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Einleitung

1. Einleitung

Zahnérztliche Eingriffe stellen aus medizinischer Sicht eine der am haufigsten vorgenommenen
Behandlungen dar. Das Spektrum reicht von der Behandlung karids zerstorter Z&hne, dem
Erhalt der Zdhne, der eventuellen Entfernung nichterhaltungswirdiger Zahnen bis hin zum
Ersatz verlorengegangener Zéhne, im Sinne von entweder permanent eingebrachtem
Zahnersatz (Kronen, Briicken, Implantaten) oder herausnehmbarem Zahnersatz (z. B. Prothesen
bzw. Teilprothesen). Die flr einen Zahnersatz verwendeten Werkstoffe sind mannigfaltig,
lassen sich jedoch grob in drei (bergeordnete Gruppen einteilen: Metalle, Keramiken,
Kunststoffe.

Seit geraumer Zeit erfreuen sich Kunststoffe aufgrund ihres geringen Gewichts, ihrer guten
Materialeigenschaften und der vielfaltigen Verarbeitungsmoglichkeiten in der Zahnmedizin
grolRer Beliebtheit. Allerdings werfen sie in Bezug auf die mechanischen Eigenschaften (Druck-
, Biege- und Abrasionsfestigkeit) [1], die Wasseraufnahme [2], den Restmonomergehalt [3] und
die Zytotoxizitat [4] immer noch Unsicherheiten auf. Daher sind sie — im Gegensatz zu
Metalllegierungen oder Keramiken — im posterioren Bereich des Kiefers, wo Kaufkrafte von

bis zu 400 N [5] entstehen kdnnen, als dauerhafter Zahnersatz nicht optimal geeignet.

Bei dem Werkstoff Polyetheretherketon (PEEK) handelt es sich um ein semikristallines,
thermoplastisches Hochleistungspolymer aus der Werkstoffklasse der Polyaryletherketone
(PAEK). PEEK weist im Vergleich zu heutzutage h&ufig in der Zahnmedizin eingesetzten
Kunststoffen, wie zum Beispiel Polymethylmethacrylat (PMMA) [6, 7], die oben genannten
Nachteile nicht auf. Im Gegenteil, PEEK zeigt hinsichtlich der mechanischen Eigenschaften [8,
9] und der Zytotoxizitat/Genotoxizitat [10, 11] hervorragende Werte. Bei genauem Studium der
Literatur wird schnell ersichtlich, dass PEEK vor allem im Bereich der Biokompatibilitat bis
zum Erhalt des ,,FDA-Master File* umfangreich erforscht worden ist [12-14]. Aufgrund der
guten Biokompatibilitat und eines E-Moduls, welches dem menschlichen Knochen dhnelt [18],
wurde PEEK als Alternative zu Titan fur die Herstellung medizinischer Implantate interessant
[8]. Wegen der vortrefflichen Eigenschaften, welche PEEK in der chirurgischen Orthopédie
bereits umfangreich unter Beweis stellen konnte [15-17], stieg auch das Interesse in der

Zahnmedizin fur diesen Werkstoff immer mehr.
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Aufgrund der hervorragenden mechanischen Eigenschaften und der guten Biokompatibilitét
von PEEK im Vergleich zu Methacrylaten und Titan ist der Einsatz in der Zahnmedizin mit
zahlreichen Vorteilen verbunden. Je nach Herstellung des PEEK-Materials stellen die rosa-
grauliche bis hellweilliche Farbe und die geringe Transluzenz einen Nachteil dar. Aufgrund
dessen hat PEEK als Werkstoff fir monolithische bzw. vollanatomische Restaurationen nur
geringfugig Akzeptanz gefunden [18]. Es bedarf aus asthetischen Griinden in der Regel einer
Verblendung des PEEK-Gerlstes. Zahlreiche Studien konnten belegen, dass PEEK als echte
Alternative flr Materialien bei herausnehmbarem bzw. festsitzendem Zahnersatz zu bewerten
ist [9, 19-23]. Hauptaugenmerk wurde bei diesen Untersuchungen auf den Haftverbund von
PEEK zu anderen in der Zahnmedizin gebrduchlichen Kompositen gelegt [24-28]. Durch die
chemische Zusammensetzung (Arylringe, die via Keton- und Ether-Gruppen miteinander
verbunden sind) sowie die niedrige Oberflachenenergie gestaltet es sich schwierig, PEEK mit
anderen Materialien (z. B. Komposit) zu verblenden. Es wurde gezeigt, dass PEEK im
Biegeversuch mit CAD/CAM-gefertigten Provisorien bessere Werte zeigte, wenn die
Spannung an der Grenzflache beider Materialien geringer ist [29]. Viele Untersuchungen
ergaben auch, dass sich PEEK nur sehr schlecht oder gar nicht mit anderen Kompositen
verbinden lasst, ohne dass vorher eine entsprechende Oberflachenmodifikation am PEEK-
Gerlst vorgenommen wurde [18, 24, 30-33]. Der beste Haftverbund wurde dann erzielt, wenn
eine Oberflachenmodifikation (Korundstrahlung) in Kombination mit einem lichthdrtenden
Adhasiv (visio.link, bredent GmbH, Senden, Deutschland) zum Einsatz kam [24-26].

GrolRen Einfluss auf den adhéasiven Verbund (iben die Oberflachenrauheit und die
Oberflachenenergie aus [34, 35]. Aus diesem Grund wurden an PEEK verschiedene
physikalische bzw. chemische Oberflachenmodifikationen vorgenommen, um eine Erhéhung
der Oberflachenenergie bzw. Oberflachenrauheit zu generieren und so die Verbundfestigkeit
zu erhohen [36, 37]. Es zeigte sich, dass es beim Verwenden von S&uren bei der Vorbehandlung
zu einem Freilegen von Karbon-Oxygen-Gruppen kommt. Diese stellen ihrerseits ,,neu
geschaffene funktionelle Gruppen dar, an die adhdsive Verbundsysteme binden kdnnen [38].
Des Weiteren wurden Hydrolysen der Ether-Keton-Verknipfungen beobachtet [33]. Unter
Einsatz von 98%iger Schwefelséure konnte der Verbund zu PEEK verbessert werden [26, 32,
37, 39]. Sprosser et al. [40] fuhrte eine Studie durch, die im Versuchsaufbau unserer Arbeit sehr
ahnlich war mit der Ausnahme, dass die Prifkorper mit Schwefelsaure vorbehandelt wurden
und es leichte Abweichungen zur Dauer der VVorbehandlung gab. Die Schlussfolgerung dieser
Untersuchung war, dass sich aus der berechneten Adhé&sionskraft keine direkten Riickschliisse
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auf den tatsachlichen Verbund von PEEK zu Kunststoff schlieBen lassen. Obwohl in allen vorab
genannten Untersuchungen durchweg bessere Verbundfestigkeiten zu Adhé&siven und
Kompositen bewiesen wurden, stellt der Gebrauch von hochkonzentrierter Schwefelséure ein

in der zahndrztlichen Praxis nicht auBer Acht zu lassendes Risiko dar [32].

Die Vorbehandlung mit verschiedenen Sauren wurde in einer frilheren Studie [28] anschaulich
dargestellt. Auch in dieser Untersuchung wurde bereits Piranhasdure  zur
Oberflachenmodifikation verwendet. Allerdings wurden immer die gleichen Atzzeiten
angewandt. Piranhaséure stellt eine Mischung aus 30%igem Wasserstoffperoxid und 96%iger
Schwefelsdure dar, die in einem Mengenverhéltnis von 3:10 (drei Teile Wasserstoffperoxid zu
zehn Teilen Schwefelsaure) gemischt wird. Ahnlich wie fir die Schwefelsaure ist die

Verwendung von Piranhasdure im Praxisalltag mit erheblichen Risiken verbunden.

Bei hier vorgestellter Untersuchung sollte herausgefunden werden, wie sich unterschiedlich
lange Atzzeiten mittels Piranhasaure in Bezug auf Oberflacheneigenschaften und
Verbundeigenschaften zu zwei Befestigungskunststoffen auswirken. Bei den beiden
Materialien handelte es sich um den selbstadhdsiven Befestigungskomposit Clearfil SA
(Kuraray Noritake Dental, Japan) und den dualhdrtenden Befestigungskomposit Variolink 11

(Ivoclar AG, Liechtenstein), der im Gegensatz zu Clearfil SA nicht selbstadhasiv ist.
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2. Literaturibersicht

2.1. Die Geschichte der PAEK-Werkstoffe

Die fiir die Industrie in den 1980ern kommerzialisierten Polyaryletherketone (PAEKS) sind eine
Gruppe von thermoplastischen hochtemperierten Polymeren. Die Molekdile bestehen aus einer
aromatischen Kette als Hauptgerist, welche durch funktionelle Keton- und Ether-Gruppen
verbunden ist [41]. Nach der Bestatigung ihrer Biokompatibilitat vor mehr als dreiRig Jahren
[42] wurden PAEK-Werkstoffe oft als Biomaterial fir Orthopéadie-, Trauma- und

Wirbelsdaulenimplantate verwendet.

