in der ge6ffneten Sputteranlage

Dieses Vorgehen war notwendig um die Keramikproben elektrisch leitfdhig zu machen, und
eine optimale Darstellung der Topographie im Rasterelektronenmikroskop Supra 55VP (Carl
Zeiss Microscopy GmbH, Jena) zu ermdoglichen. [161]

SIS

e

i P Fe
Abbildung 25: Rasterelektronenmikroskop (links im Bild) und dazugehérige Steuereinheit
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Von jeder Probe wurden jeweils vier Aufnahmen angefertigt. Die VergroBerungsfaktoren und
der verwendete Detektor wurden je nach Darstellbarkeit der Strukturen variiert (Tabelle 15).
Die in der Tabelle angegebene Vergroferung dient nur zur groben Orientierung. Der exakte

Mafstab findet sich auf den einzelnen Bildern.

REM-Proben Vergroflerung 1 | Vergroflerung 2 | Vergroflerung 3 | Vergrofierung 4
poliert 50! 5000 20.000° 50.000°
sandgestrahlt 51 5000' 20.000' 50.000'
60s NaOH 30" 5000' 20.000' 50.000'
180s NaOH 35! 5000' 20.000' 50.000'
300s NaOH 30" 5000' 30.000' 50.000'
1) Detektor: SE2 2) Detektor: InLens

Tabelle 15: Ubersicht der angewendeten Parameter der unter dem REM untersuchten Proben

Die quantitative Auswertung erfolgte mit dem Programm ZEN 2 lite (Carl Zeiss
Microscopy GmbH). Hierzu wurde die Skalierung der Bilder entsprechend dem MaBstab

kalibriert und einzelne Strukturen vermessen.

3.4.3 Konfokalmikroskopische Untersuchung
Oberfldchenanalysen unter dem Konfokalmikroskop zdhlen zu den lichtoptischen und

beriihrungslosen Verfahren und zeichnen sich durch eine schnelle und einfache Untersuchung

der Proben aus. [139]

Zentrales Element des konfokalen Mikroskops psurf explorer (NanoFocus AG, Oberhausen)
ist die Konfokaleinheit, die in z-Richtung iiber dem Messtisch verfahren werden kann. Diese
besteht im FEinzelnen wie in Abbildung 26 schematisch dargestellt, aus einer LED-
Lichtquelle (1), einer rotierenden Lochblende, der Multi-Pinhole-Disc (MPD) (2), einem
Objektiv mit Piezoversteller (3) und einer CCD-Kamera (5).

Durch die MPD und das Objektiv wird das LED-Licht als weiler Fleck auf die Oberfldche der
Probe (4) fokussiert. Das Licht wird von der Probe reflektiert, an der Punktéffnung der
Lochblende (MPD) auf den im Fokus liegenden Anteil reduziert und von der CCD-Kamera
registriert. Das so erzeugte Bild enthdlt im Gegensatz zu einem konventionellen
Mikroskopbild keine unscharfen Bildenteile, da das Streulicht durch die Blendenwirkung der
MPD herausgefiltert wird. Auf der MPD befinden sich in spezieller Anordnung eine Vielzahl

an Pinholes. Durch die Rotation der Scheibe und den Piezoversteller der Linse wird
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schlieBlich ein Bildstapel erzeugt, der es moglich macht die Oberfliche der Probe

dreidimensional abzubilden. [138]

o [}
—

. P

© LED-Lichtquelle

) © Multi-Pinhole-Disc
© Objektiv
O Probe
© CCD-Kamera
=

Abbildung 26: Schematischer Aufbau der Konfokaleinheit. (aus [138])

Die Proben wurden unter der Linse des 160S-Objektivs platziert und bei 100-facher
VergroBerung in einem Messfeld von 160 x 160 um als Einzelbilder mit einem vertikalen
Abstand von 1nm aufgenommen. Mit der dazugehoérigen Software psoft analysis
(NanoFocus AG) wurden die Bilder plan und flach ausgerichtet und entsprechend der Norm
DIN EN ISO 25178 die arithmetische Durchschnitthohe (Sa), die durchschnittliche
quadratische Hohe (Sq), sowie die Maximale Hohe der Oberfliche (Sz) ermittelt. Zusitzlich
wurde das gestreckte Aussehensverhiltnis der Oberfliche (Sdr) bestimmt, dass das relative

Verhiltnis der tatsdchlichen Oberflache zur Messfldche beschreibt.

3.4.4 Rasterkraftmikroskopische Untersuchung
Mit dem Rasterkraftmikroskop konnen Oberflichen mit sehr hoher Auflosung bis in den

atomaren Bereich untersucht werden. Dabei werden die wechselseitigen Kréfte auf atomarer
Ebene zwischen der Probe und einer Messspitze (Sonde) registriert. Die Sonde ist hierzu an
einer Blattfeder (engl. Cantilever) befestigt, deren Auslenkungen mit Hilfe eines Laserstrahls
detektiert wird. Durch zeilenweises Abrastern entsteht schlielich ein dreidimensionales

Bild. [96]
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Abbildung 27: Schematische Darstellung eines Rasterkraftmikroskops (Nanoscope lll, Veeco). (aus [63])

Es kann zwischen contact-mode, non-contact-mode und intermittend contact-mode (auch
Tapping-mode genannt) unterschieden werden. Wird die Sonde unter Kontakt iiber die
Oberflache gefiihrt, ist neben einer Beschiddigung von Sonde und Oberfliche eine
Verfdlschung durch friktive und adhésive Krifte moglich. Ohne Kontakt zur Oberfldche
reduziert sich unter Umgebungsbedingungen jedoch die Auflésung und die
Artefaktanfélligkeit steigt. Nahezu jede Oberfliche ist mit einem feinen Fluidfilm von
Kondensat aus der Raumluft iiberzogen, welcher die Spitze trotz non-contact-mode auf die

Oberfliache zieht und die Daten so unbrauchbar macht. [151]

Daher kam fiir die vorliegende Untersuchung der Tapping-Mode zum Einsatz. Dabei wird der
Cantilever mit einer Frequenz nahe der Resonanzfrequenz angeregt und die Spitze der
Oberfliche angenidhert, so dass sie sich nach leichtem Kontakt wieder abhebt. Durch die
Beriihrung mit der Oberfldche geht Energie verloren und die Amplitude der Schwingung wird
geringer, wodurch Riickschliisse auf die Oberfldche erfolgen. [151] Proben mit einer Rauheit

iber 0,2 pm lassen sich im AFM jedoch generell nur schlecht untersuchen. [121]

Von jeder Probe wurden Aufnahmen in verschiedenen Gréflen und Aufldsungen angefertigt.
Dabei zeigten sich eine Scanbereich von 20x20um und eine Auflésung von
256 x 256 Pixeln als guter Kompromiss zwischen Aufnahmedauer, Ubersicht und
Detailauflosung. Fiir mehr Details wurden noch Aufnahmen mit einer Gréfle von 5 x 5 pm

und Aufnahmen mit einer Auflosung von 512 x 512 Pixeln erstellt.
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Fiir die Untersuchung am Rasterkraftmikroskop Nanoscope III (Veeco/Digital Instuments,
Santa Barbara, USA) wurden die Proben mit speziell dafiir vorgesehenen Klebepads auf
magnetischen Probenhaltern befestigt und mit einer Scanrate von 1,00 Hz und einer

Amplitude Setpoint von ca. 1,0-1,2 mV abgerastert.

(a)

Abbildung 28: Rasterkraftmikroskop Nanoscope Ill (a) und Scaneinheit im Detail (b)

Mit der dazugehorigen Software (NanoScope Analysis 1.40; Bruker, Billerica, USA) wurden
die Bilder plan und flach ausgerichtet und entsprechend der Norm DIN EN ISO 25178 der
arithmetische = Mittenrauwert (Image Ra 2 Sa), der quadratische Mittenrauwert
(Image Rq £ Sq), die Maximale Hohe der Oberfldche (Image Rmax £ Sz), sowie das relative
Flachenverhidltnis von Istoberfliche zur Messfliche (Image surface area difference £ Sdr)
ermittelt. Die mit der dazugehorigen Software ermittelten Werte werden dort zwar anders

benannt, entsprechen aber den Werten aus der Norm. [82]

Zusétzlich wurde die Mikrostruktur der Oberfldche untersucht und einzelne Korner qualitativ
in Bezug auf Phasentransformationen analysiert. Durch die Politur der Oberflidche bis zu einer
Rauheit (Ra) von kleiner 3 nm kann davon ausgegangen werden, dass kleinste

Oberflachenerhebungen durch t/m-Transformationen erkennbar sind. [32]
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4 Ergebnisse

4.1 Biaxiale Biegepriifung
Neben den Bruchlastwerten fiir das terminale Versagen der Priifkérper wurde im biaxialen

Biegeversuch ebenfalls der initiale Lastabfall beim Versagen der Verblendkeramik registriert,
was eine Auswertung der in Tabelle 16 aufgefiihrten Parameter ermoglicht. Die Spannung
beim terminalen Versagen der verblendeten Zirkonoxidproben wurde sowohl unter der
Annahme eines einschichtigen Korpers mit der Dicke des Zirkonoxidanteils (1), als auch fiir

den zweischichtigen Fall (2) ausgewertet.

unverblendet verblendet

o g 2
initial — ce.max b

— cZrO, b 2

. 2
— Ao interface

terminal c ZrO, ! cZrO, b !

— (¢ ZI'Oz b 2

1 biaxiale Biegefestigkeit nach DIN EN ISO 6872 [3]
2 biaxiale Biegefestigkeit nach Hsueh und Huang [81]

Tabelle 16: ausgewertete Parameter der biaxialen Biegepriifung

Die angefertigten Priifkorper erfiillten beziiglich threr Abmessungen alle die Vorgaben der
Norm. Die Messwerte der biaxialen Biegepriifung und die MaRe aller Priifkorper finden sich

im Anhang in Kapitel 8.6.

In der Gruppe NA1 0 wurde ein Ausreier ausgeschlossen, da diese Probe neben einer stark
erniedrigten Bruchspannung ein abweichendes Bruchbild zeigte. Die Probe zerbrach im
Gegensatz zu allen anderen Proben in nur zwei Fragmente, was auf einen Vorschaden
schlieen ldsst. Weiterhin eignen sich die unter 3.3.7 beschriebenen Formeln nur fiir die
Berechnung der Spannung im Bruchursprung, welcher bei dieser Probe nicht eindeutig zu
bestimmen ist. [3] Nach Ausschluss des Ausreiflers zeigten sich alle Gruppen im Test von
Kolmogorov-Smirnov als normalverteilt, weshalb ein Vergleich der Werte mit parametrischen

Testverfahren moglich war.

4.1.1 Einfluss der Oberflichenbehandlung auf die maximale Bruchspannung des
Zirkonoxids

4.1.1.1 Deskriptive Statistik
Die Ergebnisse der biaxialen Biegepriifung der unverblendeten Testreihen sind in Tabelle 17

zusammengefasst. Der Medianwert der sandgestrahlten und der 3 Minuten in NaOH

Schmelze gedtzten Gruppen ist hier nahezu identisch. Die 5 Minuten gedtzte Gruppe liegt
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knapp darunter, gefolgt von den unbehandelten und den 1 Minute geédtzten Proben. Die
Interquartilsabstinde fiir die ersten drei genannten sind sehr dhnlich. Die Kontrollgruppe und

die fiir 1 Minute gedtzten Proben zeigen hier einen geringeren Abstand. (Abbildung 29)

Versuchsreihe Min Max Mittelwert SD Median
UBO ! 831,84 1221,16 1043,31 109,07 1026,68
SU_0 ! 793,19 1370,96 1111,78 150,89 1100,33
NA1 0 ! 743,89 1259,90 971,90 142,55 974,98
NA3 0 ! 847,01 1404,30 1096,11 156,51 1101,04
NA5 0 ! 790,79 1351,85 1074,66 174,17 1076,90

1 biaxiale Biegefestigkeit nach DIN EN ISO 6872 [3]

Tabelle 17: Ergebnisse der biaxialen Biegepriifung der unverblendeten Proben [MPa]
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Abbildung 29: Boxplot zum Einfluss der Oberflichenbehandlung auf die Bruchspannung an der Zirkonoxidunterseite

4.1.1.2 Einfaktorielle Varianzanalyse (ANOVA)
Die einfaktorielle Varianzanalyse zeigt, dass auf dem Signifikanzniveau o = 0,05 zwischen

den Gruppen keine signifikanten Unterschiede bestehen.

Bruchspannung an der Zirkonoxidunterseite | Signifikanz

Zwischen den Gruppen 0,104

Tabelle 18: Einfaktorielle Varianzanalyse der biaxialen Biegepriifung der unverblendeten Proben
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4.1.2 Einfluss der Verblendung auf die maximale Bruchspannung des Zirkonoxids

4.1.2.1 Deskriptive Statistik
Tabelle 19 fasst die Ergebnisse der biaxialen Biegepriifung der verblendeten und der

unverblendeten Proben beim

terminalen Versagen zusammen,

die

gleichen

Vorbehandlung unterzogen wurden. Bei den verblendeten Proben wurden zwei verschiedene

Berechnungsansétze betrachtet.

Versuchsreihe Min Max Mittelwert SD Median
UB 0' 831,84 1221,16 1043,31 109,07 1026,68
SU 0 793,19 1370,96 1111,78 150,89 1100,33
NA3 0 ! 847,01 1404,30 1096,11 156,51 1101,04
UB_v? 174,28 237,26 200,70 15,88 198,57
SU v? 176,46 218,44 195,00 13,21 191,43
NA3 v ? 157,96 217,84 188,83 18,60 190,26
UB v'! 806,35 1055,58 920,21 77,36 913,56
SU v' 845,92 977,56 912,27 40,19 898,82
NA3 v ! 804,58 985,37 889,32 63,16 915,91

1 biaxiale Biegefestigkeit nach DIN EN ISO 6872 [3] 2 biaxiale Biegefestigkeit nach Hsueh und Huang [81]

Tabelle 19: biaxialen Biegefestigkeit von verblendeten und unverblendeten Proben der gleichen Vorbehandlungen [MPa]

In Abbildung 30 fdllt fir die Bruchspannung an der Zirkonoxidunterseite deutlich der
Unterschied zwischen den verblendeten und den unverblendeten Proben auf. Die Ergebnisse
der zweischichtigen Betrachtung der verblendeten Proben liegen deutlich unter den anderen
Werten, sind aber innerhalb der Gruppe nahezu identisch und zeigen eine sehr geringe
Streuung. Wird zum Zeitpunkt des terminalen Versagens fiir das Zirkonoxid nur ein
einschichtiger Zustand ohne Verblendung angenommen ergeben sich Werte die néher an den
unverblendeten Proben liegen. Hier findet sich der grofite Interquartilsabstand bei den
unbehandelten Proben, gefolgt von den gedtzten und gestrahlten. Bei den Medianwerten
weicht nur die sandgestrahlte Gruppe nach unten ab. Die grofite Streuung findet sich

innerhalb der unverblendeten Proben.
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Abbildung 30: Boxplot zum Einfluss der Verblendung auf die biaxiale Biegefestigkeit des Zirkonoxids

4.1.2.2 Einfaktorielle Varianzanalyse (ANOVA)
Die einfaktorielle Varianzanalyse zeigt, dass hochsignifikante Unterschiede mit p < 0,001

zwischen den Testreihen der verblendeten und der unverblendeten Proben bestehen.

Bruchspannung an der Zirkonoxidunterseite | Signifikanz

Zwischen den Gruppen 0,000

Tabelle 20: einfaktorielle Varianzanalyse der biaxialen Biegepriifung von unverblendeten und verblendeten Proben

Um zu ermitteln, zwischen welchen Versuchsreihen (unbehandelt, sandgestrahlt, mit
Natronlauge gedtzt) signifikante Unterschiede bestehen, wurde der Post-hoc Test nach

Student-Newman-Keuls durchgefiihrt.