Die chemische Struktur der polyaromatischen Ketone verleint PAEK-Werkstoffen ihre
aullergewohnlichen Eigenschaften. Zu diesen zdhlen unter anderem ihre hohe
Hitzebestandigkeit (weit Gber 300 °C), der Widerstand gegen chemische Degradation bzw.
Strahlenschaden und die Mdoglichkeit, PAEK-Werkstoffe mit einer ganzen Reihe von
Verstarkungsadditiven (z. B. Glas, Kohlefasern) zu versehen. Diese sehr guten Eigenschaften
spiegeln sich auch im breiten industriellen Anwendungsbereich der PAEK-Werkstoffe wider,
zum Beispiel in der Flugzeugindustrie [41, 43]. Trotz der durch umfangreiche Studien aus den
1990ern bestétigten Biokompatibilitat und der In-vivo-Stabilitdt von PAEK zusammen mit
anderen Hochleistungspolymeren wurde die Verwendung dieser Polymere im medizinischen
Bereich zundchst aufgegeben [44]. Andere Polymere, so wie Polyetherketonetherketonketon
(PEKEEK), wurden von industriellen Zulieferern nicht mehr hergestellt und waren somit als
Material nicht mehr verfligbar. Aus welchem Grund die Verwendung von PAEK aufgegeben
wurde, ist der Literatur nicht genau zu entnehmen [45]. Es sollte bis in die spaten 1990er Jahre
dauern, bis PEEK sich als mdgliche Alternative zu den bis dato gebréuchlichen
Metallimplantaten, vor allem in der chirurgischen Orthopadie, etablierte [46]. Die Verwendung
von PEEK wurde vor allem in den 1980er bis 1990er Jahren immer wieder kritisch diskutiert.
Zeitweise wurde selbst die Versorgung fir die Industrie immer wieder eingestellt. PEEK hatte
es also nicht leicht, seine Féahigkeiten als Hochleistungspolymer zu beweisen. Ein Resultat
daraus ist, dass sich in der Literatur die genaue Geschichte zur Entwicklung des Biomaterials
nicht ltckenlos recherchieren l&sst. Historisch gesehen wurde PEEK primér als

Nischenpolymer fir die Industrie entwickelt. Hintergrund ist, dass die Herstellung dieser
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Werkstoffe in Relation zu anderen — Nichthochleistungspolymeren — auch heutzutage noch

immer mehr als das Doppelte kostet [45].

Den Weg in die Medizin fand PEEK Uber Umwege. Als das Chemieunternehmen Imperial
Chemical Industries (ICI) im Jahr 1987 mit der Tochtergesellschaft (Victrex PEEK) begann,
PEEK fir die Industrie herzustellen, wurden medizinische Implikationen des Materials noch
nicht unterstiitzt. Dies geschah erst, als ICI Victrex PEEK im Jahre 1993 verkauft und aus der
kleinen Tochtergesellschaft ein eigenes Unternehmen wurde. Victrex flhrte mit PEEK-
OPTIMA im Jahre 1993 die erste PEEK-Art ein, die im medizinischen Bereich verwendet
wurde. Angewendet wurde dieses Material fur Implantate in der orthopéadischen Chirurgie. Es
stellte sich heraus, dass PEEK eine auBerordentlich hohe Widerstandsfahigkeit gegen die
simulierte In-vivo-Degeneration besitzt, insbesondere gegeniiber den Schaden, die durch Lipid
Exposition verursacht werden. Der Kommerzialisierung und der immer weiter
vorangetriebenen Forschung ist es zu verdanken, dass PEEK-Werkstoffe bzw. auch andere zur
PEEK-Familie gehérende Polymere heutzutage in einer breiten Vielfalt an Modifikationen fir
den medizinischen Bereich zur Verfligung steht [45]. Es dauerte jedoch einige Zeit, bis PEEK
in der Zahnmedizin eine breitere Verwendung fand. Gerade in den Anfangszeiten bestand die
Problematik, dem Material einen starken, langlebigen adhasiven Verbund verleihen zu kénnen,
um den Werkstoff mit den in der Zahnmedizin verwendeten Kompositen zu kombinieren,
vermutlich wegen der Widerstandsfahigkeit des Materials Oberflachenmodifikationen an ihm
durchzufiihren [47] zu lassen. Ein guter Verbund zu Kompositen ist notwendig, um den opaken
PEEK-Werkstoff verblenden zu kdnnen und so den &sthetischen Anspriichen der Zahnmedizin
gerecht zu werden. Dank der technologischen Fortschritte kommen PEEK-Werkstoffe
mittlerweile immer haufiger in der Zahnmedizin zum Einsatz und decken ein vergleichsweise

breites Indikationsspektrum ab.

2.2. Der strukturelle Aufbau und die Herstellung von Polyaryletherketonen

Die Gruppe der aromatischen Polyaryletherketone (PAEK) besteht aus einer Vielzahl von
verschiedenen Varianten, deren Gemeinsamkeit auf einer sich wiederholenden kettenartigen
Grundstruktur besteht, wobei sich hier wiederholend Monomere aus Ether und Ketonen bilden.
Dargestellt ist dies in Abbildung 1.
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Abbildung 1: Grundgertst von Polyetherketonen [48].

Zur PAEK-Familie z&hlen folgende Hochleistungspolymere:

PEEK = Polyetheretherketon

PEEEK = Polyetheretheretherketon
PEKK=  Polyetherketonketon

PEEKK= Polyetheretherketonketon
PEKEKK= Polyetherketonetherketonketon

Die Strukturformel von PEEK ist zur genauen Veranschaulichung in Abbildung 2 dargestellt.

OO

Abbildung 2: Strukturformel von PEEK [48].

Das Grundkonzept der Herstellung von PAEK beruht auf zwei Methoden [45].
e Der elektrophile Weg: Hierbei werden die aromatischen Ethergruppen durch
Carbonylbindungen/Ketongruppen miteinander verbunden.
e Der nukleophile Weg: Hierbei werden die aromatischen Ketongruppen durch
Ethergruppen miteinander verbunden.

Die Schwierigkeit der Herstellung von PEEK besteht darin, dass der Werkstoff bei
Raumtemperatur praktisch inert ist. Des Weiteren ist PEEK nahezu unldslich, auf3er in 98%iger
Schwefelsdure [49], welche bei Anwendung zu einer unkontrollierten Degradation des
Materials fihrt. Dies sind einerseits optimale Eigenschaften fur ein Biomaterial, andererseits

gestaltet sich dadurch die Herstellung als duf3erst kompliziert. Weitere Hirde ist, dass die
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Reaktionen zur Werkstoffherstellung unter sehr hohen Temperaturen (300 °C) durchgefihrt

werden mussen.

2.2.1. Herstellung Uber den elektrophilen Weg

Bei diesem Prozess handelt es sich um eine Friedel-Crafts-Acrylierung. Dabei kommt es zur
direkten Polykondensation von aromatischen Dicarbonséuren mit aromatischen Diethern oder
zur Autokondensation von phenoxybenzoischen Sduren [50]. Dies wurde anschaulich in einer
Untersuchung [51] gezeigt, in der solche Kondensationsreaktionen unter der Verwendung von
Phosphorpentoxid als Losungsmittel realisiert worden sind. Obgleich auf diese Weise
Polyetherketone hergestellt werden konnen, gibt es bei der endgultigen Gewinnung des
Werkstoffes Probleme, die vor allem auf den Gebrauch von Phosphorpentoxid als
Losungsmittel zurlickzufuhren sind. Die elektrophile Synthese von PAEK-Polymeren
produziert Molekile mit reaktiven Endgruppen, wie zum Beispiel Benzolséure. Dies wiederum
lasst die Verbindungen thermisch &uRerst instabil werden. Das hat zur Folge, dass die
Verbindungen sich bei den hohen Temperaturen, die zur Herstellung bendtigt werden, sofort an
den reaktiven Endgruppen binden. Es entsteht eine gelartige Masse, durch die eine weitere
Verarbeitung erschwert wird [8], weshalb diese reaktiven Gruppen vor dem Gebrauch gekappt
werden mussen. Dadurch ist diese Methode nicht nur aufwendiger als die nukleophile Synthese,
sondern war fir die Herstellung kaum anwendbar. Im Jahre 2003 wurde dann eine Methode in
den USA von Kemmish [52] patentiert, mit der die thermische Instabilitdt umgangen werden
sollte. Die Methode beruht auf dem Verzicht von Phosphorpentoxid als Losungsmittel und der
Substitution alternativer Losungsmittel, die besser wirken. Hierbei handelt es sich vornehmlich
um Sulfonsauren. Diese sind sehr gut daftr geeignet, bei der Kondensation entstehendes Wasser
zu absorbieren. Zudem wird im Patent von Kemmish [52] beschrieben, dass eine Erhéhung der
Temperatur wéhrend der Reaktion vorteilhaft sein kann. Eine Modifikation durch das
Beimengen von Xylol oder Toluol zur Produktion eines azeotropen Gemisches, welches mit
dem bei der Kondensationsreaktion entstehenden Wasser reagiert, fiihrt ebenfalls zu einer

vereinfachten Gewinnung von PAEK-Werkstoffen.

2.2.2. Herstellung Uber den nukleophilen Weg

Bei der zweiten Methode handelt es sich um eine nukleophile Substitutionsreaktion [45]. Die
nukleophile Synthese, die von ICI (Imperial Chemical Industries) im Jahre 1977 patentiert
wurde, stellt eine weitere Moglichkeit dar, PAEK zu gewinnen. Bei dieser Schritt fir Schritt

7
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erfolgenden Polykondensationsreaktion werden die jeweils entstehenden Nebenprodukte der
Hauptreaktion schrittweille abgespalten und aus dem Hauptreaktionsverlauf entfernt. Die
aromatischen Polyetherketone entstehen in diesem Verlauf durch Alkylierung von
Bisphenolsalzen, durch die Reaktion von 4-4-Difluorobenzophenon mit einem
Hydrochinonsalz im Beisein von Diphenylsulfon und Kaliumcarbonat [53, 54]. Dieses Patent
etablierte die Moglichkeit, PAEK mit einer ganzen Reihe von verschiedenen Bisphenolen
herzustellen. Infolgedessen konnten Polymere mit einer grofen Spanne an verschiedenen
Eigenschaften (siehe Kapitel 2.4.2.) hergestellt werden. Dies hatte den Effekt, dass die PAEK-
Familie schlagartig wuchs und nur somit verschiedenste Variationen enthielt: PEK, PEEK,
PEKK, PEKEKK etc. [55]. Das PEEK-Polymer ist mit Abstand das dominanteste innerhalb der
PAEK-Familie.