4.1.2.3 Post-hoc Test nach Student-Newman-Keuls
Die verblendeten und die unverblendeten Proben sind nach dem Student-Newman-Keuls-Test

in drei homogene Untergruppen aufgeteilt. Innerhalb der Untergruppen der verblendeten
sowie der unverblendeten Proben gibt es keine signifikanten Unterschiede, da der p-Wert fiir
den Vergleich zweier Gruppen in keinem Fall das Signifikanzniveau von 0=0,05

unterschreitet (Tabelle 21):
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Gruppe Anzahl | Untergruppe fiir a = 0,05

1 2 3
NA3 v *? 15 188,83 MPa
SUv ? 15 195,00 MPa
UB v *’ 15| 200,70 MPa
NA3 v'! 15 889,32 MPa
SUv ! 15 912,27 MPa
UB v ! 15 920,21 MPa
UB 0 ' 15 1043,31 MPa
NA3 0 ' 15 1096,10 MPa
suo ! 15 1111,78 MPa
Signifikanz 0,929 0,611 0,093

Mittelwerte fiir die in homogenen Untergruppen befindlichen Gruppen
a. Verwendet ein harmonisches Mittel flir Stichprobengréf3e = 15,000.
1 biaxiale Biegefestigkeit nach DIN EN ISO 6872 [3]
2 biaxiale Biegefestigkeit nach Hsueh und Huang [81]

Tabelle 21: Post-hoc Test nach Student-Newman-Keuls zum Vergleich von unverblendeten und verblendeten Proben

4.1.3 Einfluss der Oberflichenbehandlung auf das initiale Versagen der Verblendung

4.1.3.1 Deskriptive Statistik
Das Versagen des Verbunds zeigt sich durch initialen Lastabfall, der jedoch nicht zum

Abbruch der Priifung fiihrt. Hierbei kommt es wie bei Kerler [102] und Aboushelib et al. [15]

beschrieben zu einer initialen Rissbildung in der Verblendung. Dies ist der Zeitpunkt, in dem

die maximale Spannung an der Unterseite der Verblendung auftritt. Die Kontrollgruppe weist

hier den hochsten Medianwert auf, gefolgt von den geétzten und den sandgestrahlten Proben.

Bei den Interquartilsabstdnden hingegen gibt es kaum Unterschiede.

Versuchsreihe Min Max Mittelwert SD Median
UB v * 97,92 176,67 135,56 24,31 139,33
SUv ? 89,82 146,88 125,53 20,44 120,95
NA3 v ? 106,80 161,32 138,79 16,16 135,05

2 biaxiale Biegefestigkeit nach Hsueh und Hunag [81]

Tabelle 22: Spannung an der Unterseite der Verblendung beim initialen Bruch [MPa]

60




Ergebnisse

1757 o

130

Bruchspannung_Initial [MPa]

125=1
100
0
757
T T T
LUB_v SU_v MAI_v

Gruppe

Abbildung 31: Boxplot zum Einfluss der Oberflachenbehandlung auf die Spannung an der Unterseite der Verblendung
beim initialen Lastabfall.

Zum gleichen Zeitpunkt wurde auch die maximale Spannung an der Unterseite des
Zirkonoxids registriert, die in dieser Schicht jedoch noch nicht zum Bruch fiihrte. Sowohl
Median, als auch Mittelwert der Kontrollgruppe und der geidtzten Gruppe stimmen fast
iiberein. Lediglich die sandgestrahlte Gruppe weist hier niedrigere Werte auf. Die grofite
Streuung findet sich in der Kontrollgruppe, die niedrigste in der geédtzten Gruppe.

Versuchsreihe Min Max Mittelwert SD Median
UB v ’ 83,17 182,42 136,56 24,62 141,89a
SU v *? 92,97 171,57 124,71 20,18 120,32
NA3 v ? 109,24 159,14 137,34 16,69 139,64

2 biaxiale Biegefestigkeit nach Hsueh und Hunag [81]

Tabelle 23: Spannung an der Zirkonoxidunterseite beim initialen Bruch der Verblendung [MPa]
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Abbildung 32: Boxplot zum Einfluss der Oberflaichenbehandlung auf die Spannung an der Zirkonoxidunterseite beim
initialen Versagen der Verblendung

4.1.3.2 Einfaktorielle Varianzanalyse (ANOVA)
Die einfaktorielle Varianzanalyse liefert zum Zeitpunkt des initialen Versagens der

Verblendung an der Unterseite der Verblendung keine signifikanten Unterschiede zwischen

den einzelnen Testreihen.

Bruchspannung bei initialem Versagen der Signifikanz
Verblendung
Zwischen den Gruppen 0,196

Tabelle 24: Einfaktorielle Varianzanalyse fiir die Spannung in der Verblendung beim initialen Versagen

Gleiches gilt fiir die Spannung an der Zirkonoxidunterseite.

Bruchspannung bei initialem Versagen der Signifikanz
Verblendung
Zwischen den Gruppen 0,187

Tabelle 25: Einfaktorielle Varianzanalyse fiir die Spannung im Zirkonoxid beim initialen Versagen
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4.1.4 Einfluss der Oberflichenbehandlung auf die Spannungsdifferenz an der
Grenzfliche zwischen Zirkonoxid und Verblendung

4.1.4.1 Deskriptive Statistik
Zum Zeitpunkt des initialen Versagens der Verblendung besteht an der Grenzflache zwischen

Zirkonoxidunterseite und der Oberseite der Verblendung eine
Spannungsdifferenz (Formel (16)). Diese féllt in der sandgestrahlten Gruppe am geringsten
aus. Die Kontrollgruppe und die geédtzte Gruppe sind nahezu identisch und liegen dariiber. Die

Streuung der Werte ist in der geédtzten Gruppe am geringsten.

Versuchsreihe Min Max Mittelwert SD Median
UB v *’ 69,04 MPa 130,30 MPa | 97,54 MPa 17,59 MPa 101,44 MPa
SU v *? 66,41 MPa 122,55 MPa 89,08 MPa 14,41 MPa 85,94 MPa
NA3 v *? 78,03 MPa 113,67 MPa 98,10 MPa 11,92 MPa 99,75 MPa

2 biaxiale Biegefestigkeit nach Hsueh und Hunag [81]

Tabelle 26: Spannungsdifferenz zwischen Zirkonoxidunterseite und Oberseite der Verblendung beim initialen Versagen

140

_'..
[ i)
]

[MPa]
_|

100

60— O

Differenzwert Interface|

407

T
UB_v SU_w

Gruppe

Abbildung 33: Boxplot zum Einfluss der Oberflachenbehandlung auf die Spannungsdifferenz zwischen
Zirkonoxidunterseite und Oberseite der Verblendung beim initialen Versagen
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4.1.4.2 Einfaktorielle Varianzanalyse (ANOVA)
Zwischen den Gruppen bestehen entsprechend dem FErgebnis der einfaktoriellen

Varianzanalyse keine Unterschiede.

Differenz der Bruchspannung an der Signifikanz
Grenzfliche Zirkonoxid/Verblendung

Zwischen den Gruppen 0,187

Tabelle 27: einfaktorielle Varianzanalyse fiir die Spannungsdifferenz an der Grenzflache

4.2 Mikrostruktur der Oberflache und Rauheitsmessung

4.2.1 REM

Die rasterelektronenmikroskopischen Bilder zeigen eine klare Beziehung zwischen der Art
der Vorbehandlung und der Topographie der Oberfldche. Zur Veranschaulichung der Effekte

auf die Mikrostruktur sind verschiedene VergroBerungen der einzelnen Proben dargestellt.

4.2.1.1 poliert
Die polierten Proben haben eine homogene Oberfldche ohne Schleifspuren. Vereinzelt finden

sich Poren die auf Defekte von der Herstellung schlieBen lassen und Verunreinigungen
(Abbildung 34).

—A

Jpm Nag= 500K X EHT=1000kV WD= 4mm SignalA=SE2  PhotoNo.=711  Date :14 Aug 2012

Abbildung 34: Polierte Probe mit Defekt an der Oberfldche (Pfeil) und Verunreinigungen (weiRe Auflagerungen)

Bei hoherer VergroBerung werden die einzelnen Korner mit einer GroBenverteilung von
ca. 200-600 nm sichtbar (Abbildung 36). Dazwischen, vereinzelt die beschriebenen Defekte
(Pfeile) (Abbildung 35). Die fleckige Struktur stammt von Verunreinigungen der Oberflédche.

64



Ergebnisse

Mag= 2000 K X EHT=1000kV WD= 4mm Signal A=InLens PhotoNo.=710 Date :14 Aug 2012

Abbildung 35: polierte Probe mit fleckiger Struktur aufgrund von Verunreinigungen. Pfeile zeigen Poren.

Hm Mag= 5000 K X EHT=1000kV WD= 4mm SignalA=InLens PhotoNo.=707 Date :14 Aug 2012

Abbildung 36: polierte Probe mit Messungen einzelner Kérner
4.2.1.2 sandgestrahlt
Die korundgestrahlten Proben =zeigen eine moderat bearbeitete Oberfliche mit

Aufschilferungen an den Réndern der Einkerbungen, die sich aus der Oberflache erheben.

Daneben finden sich Partikel, die nur lose anhaftend wirken (Abbildung 37).
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. . .‘ _‘__‘." ; - -

Jpm Mag= 500K X EHT=1000kV WD= 3mm SignalA=SE2  PhotoNo.=745 Date :21 Aug 2012

Abbildung 37: sandgestrahlte Probe mit lose anhaftenden Partikeln (Pfeil). Auswahlrahmen zeigt Bereich der
VergroBerung

Zwischen den Furchen weist die Oberflache relativ grofle unbehandelte Areale von mehreren
pm? auf (Abbildung 39). Helle Hofe um die Einschlagstellen deuten auf eine monokline
Transformation hin [46]. Dunkle und helle Flecken stammen von Verunreinigungen.
(Abbildung 38)

I
14 ¥
Mag= 2000 KX EHT=1000kVY WD= 3mm Signal A=SE2 Photo No.=744  Date :21 Aug 2012

Abbildung 38: sandgestrahlte Probe mit Mikroriss an der Oberflache (Pfeil). Auswahlrahmen zeigt Bereich der
VergroBerung.
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In den nicht bearbeiteten Arealen kann eine regelméfige Kornstruktur mit feiner Zeichnung
vom Sputtern beobachtet werden. Deutlich zu erkennen ist der helle Hof, der den vom Korund

verursachten Krater umgibt.

pm Nag= 5000 K X EHT=1000kV WD= 3mm SignalA=SEZ  PhotoNo.=743 Date :21 Aug 2012

Abbildung 39: sandgestrahlte Probe mit mehrere pm? groBen, unbehandelten Arealen

4.2.1.3 1 min mit NaOH geditzt
Bei einer Atzdauer von 60 s mit NaOH findet sich eine homogene Oberfliche mit anniihernd

gleichmiBig tiber die Oberflidche verteilten Poren iiberwiegend gleicher GroBe. Vereinzelt und

unregelméaBig verteilt finden sich groBere, zum Teil irregulir geformte Fehlstellen.

joHm Nag= 500K X EHT=1000kV WD= 5mm SignalA=SE2  PhotoNo.=727 Date :14 Aug 2012

Abbildung 40: 60 s mit NaOH geatzt. Homogen verteilte, dezente Porenbildung
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In Abbildung 41 finden sich zwischen Arealen von Kornern mit regulédrer Struktur, Bereiche
stiarkerer Facettierung und Zergliederung der Korner mit deutlicher Demarkierung. Diese

Strukturen sind mit 100-200 nm deutlich kleiner als die urspriinglichen Korner des Y-TZP.

Absta nd 54 nm

Hm Mag= 20.00 K X EHT=1000kV WD= §mm SignalA=SE2  PhotoNo.=726 Date :14 Aug 2012

Abbildung 41: 60 s mit NaOH geitzt. Der Rahmen zeigt den Ausschnitt fiir die VergréBerung. Poren weil}, Kérner schwarz
beschriftet

Mit zunehmender VergroBerung (Abbildung 42) sind die eigentlichen Korngrenzen in den
stirker facettierten Bereichen nur noch ansatzweise zu erkennen. An den Ecken aufeinander
treffender Korner finden sich kleinere Fehlstellen in der Groenordnung 50-100 nm. GroBere

mit bis zu 300 nm finden sich dort, wo Teilbereiche einzelner Korner fehlen.

Abstand 102 nm

Hm Nag= 5000 K X EHT=1000kV WD= §Smm SignalA=SE2  PhotoNo.=726 Date :14 Aug 2012

Abbildung 42: 60s mit NaOH geatzt. Poren weil3, Korner schwarz beschriftet
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4.2.1.4 3 min mit NaOH geidtzt
Im Vergleich zu Abbildung 40 (60s NaOH, 5.000x) sind bei 180 s Atzdauer (Abbildung 43)

in dieser VergroBerung, abgesehen von einer geringfiigig deutlicheren Darstellung der Poren

keine Unterschiede zu erkennen.

Jpm Nag= 500K X EHT=1000kV WD= 5mm SignalA=SE2  PhotoNo.=730 Date :21 Aug 2012

Abbildung 43:180s NaOH geatzt

Bei 20.000x VergroBerung (Abbildung 44) ist eine deutliche Zunahme der Demarkierung der
Korner und der zergliederten Bereiche zu erkennen. Die Areale mit reguldren Kornern sind im
Vergleich zu Abbildung 41 (60 NaOH, 20.000x) deutlich kleiner und nur noch vereinzelt
vorhanden. Sowohl die Zahl der kleineren als auch der groeren Fehlstellen nimmt hingegen
zu. Zudem wichst die Porengrofle auf etwa 500 nm an und liegt damit im Bereich ganzer

Y-TZP Koérner.
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295 om

Mag= 2000 K X EHT=1000kV WD= &mm Signal A=3SE2 Pheto No.=729  Date ;21 Aug 2012

Abbildung 44: 180s NaOH geatzt. Der Auswahlrahmen zeigt den Bereich der VergroRerung. Poren vermessen.
Bei dieser hoheren VergroBerung desselben Areals (Abbildung 45) fallt neben den bereits

beschriebenen Effekten eine feinere Zeichnung der Oberfliche auf, die auf das Gold vom

Besputtern zuriickzufiihren ist.

Hm Nag= §0.00 K X EHT=1000kV WD= 5mm SignalA=SE2  PhotoNo.=728 Date :21 Aug 2012

Abbildung 45: 180s NaOH geatzt. Deutliche Zergliederung der Kornstruktur.
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4.2.1.5 5 min mit NaOH geidtzt
Im Vergleich zu den Proben mit 180 s Atzdauer zeigen sich nach 300 s unabhingig von der

Vergroferung keine wesentlichen Unterschiede.

Jpm Nag= 500K X EHT=1000kV WD= 4mm SignalA=SE2  PhotoNo.=735 Date :21 Aug2012

Abbildung 46: 300s NaOH geatzt. Homogene, feine Porenbildung.

In Abbildung 47 und Abbildung 48 finden sich neben den oben beschriebenen Effekten auf
die Korner und die Korngrenzen noch dezente Schleifspuren vom Polieren auf der

Oberflache.
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Mag= 3000 K X EHT=1000kV WD= 4mm Signal A=SE2 Photo No.=734  Date :21 Aug 2012

Abbildung 47: 300s NaOH geatzt. Schleifspuren im unteren Bilddrittel. Auswahlrahmen zeigt Bereich der VergroRerung.

Hm Nag= §0.00 K X EHT=1000kV WD= 4mm SignalA=SE2  PhotoNo.=733 Date :21 Aug 2012

Abbildung 48: 300s NaOH geatzt. Dezente Schleifspuren vom Polieren

72



Ergebnisse

4.2.2 Konfokalmikroskop
Die mittels Konfokalmikroskopie gemessenen Werte (

Tabelle 28) zeigen nur sehr geringe Unterschiede zwischen den Testreihen. Als Referenz
wurden zwei unbehandelte, polierte Proben untersucht. Lediglich das Sandstrahlen der
Oberflache zeigte eine deutliche Zunahme der Rauheit. Bei den gedtzten Proben ist nach 120 s
eine geringe Zunahme der Rauheit zu verzeichnen. Mit zunehmender Atzdauer nimmt die
Rauheit wieder ab. Einzig die prozentuale Oberflichenzunahme (Sdr) bleibt im Vergleich zur

polierten Referenz leicht erhoht.

Behandlung Sa [nm] Sq [nm] Sz [nm] Sdr [%]
poliert_1 4,41 5,61 453 0,008
poliert 2 53 6,66 53,2 0,008
sandgestrahlt 266 332 2420 7,64
60s NaOH 5,36 6,79 62,1 0,010
120s NaOH 13,3 16,9 111 0,169
180s NaOH 6,89 8,75 69,9 0,020
300s NaOH 5,52 6,98 52,1 0,014

Tabelle 28: Mittels Konfokalmikroskopie ermittelte Oberflaichenrauheit

4.2.3 Rasterkraftmikroskop
Die Rauheitsanalyse wurde mit Hilfe des Rasterkraftmikroskops Nanoscope III fiir die

unbehandelten und geédtzten Proben weiter verfeinert. Aufgrund der vergleichsweise groflen
Rauheit der sandgestrahlten Oberfliche war es nur bedingt moglich diese zu untersuchen. Um
eine Beschiddigung des Mikroskops zu vermeiden konnte die Oberflidche bei diesen Proben
nur mit sehr geringem Kontakt abgetastet werden [96]. Die resultierende Aufnahme war
aufgrund starker Artefakte nicht aussagekriftig. Da sich bei der Untersuchung mittels
Konfokalmikroskop bereits groBe Unterschiede zu den anderen Gruppen zeigten war eine

Analyse der sandgestrahlten Oberflédche mittels Rasterkraftmikroskopie auch nicht notwendig.

Die polierte Probe zeigt unter dem AFM eine homogene geschlossene Oberfldche. Die
einzelnen Korner sind in der Hoéhen-Darstellung anhand von Hohendifferenzen in der
GroBenordnung um 5 nm zu erkennen (Abbildung 49). Die unbehandelten Proben zeigen

punktuelle Auflagerungen im nm Mafstab (s.a. Abbildung 58).
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Abbildung 49: poliertes Zirkonoxid. Hohendarstellung (a) und Profil (b) im AFM (2.000)

Die gedtzten Proben zeigen dagegen eine deutliche Porenbildung und Auflockerung an den
Korngrenzen, was nach 180 s am deutlichsten wird. Nach 60 s und 300 s ist dagegen ein
Angriff der Oberfliche einzelner Kdrner zu erkennen. Die folgenden Abbildungen zeigen
jeweils die um 30° geneigte 3D-Rekonstruktion, sowie die Hohenansicht der AFM
Aufnahme. Bei den Darstellungen nach 180 s weicht der Malistab aus Griinden der

Darstellbarkeit ab. In Klammern ist die Bild Nummer angegeben.

20 um

15

10

; =
00 1 Height 00um

5 10 15 20 um
Abbildung 50: 60s NaOH, 20x20um (1.000)
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Abbildung 51: 60s NaOH, 5x5um (1.003)
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Abbildung 52: 180s NaOH, 20x20um (1.000)
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Abbildung 53: 180s NaOH, 5x5um (1.001)
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Abbildung 54: 300s NaOH, 20x20pum (1.004)
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Abbildung 55: 300s NaOH, 5x5um (1.001)

Nach 300 s (Abbildung 55) iiberwiegen die Bereiche der angegriffenen Korner und reguldre
Korngrenzen wie nach 60 s (Abbildung 51) sind in der hoheren VergroBerung kaum noch
darstellbar. Dennoch ist sowohl nach 60 s wie nach 300 s nur eine leichte Zunahme der
Oberfliche (Image Surface Area Difference) und der quadratischen und arithmetischen
Mittenrauheit (Image Rq und Image Ra) zu verzeichnen, wobei die 300 s-Werte nur leicht
iiber den 60 s-Werten liegen. Lediglich die Proben die 180 s in der NaOH-Schmelze geitzt
wurden zeigen stirkere Effekte. Die maximale Hohe der Oberfldche (Image Rmax) hingegen

ist bei allen gedtzten Proben in etwa in der gleichen Grofenordnung. Verglichen mit den
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polierten Proben ist die maximale Hohe nach dem Atzen ungefihr um Faktor 10 vergrofert.

(Tabelle 29)

Probe Nr. Bildgrofie | Auflosung Image | Image Rq | Image Ra Image
[am] [Pixel] | Surface Area [nm] [nm] Rmax
Difference [nm]
[Yo]

poliert 2.000 20 256x256 0,10 3,81 2,81 34,10
poliert 4.001 20 256x256 0,13 3,89 2,80 57,30
60s NaOH | 1.000 20 256x256 0,30 6,57 3,26 358,00
180s NaOH | 1.000 20 256x256 5,15 22,70 16,10 447,00
300s NaOH | 1.003 20 256x256 0,70 7,72 5,08 333,00
300s NaOH | 1.004 20 512x512 2,61 8,47 5,68 362,00

Tabelle 29: AFM Messwerte fiir 20 pm BildgroBe
Die Messwerte auf den stirker vergroBerten Aufnahmen mit 5bzw. 10 pm Grofle

(Tabelle 30) entsprechen mit Ausnahme der Oberflichenzunahme in etwa den Bildern mit

20 um GroBe (Tabelle 29).

Probe Nr. Bildgrofie | Auflosung Image | Image Rq | Image Ra Image
[um] [Pixel] | Surface Area [nm] [nm] Rmax

Difference [nm]

[Yo]

poliert 2.000 10 256x256 0,07 3,42 2,51 38,60
60s NaOH |1.003 5 512x512 3,78 4,84 3,01 197,00
180s NaOH | 1.001 5 512x512 42,80 43,10 27,90 469,00
300s NaOH | 1.001 5 256x256 4,06 12,40 5,02 325,00
300s NaOH | 1.002 5 256x256 4,11 6,70 4,68 177,00

Tabelle 30: AFM Messwerte fiir 5 bzw. 10 um BildgréBe
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Neben der Rauheitsmessung erlaubt das AFM auch eine Betrachtung der
Phasentransformation einzelner Korner. Mit dieser Methode konnen im Profil multiple
Erhebungen von bis zu ca. 30 nm Hoéhe nachgewiesen werden. Diese stellen sich in der
Hohendarstellung des AFM Bildes als helle Bereiche dar und gehen von den Ecken der
Korngrenzen aus (Abbildung 56).

60 s NaOH 180 s NaOH 300 s NaOH

Abbildung 56: AFM Bilder martensitisch transformierter Bereiche mit dazugehorigem Profil. Pfeile kennzeichnen den
Ausgangspunkt.
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5 Diskussion

5.1 Methode
5.1.1 Herstellung der Proben

5.1.1.1 Probenzahl
In der Norm Din EN ISO 6872 [3] sind 10 Priifkorper je Testreihe vorgeschrieben. Um durch

den Ausfall einer Probe nicht die Aussagekraft der ganzen Testreihe zu gefihrden wurde die
Anzahl pro Gruppe auf 15 erhoht. Aufgrund der mitunter breiten Streuung der Ergebnisse
wire es womoglich sinnvoll gewesen noch groflere Priifgruppen zu planen. Jedoch verdndert
sich der Trend der Ergebnisse im Vergleich der Gruppen nicht, wenn die Ausreifler

ausgeschlossen werden.

5.1.1.2 Schleifen
Bei der Herstellung der Proben wurde auf eine gleichmifige und schonende Bearbeitung

geachtet, da initiale Defekte bei der mechanischen Priifung zu einem frilheren Versagen
fiihren konnen. Trotzdem kommt es beim Planschleifen der Proben zu Schiden wie
Mikrorissen und herausgerissenen Kornern, sowie einer Phasentransformation von tetragonal
nach monoklin, was eine gewisse Vorspannung an der Oberfliche zur Folge hat. [49, 71, 145,

186]

5.1.1.3 Regenerationsbrand
Aus diesem Grund wurde nach den Herstellerangaben ein Regenerationsbrand

durchgefiihrt. [97] Dieses Vorgehen ist inzwischen nach Ansicht verschiedener Autoren
umstritten. Die Kristallphase an der Oberflache kann zwar durch das erneute Brennen wieder
nach tetragonal {iberfilhrt werden [71], jedoch bedeuten diese wechselnden
Spannungszustinde eine zusidtzliche Belastung fiir das Material und es kann zum
herausbrechen ganzer Korner kommen [15]. Gleichzeitig reduziert sich die Biegefestigkeit der
entsprechenden Proben. [71] Dieser Effekt konnte in der vorliegenden Untersuchung im

Vergleich zu Vorversuchen ohne Regenerationsbrand ebenfalls beobachtet werden.

Trotz allem erscheint das Vorgehen fiir die in-vitro Untersuchung als sinnvoll, da auf diesem
Weg die entstehenden Druckspannungen der einzelnen Vorbehandlungsmethoden unabhingig

von der Vorspannung der Oberfliche aufgenommen werden konnen.
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5.1.2 Oberflaichenbehandlung

5.1.2.1 Sandstrahlen
Eine reproduzierbare gleichméfBige Oberflichenbehandlung war in dem beschriebenen

Versuchsaufbau schwer zu realisieren. Beim Aufrauen der Oberfldche mit dem Sandstrahler
missen die Parameter Zeit, Abstand, Druck, und Korngrof8e konstant gehalten und eine
mehrfache Bearbeitung der Oberfliche vermieden werden. Mit dem beschriebenen
Spritzenkorper konnte zwar der Abstand gut konstant gehalten werden, jedoch war aufgrund
des Durchmessers der Spritze die Ubersicht eingeschrinkt. Eine mehrfache Bearbeitung war
so trotz Farbmarkierung nicht sicher zu verhindern. Ein geringerer Durchmesser des
Abstandhalters hitte dies zwar verbessert, gleichzeitig jedoch den Abstrahlwinkel und damit
womoglich auch die Energie des Abrasivs auf der Probenoberfldche verdndert. Ein weiteres
Problem war die Farbe an sich, welche sich mit einem Strahlgang nicht vollstindig entfernen
lieB, sodass eine graue Oberflache resultiert. Der geringere Kontrast von grau zu schwarz
erschwerte die Beurteilung der bearbeiteten Flichen zusdtzlich. Aufgrund dieser Problematik
wird die von Kern et al. vorgeschlagene Markierung an der Poliklinik fiir zahnédrztliche

Prothetik inzwischen mit Lippenstift durchgefiihrt.

5.1.2.2 Atzen
Das Atzen der Oberfliche mit Natronlauge bietet dem Anwender aufgrund des

hochaggressiven Mediums eine gewisse Herausforderung. Ein Vorversuch in einem
Edelstahltigel zeigte massive Korrosion. Wie in den Arbeiten von Brill [39] und Lux et al.
[124] beschrieben eignet sich Nickel als Reaktionsgefdal fiir alkalische Schmelzen. Jedoch
korrodierte auch der verwendete Nickeltiegel bei den hier durchgefiihrten Versuchen und

farbte sich im Kontaktbereich mit der Schmelze schwarz (Abbildung 57).

2l

e
s

Hiin

ek

A

=t t HEH T
EuEgaw

HHT :
i FSET e

Abbildung 57: Nickeltigel und Zirkonoxidscheibe nach dem Atzen
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Nach Rahmel et al. handelt es sich bei der fest an der Tiegelwand haftenden Oxidschicht um
NiO. Geloste Korrosionsprodukte entsprechen einem Gemisch aus NiO und Ni(OH), und
fihren zu einer dunklen Verfirbung der Schmelze, wie sie auch in den vorliegenden
Versuchen beobachtet werden konnte (Abbildung 57). [152] Brill hingegen beschreibt die
sich bildende NiO Schicht als Passivierungsschicht. Weiterhin konnte in dessen
Untersuchungen keine nennenswerte Korrosion bei bis zu 550 °C nachgewiesen werden. [39]
Daher wird Nickel als geeignetes Reaktionsgefdl} fiir die hier durchgefiihrten Versuche bei

Temperaturen von maximal 430 °C eingestuft.

Unter den beschriebenen Bedingungen im zahntechnischen Labor sind die
Reaktionsbedingungen schwer konstant zu halten. Der Wassergehalt der Schmelze veréndert
sowohl die Aggressivitit [124] wie auch die Korrosionsgeschwindigkeit [152]. Dieser kann
durch die Luftfeuchtigkeit im Labor, als auch durch die Wasseraufnahme der
hygroskopischen NaOH-Pellets [83] bei der Lagerung beeinflusst werden. Ein Losungsansatz
konnte die Verwendung einer Kaliumhydrixid-Schmelze (KOH) sein, da Aggressivitit und
Losungsverhalten von KOH im Gegensatz zu NaOH weitgehend unabhingig vom

Wasserdampfdruck sind. [124]

Die Temperatur ist ein weiterer Reaktionsparameter der konstant gehalten werden sollte, da er
die Aggressivitit der Schmelze beeinflusst. [174] Weiterhin konnen bereits geringe
Temperaturdnderungen den vorherrschenden Korrosionsmechanismus und damit die
Reaktionsgeschwindigkeit verdandern. [110] Bei Vorversuchen hatte sich gezeigt, dass die
Temperatur der Schmelze deutlich absank, wenn nicht vorgewdrmte Proben geédtzt wurden.
Mitunter erstarrte die Schmelze dabei sogar kurzzeitig, was letztlich zu nicht reproduzierbaren
Reaktionsbedingungen fiihrt. Ein weiteres potentielles Problem stellt der Schmelzpunkt des
NaOH dar. Auf dem Sicherheitsdatenblatt des verwendeten Materials wird eine Temperatur
von 323 °C angegeben, jedoch nennt Riedel einen Schmelzpunkt von 381 °C. [29, 155] Da
die gemessene Temperatur der Schmelze von 405 °C trotz vorgewédrmter Proben um ca. 20 °C

absank sollte unter Umstdnden eine héhere Temperatur verwendet werden.

Allerdings sollte die Keramik nicht zu gro8en Temperaturschwankungen ausgesetzt werden,
die das Material belasten konnten. [28, 152] Ein moglicher Ansatz, die thermische Belastung
des Zirkonoxids beim Aufheizen und Abkiihlen zu reduzieren, konnte die Verwendung einer
eutektischen Mischung von NaOH und KOH sein, wodurch der Schmelzpunkt deutlich auf
ca. 185 °C gesenkt werden kann. [109]
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Die Angleichung der Temperatur der Priitkorper und der Schmelze stellte sich jedoch als
schwierig heraus, da die Temperatur des Zirkonoxids nur ndherungsweise mit einem
Messfiihler vom K-Typ bestimmt werden konnte. Die Messung dauerte damit relativ lange.
Gleichzeitig nahm die Temperatur der Zirkonoxidscheiben schnell ab. Eine beriihrungslose
Messung mit einem Infrarotthermometer erfasst die Temperatur in der Regel deutlich
schneller. Jedoch waren mit dieser Methode auch nach vorheriger Kalibrierung mit einem
MeBfiihler vom K-Typ keine reproduzierbaren Messungen mdglich. Dies ist am

wahrscheinlichsten auf die relativ starke Reflexion an der Probenoberflache zuriickzufiihren.

Durch eine genauere Messung und bessere Abstimmung der Temperaturen im Arbeitsprozess
konnte also eine mogliche Belastung der Keramiken aufgrund schwankender Temperaturen

minimiert und konstante Reaktionsbedingungen sichergestellt werden.

Ein weiteres Problem stellen mogliche Reaktionsprodukte dar, die den Schmelzpunkt des
NaOH verdandern. Wurde die Schmelze zur Behandlung von mehr als einer Probe verwendet,
so erstarrte sie trotz vorgewarmter Proben und lie sich bei der eingestellten Temperatur auch
nicht mehr aufschmelzen. Aus diesem Grund wurde fiir jede Probe ein neues Schmelzebad

angesetzt. Auf die moglichen Reaktionsvorgidnge wird in Kapitel 5.2.3 ndher eingegangen.

Ein weiterer Punkt ist die zum Angriff zur Verfiigung stehende Fliche und die
Stromungsgeschwindigkeit der Schmelze. [161] Im beschriebenen Versuchsaufbau ist das
Ausmal} der gedtzten Oberfliche unter Umstdnden auf der Ober- und Unterseite der Proben
unterschiedlich. Die in-vitro Proben sind flache Scheiben, die nahezu plan auf dem
Tigelboden aufliegen. Dadurch ist die Angriffsflache auf der Unterseite gering und damit die
Konvektion der Schmelze eingeschrinkt. Dieses Problem sollte sich bei zahnanalogen

Formen weitgehend ertibrigen.

5.1.3 Verblendung der Priifkérper
Die biaxiale Biegefestigkeit der Verblendkeramik ist chargenabhédngig. Daher wurde fiir die

Verblendung aller Proben Material der gleichen Charge verwendet. [3, 40] Bei einem
Probebrand zeigte sich, dass die Brenntabelle des Herstellers nicht ohne Anpassung auf die
vorliegende Situation angewendet werden konnte. Dies kann damit zusammenhingen, dass
die reale Temperatur im Ofen nicht mit der vorgewdhlten iibereinstimmt. Die erfolgreiche
Verblendung konventioneller Vollkeramikkronen mit einem Geriist aus ZirLuna
Zirkonoxidkeramik (Ztm. Volker Scharl, ACF, Amberg,) [16] in Kombination mit der

gleichen e.max Verblendkeramik ldsst jedoch darauf schlieBen, dass die Temperatur im Ofen
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korrekt war. Der WAK von ZirLuna liegt mit 10,8x10°%/K [16] sogar noch iiber dem der

Everest Keramik.

Die Proben analog zu den Kronen auf einem Stifttrdger zu positionieren brachte im Vergleich
zur flachen Lagerung auf dem Brennguttriger keine Verbesserung, weshalb auch dieser

Aspekt ausgeschlossen wurde.