2.3. Die kristalline Struktur von PEEK

PEEK ist ein zweiphasiges semikristallines Polymer, welches chemisch betrachtet aus zwei
Phasen besteht. Es weist eine amorphe und eine kristalline Phase auf [56]. Die sich in einem
geraden Verlauf wiederholenden Bausteine von amorphen und kristallinen Phasen der
aromatischen Hauptketten und die Nebenketten ergeben letztlich eine mehrfach gewinkelte,
plane Molekilkette [56]. Mit einem intramolekularen Winkel von 125° zwischen den Ether-
und den Keton-Verbindungen favorisiert das PEEK-Molekil eine Zick-Zack-Konfiguration
(Abbildung 3), die dazu beitragt, dass sich Kristallite bilden kdnnen [57]. Diese sich
wiederholenden Grundeinheiten bilden eine dreidimensionale orthorhombische Elementarzelle
aus, welche die Kkleinste Einheit im  Kristallgitter  darstellt [45]. Aus
Rontgenbeugungsuntersuchungen in Richtung der Langsachse von PEEK ist bekannt, dass sich
die orthorhombischen Elementarzellen ungeféhr drei Aryl-Gruppen weit spannen mit einem
Abstand von 5 A der Aryl-Gruppen zueinander [57]. Dabei sind die GréRen der Ether- und
Keton-Gruppen in der Molekularkette vergleichbar, sodass die Tendenz von PEEK zu
kristallisieren nur geringftigig durch die chemische Struktur der Molekdile begunstigt wird. Zum
Beispiel unterscheiden sich PEEK und PEK in ihrer kristallinen Dichte nur um 0.03g/cm?® [57].
Diese PEEK-KTristalle bestehen aus sehr feinen Lamellen, die sich unter gewissen Bedingungen

zu grolReren Sphéarolithen anordnen [58].
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Abbildung 3: Strukturformel von PEEK

Die Dicke der Lamellen sowie die GrolRe bzw. die Dichte der Spharolithen sind stark abhangig
von den Verarbeitungsbedingungen der Schmelze, und mit nur 50 bis 60 4 sind die Lamellen
sehr klein [59]. Im Vergleich dazu sind die Spharolithen mit einer GroRe von 25-40 pum im
Durchmesser verhaltnismaRig grof3 [59]. Mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) und
unter Zuhilfenahme von besonderen Atztechniken mittels Permangansaure lasst sich die
sphéroidale Mikrostruktur von PEEK visualisieren [60]. In Abhéngigkeit zur Nukleationsdichte
bzw. zu dem Verarbeitungsgrad kann es dennoch unméglich sein, einzelne Sphéarolithe im REM
zu erkennen. Es zeigt sich stattdessen unter polarisiertem Licht eine feinkdrnige, mosaikartige
Struktur, die variierende Doppelbrechungen aufweist [61].

Wie bei vielen semikristallinen Polymeren ist der Grad der kristallinen Phase abhangig von der
thermischen Verarbeitung [45]. Die Kristalliten sind aufgeteilt in einen beweglichen amorphen
Bereich, der begrenzt wird von einem starren kristallinen Bereich, der auch als starrer amorpher
Bereich definiert werden kann [56]. Die interkristalline Flexibilitdt wird durch
Sekundarvalenzen gepragt. Der starre amorphe Bereich wird durch diese Valenzen in der
Beweglichkeit eingeschrankt. Dies spiegelt sich in einer hdheren Dichte als im beweglich
amorphen Bereich wider [62]. Die Ausbildung der Sekundarvalenzen lasst sich multifaktoriell
wahrend der Substitution beeinflussen, zum Beispiel durch die Geschwindigkeit der Abkiihlung
im Zusammenhang mit der GrolRe des hergestellten Werkstiickes oder durch jede weitere
Warmezufuhr nach der Produktion [63]. Kuhlt man den Werkstoff nach der Produktion schnell
ab, fihrt dies zu ungeordneten Molekilketten im amorphen Bereich, was sich wiederum durch
eine abnehmende Dichte bemerkbar macht. Durch Erhéhung der Temperatur kommt es zur
besseren Orientierung der Ketten und anschlieBenden Kristallbildung. Je mehr Zeit dabei zur
Verfugung steht, desto mehr Zeit haben die Kristalle, um zu wachsen und umso héher ist

letztlich die Dichte. Wobei in einer Untersuchung [59] gezeigt werden konnte, dass die
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Kristallisation von PEEK sehr &hnlich der von Polyethylenterephthalat (PET) ist. Der
Kristallisationsgehalt von PEEK (zum Beispiel hergestellt durch das Spritzgussverfahren) liegt
zwischen 30 bis 35 %. Je nach Art der Herstellung konnten Schwankungen von 0 bis 40 %
beobachtet werden. So lassen sich beispielsweise durch ,,supercooling (Abkihlung direkt nach
der Schmelze im kalten Wasser) von kleinen PEEK-Werkstoffen (< 1mm) rein amorphe Proben
herstellen [45]. Das schnelle Abkiihlen von sehr groBen Werkstucken flihrt dazu, dass an der
auBeren Schicht meist weniger bzw. keine Kristalle auftreten [64]. Die Kausalitat von
mechanischen Eigenschaften mit dem Grad der Kristallisierung bedingt fur den Anwender, Giber
den Kiristallwert des PEEK-Werkstoffes Bescheid zu wissen. Je nach Gehalt sind
unterschiedliche mechanische Eigenschaften zu beachten. Die Quantifizierung der
Kristallstruktur bzw. die der Mikrostruktur von PEEK erfolgte in vergangenen Studien zumeist
mittels Rontgenbeugung (,,wide angle“ und ,small angle* Rontgenbeugung),
Rasterelektronenmikroskop (REM) und Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) [57, 59,
63]. Durch die Untersuchungen mittels Rontgenbeugung wurde das grundlegende Wissen tber
die verschiedenen Dichten (amorphe 1,265 g/cm3 bzw. kristalline 1.400 g/cm3 Phasen) bekannt
[57]. Dabei ist zu beachten, dass sowohl die Rdntgenbeugung als auch die DSC spezielle
Nachteile aufweisen, was zu Diskussionen in der Fachwelt gefiihrt hat [65, 66]. Bei der
Rontgenbeugung besteht die Schwierigkeit darin, die kristallinen Peaks vom amorphen
Hintergrund zu trennen [65]. Bei der DSC kann es durch ,,voids® bzw. durch beigemengte Fuller
zu experimentellen Fehlern in der Untersuchung kommen [67]. Des Weiteren kdnnen bei der
DSC durch die Kristallisationen wahrend der thermischen Analyse Unsicherheitsfaktoren —
sowohl bezlglich der Intensitat als auch der Lokalisation des Schmelzliberganges — auftreten
[68]. Daher sollte in Bezug auf die Determinierung des Kristallisationsgehaltes diese
Untersuchungsmethode verworfen werden. Bei all den Untersuchungsmethoden ist zu
beachten, dass von der Validitat eines einfachen zweiphasigen Strukturmodells ausgegangen
wird, in dem die Eigenschaften der amorphen und kristallinen Phase vollig voneinander
getrennt sind [45]. Dies stellt eine Simplifizierung der physikalischen Gegebenheiten dar. Die
Literatur zeigte auf, dass PEEK durch die Kristallisierung rigide amorphe Bereiche aufweist
[69].

Die gesamte Gruppe der PEEK-Polymere zeichnet sich im Vergleich zu anderen Thermoplasten
durch ihre hervorragende Hérte, Steifigkeit und Festigkeit aus, die allesamt Giber ein sehr breites
Temperaturspektrum erhalten bleiben [45]. Gute Werte fur Schlag- und StoRz&higkeit unterhalb

der  Glasubergangstemperatur heben PEEK ebenfalls aus der Gruppe der
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Hochleistungspolymere hervor [70-72]. Auferdem sind ein nur maéaRig ausgepréagtes

Kriechverhalten und durch den niedrigen Reibungskoeffizienten gute Gleit-

und

VerschleilBeigenschaften gegeben. Weiter verbessern lassen sich diese Eigenschaften durch das

Beimengen von Fasern bzw. Partikeln zum Verstarken des Kristallgefiiges, dargestellt in

Abbildung 4 [53].

PEEK

N

ungefullt gefiillt
Pulver Fasern
l i v
Zur Verdnderung der kurz endlos
Glasfasern Kohlefasern Glasfasern Kohlefasern

Eigenfarbe Réntgenopazitét Biokompatibilitit
Tricalciumphosphat

Hydroxylapatit

Titandioxid

Bariumsulfat
Titandioxid

Abbildung 4: Compoundierungsmdglichkeiten fur PEEK [62]

2.3.1. Ungefilltes PEEK

Hierbei handelt es sich um die Universalsorte von PEEK, die sich durch hthere Bruchdehnung

und Schlagfestigkeit von den anderen PEEK-Sorten hervorhebt. Allerdings kommt es bei

gewissen Temperaturspektren durch eine Verminderung der ReiR3festigkeit, Biegefestigkeit und

des Elastizitdtsmodules je nach Einsatzgebiet teilweise zu ungewiinschten Nebenwirkungen

[73].
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2.3.2. Gefulltes PEEK

Die Beimengung von Fasern beeinflusst die mechanischen Eigenschaften von PEEK bzw.
konnen flr gewisse Einsatzgebiete durch das Einbringen von Pulvern selektiv gewunschte
Eigenschaften erzeugt werden. Hierzu gehoért zum Beispiel eine Verbesserung der
Biokompatibilitat oder die Nutzung als Rontgenkontrastmittel. Dabei kann pauschal gesagt
werden, dass die Auswirkung der Fllstoffe auf die mechanischen Eigenschaften des PEEK von
folgenden Faktoren abhéngig ist [74]: Eigenfestigkeit der Fullstoffe, Form der Fullstoffe,
Menge an Filistoffen, Haftungseigenschaften der Filistoffe an der Polymermatrix und
Orientierung der Fullstoffe in der Polymermatrix. Des Weiteren ist der Literatur [75, 76] zu
entnehmen, dass je Kleiner die Fullstoffe (Partikel bzw. Fasern) sind, desto besser die
VerschleiBfestigkeit des Polymers ist. Auf das Material wirkende Kréfte konnen von den
Fullstoffpartikeln absorbiert werden, welche sich wiederum gegenseitig am Punkt der
Matrixverformung unterstiitzen. Dies setzt eine ausreichende Bindung zwischen Fullstoff und
Polymermatrix voraus, sonst wirden die Matrix und der Fillstoff aneinander vorbeigleiten,
wenn sie einer Kraft ausgesetzt sind [74]. Um einen festen Verbund zwischen Fullstoff und der
Polymermatrix zu erhalten, mussen Oberflachenmodifikationen an den Fullstoffen
vorgenommen werden. Je nach chemischer Zusammensetzung der Fullstoffpartikel gibt es
dafiir unterschiedliche Verfahren. Eine oxidative Vorbehandlung von Kohlenstofffasern fihrt
zum Erhalt von funktionellen Gruppen, die wiederum kovalent an den Monomeren der
Polymermatrix binden kdnnen und so einen guten Verbund generieren. Zusétzlich kdnnen die
Fasern zum Schutz mit Epoxidharz versehen werden. Der Verbund von Glasfasern bzw.
Pulvern (z. B.: Titanoxid oder Bariumsulfat) mit der Polymermatrix wird durch die
Silanisierung gewahrleistet [77]. Es gilt zu berticksichtigen, dass Silan (in reinster Form) nur
sehr sparsam verwendet werden sollte, um Agglomerationen zu vermeiden [74]. Im dentalen

Bereich hat sich das mit Titanoxidpulver vermengte PEEK etabliert.