Ein weiterer Grund konnten nicht abgestimmte Warmeausdehnungskoeffizienten der Gertist-,
sowie der Verblendkeramik sein. Die von den Herstellern angegebenen Werte liegen zwar
innerhalb des jeweiligen Referenzbereichs, jedoch sind fiir die Ausdehnungskoeffizienten
unterschiedliche Temperaturbereiche angegeben. Da die Materialien zur Verwendung in

dieser Kombination freigegeben sind wird auch dies als Fehlerquelle ausgeschlossen. [92]

Nach Anusavice et al. unterscheiden sich klinische Werkstiicke und in-vitro Proben bei der
Temperaturaufnahme im Ofen. [22] Gemeinsam mit dieser Tatsache wurde schlieBlich die
grole Masse der Probenkdrper als Grund angenommen. Zirkonoxid besitzt eine schlechte
Warmeleitfahigkeit [97, 161], weshalb sich bei groBer Masse die Dauer bis zur vollstindigen
Durchwirmung verlédngert. Infolgedessen erreicht auch die aufgeschichtete Verblendkeramik
nicht die n6tige Temperatur um korrekt zu sintern. Eine Reduzierung der Aufheizrate, sowie
eine Verlingerung der Haltezeit zeigten schlieBlich einen korrekten Brenngrad der

Verblendung (s.a. Kapitel 3.3.5).

5.1.4 Biegepriifung
Die biaxiale Biegepriifung der unverblendeten Proben wurde entsprechend den Vorgaben der

Norm Din EN ISO 6872 durchgefiihrt. Die Toleranz der Priifkorpermalle wurden dabei um

ein Vielfaches unterschritten und die Zahl der Proben um 50 % erhoht.

Der biaxiale Biegeversuch mit Verbundkorpern aus Geriist- und Verblendkeramik ist nicht
durch eine Norm niher beschrieben. Der Versuchsaufbau in dieser Studie ist an die Norm Din
EN ISO 6872 angelehnt, welche fiir die biaxiale Biegepriifung Probenkdrper mit einer Dicke
von (1,2+0,2) mm vorschreibt. Im vorliegenden Versuchsautbau wurde die Stirke der
Zirkonoxidkeramik fiir alle Versuchsgruppen mit (1,22+0,03) mm konstant gehalten. Bei drei
Gruppen wurde zusitzlich eine Verblendung mit circa 1 mm Stérke aufgebrannt, womit die
Dicke auBlerhalb der Norm liegt. Die biaxiale Biegepriifung liefert jedoch wie in Kapitel 2.5.2
beschrieben fiir ein Verhéltnis von 0,01 <t/d <0,1 verwertbare Ergebnisse. Das Verhiltnis
von Hohe zu Durchmesser in der vorliegenden Untersuchung liegt mit t/d = 0,14 leicht

auBBerhalb dieser Grenzen, jedoch konnten Huang et al in ihrer Untersuchung fiir verblendete
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Proben mit einem Verhiltnis von t/d = 0,13 eine gute Korrelation zwischen den Ergebnissen

ihrer Berechnung mit der in Kapitel 3.3.7.2 angegebenen Formel und einer FEA zeigen. [81]

Deutlichen Einfluss auf das Ergebnis der biaxialen Biegepriifung hat hingegen die
Orientierung der verblendeten Proben. Die Eigenschaften des Materials in der Zugzone
bestimmen schlieBlich die Biegefestigkeit des Gesamtsystems. [38, 70, 81] Da mit der Formel
von Hsueh und Huang jedoch die Spannungszustinde an den verschiedenen Grenzflachen der
verblendeten Proben bestimmt werden kdnnen [78, 81] scheint dies fiir die Fragestellung nach

dem Einfluss der Oberflichenbehandlung auf den Verbund keine Rolle zu spielen.

Je nachdem ob sich die Verblendung oder das Zirkonoxid in der Zugzone befinden &ndern
sich wie in Kapitel 2.5.2 beschrieben auch die Spannungsverhéltnisse im Verbundkorper. Mit
der Verblendung auf der Unterseite tritt die maximale Spannung am Ubergang der
verschiedenen Materialien auf [70]. Diese Orientierung erscheint fiir die Priifung des
Verbunds daher als sinnvoll, da so die maximale Belastung fiir den Verbund simuliert wird,
und eine Delamination unter klinischen Bedingungen, wie in Kapitel 2.2 beschrieben, hdufig

vom Interface ausgeht.

Aboushelib et al. weisen darauf hin, dass die berechneten Werte fiir die Unterseite der
Verblendung gut mit der FEA iibereinstimmen, jedoch die berechneten Spannungen am
Interface abweichen konnen. Sie empfehlen aufgrund der Erkenntnisse der Spannungsanalyse
der FEA ein Stress absorbierendes Element und eine groBere Probendicke. [8] In der
vorliegenden Untersuchung wurde diese Forderung mit einer PE Folie zwischen Stempel und
Probe, sowie zwischen Probe und Auflagekugeln umgesetzt. Die Probendicke ist mit ca.
2,2 mm (1,2 mm Zirkonoxid + ca. ] mm Verblendung) ebenfalls deutlich hoher als in der
zitierten Studie (ca. 0,5 mm Zirkonoxid + 0,7 mm Verblendung). Eine bessere Anndherung
der Berechnung wird aulerdem durch weniger Friktion bei der Auflage und einen groBeren
Priifstempel erreicht [8, 81], was hier durch den sogenannten ,,piston-on-three-ball* Aufbau
mit drei Auflagekugeln statt einem Ring und einem planen Priifstempel statt einer Kugel

umgesetzt wurde.

Neben der Orientierung der Proben werden das Bruchbild und der Bruchursprung auch vom
Verhiltnis der Dicke des Gertists zur Verblendung beeinflusst. In der vorliegenden Studie ist
dies nahe 1:1. Bei einem Verhdltnis von 2:1 liegt der Bruchursprung deutlich 6fter am
Interface und das Bruchbild entspricht etwas ofter der Delamination [182], was den

Frakturmechanismen entspricht, die Aboushelib et al. fiir den klinischen Fall zeigen
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konnten. [9] Daher sollte die biaxiale Biegepriifung von verblendetem Zirkonoxid in Richtung

einer dunneren Verblendschicht auf einem dickeren Geruist modifiziert werden.

Diskutiert werden muss auch die Frage ab wann die Probe versagt hat und die Priifung
abgebrochen wird. In der vorliegenden Untersuchung wurden alle Proben bis zum terminalen
Bruch des Geriists belastet, obwohl es bei den verblendeten Proben bereits vorher zu einem
initialen Lastabfall beim Bruch der Verblendung kam, wie es bereits von anderen Autoren
beschrieben wurde. [9, 70, 102] Aboushelib et al. weisen darauf hin, dass eine Belastung der
Proben bis zum totalen Versagen zu einer Uberschitzung der Biegefestigkeit fiihrt, da das
Versagen bereits beim initialen Fehler vorprogrammiert ist. [9] Inzwischen gibt es einen
Normenentwurf fiir die Verbundpriifung in vollkeramischen Systemen, die sich auf den
Schwickerath-Test stiitzt. [4] Beim Drei-Punkt-Biegeversuch nach Schwickerath gilt ein
Lastabfall von 15 % als Zeichen fiir eine Ablosung der Verblendung vom Geriist aufgrund zu
hoher Scherkrifte. [194] Obwohl diese Schwelle im vorliegenden Versuch zum Teil
unterschritten wurde, wurde die Priifung bis zum terminalen Versagen des Zirkonoxids
fortgefiihrt. Jedoch wurden die Spannungsverhéltnisse beim initialen Versagen ebenfalls
ausgewertet. Diese Werte korrelieren mit den Ergebnissen einer parallel zur vorliegenden
Studie durchgefiihrten Untersuchung von Heimendahl, die die gleichen Materialien und

Vorbehandlungen im Schwickerath-Test analysierte. [74]

Daher kann davon ausgegangen werden, dass die beschriebene Methode der biaxialen
Biegepriifung von verblendeten Zirkonoxidproben eine valide Alternative zum Verfahren des

Normenentwurfs ist.

5.1.5 Berechnungsverfahren
Wie erwihnt sind die biaxiale Biegepriifung nach DIN EN ISO 6872 und die dort

beschriebenen Formeln nicht auf die Untersuchung von mehrschichtigen Korpern ausgelegt.
Statt der Biegefestigkeit die Bruchlast zu verwenden wie Kerler [102] oder
Rothbrust et al. [157] kam nicht in Frage, da die Dicke der Proben auf diese Weise nicht

einbezogen wird, wodurch das Ergebnis verfdlscht werden kann [117].

Eine Losung hierfiir lieferten Hsueh et al. [80] und Huang et al. [81]. Diese priiften die
Validitdt ihrer Formel fiir den einphasigen, wie auch fiir den zweiphasigen Fall. Ein
stichprobenartiger Vergleich der unterschiedlichen Formeln zeigte auch in der vorliegenden
Untersuchung, dass sich die Ergebnisse fiir die unverblendeten Proben nicht unterscheiden.

Dies entspricht auch den Berechnungen von Hsueh et al.. Die von ihnen aufgestellte Formel
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liefert vergleichbare Werte wie eine Finite Elemente Analyse (FEA) oder fiir einschichtige

Proben die Formel von Shetty et al. [167], die sich auch in der obigen Norm wiederfindet.

Fiir mehrschichtige Proben weisen Huang et al. jedoch darauf hin, dass die beschriebene
Formel exaktere Ergebnisse liefert, wenn sich das steifere Material auf der Unterseite und
damit in der Zugzone befindet. Maximale Spannungen konnten sonst ebenfalls innerhalb der
einzelnen Schichten und nicht unbedingt an den Grenzflachen liegen. [81] Guazzato et al.
fanden in ihrer FEA jedoch die Spannungsspitzen unabhédngig von der Orientierung immer an

den Grenzflachen. [70]

Die Genauigkeit der Berechnung konnte durch exakte Werte flir die Poisson’sche
Querkontraktionszahl v weiter gesteigert werden. Da sie fiir die verwendeten Materialien
nicht bekannt ist wurde statt materialspezifischer Werte ein konstanter Wert von v=0,25

angenommen, wie es in der Norm DIN EN ISO 6872 beschrieben ist. [3]

Die Aussagekraft der biaxialen Biegefestigkeit fiir mehrschichtige Proben muss unter
Umstanden aufgrund des Frakturverlaufs wéhrend der Priifung eingeschrinkt werden. Die
Ersteller der Formel weisen auf die mathematische Annahme hin, dass die verschiedenen
Schichten wéhrend der Belastung verbunden bleiben. [81] Wie in Kapitel 5.3 beschrieben

scheint dies jedoch nicht der Fall zu sein.

Dementsprechend konnte fiir die Berechnung der maximalen Zugspannung zum Zeitpunkt des
katastrophalen Versagens wiederum die aus der DIN 6872 bekannte Formel fiir den
einphasigen Zustand bezogen auf den Zirkonoxidanteil ohne Verblendung zur Anwendung
kommen. Die Tatsache, dass die Reibung zwischen Zirkonoxid und Auflage beziehungsweise
Verblendung dadurch sehr gro3 wird ldsst nur eine zu vernachlidssigende Verringerung der

Biegefestigkeit erwarten, wie Huang und Hsueh mit einer FEA zeigen konnten. [81]

5.1.6 Mikroskopische Analysen
Die gewonnenen Werte bei der Rauheitsmessung sind eher als Tendenz zu betrachten, da

aufgrund der geringen Probenzahlen keine statistische Auswertung moglich war. Vor dem
Hintergrund, dass die Rauheit unabhingig von der Messtoleranz aufgrund der
Oberflachentopographie der Probe um maximal + 30 % schwankt [189] ist dennoch eine
Abschitzung moglich, ob sich die Vorbehandlung auf die Rauheit auswirkt. Bei polierten
Oberflachen, wie in der vorliegenden Studie ist die Messunsicherheit auerdem deutlich
geringer [108], was anhand der geringen Schwankungen verschiedener Messungen der

polierten Proben deutlich wird.
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Die unterschiedlichen Methoden wurden entsprechend ihres Messbereichs eingesetzt. Daraus
ergibt sich, dass die sandgestrahlte Oberfldche, wie in Kapitel 4.2.3 beschrieben, nicht mit
dem AFM untersucht werden konnte. Ein weiterer Nachteil des AFM ist die sensible
Aufnahmetechnik, die zu Artefakten fithren kann. Grofle Hohendifferenzen, wie sie beim
Sandstrahlen erzeugt werden, machen eine Analyse schwierig, da die Gefahr besteht die
Messspitze zu beschidigen. Um dies zu vermeiden wurde die Oberfldche aus groem Abstand
abgetastet, was schlieBlich ein nicht verwertbares Bild mit vielen Artefakten lieferte. Diese
Artefakte wirken sich bei kleiner Bildfliche stirker auf die Rauheit aus, weshalb zur

quantitativen Analyse die Bilder mit einer GroBe von 20x20 pm herangezogen wurden.

Der Nachteil des Konfokalmikroskops war hingegen die limitierte Auflésung in x,y-Richtung
von 200 nm [139], weshalb die feine Topographie des Atzmusters kaum darstellbar war.
Einzelne Korner besitzen nach Messungen im AFM Bild, im REM Bild und nach Werten aus
der Literatur eine Grofle um 300-500 nm. [161] Vorgédnge auf Ebene einzelner Korner lassen
sich damit nur grob abschitzen. Ein Vorteil des Konfokalmikroskops hingegen ist die
Geschwindigkeit bei der Datenakquise und damit verbunden die Moglichkeit groe Fldchen
zu betrachten. [139]

Im Vergleich dazu ist neben der hohen Aufnahmedauer unter dem AFM auch ein hoherer
Aufwand bei der Reinigung und Aufbewahrung der Proben noétig. Bereits geringste
Verunreinigungen, wie sie beispielsweise von Kunststoffpartikeln der Druckverschlussbeutel
herrithren konnen, kénnen zu nachweisbaren Verunreinigungen an der Oberfliche fiihren.
Gleiches gilt fiir Staub in der Luft, weshalb die Proben nach der Reinigung in Glasgefden
unter Vakuum gelagert wurden. Bei der Reinigung hétten eventuell andere Solventien zum
Einsatz kommen sollen, da Aceton und Methanol zu Schlierenbildung auf der Oberflédche
fiihren konnen. [129] Methanol zeigte bei Proben die mit NaOH geétzt waren keine Probleme,
jedoch in Vorversuchen zur Behandlung mit KOH. Dies war makroskopisch auch bei REM
Proben die mit Aceton gereinigt wurden zu beobachten. Eine anschlieBende Reinigung in
Ethanol verringerte diesen Effekt. Bei einzelnen Proben zeigen sich in der Ubersicht unter
dem REM dennoch Verunreinigungen und Auflagerungen auf der Oberfliche (Abbildung 34
Abbildung 35). Jedoch hatte dies keinen Einfluss auf die Darstellung der Details bei hoherer

VergroBerung.

Bei Betrachtung der AFM Bilder fillt speziell bei den unbehandelten Proben eine
partikelbeladene Oberfliche auf (Abbildung 58). Mit zunehmender Atzdauer verschwinden

diese Auflagerungen mit einer Grofle im Nanometer-Bereich. Dies ldsst vermuten, dass es
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sich dabei um Riickstinde vom Schleifen und Polieren handelt, die beim Regenerationsbrand
auf der Oberflache eingebrannt wurden und sich mit den beschriebenen Reinigungsverfahren
nicht entfernen lassen. Erst die Einwirkung der Schmelze oder das Sandstrahlen ist in der

Lage diese zu entfernen.

50.0 nm

0.0 Height 20.0 ym
Abbildung 58: Hohenansicht des polierten Zirkonoxids unter dem AFM mit partikelbeladener Oberfliche

Der Vergleich der Rauheitswerte von Konfokalmikroskop und AFM liefert entsprechend der
Zuordnung der Parameter aus Kapitel 3.4.4 fiir die polierten Proben eine gute
Ubereinstimmung. Bei den geiitzten Proben hingegen ergeben sich starke Differenzen

zwischen Sdr und Image Surface Area sowie Sz und Image Rmax.

Der Sdr scheint dabei positiv mit der Auflosung in x-y-Richtung zu korrelieren. Dafiir spricht
das Ergebnis einer zusitzlichen AFM Aufnahme fiir die 300 s Atzdauer mit einer hoheren
Auflosung von 512 x 512 Pixeln. Dieses lieferte hier den hochsten Wert, gefolgt von der
geringer aufgelosten AFM Aufnahme des gleichen Areals und der Messung unter dem
Konfokalmikroskop. Ein weiterer Anhaltspunkt ist das Verhéltnis der Image Surface Area
zwischen den beiden AFM Bildern des gleichen Areals. Dies betrdgt ndherungsweise 1:4,
womit es dem Verhiltnis der Bildpunkte entspricht. Daher sollte dieser Wert nur innerhalb

der Messmethode zum Vergleich herangezogen werden.

Die Differenz bei der maximalen Hohe der Oberfliche von Sz zu Image Rmax konnte
ebenfalls auf die Aufldsung zuriickzufiihren sein, da die beim Atzen erzeugten feinen
Strukturen sich mit dem Konfokalmikroskop nicht abbilden lassen. Beziiglich der

Bildauflosung im AFM scheint dieser Parameter jedoch stabiler zu sein.
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Aus den beschriebenen Griinden wird zur quantitativen Beurteilung der gedtzten Proben die

Konfokalmikroskopie vernachléssigt.

5.2 Einfluss der Oberflichenbehandlung auf die Mikrostruktur von Y-TZP
und dessen Biegefestigkeit
Die Effekte der verschiedenen Oberfldchenvorbehandlungen wurden sowohl qualitativ als

auch quantitativ untersucht. Mit bloBem Auge konnte bei den geschliffenen Proben fiir die
Biegepriifung, wie auch bei den polierten Proben fiir die mikroskopischen Untersuchungen

nur die sandgestrahlte Gruppe unterschieden werden.

Aufgrund der REM Aufnahmen war jedoch ein deutlicher Einfluss der verschiedenen
Oberflachenbehandlungen auf die Zirkonoxid Keramik erwartet worden. Die sandgestrahlten
Proben zeigen deutliche Kerben und Riefen. Bei den geidtzten Proben stellen sich die
Korngrenzen deutlicher dar und es bilden sich Poren und Ldocher. Diese rein qualitativen
Verdnderungen wurden direkt mittels Rauheitsmessungen und indirekt mittels Untersuchung

der Biegefestigkeit weiter quantifiziert.

5.2.1 Kontrollgruppe
Makroskopisch erscheint die Oberflache der unbehandelten, polierten Proben spiegelnd glatt.

Bei Betrachtung unter dem Konfokalmikroskop féllt eine gewisse Welligkeit auf, die wie eine

ungleichméBige Bearbeitung der Oberflache wirkt (Abbildung 59 b).
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Abbildung 59: 3D Profil der polierten Proben (a=poliert 1, b=poliert 2) unter dem Konfokalmikroskop
Aufgrund der GroBle dieser Makrostruktur in Abbildung 59 konnte ein Zusammenhang mit
den von Kosmac gezeigten Pseudokornern bestehen, die bei der Herstellung des Zirkonoxids

durch Riickstinde vom Spriihtrocknen entstehen und eine Grofle von 40-80 um besitzen

(Abbildung 60). [172]
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dwall | HV HPW maq BH [ 100 pm —_

30 ps | 500KV | 345 pm | 600 x Install Aug 2012

Abbildung 60: Pseudokorner des Zirkonoxids im REM Bild. (Von T. Kosmac aus [172]. Messung erganzt.)

Auf den REM Bildern die fiir die vorliegende Studie angefertigt wurden sind diese Strukturen
nicht zu erkennen, da die Aufnahmen nur eine GroBe von ca. 70 x 70 pm aufweisen und keine
Hoheninformationen enthalten. Im Vergleich mit Bildern aus der Literatur sind die
Korngrenzen nur schlecht zu erkennen, was auf die Probenvorbereitung zuriickgefiihrt werden
kann. Einerseits wurde darauf verzichtet das Zirkonoxid chemisch oder thermisch zu dtzen,
um den Eindruck im Vergleich zur Natriumhydroxid Behandlung nicht zu verfilschen.
Andererseits zeigt die Oberfldche eine relativ grobkornige Struktur, die eine Abgrenzung der
Korner schwierig macht. Dieser Effekt ist wohl dem Sputtern geschuldet und spricht dafiir,
dass die Gold-Palladium Legierung und die verwendeten Parameter beim besputtern fiir die

hohe VergroBerung nicht optimal waren. [68]

Dennoch lésst sich erkennen, dass durch die Politur der Proben eine plane, homogene
Oberflache erzeugt werden konnte. Vereinzelt finden sich Defekte, die in etwa der Korngrofe
entsprechen. Diese wurden vermutlich durch das Schleifen, die damit verbundene
Transformation und die anschlieBende Retransformation durch den Heilbrand verursacht, was

zum Herausfallen ganzer Korner fithren kann. [15]

Bei der Rauheitsbestimmung zeigt sich eine sehr glatte Oberfldche. Die Tatsache, dass die
Messung der polierten Proben unter dem Konfokalmikroskop mit ca. 5 nm, im Vergleich zu
ca. 3 nm mittels Rasterkraftmikroskopie einen hoheren Wert liefert, diirfte auf Toleranzen bei
der Probenpriparation sowie der Messmethoden zuriickzufiihren sein. Die Werte liegen damit
im Bereich dessen, was aus der Literatur bekannt ist. Casuci et al. verwendeten zur Messung
ebenfalls ein AFM und erzielten nach Politur eine Rauheit von ca.7nm und eine

Standardabweichung von ca. 2 nm.
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Die biaxiale Biegefestigkeit der Kontrollgruppe fiel mit einem Mittelwert von 1043 MPa
niedriger aus als vom Hersteller angegeben. Dieser ermittelte 1200 MPa, jedoch ohne Angabe
der Methode. [97] Der hohere Wert konnte daher durch Anwendung des
Drei-Punkt-Biegeversuchs, der hohere Werte als die biaxiale Biegepriifung liefert, zustande
kommen. [61, 161] Erdelt et al. berechneten fiir die Everest ZS Keramik eine biaxiale
Biegefestigkeit von 1135 MPa. Allerdings ist hier vermutlich kein Regenerationsbrand
durchgefiihrt worden, da dies nicht angegeben wurde, was somit den hoheren Wert erkliaren
konnte. Der Median-Wert liegt dort wie in der vorliegenden Untersuchung leicht unter dem

Mittelwert. [58]

5.2.2 Sandgestrahlte Proben
Die sandgestrahlten Proben =zeigen eine geringfligig hohere Biegefestigkeit als die

unbehandelten Proben, was im Wesentlichen auch den Beobachtungen anderer
Untersuchungen entspricht, wenn nach dem Sandstrahlen kein Regenerationsbrand
durchgefiihrt wurde. [71, 169] Der hier gemessene Unterschied war jedoch nicht signifikant.
Diese Tatsache wiederum ldsst auf eine geringe Schddigung und geringe monokline
Transformation der Zirkonoxidoberfliche durch das schonende Vorgehen beim
Korundstrahlen schlieBen, was mit den Ergebnissen von Aboushelib et al. bei sehr dhnlichem
Versuchsaufbau iibereinstimmt. [15] Bei hoheren Driicken und groberem Strahlgut zeigte sich
in anderen Studien neben einer Zunahme der monoklinen Phase auch ein Anstieg der
Biegefestigkeit (110 pum, 4 bar) [113], die erst mit zunehmend aggressiveren Bedingungen
wieder abnahm (250 pm, 2,8 bar) [64].

Neben dem geringfiigig hoheren Mittelwert im Vergleich zur Kontrollgruppe zeigt sich nach
dem Sandstrahlen eine hohere Streuung der Biegefestigkeit. Dies kann sowohl durch eine
unterschiedlich starke Bearbeitung der Probekorper (s. Kapitel 5.1.2.1), als auch durch
Mikrorisse an und unter der Oberfldche bedingt sein. [193] Aufwerfungen an den Ridndern der
Furchen sprechen fiir einen hohen Energieeintrag, der zur Verformung und damit verbunden,
positiven Erhebungen an der Oberfldche flihrt, was durch das superplastische Verhalten von

Zirkonoxid erklart werden kann. [156, 161]

Der Energieeintrag beim Strahlen fiihrt selbst bei sehr schonendem Vorgehen mit 50 pm
Korund und nur 1 bar, wie auch in der vorliegenden Studie, an der Oberfliche zu einer
Phasenumwandlung von tetragonal nach monoklin. [52, 184] Auf den AFM-Aufnahmen
waren diese wegen starker Artefakte aufgrund der fiir diese Technik zu hohen Rauheit jedoch

nicht zu identifizieren.
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Mittels Konfokalmikroskopie konnte fiir die gestrahlten Proben eine Rauheit von Sa=0,27 um
gemessen werden. Damit liegt der gemessene Wert in der GroBenordnung anderer Studien,
die zuvor polierte Proben untersuchten. Ozcan et al. ermittelten bei héherem Druck von
2,8 bar, aber sonst gleichen Bedingungen, einen Ra von 0,26 um [144]. Wang et al. konnten

bei 3,5 bar und groBerem Abstand mit dem Perthometer einen Ra Wert von ca. 0,65 um

registrierten. [193]

In der Literatur angegebene Rauheitswerte sind mit Vorsicht zu interpretieren, da diese neben
den oft nicht nédher spezifizierten Strahlbedingungen auch von der Vorbehandlung abhéngen.
Haufig werden zuvor geschliffene Proben gestrahlt. [95, 178] Dabei kommt es im Vergleich
zur Kontrollgruppe zu einer Abnahme der Rauheit, da das Strahlen nur die Schleifspuren
beseitigt. Inwiefern die Messwerte nun von der Grundrauheit der geschliffenen Proben
iiberlagert werden ist nicht klar. Aus diesem Grund wurden die hier untersuchten Priifkdrper
zuvor poliert. Die in dieser Studie ermittelte Rauheit von Sa=0,27 um ist also ausschlieBlich
durch das Korundstrahlen erzeugt worden und setzt sich deutlich gegen die Kontrollgruppe
und die gedtzten Proben ab. Betrachtet man die dreidimensionale Rekonstruktion des

konfokalmikroskopischen Bildes (Abbildung 61 a), so fillt deutlich eine Zunahme der wahren

Oberflaiche auf. Im Vergleich der untersuchten Verfahren ist das gestreckte

Aussehensverhéltnis mit Sdr = 7,64 % am grofBiten. Bezogen auf herkdmmliche mechanische

und chemische Verfahren in der Klebetechnik, die zu einer Zunahme der geometrischen

Flache um 20-60 % fiihren erscheint der Wert dennoch niedrig. [72]
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Abbildung 61: 3D-Rekonstruktion (a) und 3D-Profil (b) der sandgestrahlten Probe unter dem Konfokalmikroskop

5.2.3 Gedtzte Proben
Bei den gedtzten Proben fillt unter dem Konfokalmikroskop im Gegensatz zu den

sandgestrahlten Proben eine gewisse Welligkeit auf, die wie ein ungleichméBiger Angriff der

Oberfldache wirkt (Abbildung 62).
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Abbildung 62: 180 s in NaOH geatztes Zirkonoxid im 3D-Profil unter dem Konfokalmikroskop

Da dieser Effekt bereits auf den polierten Proben zu finden ist, ist er wohl eher auf die
Herstellung zuriickzufiihren (s. Kapitel 5.2.1). Auf den REM Bildern sind deutliche
Verdnderungen der geétzten Proben im Vergleich zur Kontrollgruppe zu finden, die auf eine

interkristalline Korrosion des Zirkonoxids schlieen lassen (Abbildung 44).

Bei kurzer Einwirkungsdauer von 1 min entstehen zunéchst kleine Poren an den Korngrenzen,
was auf einen Angriff der dort angereicherten Stoffe schliefen ldsst (Abbildung 42). Hier
findet sich neben Verunreinigungen von Silizium, das sehr leicht von der Schmelze
angegriffen wird [174], auch Yttrium [127], welches ebenfalls von Schmelzen angegriffen
wird [156]. Mit zunehmender Atzdauer nimmt die Zahl der Poren zu und es kann eine
deutliche Demarkation entlang der Korngrenzen beobachtet werden, was auf einen verstirkten
Angriff in diesem Bereich schlieBen ldsst. Weiterhin entstehen Locher in der GroBe ganzer
Korner (Abbildung 44), was wiederum mit dem Herausfallen einzelner Korner assoziiert
werden kann, wie es fiir die interkristalline Korrosion beschrieben wird. [128] Fiir diese Art
der Korrosion spricht auch, dass NaOH-Schmelze zur Darstellung der Korngrenzen von

Zirkonoxid an keramographischen Anschliffen eingesetzt wird. [35]

Ist dieser Angriff nicht sehr weit fortgeschritten, so ldsst sich an polierten Oberflichen meist
keine Verdnderung im Glanz oder der Rauheit feststellen. Die Festigkeit des Materials kann
hingegen bereits beeintrichtigt sein. [128] Nach [ min liegt die Rauheit mit
Image Ra=3,26 nm noch im Bereich der Herstellungsschwankung von 30 % in Bezug zu
Kontrollgruppe, jedoch ist die Biegefestigkeit bereits geringfiigig, wenn auch nicht signifikant
reduziert. Dazu passt, dass der Image Rmax mit 358 nm im Vergleich zur Kontrollgruppe

bereits um mehr als das sechsfache erhoht ist. Mit einer Grofenordnung von 333 - 447 nm
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entspricht die maximale Hohe der Oberfliche bei allen Atzzeiten ungefihr der KorngroRe,

was auf das Herausbrechen einzelner Korner zurtickzufithren sein konnte.

Neben diesem Effekt auf die Korngrenzenphase kann aber auch ein Einfluss auf das
Zirkonoxid selbst beobachtet werden. Im Vergleich zur Kontrollgruppe fillt eine zunehmende
Zergliederung der einzelnen Korner auf, die die urspriinglichen Korngrenzen kaum mehr
erkennen ldsst (Abbildung 45). Tholey et al. fiihren diese Facettierung auf eine
t-m-Transformation zuriick. [181] Die Arbeitsgruppe um Deville und Chevalier, die die LTD
von Zirkonoxid intensiv untersuchten, konnte fritheste Effekte der Degradation durch eine
martensitische Transformation und eine damit verbundene Aufwolbung an der Oberfldche im
AFM nachweisen, lange bevor dies mittels Rontgendiffraktometrie moglich wiére. [46, 50]
Aufgrund der optischen Ubereinstimmung der AFM Studien mit ihren REM Aufnahmen
schlieBen Tholey et al. fiir ihre Untersuchungen auf den gleichen Effekt. In der vorliegenden
Studie konnten die von Chevalier beschriebenen Effekte ebenfalls mittel AFM nachgewiesen
werden (Abbildung 56), auch wenn der Effekt aufgrund der wasserfreien Schmelze nicht auf
die LTD zuriickzufilhren sein sollte. Auf einzelnen Kornern der gedtzten Proben sind
Erhebungen von ca. 30 nm zu erkennen, die vom Rand des Korns ausgehen, was fiir den

martensitischen Charakter der Transformation spricht, da dies energetisch giinstig ist. [51]

Die von Tholey et al. beschriebene Korrelation zwischen AFM und REM Bild kann fiir die
vorliegende Untersuchung jedoch nur bei einer Atzdauer von 3 min beobachtet werden.
Neben untransformierten Kornern finden sich fragmentierte Bereiche, die auf eine monokline

Transformation schlieflen lassen.
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Abbildung 63: Vergleich von AFM (a) und REM (b) Bild der 180 s gedtzten Oberflache mit vergleichbarem MaRstab
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Eine derartige Transformation lisst sich fiir die anderen Atzzeiten nur in einzelnen Bereichen
nachweisen. Dort finden sich neben intakten Kornern defekthafte Bereiche, die keine
Korngrenzen mehr erkennen lassen. Dies ist nach 1 min nur in einzelnen Bereichen zu
erkennen, die zwischen den {iberwiegenden Anteil reguldrer Korner eingestreut sind
(Abbildung 41). Nach 3 min breitet sich dieses Bild iiber die Fliche aus, sodass der der
verdnderte Anteil bereits iberwiegt (Abbildung 44). Hier sind sowohl die Hohendifferenzen,
als auch die Ausdehnung in x-y-Richtung deutlich kleiner. Das resultierende Bild erinnert
eher an die von Matsui et al. mittels Rastertransmissionselektronenmikroskop (STEM) und
EDX-Analyse gezeigte Verteilung von Zirkonoxid und Yttrium innerhalb der einzelnen

Korner (Abbildung 64). [127]

Abbildung 64: STEM Bild von 3Y-TZP (a), gesintert bei 1500 °C und dazugehdorige EDX Analyse fiir Zirkonium (b) und
Yttrium (c). Die hellen Bereiche in der Yttrium-Analyse sprechen fiir eine hohe Y** lonen Konzentration. (aus [127])

Fiir das Herauslosen des Yttriums spricht der von Roos et al. beschriebene Umstand, dass
Zirkonoxid prinzipiell in aggressiven Medien korrodiert und der Angriff dabei héufig gegen
den Stabilisator gerichtet sei. [156] Fiir einen Angriff des Zirkonoxids hingegen spricht, dass
selbst gesintertes Material in NaOH Schmelzen 16slich ist [37] und unter den gegebenen
Reaktionsbedingungen nach Lux et al. Alkalizirkonat bildet. [116, 124]

Zur genaueren Aufkldrung der korrosiven Vorgidnge sind daher weiterfithrende chemische
Analysen notwendig. Weiterhin konnten lingere Atzzeiten sowohl fiir die chemische als auch
die mechanische Betrachtung durch Verstiarkung der beobachteten Effekte weitere Aufklarung

bringen.