Titandioxid (TiO2)-gefullltes PEEK: Durch die Beimengung von Titandioxid kann die
Eigenfarbe von PEEK zu einer eher weilllich/opaken Farbe modifiziert werden. Die daraus
resultierende zahndhnliche Farbe ist ein Benefit fir den Einsatzbereich in der Zahnmedizin.
Abhéngig von der Herstellung unterscheidet sich der Fullgehalt an Titandioxid von 0 bis 30 %.
Die Unterschiede von gefiilltem bzw. ungefulltem PEEK in den mechanischen Eigenschaften
sind dabei entscheidend fur das Verstandnis der unterschiedlichen tribologischen Leistungen.
In Tabelle 1 sind die mechanischen Eigenschaften von gefiilltem und ungefilltem PEEK im

Vergleich [78] aufgefiihrt.
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Tabelle 1: Mechanische Eigenschaften von ungefulltem bzw. gefulltem PEEK [78]

Ungefilltes PEEK 3,7+ 0,05 93+1 6.09+0,42
PEEK +5 % TiO> 4,3+0,06 64+6 4,96+0,21
PEEK + 10 % TiO, 5,0+0,10 80+4 4,21+0,14
PEEK + 20 % TiO; 5,240,20 92+7 3,82+0,18

Wie aus der Tabelle ersichtlich, weist PEEK mit 5 % TiO: gefillt die niedrigste Zugfestigkeit
unter all den getesteten Materialien auf, jedoch ist die Bruchzéhigkeit im Vergleich zu den
anderen untersuchten Prifkorpern relativ hoch. Aus diesem Grund schlussfolgerten die Autoren
einer Studie [78], dass 5 % TiO,-PEEK eine hohere plastische Verformung erlaubt, woraus
wiederum eine verbesserte Verschleilbestandigkeit resultiert, was eine Reduktion von
Sprdodbrichen zur Folge hat. Grund dafiir kdnnte sein, dass durch einen zu hohen Anteil an
TiO2 die Fullstoffpartikel sich nicht mehr gut genug in der Matrix verteilen und es vermehrt zur
Agglomeration der Fllstoffe kommt, was wiederum Briiche beglnstigt. Die hohe
VerschleiBbestandigkeit, die gute plastische Verformung und die zahnahnliche Farbe sind
Eigenschaften, die in der Zahnmedizin von Vorteil sind. Dies ist vermutlich auch ein Grund

dafur, warum sich das TiO2-PEEK in der Zahnmedizin durchgesetzt hat.

Glasfaserverstarktes PEEK (GLVP): Die Verstarkung durch Glasfasern, zumeist in einem
Anteil von 30 %, fuhrt zu einer Optimierung der mechanischen Eigenschaften und erhéht die
Widerstandsfahigkeit gegen ionisierende Strahlung. Gegentiber dem ungefillten PEEK weist
glasfaserverstarktes PEEK eine hohere Steifigkeit, Kriechfestigkeit und Dimensionsstabilitét
auf. Bei Temperaturen, die unter der Glastibergangstemperatur liegen, sind Bruchdehnung und
Schlagfestigkeit reduziert [79]. Durch eine stark verringerte
Warmeausdehnungsgeschwindigkeit, sogar geringer als die von Metall, eignen sich
glasfaserverstarkte PEEK-Werkstticke vor allem fiir die Anwendung in der Industrie oder im
Bauwesen, wo die verwendeten Materialien Uber einen langeren Zeitraum im hohen

Temperaturbereich grof3en statischen Belastungen ausgesetzt sind [80].

Kohlefaserverstarktes PEEK (KFVP): Wie beim GLVP betragt der Anteil an Kohlefasern
bei dieser Compoundierungsmaglichkeit ebenfalls 30 %. Auch hier fuhrt die Beimengung von
KFVP zur verbesserten Bruchdehnung und Schlagfestigkeit. Des Weitern kommt es zu einer

Erhohung der Steifigkeit, mechanischen Festigkeit und der Kriechfertigkeit bei reduzierter
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Dichte im Vergleich zu GLVP [79]. Die Kohlefasern bedingen eine Verbesserung der
Gleiteigenschaften, welche auf die schnellere Abfihrung der Reibungswdrme im
Zusammenhang mit der erheblich besseren Wéarmeleitfahigkeit zurtickzufthren ist [73].

2.4. Eigenschaften von PEEK

Die herausragenden Eigenschaften hat PEEK vor allem dem chemischen Aufbau zu verdanken.
Die Arylringe sind via Keton- und Ether-Gruppen miteinander verbunden, die sich jeweils an
gegentberliegenden Enden des Ringes befinden (chemisch als ,,para“ Stellung bezeichnet).
Dies fuhrt zu einer Mesomerie bzw. Resonanzstabilitat des gesamten Makromolekiils als Folge
von delokalisierten Elektronen aus einer hoéheren orbitalen Ebene entlang des gesamten
Molekdls [45]. Dadurch wird PEEK extrem widerstandsfahig gegenlber dem Abbau durch
Chemikalien, Hitze und Bestrahlung. Die Inertheit der chemischen Struktur von Peek erkl&rt
auch dessen vortreffliche Biokompatibilitat, auf die spéter genauer eingegangen wird. Zur
Veranschaulichung der physikalischen bzw. mechanischen Eigenschaften folgen Kenndaten
von PEEK in der Tabelle 2. Zur besseren Darstellung werden Daten fir ungefiilltes PEEK und
mit Kohlefaser- sowie Titandioxid verstarktem PEEK entsprechend den Herstellerangaben in

der Tabelle getrennt angefuhrt.

Tabelle 2: Kenndaten von verschiedenen PEEK Compoundierungen, Daten nach Herstellerangaben

Dichte in g/cm® 1,51 1,43 1,3
Zugfestigkeit in MPa 110 162 100
E-Modul in GPa 51 6,3 4
Bruchdehnung in % 4,2 2,2 40
Biegemodul in MPa 4700 1200 4100
Biegefestigkeit in MPa 178 246 165
Notch-Test in kJ/m2 54 6,4 7,5
Wasserabsorption 24h in % 0,4 0,5 0,5
Schmelzpunkt in °C ca. 340 ca. 340 ca. 340
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2.4.1. Chemische Bestandigkeit und Strahlungs-Bestandigkeit

Die herausragende Bestandigkeit von PEEK ist, wie bereits beschrieben, auf seine chemische
Form zurlckzufiihren. Da das Haupteinsatzgebiet von PEEK in der Zahnmedizin die
Mundhohle ist und es sich hier um ein relativ feuchtes Milieu handelt, wird in diesem Abschnitt
auf die Besténdigkeit in einem solchen Einsatzgebiet eingegangen. Mit einer Wasserléslichkeit
von ca. 0,5 w/w% zeigt sich PEEK sehr innert in Bezug auf eine Langzeitlagerung in Wasser,
selbst bei Temperaturen bis zu 260 °C [81, 82]. Die bereits in der Zahnmedizin gebrauchlichen,
auf PMMAs basierenden Kunststoffe zeigten im direkten Vergleich zu PEEK eine deutlich
hohere Loslichkeit [83]. Obwohl PEEK selbst keine Anfalligkeit gegeniiber der Exposition zu
Flussigkeiten zeigt, wurden Bedenken laut, dass die Grenzflache zwischen dem Polymer und
den zur Verstarkung verwendeten Fillkorpern (z. B. Kohlefasern) in feuchter Umgebung eine
Schwachstelle darstellen konnte. In einer Untersuchung [84] konnte nachgewiesen werden,
dass Absorption von Wasser zu einer Reduktion des Kristallisationsgehaltes von PEEK fiihrt.
Folglich wurde es als wichtig erachtet, die Belastung des Materials durch ein fluides Milieu vor
biomechanischen Tests von PEEK-Kompositen zu beriicksichtigen. Die Wasseraufnahme von
PEEK und Kohlefasern folgt dabei einer exponentiellen Beziehung tiber die Zeit, die mit einem
Type-I-Fickschen-Diffusion-Prozess Ubereinstimmt [84]. Es wurde geschatzt, dass bei
Lagerung (in Wasser) der PEEK-Priifkorper fur 30 Tage, 98 % der Flussigkeitsabsorption
stattfinden. Im Anschluss erfolgten zyklische Kompressionsermidungsexperimente, die in
einer Salzlésung bei Temperaturen zwischen 37 und 95 °C stattfanden. Es zeigten sich dabei
keine signifikanten Verdnderungen des Kompressionsmoduls der Poissonszahl oder der
Druckfestigkeit [85].

Die Strahlungsstabilitat von kristallinem und amorphem PEEK wurde aufgrund des Interesses
fir Anwendungen in der Raumfahrt und fir moégliche Bauteile in Kernfusionsreaktoren
eingehend untersucht [82, 86]. Hierbei lag die Gesamtexposition der Strahlung zwischen 10
und 50 MGy. Obwohl ab Dosen von 10 MGy ein Abbau und eine Vernetzung im PEEK
auftreten, sollte man sich dariiber im Klaren sein, dass die Anforderungen, welche die
Raumfahrt- und Atomkraftindustrie an ein Material stellen, die fir medizinische Zwecke
ublichen Standarddosen (25-40 kGy) bei weitem Ubersteigen. Strahlungsstabilitat ist ein
allgemeines Problem fir aliphatische Polymere, wie z. B. Ultra-High-Molecular-Weight-
Polyethylene (UHMWP), die wahrend der Bestrahlung zur Bindungsspaltung neigen, was zur

Erzeugung langlebiger Makroradikale (freie Radikale) fuhrt [87]. Im Gegensatz dazu weist
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PEEK aufgrund seiner ausgepragten chemischen Struktur eine bemerkenswerte Bestandigkeit
gegen Gamma- und Elektronenstrahlstrahlung auf. Hierbei sind die G-Werte der
Radikalbildung um etwa zwei GroRenordnungen niedriger als bei aliphatischen Polymeren, wie
Polyethylen [86]. Obwohl freie Radikale wéhrend der Bestrahlung mit PEEK erzeugt werden,
zeigte eine Untersuchung [88], dass diese sehr schnell wieder zerfallen. Hierbei wurde das
PEEK einer Exposition von 600 kGy Gammastrahlung ausgesetzt. Nach 20 Minuten waren
keine freien Radikale mehr nachweisbar. Am wahrscheinlichsten st dies auf
Rekombinationsreaktionen zurtickzufihren, die durch die Mobilitat der Elektronen entlang der
Molekilkette erklart werden konnen, die zu einer Neutralisation der freien Radikale fiihren
[88].