Die Unterschiede der Biegefestigkeit zwischen den relativ kurzen Einwirkungszeiten von
1 bis 5 min waren weder signifikant, noch lieB} sich ein linearer Zusammenhang zwischen der
Biegefestigkeit und der Zeit beobachten. Einfluss konnte auch die Bildung einer auf der
Oberfliche haftenden Reaktionsschicht aus Natriumzirkonat haben, die erst bei deren
Auflosung durch weitere Einwirkung der Schmelze einen zunehmenden Angriff zulédsst. Aus

diesem Grund lassen sich bei korrosiven Vorgéngen hiufig keine eindeutigen Zeitgesetze
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formulieren. [161] Jedoch finden sich Tendenzen, die mit den Beobachtungen zur monoklinen

Transformation in Einklang gebracht werden konnen.

Ein Erkldrungsversuch der sich tiberlagernden korrosiven Prozesse, interkristalline Korrosion,
martensitische Transformation und Auflésung des Zirkonoxids konnte wie folgt aussehen:
Nach 1 min {iberwiegt die interkristalline Korrosion und die geringe monokline
Transformation ist nicht ausreichend um die Oberfliache zu stabilisieren, weshalb sich hier die
geringste Biegefestigkeit findet. Mit zunehmender Dauer, zeigt sich nach 3 min die stérkste
monokline Transformation, was die Oberfldche zu stabilisieren scheint, da hier gleichzeitig
auch die hochste mittlere Biegefestigkeit gemessen wird. Nach weiterer Einwirkung der
Schmelze beginnt das Zirkonoxid selbst in Losung zu gehen, was, durch die Tendenz einer
geringeren Festigkeit angedeutet, in der Folge eine zunehmende Destabilisierung zur Folge
haben konnte. Nach Lux et al. kommt es nach 4 Std zur vollstaindigen Losung von 1 g
Zirkonoxid in NaOH. [124] Eine Schwichung des Zirkonoxids durch Retransformation und
anschliefendem Herausbrechen der monoklinen Korner (wie in Kapitel 5.1.1.3 beschrieben)
aufgrund der Erwirmung in der Schmelze erscheint unwahrscheinlich, da die Atztemperatur
mit 405 °C noch unter der Transformationstemperatur von Y ttrium-stabilisiertem Zirkonoxid

liegt, die mit ca. 500 °C angegeben ist. [161]

Das korreliert ebenso mit der mittels AFM gemessenen Rauheit, denn nach 3 min stehen den
untransformierten Bereichen mehr transformierte Bereiche gegeniiber, weshalb eine
geringfligig grofere Rauheit (Image Ra) von 16 nm nachgewiesen werden kann, was in etwa
der Hohe der umgewandelten Korner entspricht. [51] Mit zunehmender Atzdauer wird die
Oberfliche der Korner angegriffen, was die martensitischen Aufwdlbungen reduziert und
weshalb die Rauheit wieder abnimmt. Dass sich dieser Effekt bei den Messungen unter dem
Konfokalmikroskop bereits nach 2 min zeigt, diirfte auf die schwer konstant zu haltenden
Reaktionsbedingungen zuriickzufithren sein. Wie in Kapitel 5.1.2.2 beschrieben konnen
bereits geringe Temperaturschwankungen die Art und die Geschwindigkeit des korrosiven
Angriffs verdndern, was schlieBlich auch das Bild der Korrosion fiir die verschiedenen

Atzintervalle beeinflusst haben konnte.

Wie in 5.1.2.2 bereits beschrieben konnte sich auch die Orientierung der Proben in der
Schmelze auf das AusmaB der Atzung auswirken. Entsprechend hitte die Orientierung auch
Einfluss auf das Ergebnis der Biegepriifung, wenn sich die stirker gedtzte Seite in der

Zugzone befindet.
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Ein Vergleich mit Werten aus der Literatur ist fiir diese Oberflichenbehandlung nicht
moglich. Es existiert lediglich eine Untersuchung aus der gleichen Studiengruppe, die den
Einfluss der  Natriumhydroxidschmelze auf den  adhdsiven  Verbund von
Befestigungskompositen im Schwickerath-Test betrachtet. Von Heimendahl konnte eine
signifikant bessere Haftkraft von verschiedenen Befestigungskompositen am Zirkonoxid
nachweisen, wenn die Proben 3 min mit einer Natriumhydroxidschmelze behandelt wurden.
Die Biegefestigkeit wurde hierbei jedoch nicht ndher untersucht. [74] Da die Proben bei
diesem Verfahren nur komplett, also auch auf der nicht-Klebeseite behandelt werden konnen,
ist es wichtig, dem Material nicht zu schaden und Auswirkungen auf die Festigkeit des
Zirkonoxids und den Verbund zur Verblendung auszuschlieBen. Aufgrund der vorliegenden

Ergebnisse dieser Untersuchung kann dies ausgeschlossen werden.

Im Vergleich mit chemischen Verfahren in wéssrigen Losungen, die wie in Kapitel 2.1.2.3
und 2.3.2.4 beschrieben, die eine Abnahme der Biegefestigkeit aufgrund der LTD und dem
Herauslosen des Stabilisators im sauren Milieu zur Folge haben, konnte fiir die Behandlung in
der Natriumhydroxidschmelze keine signifikante Abnahme der Biegefestigkeit festgestellt

werden.

Weiterhin konnten Turp et al. nach zehn Tagen in einer natriumhydroxidhaltigen Losung bei
Raumtemperatur unter dem REM keinen merklichen Einfluss auf die Morphologie der
Oberfldche der untersuchten Everest Zirkonoxidkeramik finden. Jedoch zeigten sich deutliche
Unterschiede zwischen den Materialien verschiedener Hersteller. [185] Auf diese Tatsache
weisen auch weitere Autoren hin [15, 57], weshalb die Art der Oberflichenbehandlung und

deren Parameter immer speziell auf das verwendete Material abgestimmt werden sollte.

5.3 Einfluss der Verblendung auf die Biaxiale Biegepriifung
Wihrend der Biegepriifung der Verbundkérper kommt es in der vorliegenden Studie

unabhédngig von der Art der Vorbehandlung zu einem Knacken und zu einem initialen
Lastabfall, der nicht zum Abbruch der Priifung fiihrt. Kerler hat diesen Effekt im gleichen
Versuchsaufbau nédher untersucht indem er die Priifung nach dem initalen Knacken beendete
und die Proben unter dem REM analysiert hat. Makroskopisch zeigten sich Spriinge in der
Verblendung, im Schliffbild unter dem REM konnte er hingegen keine Risse oder eine
Delamination zwischen Geriist und Verblendung identifizieren. [102] Bei genauerer
Betrachtung der Bilder und aufgrund der Erkenntnisse aus fraktographischen Untersuchungen

anderer Studien muss dies jedoch angezweifelt werden.
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Aboushelib et al. konnten bei biaxial belasteten Proben im REM Bild einen Riss registrieren
der seinen Ursprung an der Grenzfliche von Geriist und Verblendung hatte. Dieser breitete
sich entlang der Zirkonoxidunterseite aus und fiihrte so zu einer kompletten Delamination der

Verblendung, was gegen eine Einheit der Proben bis zum totalen Versagen spricht. [8, 15]

Dies wird auch von Wang et al. mit einer Hochgeschwindigkeitsaufnhahme des Bruchvorgangs

im Vier-Punkt-Biegeversuch belegt. [192]

Von Heimendahl untersuchte die Bruchflachen nach dem Schwickerath-Test in einer parallel
zur vorliegenden Untersuchung mit den gleichen Parametern durchgefiihrten Studie unter dem
REM. Die auftretende Delamination war abhingig von der Vorbehandlung entweder
grenzflaichennah, oder direkt an der Grenzfliche. [74] Der Bruchursprung im
Drei-Punkt-Biegeversuch nach Schwickerath liegt nach den Erkenntnissen von Thomson et al.
jedoch immer an der Oberfliche. Im Gegensatz dazu weicht dieser bei der biaxialen
Biegepriifung mit einem anderen Verhéltnis der Hohe von Gertist und Verblendung mitunter
davon ab und liegt am Interface, weshalb diese Ergebnisse mit Vorsicht iibertragen werden

sollten.

In einer Studie von Guazzato et al. wurden die biaxial gebrochenen Proben noch
fraktographisch ausgewertet. Sowohl mit dem Zirkonoxid, als auch mit der Verblendung in
der Zugzone kam es zur Delamination, wobei diese seltener zu finden war, wenn die
Verblendung nach unten zeigte. Der Riss breitete sich dann zumeist grenzflichennah aus. [70]
Ein Zusammenhang mit dem WAK kann hier nicht ausgeschlossen werden, jedoch liegen in

der genannten Studie keine Daten dazu vor.

Bei fritheren Untersuchungen zeigte sich weiterhin, dass der Rissursprung abhéngig von der
WAK-Differenz und einer damit verbundenen Vorspannung ist. Bei identischem WAK von
Geriist- und Verblendkeramik begann der Riss an der Unterseite der Verblendung. Bei
konventioneller WAK Differenz der beiden Materialien fand sich der Ursprung an der

Grenzfliche. [8]

Diese Untersuchungen liefern weiterhin eine mogliche Erklarung fiir den initialen Lastabfall
wihrend der Priifung der verbundenen Korper. [8] Das beschriebene Phidnomen trat nur bei
den Testreihen mit unterschiedlichem WAK fiir Geriist und Verblendung auf und konnte
daher auf die Delamination an der Grenzflache zuriickzufiihren sein. Der Zusammenhang mit
den vorliegenden Ergebnissen scheint plausibel, da der WAK von Zirkonoxid und Liner eine

Differenz von 0,2*106 K-1 aufweist. Die Tatsache, dass die meisten Autoren kein adhédsives

98



Diskussion

Versagen, sondern einen grenzflichennahen Bruch oder ein kohisives Versagensmuster
fanden, konnte auf die Verwendung eines Liners und WAK Differenzen zwischen Liner und
Verblendmasse zuriickzufiihren sein. Im vorliegenden Fall ist die Differenz mit 0,3*10° K™!

hier minimal groBer.

Der oben beschriebene Frakturablauf mit initialem Lastabfall spricht fiir die klinische
Bedeutung der biaxialen Biegepriifung von Verbundkoérpern, da dies mit dem klinischen Bild
eines frakturierten Briickenkonnektors korreliert. Bei der fraktographischen Aufarbeitung in-
vivo gebrochener Briicken von Taskonak et al. fanden sich zwei Rissurspriinge. Einmal an der
freien Oberfliche der Verblendung in der Zugzone und ein sekundérer an der verblendeten
Oberflache des Zirkonoxidgeriists. Der Riss breitete sich entlang der Grenzflidche aus, was
letztlich zur Delamination fiihrte. [175] Dieses klinische Ergebnis stimmt mit den
Spannungsverhéltnissen {iberein, die Guazzato et al., wie in Kapitel 2.5.2 beschrieben, in-vitro
simulieren konnten. [70] Dies trifft selbst dann zu, wenn in die Betrachtung eine okklusale
Verblendung als dritte Schicht einbezogen wird. [81] Sinnvoll erscheint vor dem Aspekt der
klinischen Situation einer von Chipping bedrohten Einzelkrone auch die umgekehrte
Orientierung mit dem Geriist in der Zugzone, wie die Ubereinstimmung der Simulationen,
sowie der weiteren Ergebnisse von Aboushelib et al. [7] fiir klinische Situationen und
Guazzato et al. [70] fiir den biaxialen Versuch zeigen. Dementsprechend haben sowohl in-
vitro Versuche mit der Verblendung als auch mit dem Geriist in der Zugzone ihre
Berechtigung. Abscherversuche hingegen entsprichen eher den Vorgingen bei hohen
okklusalen Kriften auf nicht durch das Geriist unterstiitze Bereiche. Da dies durch eine
entsprechende Geriistgestaltung vermieden werden sollte, scheinen Scherversuche nur eine

geringe klinische Relevanz fiir die vorliegende Fragestellung zu besitzen. [11, 31]

Die Biegefestigkeit der verblendeten Proben lag in der vorliegenden Studie deutlich unter den
Werten der unverblendeten Testreihen, die um 900 MPa lagen. Fiir die verblendeten
Priifkorper miissen aufgrund des initialen Bruchs der Verblendung verschiedene Ergebnisse

betrachtet werden.

Geht man davon aus, dass Geriist und Verblendung bis zum ultimativen Versagen eine
Einheit bilden, so kann die Formel von Hsueh und Huang (15) angewendet werden. Die
mittlere Biegefestigkeit auf der Unterseite der Verblendung betrdgt beim Bruch des
Zirkonoxids somit je nach Vorbehandlung zwischen 188 MPa und 200 MPa. Die ermittelten
Werte liegen damit in der GroBenordnung, die Huang und Hsueh mit der gleichen

Versuchsanordnung wie in dieser Studie ermittelt haben. [81]
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Wie oben erldutert trifft diese Annahme jedoch nicht zu. Es kann mit dieser Formel daher nur
die Biegefestigkeit auf der Unterseite der Verblendung beim initialen Bruch berechnet
werden. Mit einer Biegefestigkeit von 125 MPa bis 137 MPa und einer Standardabweichung
von maximal 25 MPa, je nach Vorbehandlung, liegen die Werte zu diesem Zeitpunkt leicht
iiber den Herstellerangaben fiir die biaxiale Biegefestigkeit der Verblendkeramik, die mit

90+10 MPa angegeben ist. [40]

Fiir die Festigkeit des Zirkonoxids beim ultimativen Versagen der verblendeten Proben sollte,
wie in Kapitel 5.1.5 beschrieben, wieder der einphasige Zustand betrachtet werden. Die Werte
fiir die Biegefestigkeit liegen signifikant unter den Werten der entsprechenden unverblendeten
Proben. Eine mogliche Erkldrung hierfiir konnte in der monoklinen Transformation der
Oberflache zu Grunde liegen. Tholey et al. konnten zeigen, dass die einwirkende Feuchtigkeit
aus dem Schlicker der Verblendung durch den Effekt der LTD zu einer Phasentransformation
an der Oberfliche des Zirkonoxids fiihrt. [181] Sie dringt nur wenige Nanometer in die Tiefe
vor, was sie mit einem modifiziertem Ansatz mittels Rontgendiffraktometrie nachweisen
konnten. [179] In der vorliegenden Untersuchung konnte, wie in 4.2.3 an unverblendeten
Proben gezeigt, im AFM ebenfalls eine oberflichliche Phasentransformation beobachtet
werden, die sich dort sehr friih zeigt. [46] Die entstehende Druckspannung fiihrt
normalerweise zu einer hoheren Biegefestigkeit des Zirkonoxids. [48] Durch das Aufsintern
einer Verblendung mit niedrigerem WAK als das Zirkonoxid, wie in der vorliegenden Studie
wird jedoch an der Oberfliche eine Zugspannung induziert [8], die der schiitzenden
Druckspannung entgegenwirkt. Aufgrund der bereits durchgemachten Transformation stehen
fiir die Umwandlungsverstirkung weniger tetragonale Korner zur Verfiigung, weshalb die

Biegefestigkeit abnimmt.

Dafiir sprechen auch die Ergebnisse von Lin et al., die bei der biaxialen Biegepriifung von
verblendeten Proben mit dem Zirkonoxid als versagensbestimmendem Material in der

Zugzone niedrigere Werte fanden, als fiir die entsprechenden unverblendeten Proben. [117]

Kerler registriert eine geringere Streuung fiir die verblendeten im Vergleich zu den
unverblendeten Testreihen. Weitere Schlussfolgerungen koénnen aus dieser Studie nicht
gezogen werden, da fiir die Verbundkdrper nur die Bruchlastwerte herangezogen wurden und

keine Berechnung der Biegefestigkeit durchgefiihrt wurde. [102]
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Die geringere Streuung bei den verblendeten Proben, die auch in der vorliegenden Studie
festgestellt wurde, konnte ein Hinweis dafiir sein, dass durch die Verblendung mogliche

Fehler und Rissurspriinge an der Zirkonoxidoberfldche kompensiert werden.

Ein weiterer Effekt, der ein friiheres Versagen des Zirkonoxids begilinstigen konnte liegt in
der Retransformation monokliner Areale beim Brennen der Verblendung. [69] Diese kehren
zum Teil nicht in ihre urspriingliche Position zuriick, was schlieflich zum Herausbrechen
ganzer Korner fithren kann [15], die so als Bruchursprung dienen konnen [161]. Dass es
tatsdchlich zu einer Retransformation kommt erscheint realistisch, da die
Transformationstemperatur von monoklin nach tetragonal fiir Zirkonoxid, das mit
5 wt% Y,0; stabilisiert ist bei etwa 500 °C [161] und damit unter der Brenntemperatur der
Verblendung von 725-960 °C [88] liegt.

Aufgrund der bereits beschriebenen Erkenntnisse von Tholey et al. nach dem Abldsen der
Verblendung ist jedoch davon auszugehen, dass es nicht zu einer vollstindigen
Retransformation kommt. Dafiir sprechen auch die Verhéltnisse der Spannungsdifferenzen am
Interface aus der vorliegenden Studie. Auch wenn die Unterschiede nicht signifikant sind,
zeigt sich bei den gestrahlten und geétzten Proben tendenziell ein geringerer Unterschied der
Spannung zwischen der Oberseite der Verblendung und der Unterseite des Zirkonoxids zum
Zeitpunkt des initialen Versagens. Das spricht fiir einen gewissen Grad an monokliner
Transformation der Zirkonoxidoberfliche, was mit einer Erniedrigung des WAK verbunden
ist. [26] Dadurch wird der WAK von Zirkonoxid und Verblendung angendhert, was

schlieBlich die Spannung am Interface reduziert. [190]

Die hier gewonnenen Erkenntnisse konnen jedoch nur bedingt auf Materialien anderer
Hersteller iibertragen werden, da die Qualitit des Verbunds nicht nur von der
Oberflachenbehandlung sondern auch vom Material an sich abhédngt. Proben verschiedener
Hersteller zeigten unterschiedliche Ergebnisse in Bezug auf die microtensile bond strength
zwischen Gerlist und Verblendung, was die Autoren auf strukturelle Unterschiede der

Materialien zuriickfiihren. [13]

101



Diskussion

5.4 Auswirkungen der Oberflaichenvorbehandlung auf den Verbundkorper
Die Oberflachenvorbehandlung des Zirkonoxids hat wie in Kapitel 2.2 und 2.3 beschrieben

einen deutlichen Einfluss auf den Verbund zur Verblendkeramik. In der vorliegenden Studie
wurde als MaB fiir den Verbund die Biegefestigkeit beim initialen Versagen der Verblendung
herangezogen. Wie in Kapitel 5.3 erldutert, ist dies der Zeitpunkt, ab dem Gerlist und
Verblendung keine Einheit mehr bilden. Die Belastung bis zum ultimativen Versagen wiirde
zu einer Fehleinschédtzung und zu zu hohen Werten fiihren. [9, 15] Die Biegefestigkeit beim
initialen Versagen der Verblendung in der Kontrollgruppe und in der gedtzten Gruppe sind
nahezu identisch. Lediglich die sandgestrahlte Gruppe liefert, wenn auch nicht signifikant,
einen etwas niedrigeren Wert. Die REM Aufnahme (Abbildung 37) der gestrahlten
Oberflichen zeigt deutlich lose Auflagerungen, die durch die Ultraschallreinigung nicht
entfernt wurden und auf desintegrierte Oberflichenbestandteile und Reste vom Sandstrahlen
zurlickzufiihren sein konnten. In einer Studie zur adhdsiven Befestigung konnte fiir
sandgestrahlte Proben ebenfalls ein geringer negativer Einfluss von Verunreinigungen nach

dem Strahlen auf den Verbund gezeigt werden. [23]

Weiterhin zeigt sich in der sandgestrahlten und der unbehandelten Gruppe eine groBere
Streuung der Ergebnisse, als in der geédtzten Gruppe, was fiir eine hohere Qualitit der gedtzten
Oberfldche und einen reproduzierbareren Verbund sprechen konnte. Auch Habenicht teilt die
Ansicht, dass chemische Oberflachenbehandlungen dem Sandstrahlen iiberlegen sind, da eine

mechanische Schidigung der Oberfldche durch Mikrorisse vermieden werden kann. [72]

Die geringe Standardabweichung von 16 MPa beim initialen Bruch der Verblendung in der
gedtzten Testreihe konnte ein Hinweis fiir ein iiberwiegend kohédsives Bruchbild sein. Dieser
Wert liegt sehr nahe an der Standardabweichung des Verblendmaterials von etwa 10 MPa [40,
61], was darauf hindeuten konnte, dass die Verblendung versagensbestimmend ist. Bei einem
adhidsiven, oder gemischt adhésiv-kohdsiven Bruch hingegen scheint das Ergebnis weniger
gut vorhersehbar, weshalb der Wert stirker schwankt und sich in der gestrahlten und der

unbehandelten Gruppe eine groflere Standardabweichung von 20 MPa und 24 MPa findet.

Dies korreliert mit den Ergebnissen von von Heimendahl, die in einem parallel
durchgefiihrten Versuch die Frakturflichen aus dem Schwickerath-Test unter dem REM
untersuchte. Dabei fand sie in der Gruppe, die 3 min in der Natriumhydroxidschmelze geitzt
wurde, deutlich mehr Riickstinde der Verblendkeramik auf dem Zirkonoxid, als in der
sandgestrahlten Gruppe. Bei den unbehandelten Proben wurde in groBlen Teilen die

Oberfliache des Zirkonoxids freigelegt. [74]
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Die Tatsache, dass in ihren Versuchen keine der Testreihen die Rissbeginnpriifung nach
Schwickerath bestand konnte auf Oberflichendefekte zuriickzufiihren sein. Wie Thompson et
al. zeigten liegt der Bruchursprung bei dieser Versuchsanordnung mit einem diinnen Gertist

und einer dicken Verblendung immer an der Oberflache der Verblendung. [182]

Fiir die Homogenitit der geédtzten Oberflache spricht auch die geringe Streuung der Differenz
der Spannungen an der Grenzfliche von Zirkonoxid und Verblendung. Mit einem Intervall
von rund 35 MPa liegen die Werte deutlich enger zusammen als in der unbehandelten und der
gestrahlten Gruppe, die sich in einem Intervall von ca. 60 MPa finden. Die
Spannungsdifferenz der geédtzten Gruppe ist im Mittel aulerdem fast identisch mit der
unbehandelten Gruppe. Entsprechend der Theorie aus Kapitel 5.3, dass die Spannung am
Interface durch den Grad der monoklinen Transformation bestimmt wird, ist der Anteil der
monoklinen Phase trotz einer im AFM nachweisbaren Phasenumwandlung als gering

einzustufen.

6 Zusammenfassung
Die Oberflachenvorbehandlung von Zirkonoxid hat groBen Einfluss auf den Verbund zur

Verblendkeramik und eine Delamination zwischen den Schichten. Da mechanische wie auch
wissrig-chemische Verfahren dem Material oft schaden, wurden in der vorliegenden
Untersuchung ein schonendes Abstrahlen und eine chemische Vorbehandlung mit einer

wasserfreien, alkalischen Schmelze untersucht.

Dabei wurde sowohl der Einfluss auf die Festigkeit des Zirkonoxids im biaxialen
Biegeversuch nach DIN EN ISO 6872 als auch auf die Verdnderungen der Rauheit und der
Mikrostruktur unter dem Konfokalmikroskop, AFM und REM beurteilt. Die Auswirkungen
auf den Verbund zur Verblendung wurden mit einem nicht genormten Aufbau der biaxialen

Biegepriifung getestet.

Weder das Sandstrahlen mit geringer Energie, noch das Atzen in einer
Natriumhydroxidschmelze zeigten einen signifikanten Einfluss auf die Biegefestigkeit des
Zirkonoxids. Um abschlieBend zu kldren, ob die beschriebenen Verfahren dem Material

schaden, sollten die Versuche nach Alterung wiederholt werden.

Eine Analyse unter dem Rasterkraftmikroskop zeigte fiir das Atzen trotz dem Verzicht auf
feuchte Wiérme und mechanische Bearbeitung erste Anzeichen einer monoklinen

Transformation der Oberfliche, weshalb weitere Untersuchungen diesbeziiglich folgen
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sollten. Neben einer interkristallinen Komponente der Korrosion konnte auch ein Angriff der
einzelnen Zirkonoxidkérner beobachtet werden. Obwohl die erzeugte Rauheit
(Image Ra £ Sa) der gedtzten Oberflichen mit maximal 23 nm sehr gering war konnte ein
homogener Angriff des Zirkonoxids mit einer verhdltnismadBig grofen maximalen Hohe
(Image Rmax £ Sz) der Oberfliche von bis zu 447 nm erzielt werden. Beim Sandstrahlen
konnte hingegen ein Sa von 266 nm und ein Sz von 2,4 um erzeugt werden, wobei sich

unbearbeitete Areale und, trotz intensiver Reinigung, lose Anhaftungen fanden.

Verblendetes Zirkonoxid zeigte eine signifikant niedrigere terminale Biegefestigkeit als
unverblendetes Material. Die geringen Unterschiede der Vorbehandlungen beim Einfluss auf
den initialen Bruch der Verblendung, wie auch auf das terminale Versagen des Zirkonoxids

waren hingegen nicht signifikant.

Die Ergebnisse der biaxialen Biegepriifung von verblendetem Zirkonoxid korrelieren zum
Zeitpunkt des initialen Verblendbruchs mit denen des Schwickerath-Tests einer analog
durchgefiihrten Studie. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die beschriebene
Methode eine valide Alternative zum Verfahren des Normenentwurfs der Verbundpriifung
von vollkeramischem Zahnersatz auf Basis des Schwickerath-Tests ist. Da die biaxiale
Biegepriifung von verblendetem Zirkonoxid in Bezug auf Bruchursprung und Bruchbild eher
den klinischen Verhiltnissen entspricht, scheint sie dem Schwickerath-Test hinsichtlich der
klinischen Relevanz sogar liberlegen. Das Verhiltnis von Geriist zu Verblendung sollte

hierfiir mit 2:1 gewdhlt werden.

AbschlieBend kann festgehalten werden, dass die Oberflichenbehandlung von Zirkonoxid in
geschmolzenem Natriumhydroxid weder dem Material noch dem Verbund zur Verblendung
schadet. Fiir mogliche positive Auswirkungen auf den Verbund ist eine Weiterentwicklung
der Prozessparameter notwendig. Auch die Anwendung anderer alkalischer Schmelzen wie
das Kaliumhydroxid oder einer eutektischen Mischung von Natriumhydroxid mit

Kaliumhydroxid konnte hier helfen.
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8.4 Abkiirzungsverzeichnis

3D

a

b

c

d

AFM
ANOVA
CAD/CAM

CCD
D*
DIN EN ISO

E / E-Modul
EDX

Er:-YAG
FEA

Image Ra
Image Rmax
Image Rq

Image surface

area difference

KOH
LED
LTD
M
MDP
MPD
MTBS
NaOH
NAx 0
NAx v

dreidimensional

Radius des Unterstiitzungskreises

die Dicke des Probekdrpers am Bruchursprung

Radius des belasteten Bereichs

Durchmesser

atomic force microscop (Rasterkraftmikroskop)

analysis of variance (einfaktorielle Varianzanalyse)

CAD = Computer Aided Design, CAM = Computer Aided
Manufacturing

charge-coupled device (ladungsgekoppeltes Bauteil)

Biegefestigkeit

auf internationaler Ebene erarbeitete europdische Norm des Deutschen
Instituts fiir Normung

Elastizitdtsmodul

energy dispersive X-ray spectroscopy (Energiedispersive
Rontgenspektroskopie)

Erbium: Yttrium-Aluminium-Granat

Finite Elemente Analyse

arithmetischer Mittenrauwert bezogen auf die Messflache (£ Sa)
maximale Hohe der Oberfldche bezogen auf die Messfliache (£ Sz)

quadratischer Mittenrauwert bezogen auf die Messflache (£ Sq)

relatives Flachenverhéltnis von Istoberfliche zur Messflache (£ Sdr)
Kaliumhydroxid

light-emitting diode (Leuchtdiode)

low temperature degradation

maximales Biegemoment

Methacryloyloxydecyl Dihydrogen Phosphat

Multi-Pinhole-Disc (Lochblende)

microtensile bondstrength (Mikrozugverbundfestigkeit)
Natriumhydroxid

fiir x Minuten in NaOH gedtzte und unverblendete Testreihe

fiir x Minuten in NaOH geitzte und verblendete Testreihe
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Ni(OH), Nickeldihydroxid

NiO Nickelmonoxid

P beim Bruch gemessene Gesamtkraft

p Signifikanz

PE Polyethylen

PSZ Partially Stabilized Zirconia (teilstabilisertes Zironoxid)
R Radius des Probekorpers

ry der Radius des Unterstiitzungskreises

Iy der Radius des belasteten Bereichs

I3 der Radius des Probekdrpers

Ra arithmetischer Mittenrauwert

Rmax maximale Hohe der Oberfldche

Rq quadratischer Mittenrauwert

REM Rasterelektronenmikroskop

Sa arithmetische Durchschnitthohe

Sdr gestrecktes Aussehensverhéltnis der Oberfliche
Sq durchschnittliche quadratische Hohe

Sz maximale Hohe der Oberfldche

SBS shear bondstrength (Scherverbundfestigkeit)
SD standard deviation (Standardabweichung)
SiC Siliciumcarbid

STEM Scanning Transmission Electron Microscope

Rastertransmissionselektronenmikroskop

SU 0 sandgestrahlt, im Ultraschallbad gereinigte und unverblendete Testreihe
SU v sandgestrahlt, im Ultraschallbad gereinigte und verblendete Testreihe
t Hoéhe der einzelnen Schichten im Biegeversuch

t-m-Transformation Transformation der Kristallphase von tetragonal nach monoklin

TZP Tetragonal ~ Zirconia  Polycristals  (polykristallines  tetragonales
Zirkoniumdioxid)

UB 0 unbehandelte und unverblendete Testreihe

UB v unbehandelte und verblendete Testreihe

VMK Vita-Metall-Keramik-Krone

WAK Wiérmeausdehnungskoeffizient

wit% Gewichtsprozent

121



Anhang

Y203 Yttriumoxid

Y-TZP yttriumstabilisiertes Zirkonoxid mit tetragonalem Gefiige (s.a. TZP)
z betrachtete Hohe im Priifkdrper beim Biegeversuch

7rO2 Zirkoniumdioxid

o Signifikanzniveau

v Poisson’sche Querkontraktionszahl

o maximale Zugspannung

8.5 Materialliste

Cyanoacrylatklebstoff Liquicol 1732 (Renfert, Hilzingen, D)

Dampfstrahler D - S 100 A (Harnisch + Rieth, Winterbach, D)

Ethanol 80%ig “Alkopharm 80 (Briiggemann, Heilbronn, D)

IPS e.max Ceram (Ivoclar Vivadent, Schaan, FL) mit

IPS emax Dentin A2 mit der Chargennummer NO00863  und
IPS e.max Build-Up Liquid mit der Chargennummer M64402

IPS emax Glaze Powder mit der Chargennummer M68988 und
IPS e.max Glaze and Stain Liquid allround mit der Chargennummer M66651

IPS e.max ZirLiner Build-Up Liquid mit der Chargennummer M67126

IPS e.max ZirLiner mit der Chargennummer M68560 und

KaVo-Everest®ZS-Blank (20) mit der Chargennummer 101227695 (Kaltenbach &
Voigt, Biberach, D)

Keramikbrennofen Vacumat 40 (Vita, Bad Siackingen, D)

Konfokalmikroskop psurf explorer (NanoFocus AG, Oberhausen, D)

Laborofen P6/B (MIHM-VOGT GmbH, Stutensee-Blankenloch, D)

Leittabs (Plano GmbH, Wetzlar, D)

Lumocolor® permanent pen 316 Permanent-Universalstift F (STAEDTLER Mars
GmbH, Niirnberg, D)

Lumocolor® permanent pen 317 Permanent-Universalstift M (STAEDTLER Mars
GmbH, Niirnberg, D)

Natriumhydroxidpldtzchen zur Analyse, Art. Nr.: 06020.3600 (Bernd Kraft GmbH,
Duisburg, D)

Ofen Everest Therm (Kaltenbach & Voigt, Biberach, D)

Optosil (Heraeus Kulzer GmbH, Hanau, D)