2.4.2. Mechanische Eigenschaften

PEEK besitzt als Thermoplast die Fahigkeit, aus einem festen Zustand (Glasphase) in einen
fliissigen Aggregatzustand (Schmelzphase) zu wechseln. Dabei spielt die Anordnung der Keto-
bzw. Ethergruppen und deren Verhéltnis zueinander eine entscheidende Rolle, sowohl in Bezug
auf die Glastbergangstemperatur (Tq entspricht ungefédhr 143° [54]) als auch auf den
Schmelzpunkt (Tm entspricht ungefahr 343° [54]). Die Glastibergangstemperatur beschreibt den
Temperaturbereich, in dem ein amorpher Thermoplast ganzlich erweicht. Da es sich bei PEEK
um teilkristallines Thermoplast handelt, schmelzen nur die amorphen Bestandteile. Erst beim
Uberschreiten des Schmelzpunktes kommt es zur vollstandigen Auflésung der kristallinen
Struktur. Wie bei allen semikristallinen Polymeren wird das mechanische Verhalten von PEEK
im Allgemeinen von der Verformungsgeschwindigkeit und der Temperatur beeinflusst [84, 89].
Dariiber hinaus kann das mechanische Verhalten von PEEK durch das Molekulargewicht sowie
die Grole und Orientierung der kristallinen Bereiche beeinflusst werden [72, 90]. Trotz seiner
relativ steifen molekularen Kettenstruktur besitzt ungefulltes PEEK eine hohe Dehnbarkeit und
kann einen grof3en plastischen Verformungsfluss — sowohl bei einachsiger Spannung als auch
bei Kompression — aufnehmen [45]. Bei geringer Belastung (unter Raumtemperatur) zeigt
PEEK eine lineare Beziehung zwischen Belastung und Dehnung sowohl unter Spannung als
auch unter Kompression. Mit zunehmender Dehnung zeigt sich ein deutlicher
Verformungspunkt in der Spannungs-Dehnungs-Kurve [45]. Der Verformungspunkt unter
Druckbelastung bei ungefiilltem PEEK liegt im Durchschnitt bei ca. 140 MPa und ist damit um
30-40 % hoher als unter Zugbelastung [45, 72].
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Uber den Verformungspunkt hinaus hat PEEK in Abhangigkeit von der Temperatur und der
Verformungsgeschwindigkeit unterschiedliche Zug- und Druckfestigkeitseigenschaften (oder
Erweichungseigenschaften). Unter einachsiger Belastung kommt es zu einer Ausrichtung der
Molekile, welche das Entstehen eines Flaschenhalses (in Bezug auf die Zug- bzw.
Druckfestigkeit) beginstigen. Durch die Entstehung dieses Artefaktes ist es sehr kompliziert,
Angaben von Einzelpunktwerten fur die Zug-, Reil3festigkeit sowie fur das E-Modul unter
Belastung zu ermitteln. Daher sollten diese Angaben immer kritisch betrachtet werden [72, 90].
Zusammenfassend kann gesagt werden, dass die mechanischen Eigenschaften von PEEK im
Allgemeinen bei erhohter Temperatur (bis zu 250 °C) stetig abnehmen, mit einem ausgepragten
Abfall der mechanischen Eigenschaften oberhalb der Glasubergangstemperatur von 150 °C.
Ausgehend von einer Korpertemperatur von 37 °C sind diese Probleme beim , Einsatzgebiet

Mensch* jedoch weitestgehend vernachlassigbar.

2.4.3. Biokompatibilitat

Als biokompatibel wird ein medizinischer Werkstoff bezeichnet, der in direktem Kontakt zu
lebendem Gewebe steht (auch tber langeren Zeitraum) und dabei keinen negativen Einfluss auf
das Gewebe bzw. dessen Stoffwechsel hat. Die Minimalanforderungen werden wie folgt
beschrieben: Biokompatibilitdt besteht, wenn durch den eingebrachten Werkstoff keine
toxischen, mutagenen, kanzerogenen oder immunologischen Veranderungen hervorgerufen
werden. Dies wurde anhand von Untersuchungen entsprechend den Richtlinien DIN ENISO
10993 gepruft. Die 1SO 10993 ist eine Auflistung erforderlicher Testverfahren (1-20), die flr
eine Bewertung von Medizinprodukten und deren Ausgangstoffen hinsichtlich ihrer
Vertraglichkeit mit dem Kdérper vor Zulassung durch die FDA (Food and Drug Administration,
USA) erforderlich sind. Zuruckfiihrend auf die chemische Inertheit ist PEEK ein duRerst
biokompatibles Polymer; es zeigen sich keine der oben genannten Nebenwirkungen. Eine
Studie [42] publizierte Untersuchungen der ersten Tierversuche, woflr PEEK fur sechs Monate
subkutan (bei Kaninchen) und fir 30 Wochen submuskular (bei Ratten) implantiert worden
war. In beiden Versuchsgruppen konnten weder Toxizitdt noch Zytotoxizitdt nachgewiesen
werden. Die ersten Experimente zur Zellkultur-Zytotoxizitdt [12] erfolgten an Maus-
Fibroblasten, wobei diese fur 96 Stunden einem 30 % CFR-PEEK ausgesetzt wurden. Im
Vergleich zur nicht behandelten Kontrollgruppe konnten ebenfalls keine negativen Effekte auf
die Fibroblasten beobachtet werden. Das Wachstum und die Anhaftung von Osteoblasten und
Fibroblasten an PEEK [91] wurde in einer Reihe von Zellkulturexperimenten unter

Verwendung von Ti-Legierung, CoCr-Legierung und UHMWPE als Kontrollgruppe
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durchgefuhrt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung legten nahe, dass PEEK keine schédlichen
Auswirkungen auf Osteoblasten und Fibroblasten hat. Scothford et al. [92] untersuchten die
biologische In-vitro-Reaktion von humanen Osteoblasten (entnommen aus dem trabekularen
Knochen) und Mausmakrophagen auf Reaktionen gegen gehacktes CFR-PEEK. Es konnte
festgestellt werden, dass CFR-PEEK im Vergleich zu einer Titanlegierung keinen signifikanten
Unterschied hinsichtlich des Ausmalles der Osteoblastenanhaftung und -proliferation zeigt.
Eine andere Studie [13] untersuchte die Entzlindungsreaktion eines nicht néher spezifizierten
PEEK-Préparates mit einem Kéafigimplantatsystem bei Ratten vier, sieben und vierzehn Tage
nach der Implantation. Diese Untersuchung konzentrierte sich auf Details der friihen zellularen
Reaktion. Die Ergebnisse konnten zeigen, dass die Polymerzusammensetzung die zellulare
Antwort nach der Implantation beeinflusste. Allerdings wurde die klinische Signifikanz dieser
Befunde als unklar erachtet. In einer weiteren Untersuchung [14] wurde CFR-PEEK wéhrend
eines Zeitraums von 8-12 Wochen in einen Kaninchenmuskel implantiert. Beobachtet wurde
normales Muskelgewebe ohne schédigende Reaktion auf das umliegende Gewebe bzw. keine
sichtbare Infektion mit nur geringer Existenz von Entzlindungszellen. Insgesamt zeigen die
verfugbaren Zellkultur- und Tierstudien aus zwei Jahrzehnten Forschung, dass PEEK effektiv
inert ist. Die Inertheit von PEEK in biologischer Umgebung ist angesichts der chemischen

Stabilitat des Polymers kaum uberraschend [45].

2.5. Die Verarbeitungsmaglichkeiten der Grundsubstanz

Ausgehend von der gewiinschten Form bzw. dem Einsatzgebiet steht zur weiteren Formgebung
der so entstandenen Polymere eine ganze Reihe von Verarbeitungsmdoglichkeiten zur

Verfugung. Unterteilt werden kann die Verarbeitung in drei Kategorien.

e Urformen: Beschreibt die Herstellung von Halbzeugen* bzw. Fertigteilen aus dem
Grundrohstoff.

e Umformen: Beschreibt die Weiterverarbeitung von Halbzeugen zu einem fertigen
Produkt.

e Spanen: Beschreibt die Verarbeitung vom Rohling bis zum gewiinschten Endprodukt
mit einer vorgegebenen Form.

* Halbzeuge: Hierbei handelt es sich um ein Zwischenprodukt, in dem Sinne, dass der Werkstoff lediglich in eine grobe

geometrische Form gebracht wird und vom Endabnehmer beliebig weiterverarbeitet werden kann. Letzteres geschieht in der
Zahnmedizin oft durch die CAD/CAM (Computer Aided Design/ Computer Aided Manufacturing) gestiitzte Fertigung.
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Den Urformen wird die groRte Bedeutung zugesprochen. Hierbei kann das aus dem
beschriebenen Reaktionswegen entstandene Pulver oder Pellet (= das Grundmaterial) mittels
Extrudierung, SpritzguR3, Presstechnik oder Selektiven Laser Sinterns (SLS) in die gewinschte

Form gebracht werden.