PE-Folie PE #546021 (Ivoclar Vivadent AG, Schaan, FL)
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e Prizisionstrennmaschine Accutom-2 (Struers, Willich, D)
e Priifsoftware TestXpert® II (Zwick, Ulm, D)
¢ Rasterelektronenmikroskop Supra 55VP (Carl Zeiss AG, Oberkochen, D)

e Rasterkraftmikroskop Nanoscope III (Veeco/Digital Instuments, Santa Barbara, USA)

e Resinrock Superhartgips (Whip Mix Europe, Dortmund, D)
e Sandstrahler Basic quattro IS (Renfert, Hilzingen, D)

e Schleifmaschine Abramin (Struers, Willich, D)

e Solvitan (Voco, Cuxhaven, D)

e Spezialwachs Ocon-200 (Logitech, Glasgow, UK)

e Sputteranlage Polaron Range SC7620 (Quorum Technologies Ltd, West Sussex, UK)

e Statistikprogramm SPSS (SPSS Inc., Chicago, USA)

e Stiftprobenteller (Plano GmbH, Wetzlar, D)

e Tork Facial Tissue Extra Soft (SCA Hygiene Products, Goteborg, SE)

e Ultraschallgerdt Sonomatic 150 (Jaschke Dental GmbH, Umkirch, D)

e Universalpriifmaschine Typ 1445, Materialpriifmaschine (Zwick, Ulm, D)

8.6 Werte der biaxialen Biegepriifung

B P S d Mittelpunkt I3 2%r;

[N] [MPa] [mm] [mml] [mml]
1 1060,50 1037,24 1,23 7,86 15,72
2 994,41 988,23 1,22 7,89 15,78
3 989,06 983,32 1,22 7,86 15,71
4 1085,62 1079,11 1,22 7,87 15,74
5 1050,02 1026,68 1,23 7,88 15,77
6 1208,68 1221,16 1,21 7,89 15,77
7 892,94 887,31 1,22 7,90 15,79
8 1193,15 1185,79 1,22 7,89 15,77
9 836,97 831,84 1,22 7,88 15,77
10 972,68 983,04 1,21 7,86 15,72
11 1139,93 1191,12 1,19 7,86 15,72
12 1098,15 1074,12 1,23 7,86 15,71
13 1144,25 1137,23 1,22 7,88 15,77
14 1025,12 1018,67 1,22 7,90 15,79
15 1027,51 1004,73 1,23 7,88 15,76

Tabelle 31: Werte der biaxialen Biegepriifung. Unbehandelte, unverblendete Proben
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Proben-Nr. P S d Mittelpunkt I3 2%r;
[N] [MPa] [mml] [mm] [mm]
1 1011,81 1022,23 1,21 7,89 15,78
2 1005,17 1015,28 1,21 7,91 15,81
3 1157,02 1188,59 1,20 7,88 15,76
4 785,24 793,19 1,21 7,90 15,80
5 1245,48 1218,21 1,23 7,86 15,71
6 891,01 915,43 1,20 7,87 15,75
7 1379,16 1370,96 1,22 7,87 15,74
8 1226,10 1239,18 1,21 7,86 15,72
9 1103,88 1079,14 1,23 7,90 15,80
10 1051,23 1044,76 1,22 7,88 15,77
11 1243,24 1236,14 1,22 7,85 15,70
12 1214,71 1227,67 1,21 7,86 15,72
13 1106,69 1100,33 1,22 7,85 15,71
14 1234,63 1227,08 1,22 7,88 15,76
15 1004,76 998,44 1,22 7,90 15,79
Tabelle 32: Werte der biaxialen Biegepriifung. Sandgestrahlte, unverblendete Proben
SR e P S d Mittelpunkt I3 2%r;
[N] [MPa] [mml] [mm] [mm]
1 1093,38 1123,41 1,20 7,87 15,74
2 1007,40 1001,37 1,22 7,87 15,74
3 736,37 743,89 1,21 7,89 15,79
4 1246,56 1259,90 1,21 7,86 15,71
5 1022,50 1032,89 1,21 7,90 15,80
6 803,74 785,81 1,23 7,89 15,78
7 959,14 953,44 1,22 7,87 15,74
8 1019,10 996,51 1,23 7,88 15,76
9 781,62 764,26 1,23 7,88 15,76
10 932,76 942,23 1,21 7,90 15,80
11 234,08 228,88 1,23 7,88 15,77
12 939,62 949,17 1,21 7,90 15,80
13 1086,79 1098,44 1,21 7,86 15,71
14 1053,51 1030,27 1,23 7,87 15,74
15 946,06 924,99 1,23 7,89 15,77

Tabelle 33: Werte der biaxialen Biegepriifung. 1 min mit NaOH geatzte, unverblendete Proben
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Proben-Nr. P S d Mittelpunkt I3 2%r;
[N] [MPa] [mm] [mml] [mm]
1 1276,58 1228,27 1,24 7,88 15,75
2 942,75 892,84 1,25 7,86 15,71
3 1254,36 1226,81 1,23 7,86 15,72
4 1081,50 1057,58 1,23 7,87 15,75
5 1435,98 1404,30 1,23 7,87 15,74
6 1071,33 1101,04 1,20 7,85 15,70
7 1019,77 1013,74 1,22 7,87 15,73
8 1135,49 1110,42 1,23 7,87 15,74
9 856,15 865,09 1,21 7,88 15,75
10 866,15 847,01 1,23 7,87 15,75
11 1308,10 1278,92 1,23 7,89 15,78
12 1033,06 1026,61 1,22 7,89 15,78
13 1242,15 1195,35 1,24 7,86 15,72
14 1109,56 1102,89 1,22 7,87 15,75
15 1079,22 1090,70 1,21 7,86 15,72
Tabelle 34: Werte der biaxialen Biegepriifung. 3 min mit NaOH geétzte, unverblendete Proben
SR e P S d Mittelpunkt I3 2%r;
[N] [MPa] [mml] [mm] [mm]
1 819,16 801,13 1,23 7,87 15,73
2 1253,39 1245,64 1,22 7,89 15,77
3 1360,32 1351,85 1,22 7,89 15,78
4 883,18 877,83 1,22 7,88 15,75
5 1171,94 1204,13 1,20 7,87 15,74
6 1083,48 1076,90 1,22 7,88 15,76
7 1192,37 1185,24 1,22 7,87 15,74
8 1065,30 1041,82 1,23 7,87 15,74
9 969,81 963,76 1,22 7,89 15,78
10 1010,18 972,00 1,24 7,87 15,74
11 1235,67 1208,26 1,23 7,88 15,76
12 808,95 790,79 1,23 7,90 15,80
13 1122,99 1097,89 1,23 7,89 15,79
14 1030,21 1007,42 1,23 7,87 15,75
15 1324,58 1295,22 1,23 7,88 15,76

Tabelle 35: Werte der biaxialen Biegepriifung. 5 min mit NaOH geatzte, unverblendete Proben
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Proben- P S' S? ) dzroz . de.max r3 2%r;
Mittelpunkt | Mittelpunkt
Nr. IN] [MPa] [MPa] [mm] [mm] [mm] [mm]
1 934,64 944,48 203,98 1,21 0,99 7,87 15,74
2 899,29 879,52 192,22 1,23 1,00 7,86 15,73
3 824,70 806,35 186,30 1,23 0,97 7,89 15,77
4 910,15 904,36 194,65 1,22 1,00 7,90 15,80
5| 1050,69 | 1044,58 220,63 1,22 1,01 7,86 15,72
6 963,31 973,40 206,27 1,21 1,00 7,87 15,75
7 995,40 | 1022,74 213,32 1,20 1,00 7,87 15,74
8 845,22 840,29 198,57 1,22 0,95 7,86 15,72
9 820,19 815,17 178,78 1,22 0,99 7,88 15,76
10 939,58 903,97 204,27 1,24 0,99 7,88 15,76
11 | 1028,99 | 1022,84 237,26 1,22 0,96 7,87 15,74
12 934,49 913,56 207,21 1,23 0,98 7,90 15,79
13 829,88 825,12 174,28 1,22 1,01 7,85 15,70
14 941,95 951,60 197,86 1,21 1,01 7,89 15,78
15 945,36 955,13 194,84 1,21 1,02 7,89 15,77
Tabelle 36: Terminales Versagen der biaxialen Biegepriifung. Unbehandelte, verblendete Proben.
(1 biaxiale Biegefestigkeit nach DIN EN 1SO 6872 [3] 2 biaxiale Biegefestigkeit nach Hsueh und Huang [81])
Proben- P S! S’ . dzr02 emax I3 2%,
Nr. [N] [MPa] | [MPa] Mlt[tgﬁ:;nkt Mit[tl‘::ﬁl‘;“kt [mm] | [mm]
1 906,29 915,90 201,59 1,21 0,98 7,86 15,73
2 942,98 937,48 198,01 1,22 1,01 7,86 15,72
3 877,28 886,36 191,43 1,21 0,99 7,88 15,77
4 890,95 885,64 190,62 1,22 1,00 7,87 15,74
5 889,61 898,82 176,46 1,21 1,04 7,88 15,77
6 899,51 893,91 185,28 1,22 1,02 7,89 15,78
7 982,57 976,37 210,15 1,22 1,00 7,90 15,79
8 923,90 889,11 200,91 1,24 0,99 7,86 15,72
9 983,29 977,56 218,44 1,22 0,98 7,86 15,72
10 850,95 845,92 178,67 1,22 1,01 7,87 15,73
11 884,30 893,44 189,33 1,21 1,00 7,88 15,77
12 940,85 935,26 212,94 1,22 0,97 7,87 15,74
13 964,03 974,00 206,40 1,21 1,00 7,88 15,77
14 872,25 867,19 186,65 1,22 1,00 7,86 15,71
15 897,97 907,07 178,08 1,21 1,04 7,90 15,80

Tabelle 37: Terminales Versagen der biaxialen Biegepriifung. Sandgestrahlte, verblendete Proben.
(1 biaxiale Biegefestigkeit nach DIN EN ISO 6872 [3] 2 biaxiale Biegefestigkeit nach Hsueh und Huang [81])
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Proben- P S! S°? . dzr02 . demax I3 2%,
NF. N] [MPa] [MPa] Mlt[t::ﬁ:inkt Mlt[t::ﬁ:;nkt e e
1 834,07 843,00 171,96 1,21 1,02 7,86 15,71
2 931,17 925,70 206,86 1,22 0,98 7,86 15,73
3 818,30 813,25 171,77 1,22 1,01 7,89 15,77
4 991,44 985,37 204,24 1,22 1,02 7,88 15,76
5 852,60 833,75 172,28 1,23 1,03 7,87 15,75
6 796,03 804,58 157,96 1,21 1,04 7,85 15,71
7 1000,52 978,40 217,84 1,23 0,99 7,87 15,75
8 940,33 919,78 193,65 1,23 1,02 7,85 15,71
9 850,55 845,50 181,98 1,22 1,00 7,87 15,73
10 937,99 932,26 208,32 1,22 0,98 7,88 15,76
11 941,59 935,97 201,45 1,22 1,00 7,87 15,74
12 940,84 950,68 190,26 1,21 1,03 7,88 15,75
13 967,15 915,91 210,00 1,25 0,99 7,86 15,72
14 827,79 836,64 170,67 1,21 1,02 7,86 15,72
15| 808,48 817,06 | 173,14 121 1,00 7,86 15,73
Tabelle 38: Terminales Versagen der biaxialen Biegepriifung. 3 min mit NaOH geétzte, verblendete Proben.
(1 biaxiale Biegefestigkeit nach DIN EN ISO 6872 [3] 2 biaxiale Biegefestigkeit nach Hsueh und Huang [81])
erOZ de.max %
;rrf’be“' [;] ;4"1‘)31” [id;a]t [Sﬁ;’:]’ Mittelpunkt | Mittelpunkt [n:n] [fm:;]
[mm] [mm]
1| 679,87 | 14822 42,39 | 148,38 1,21 0,99 7,87 | 15,74
2| 663,84 | 140,68 40,54 | 141,89 1,23 1,00 7,86 | 15,73
3| 62061 | 13420 40,06 | 140,20 1,23 0,97 | 7.89 | 15,77
4| 624,57 | 133,72 38,16 | 133,57 1,22 1,00 7,90 | 15,80
5| 731,76 | 155,68 | 43,90 | 153,66 1,22 1,01 | 7,86 | 15,72
6 | 69041 149,47 42,24 | 147,84 1,21 1,00 7,87 | 15,75
7] 55568 | 121,61 | 34,02| 119,09 1,20 1,00 | 7,87 | 15,74
8| 657,15 | 145,69 44,11 154,39 1,22 0,95 7,86 | 15,72
9 | 560,69 | 12091 34,92 | 122,21 1,22 0,99 7,88 | 15,76
10 | 653,78 | 137,98 40,61 | 142,13 1,24 0,99 7,88 | 15,76
11 | 360,71 79,41 23,76 83,17 1,22 0,96 7,87 | 15,74
12 | 822,70 | 176,67 52,12 | 182,42 1,23 0,98 7,90 | 15,79
13 | 460,25 97,92 27,62 96,66 1,22 1,01 7,85 | 15,70
14 | 603,71 | 129,76 36,23 | 126,81 1,21 1,01 7,89 | 15,78
15| 756,65 | 161,51 | 4456 | 155,95 121 1,02 7,89 15,77

Tabelle 39: Initiales Versagen der biaxialen Biegepriifung. Unbehandelte, verblendete Proben.
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Anhang

dz, de.max
;’:be“' [11\)11 ;{“}‘)ai" [ij["l“):‘i‘ [Slf/;(l):i;l]) Mittezll;)lzmkt Mittelpunkt [I;:n] [f:;i]
[mm] [mm]
1] 57488 | 12622 36,53 | 127.87 1,21 098 | 7.86| 15,73
2| 64533 | 13720 3872 13551 1,22 1,01 | 7.86 ]| 15,72
3| 673.85| 14688 | 42,01 | 147,04 121 099 | 7.88 | 15,77
4| 56235 | 12045| 3438 120,32 1,22 1,00 | 7,87 | 15,74
5| 57695 | 12144 | 3270 | 114,44 121 1,04 | 7,88 | 15,77
6| 567,64 | 11988 | 3341 11692 122 1,02 7,89 | 15,78
7| 48634 | 104,13 | 2972 | 104,02 1,22 1,00 | 7,90 | 15,79
8| 54408 | 114,86 3380 11832 1,24 099 | 7.86| 15,72
9| 56539 | 122,80 | 3589 | 12561 1,22 098 | 7.86| 15,72
10| 502,92 | 10698 | 30,17 | 105,60 1,22 1,01 | 7,87 | 15,73
11| 636,73 | 137.83| 3895| 13633 121 1,00 | 7,88 15,77
12| 410,78 | 8982 | 2656 92,97 1,22 097 | 7.87 | 15,74
13| 801,34 | 17346 | 49,02 171,57 1,21 1,00 | 7,88 | 15,77
14| 681,66 | 146,03 | 41,68| 145,386 122 1,00 | 7,86 | 15,71
15| 546,14 | 11493 | 30,95| 10831 1,21 1,04 | 7,90 | 15,80
Tabelle 40: Initiales Versagen der biaxialen Biegeprifung, Sandgestrahite, verblendete Proben.
dz, de.max
;r:be“' [;] ;ﬁ)a]" [i/[“l‘)a]‘ [S;‘l’f:]’ Mittezll())lzmkt Mittelpunkt [n';;l] [:;:]
[mm] [mm]
1] 63243 ] 13505| 3725| 13039 121 1,02 7,86 | 1571
2| 491,74 | 10680 | 3121 109,24 1,22 098 | 7.86| 15,73
3| 572,65| 121,79 | 3435| 12021 1,22 1,01 | 7,89 | 15,77
4| 76376 | 16132 4495 157,34 122 1,02 7,88 15,76
5| 758,17 | 157,38 | 43,77 | 153,20 1,23 1,03 | 7,87 | 15,75
6| 63732 13420 3613 | 12647 1,21 1,04 | 7,85 1571
7| 73092 | 15594 | 4547 159,14 123 099 | 7.87 | 15,75
8| 70142 | 14664 | 4127 14445 1,23 1,02 7,85 1571
9| 68745 14725| 42,02 147,08 122 1,00 | 7,87 | 15,73
10 | 704,66 | 153,00 | 44,71 156,50 122 098 | 7.88 | 15,76
11| 58943 | 12625| 36,03] 126,11 1,22 1,00 | 7.87 | 15,74
12| 568,57 | 120,53 | 32.85| 114,98 121 1,03 | 7,88 15,75
13] 643,13 | 13432 ] 39,90 | 139,64 125 099 | 7.86| 15,72
14| 601,04 | 12834 | 3541 123,92 121 1,02 | 7.86 | 1572
15] 707,13 | 153,11 | 4327 151,44 121 1,00 | 7,86 | 15,73

Tabelle 41: Initiales Versagen der biaxialen Biegepriifung. 3 min mit NaOH gedtzte, verblendete Proben.
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