2.5.1. Das Extrusionsverfahren

Die Extrusion (aus dem Lateinischen extrudere, bedeutet etwas hinausstoRen oder -treiben) ist
ein Herstellungsverfahren, bei dem Kunststoffe oder ahnliche zahfliissige Materialien durch
eine Duse gepresst werden. Das Rohmaterial wird Gber eine VVorratskammer kontinuierlich in
den Extruder eingebracht. Mittels einer eingebauten Heizung und durch die entstehende innere
Reibung wird der Kunststoff plastifiziert. Die im Gerat eingebaute Schnecke (auch
Schneckenpresse genannt) sorgt fir eine Homogenisierung bzw. gute Durchmischung der
Masse und transportiert gleichzeitig das Gemisch zur Dise. Der im Zylinder aufgebaute Druck
fihrt dazu, dass die Duse durchflossen wird. Durch Wasserkiihlung wird der aus der Diise
extrudierte Kunststoff gekihlt und erstarrt im Anschluss. Die so erhaltenen Grundformen
entsprechen zumeist der Geometrie von Rohren. Aber auch andere Formen sind mdglich. Diese
Art der Verarbeitung hat den entscheidenden Vorteil, dass sich Fullstoffe (z. B. anorganische
Pulver, Glasfasern, Kohlefasern und viele andere Beimengungen) nahezu homogen in die

Matrix des PEEK einarbeiten lassen.

2.5.2. Das Spritzgussverfahren

Der Spritzguss beschreibt ein sehr altes Verfahren, das sich durch die Entwicklung der
Schneckenspritzmaschine Ende der 1950er Jahre zu einem der wichtigsten Verfahren zur
Herstellung formgetreuer Kunststoffe entwickelt hat. Dieses Verfahren ermdglicht die
Herstellung von direkt verwendbaren Formteilen in groRer Stiuckzahl. Dazu wird das
Rohmaterial in einer Spritzgielmaschine plastifiziert und anschliefend in ein sogenanntes
SpritzgieRwerkzeug unter enormem Druck eingespritzt. Das Spritzgielwerkzeug stellt einen
Hohlraum dar, wobei die Kavitét die genaue Form und Oberflachenbeschaffenheit des spateren
Werkstiickes darstellt. Nach dem Erkalten des Kunststoffes kann das Werkstiick durch Offnung
des Hohlraumes entnommen werden. Vorteil dieser Verarbeitungstechnik ist, dass sowohl
Form als auch Oberflache des Werkstiickes nahezu frei wahlbar sind, wobei sich sehr kleine

oder auch groRere Objekte herstellen lassen. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass es nach
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Herstellung nahezu keiner Nachbearbeitung bedarf und die Werkstlicke schnell zur Verfugung
stehen. Allerdings ist diese Art der Verarbeitung mit hohen Kosten verbunden und wird
vornehmlich industriell (Fertigung grof3e Stiickzahlen) in Anspruch genommen.

2.5.3. Herstellung durch Selective laser sintering

Die Methode des Selective laser sintering (SLS) oder auch Selective laser melting (SLM)
beschreibt ein Verfahren, mit dem komplizierte geometrische Strukturen durch die
Verschmelzung von Pulverteilchen hergestellt werden kdnnen. Da sich die Prozessablaufe
teilweise beeinflussen lassen — zum Beispiel Laserenergie, Abtastgeschwindigkeit oder
Pulvertemperatur — kann die Mikrostruktur des Werkstoffs beim SLS weitgehend gesteuert
werden. Auf Grund der guten Fokussierbarkeit des Laserstrahles lassen sich sehr feine und
prazise Werkstiicke mit unterschiedlichsten geometrischen Formen herstellen, wobei keine
Losungsmittel verwendet werden missen [93]. Somit bleiben bei der Herstellung keine
Rickstande auf dem Werkstiick zuriick, was sich positiv auf die Biokompatibilitat auswirkt
[93]. Aufgrund dieser Tatsachen wird PEEK in dieser Herstellungsform vor allem zur
Produktion von 3D-Gerusten, sogenannten Scaffolds, verwendet; insbesondere fir die
Wiederherstellung von Geweben.

2.6. Verwendung von PEEK in der Zahnmedizin

Mit den steigenden Kosten von Edelmetallen wurden in den vergangenen Jahren immer
haufiger Nichtedelmetalllegierungen (NEM) fiir die Herstellung von Zahnersatz verwendet, um
so die Kosten der zahnmedizinischen Versorgungen zu senken. NEM bestehen meist aus
Nickel, Cobalt, Chrom, und Molybdén. Hieraus ergibt sich die Problematik von allergischen
Reaktionen gegen Nickel [94] und die Problematik der Korrosion von NEM in der Mundhohle.
Diese nachteiligen Faktoren gibt es mit PEEK nicht. Daher ist das Material fiir den Einsatz in

der Zahnheilkunde sehr interessant.

Dank intensiver Forschung im Bereich der Verbundmdoglichkeiten von PEEK zu in der
Zahnmedizin gebrauchlichen Materialien erfreut sich PEEK in der Zahnmedizin einer relativ
hohen Akzeptanz. PEEK kommt derzeit in folgenden Bereichen der Zahnmedizin zum Einsatz:
als Subkonstruktion bzw. Gerust fur Kronen und Bricken [9, 95], als vollanatomische Kronen
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nach Wurzelkanalbehandlungen [22], als Onlay/Inlay im Seitenzahnbereich [96], als Material
fiir teleskopierende Arbeiten [97], zur Herstellung von Abutments auf Implantaten [32, 98] und
im Bereich von Prothesenbasen [99] bzw. Prothesenklammern [100].

Folgende Untersuchung [9] zeigte, dass eine eingliedrige PEEK-Bruicke einer Bruchlast von bis
zu 1383 N standhélt und damit fur den Einsatz im oralen Bereich — hier sind Restaurationen
Kaubelastungen von bis zu 400 N ausgesetzt [5] — geeignet ist. Der Literatur ist zu entnehmen,
dass die Herstellungsart der Briicke von Bedeutung ist. In einer Untersuchung [20] verglichen
die Autoren verschiedene Herstellungsarten von PEEK-Briicken und die damit
korrespondierende Bruchbelastung. Im Vergleich konnte gezeigt werden, dass im CAD/CAM-
Verfahren (aus einem industriell hergestellten PEEK-Block) gefraste Geruiste mit einer
Bruchlast von 2527 N den anderen Herstellungsverfahren deutlich tberlegen waren. Die
Autoren begriindeten ihre Erkenntnis darauf, dass die CAD/CAM Blanks aus industrieller
Herstellung (Warmeeinwirkung, Vakuumpressung, Abkuhlung usw.) der konventionellen
Herstellung im Dentallabor tberlegen ist. Wegen der nicht optimalen Farbe von PEEK ist
insbesondere im asthetischen Bereich in der Regel eine Verblendung notwendig. In einer
weiteren Untersuchung [21] wurden verblendete PEEK-Briicken mittels Thermolastwechsels
gepruft. Im Laufe der Thermolastwechsel kam es zu Frakturen im Bereich der Verblendungen,
wobei Belastungen von 277 N bis 737 N gemessen wurden. Die Autoren stellten fest, dass
sowohl die Konditionierung als auch das Adhasiv bzw. die Verblendmaterialien Einfluss auf
die Bruchlast hatten. Niedrigviskdse Verblendwerkstoffe lieferten bessere Ergebnisse. Die
Autoren schlussfolgerten, dass das konventionelle Verblenden von PEEK-Briicken nicht zu
einem akzeptablen Verbund fuhrt. Die nachfolgende Untersuchung [101] konnte diese
Ergebnisse bestatigen. Die Autoren beschrieben Bruchlasten von bis zu 2021 N flr
Verblendschalen, die mittels CAD/CAM-Technik gefertigt und anschlieBend auf das PEEK-

GerUst geklebt wurden.

2.7. Grundlagen zum adhasiven Verbund von zwei Werkstoffen

Das Verfahren, gleiche bzw. zwei unterschiedliche Werkstoffe unter der Zuhilfenahme von
Kleber zu verbinden, ist ein bewahrtes VVorgehen. Beim Verkleben werden in der Regel zwei
Werkstoffe miteinander kraftschliissig verbunden, ohne dabei die Struktur der beiden zu

verbindenden Werkstlicke zu verandern [102].
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Praktische Untersuchungen und bis dato erlangte wissenschaftliche Erkenntnisse zeigen, dass
das Phanomen der Haftung &uRerst komplex ist [103]. Nahern sich zwei glatte Objekte nahe
genug aneinander an, so beobachtet man eine Anziehung zwischen den beiden Koérpern. Je
weiter sich die Objekte annahern, umso starker wirkt diese Anziehung. Dies wird auch als
Adhasion zwischen Objekten beschrieben. Die dabei beobachteten Molekularkréfte, die
entstehen, wenn die Oberflachen von zwei Festkoérpern in unmittelbarere Nahe zueinander
finden, unterscheiden sich. Folgende Krafte kénnen genannt werden: Tangentialkrafte in
Bezug auf die Beriihrungsfliche, Krifte der ,dufleren” Reibung und Normalkrifte,
,,Adhésionskrafte” [104]. Das Phanomen der Adhésion ist nicht auf feste Korper limitiert. So
entstehen Adhasionskréfte beispielsweise auch zwischen einem festen Objekt und einer
Flussigkeit, sogenannte Benetzungsvorgange [105]. Was aber ist Adhdsion? Bischoff und
Possart schreiben in ihrem 1983 erschienenen Buch zu den theoretischen und experimentellen
Grundlagen der Adhédsion Folgendes: Adhdsion beschreibt die Entstehung einer
Grenzflachenschicht, wenn zwei kondensierte Phasen in Kontakt treten. Dieses Phanomen
beruht auf den unterschiedlichen Wechselwirkungen, die an den Grenzflachenschichten
(fest/fest, fest/flussig, fest/gasformig) entstehen, welche ihrerseits zu einem mechanischen
Zusammenbhalt fihren [106]. Dabei wird der Wirkung von Nebenvalenzkréften die groRte
Bedeutung zugesprochen. Diese sind wiederum vom molekularen Aufbau abhé&ngig und
beruhen auf polaren bzw. unpolaren Gruppen [107, 108]. Durch in alle drei Raumrichtungen
wirkende Krafte im Volumen kommt es zum Zusammenhalt der Volumenphasen [103].
Oberflachlich wirken diese Krafte jedoch nicht in allen drei Raumrichtungen im gleichen
Ausmali. Dies wiederum bewirkt, dass Atome und Molekdile, welche an der Oberflache liegen,
ein hohes Gruppentbertragunspotential aufweisen [106]. Die Existenz dieser Restkrafte fuhrt
dazu, dass aus der angrenzenden flissigen, festen oder gasférmigen Phase Molekile angezogen
werden, deren Bindung auf Physi- bzw. Chemisorption beruht [106]. Unter Physisorption
versteht man eine Form der Adsorbtion, bei welcher das zu adsorbierende Molekiil durch Van-
der-Waals-Wechselwirkungen an ein Substrat gebunden wird. Anders ist dies bei der
Chemisorption, bei welcher Adsorptionsenthalpien vergleichbar in ihrer Stérke zu chemischen
Bindungsenthalpien entstehen [109]. Da die stoffliche Zusammensetzung in Bezug auf den
molekularen bzw. atomaren Aufbau bei jedem ,,Stoff** an der Oberflache zu unterschiedlichen
Wechselwirkungen fuhrt, lassen sich laut Bischof und Possart [106] diese VVorgange nur sehr
schwer quantifizieren. Im Gegensatz zu friiheren Annahmen ist mittlerweile gewiss, dass die
physikalischen bzw. chemischen VVorgange, die zur Haftung fuhren, nicht nur an der Oberflache

ablaufen, sondern sich diese Bindungskrafte je nach Aufbau des Fligeteils Uber mehrere
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Molekdlschichten abspielen kénnen. Daher ist immer das Vorhandensein einer Oberflachen-
bzw. Grenzflachenschicht anzunehmen [110]. Haftung ist ein Phanomen, das im Bereich der
Phasengrenzen (fest/fest, fest/flissig und fest/gasformig) als zwischenmolekulare
Wechselwirkungen in Erscheinung tritt [106]. Quantifizierung ist nur experimentell durch
mechanische Festigkeitsuntersuchungen maoglich. Diese stellen aber ihrerseits nur eine
summarische Gesamtfestigkeit dar, ohne dabei auf die Anzahl der Kontaktstellen je
Flacheneinheit, die zuvor beschriebenen Wechselwirkungen bzw. physikalischen oder
chemischen Bindungen einzugehen [103]. Bischof und Possart [106] empfehlen daher, nicht
den Begriff Haftung zu verwenden. Vielmehr soll von Verbundfestigkeit gesprochen werden,
da diese sowohl auf die Adhasion als auch auf die schon beschriebenen zwischenmolekularen
Wechselwirkungen eingeht.

2.7.1. Wechselwirkungen

Aus der vorangegangenen Erdrterung kann geschlussfolgert werden, dass der physikalische,
chemische und thermodynamische Zustand der Substratoberflache primér ausschlaggebend fir
das Erzielen einer guten Haftung ist [107]. Ein nicht unbedeutender Teil des Haftverbundes
kommt durch Wechselwirkungskréfte zustande. VVornehmlich handelt es sich um Dipoleffekte,
Induktionskrafte, Wasserstoff-Briickenbindungen und unpolare Dispersionskrafte, die als
Bindungskréfte im Bereich der Grenzflachenschicht auftreten [108]. Zusétzlich zu den bereits
genannten Wechselwirkungen koénnen, je nach energetischem Zustand der zu klebenden
Werkstoffe, an der Oberflache auch Ladungstrégeriibergange an den Grenzflachenschichten zur
Bildung von elektrischen Doppelschichten flihren [93]. Diese Kréfte treten nur in einem sehr
kleinen Bereich zwischen (0,1 — 0,5 um) auf. Dies veranschaulicht die Wichtigkeit eines engen
Kontakts zwischen der zu klebenden Oberflache und dem Klebstoff, damit diese Bindungen
sich entsprechend ausbilden kénnen [103]. Durch eine entsprechende Aktivierung der
Fugeteiloberflache, durch die mdglichst viel unpolare Kréfte in polare Krafte umgewandelt
werden sollen, liegt in diesem Bereich des Werkstoffes das grofite Potential flr einen
verbesserten Klebeverbund. Dies gilt vor allem fiir Thermoplaste, die wie viele andere
Kunststoffe keine bzw. nur einen sehr geringen Anteil an polaren Kréften an der Oberflache
aufweisen [103].
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2.7.2. Adhasion und Kohéasion

Unter Riicksichtnahme der Bindungskréfte beim Vorgang des Klebens kdnnen adhasive- bzw.
kohasive Kréafte unterschieden werden. Die adh&siven Kréfte entstehen, wie bereits
beschrieben, vor allem an der Kontaktflache der beiden Fugeteiloberflachen. Kohésive Krafte
dagegen treten vornehmlich im Inneren der beiden zu verbindenden Werkstiicke bzw. im
Inneren der Klebeschicht auf. Dabei konnen je nach Bindungsart unterschiedliche
Bindungskréfte entstehen. Diese kdnnen grob in mechanisch-chemische und physikalische

Bindungsarten unterteilt werden [111] und sind schematisch in Abbildung 5 dargestellt.

Bindungsarten

! ' !

mechanisch chemisch physikalisch
Verklammerung homd&opolar Dipolkrafte
Verankerung heteropolar Induktionskréfte
Verzahnung metallisch Wasserstoffbriicken

Dispersionskréafte

Abbildung 5: Bindungsarten kohasiver-Krafte [111].

Mechanische Bindungen: Diese beschreiben den Vorgang der Verklammerung oder
Verankerung von Klebestoff und Fugeteiloberfliche und den dadurch erreichten
formschlissigen Verbund zwischen Werkstiick und Kleber. Die Theorie dahinter ist, dass sich
der Kleber (im noch fliissigen Zustand) in Oberflachenrauheiten bzw. Unterschnitte einlagert
und nach dem Erharten eine mechanische Verankerung entsteht. Wichtig dafir ist, dass die
Oberflachen nicht glatt sind und der Kleber im flissigen Zustand gut in Oberflachenrauheiten
penetrieren kann. Sind solche Mikroporositaten nicht vorhanden, kann es von groRem Interesse
sein, diese iatrogen (durch Vorbehandlung mit einer Saure oder Sandstrahlen) zu erzeugen und
somit hohere Verbundfestigkeiten zu erzielen. Gleichzeitig kommt es durch das Abtragen der
Oberflache zu einer Reinigung derselben. Die wirksame Oberflache der Fligeteile wird dadurch
vergroRert. Eventuell kann sogar der energetische Zustand der Oberflache veréandert werden
[112].
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Chemische Bindungen: Diese werden in drei Gruppen unterteilt, die getrennt voneinander
betrachtet werden sollten.

e Homdopolare Bindungen oder auch kovalente Bindungen (auch als Atombindung
bezeichnet) entstehen, wenn zwei oder mehrere Atome mit ihren Valenzelektronen
gemeinsame Elektronenpaare bilden und sich zu einem Molekil zusammenschlieRen
[103]. Im besonderen Beispiel des Klebeverfahrens tritt dies auf, wenn Atome aus dem
Klebstoff sich mit den Atomen der Fugeteile durch Ausbildung gemeinsamer
Elektronenpaare verbinden [103].

e Heteropolare Bindungen oder auch polare Bindungen bzw. lonenbindungen beruhen
auf der Wirkung der Anziehung und anschliefenden Verbindung von entgegengesetzter
Ladung der lonen (Kationen + geladen, Anionen — geladen) [103].

e Metallische Bindungen treten durch die im Metallgitter befindlichen quasi freien
Elektronen auf, sind jedoch in Betracht auf die Adhdsion von polymeren Werkstoffen

vernachlassigbar [103].

Physikalische Bindungen: Physikalische zwischenmolekulare Bindungen erschlieBen sich
durch anziehende und abstoRende Kréfte (Wechselwirkungen). Zu diesen Wechselwirkungen
kommt es zwischen samtlichen Molekilen. Diese lassen sich in Betracht auf die

Gesamtelektronenkonfiguration des Molekils auf dessen atomaren Aufbau zurtickfiihren [103].

Die Kréfte, die hierbei auftreten sind die Van-der-Waalschen Krafte, die in Dipol-, Induktions-
, und Dispersionskréfte unterteilt werden koénnen. Die &duRerst diffizilen atomaren bzw.
molekularen Wechselwirkungen, welche im Zug der Adhésion im Bereich der
Phasengrenzschicht auftreten, sind seit geraumer Zeit Gegenstand intensiver Forschung [106,
113] und vereinigen sich in den Adhé&sionstheorien. Von Theorien wird gesprochen, da es sich
hierbei um die Kulmination mehrerer unterschiedlicher Modelle handelt, die meist nur auf einen
Teilbereich der Adhdsion eingehen und diese bis heute nicht vollstandig erklaren kénnen. Die
unterschiedlichen Modelle sind in Abbildung 6 veranschaulicht. Jedoch ist festzustellen, dass
es keine der in Abbildung 6 dargestellten Theorien ermdglicht, das Phdnomen der Adh&sion
vollstandig zu beschreiben. Ein Grund dafiir kdnnte sein, dass die in der Literatur beschriebene
[114, 115] Korrelation zwischen der Fiigeteiloberfliche und der grenzschichtnahen
Klebschichtstruktur noch nicht bis ins letzte Detail erfasst werden konnte [103]. Es ist die Rede

von einer Grenzflachenschicht, die als dreidimensionales System zwischen den sich zu
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verbindenden Flgeteilen zu liegen kommt [110]. Die oben genannten Bindungskrafte sind
umgekehrt proportional zur dritten Potenz der Atomabsténde der zu verklebenden Fiigeteile
[106]. Daher ist es flr eine gute Haftung der beiden Partner &uf3erst wichtig, dass sich die beiden

Oberflachen bis auf wenige Nanometer aneinander nahern.

Modelle zur Interpretation der Adhiésion- Adhédsionsthecrien

Mechanisches Adhasionsmodelle Spezifische Adhasionsmodelle
|
v + v
Molekularphysikalische Thermodynamische Ausbildung chemischer
Interpretation der Interpretation der Bindungen bei der

Grenzflachenvorgéange Grenzflachenvorgéange Adhasion
Folarisations- Elektrostat- Diffusionsthearie Thermodynamik der
Theaorie nach ische Theorie nach Vojuckij FPhasengrenzen:
De Bryne nach Derjagin (1860) Theaorie nach
(1935) (1950) Zisman, Fowkes,

Good & Wu (1963)

Grundlage: Grundlage: Grundlage: Grundlage: Grundlagen:

Dipolcharakter Transport Beweglichkeit der Ober-und Chemisorption,

der Molekille elektrischer Muolekile, Grenzflachenenergie, Kovalente und
Ladungen, Diffusion von Struktur der ionische
elektrische Molekil- Grenzfldchenschicht, Bindungen
Doppelschicht segmenten Adsorption, (1960)

Dispersionskrafte

Abbildung 6: Unterschiedliche Modelle der Adhéasion [106]

2.7.3. Einfluss der Rauheit und der Oberflache

Unter Berlcksichtigung der molekularen Prozesse, die an den beiden Figeteiloberflachen
stattfinden und an den jeweiligen Grenzflachenschichten erfolgen, muss den makroskopischen
Verhaltnissen der jeweiligen Oberflachen eine auferordentlich grofRe Rolle fir die erzielbare
Verbundfestigkeit zugeordnet werden [116]. Eine ideal glatte Oberflache gibt es nicht. Es ist
immer mit einer gewissen Rauheit zu rechnen, die den Verbund malRgeblich beeinflusst [103].
Durch eine Vorbehandlung des Fugeteils (z. B. Sandstrahlen oder Atzen) soll die
Oberflachenspannung herabgesetzt werden. Die daraus resultierende Erhdéhung der Rauheit
sollte den Haftverbund positiv beeinflussen. In der Literatur [110, 111] wird, den

Zusammenhang zwischen Rauheit und der Oberflachen in Betracht ziehend, zwischen drei
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Oberflachenkategorien unterschieden: der geometrischen, der wahren und der wirksamen
Oberflache.

Die geometrische Oberflache beschreibt die makroskopischen Gegebenheiten der Klebeflache,
welche in der Regel die Grundlage fur etwaige Berechnungen der Verbundfestigkeit liefern
(Kraft pro Flache) [103]. Die wahre Oberflache schlieft im Gegensatz dazu die
Oberflachenrauheit ein, welche durch den Rauheitsgrad charakterisiert wird [103]. Die sich mit
steigender Rauheit vergroRernde Oberflache fiihrt dazu, dass sich die oberflachenabhéngigen
atomaren und molekularen Wechselwirkungen erhohen. Dies wirkt sich positiv auf die
Adhasion aus [117]. Die wirksame Oberflache beschreibt jenen Anteil der wahren Oberflache,
an dem es tatsachlich zu Elementarprozessen (wie zuvor beschrieben) zwischen Klebstoff und
Fugeteil kommt. Je besser sich Klebstoff und Flgeteil anndhern kdnnen, desto idealer ist dies
fiir den Verbund, wobei eine gute Benetzbarkeit des Flgeteils von groRRer Bedeutung ist. Neben
der Rauheit hat der energetische Zustand der Oberflache eine Bedeutung in Bezug auf die
Klebefestigkeit. Die freie Oberflachenenergie von PEEK betragt zwischen 42-48 mJ/mz2 [24,
40] und liegt damit Gber der von Zirkonoxid und unter der von Komposit. Beschrieben werden
Verénderungen der freien Oberflachenenergie durch Politur, wobei es zu Schwankungen von
34-46 mJ/m2 — je Politurprotokoll — kommen kann [118]. Eine Atzung von PEEK mit 98 %
Schwefelsdure fuhrt zu einer Steigerung der freien Oberflachenenergie [24]; dies ist bei einer
Einwirkzeit von bis zu 90 Sekunden der Fall [40]. Eine Erhéhung der Einwirkzeit (bis zu 300
Sekunden) fiihrt zur Reduktion der freien Oberflachenenergie auf 44 mJ/m2 (&hnlich den
Werten von unbehandeltem PEEK) [40]. Eine Vorbehandlung von PEEK mittels
Korundbestrahlung bzw. Korundbestrahlung in Kombination mit Schwefelséure fuhrt zu einer

signifikanten Zunahme der freien Oberflachenenergie [40].

2.8. Verbesserung der Verbundfestigkeit von PEEK durch

Oberflachenmodifikation

Die Modifikation der Oberflache von zwei zu verbindenden Werkstoffen ist ein bekanntes
Verfahren, um die Verbundfestigkeit zu steigern [119]. Zwei Verfahren sind hierbei in der
Zahnmedizin von besonderer Bedeutung: das Atzen und das Abstrahlen von Werkstoffen.
Beide Verfahren haben das Ziel, die wahre Oberflache der Werkstoffe zu vergrofiern und
Einfluss auf die Oberflachenenergie zu nehmen, um den zu verbindenden Materialien einen

langlebigen Verbund zu ermdéglichen.
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2.8.1. Oberflachenmodifikation durch Atzung

Betrachtet man den Verbund zwischen einer Keramik und einem Befestigungskomposit, wird
deutlich, dass es das Ziel der Vorbehandlung ist, die Oberflache zu vergrdfRern [120]. Dies kann
bei Keramik durch das Atzen mittels Flusssdure [121, 122] in verschiedenen Konzentrationen
und Einwirkzeiten erfolgen (chemische Vorbehandlung). Dieser Ansatz wurde auch bei PEEK
verfolgt, um dem Material einen moglichst starken und langlebigen Verbund zu ermdglichen.
Auch hier liegt die Idee zugrunde, durch VergrofRerung der wahren Oberflache einen besseren
Verbund zu erzielen. PEEK stellt einen chemisch inaktiven Werkstoff dar, bei dem sich nur
sehr schwer chemische Oberflachenmodifikationen vornehmen lassen [45]. Das Atzen mit
Flussséure zur Erh6hung der Rauheit fiir einen besseren Haftverbund ist nicht moglich [123].
Unter Verwendung hoch konzentrierter Schwefelsdure (98%ig) [45] kommt es zu einer
unkontrollierbaren Degradation an der PEEK-Oberflache, die eine netzartige Makrostruktur
erzeugt [124]. Atzung mit 98%iger Schwefelsaure zeigt in einer ganzen Reihe von Studien [9,
32, 37, 125], dass sich gute Verbundfestigkeiten zu Kunststoffen herstellen lassen. Als Grund
wird in der Literatur [33] angegeben, dass es durch die Schwefelsaure zu einer Veranderung
der Ether- bzw. Carbonylgruppen von PEEK kommt, &hnlich dem Verfahren der Sulfonation
[126]. Hierbei wurde postuliert, dass die Zufuhr von Wéarme bzw. eine langere Einwirkzeit der
Schwefelsdure von entscheidender Bedeutung flr eine Sulfonation von PEEK ist [124, 126].
Infrarot-Spektroskopie-Messungen [37], welche Veranderungen der PEEK-Oberflache nach
einer Schwefelsdure-Atzung von 60 Sekunden untersuchten, konnten diese Hypothese jedoch
nicht stiitzen.

Gemessen wurden dabei Verbundfestigkeitswerte, die einer Vorbehandlung mit
Korundstrahlen (Vorbehandlung mit Korund wird im Kapitel 2.8.2 naher beschrieben) sehr
ahnlich waren bzw. diese auch ohne das Verwenden eines Adhasivsystems sogar tberstiegen
[9, 32]. Dies steht im direkten Kontrast zu einer anderen Untersuchung [36], in der beschrieben
wird, dass eine alleinige Oberflachenmodifikation durch Schwefelsaure ohne Zuhilfenahme
eines Haftvermittlers zu keinem ausreichenden Verbund zwischen PEEK und
Befestigungsmaterial  fiihrt. Untersuchungen zur Verwendung von selbstitzenden
Befestigungsmaterialien konnten zeigen, dass auch ohne vorherige Konditionierung gute
Haftverbundwerte moéglich sind [26, 32, 125]. Einen wesentlichen Einfluss auf den Verbund
hat die Interaktion der modifizierten PEEK-Oberflache mit dem verwendeten Kunststoff bzw.
dem Adhésivsystem und deren Inhaltsstoffen [36]. So konnte gezeigt werden, dass

beispielsweise auf Phosphat-Monomer basierende Befestigungsmaterialien im Vergleich zu auf
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Methacrylat basierenden Materialen keinen ausreichenden Haftverbund zu PEEK vermitteln
konnten [31, 123]. Ein mdglicher Einflussfaktor konnte hierbei die Viskositat bzw. das
Benetzungsverhalten der verwendeten Kunststoffe sein [56]. Trotz guter Haftverbundwerte von
PEEK zu Kunststoffen ist der alltdgliche Gebrauch von so hoch konzentrierter Schwefelsdure
in der zahnérztlichen Praxis nicht geeignet. Grund ist das hohe gesundheitliche Risiko bzw. die

Verletzungsgefahr, die von hochkonzentrierter Schwefelséure ausgeht [9].

Eine andere Arbeit [33] untersuchte mogliche Alternativen zur Schwefelsaure, die sich leichter
in den Praxisalltag integrieren lassen wirden. Eine davon war die Verwendung von
Piranhaséure (ein Gemisch aus Schwefelsaure H>SOs und Wasserstoffperoxid H20y).
Untersucht wurden dabei die alleinige VVorbehandlung von PEEK mittels Piranhasdure und
weiterer Oberflachenmodifikationen mittels Abstrahlens in Kombination mit einer Atzung. Es
wurde beobachtet, dass die alleinige Atzung mittels Piranhasiure — ohne Abstrahlen — die
geringsten Haftverbundwerte erzeugte. Dies steht im Widerspruch zu anderen Studien [24, 37],
welche einen ausreichenden Haftverbund durch Atzung in Kombination mit einer
Adhésivapplikation beobachteten. Begriindet wurde dies durch die Erhéhung der ,micro-
roughness® und dadurch, dass weitere funktionelle Gruppen freigelegt werden [33]. Die
Autoren waren der Meinung, dass der atomare Sauerstoff, der durch die Reaktion von
Wasserstoffperoxid mit der Schwefelséure entsteht, mit den Benzol-Ringen reagiert [33]. Dies
wiederum sollte zu einer Oxidation des PEEK-Polymers fuhren, was in einer erhohten
Oberflachenpolaritat und der Offnung von aromatischen Ringen resultiert. Dadurch sollten
mehr funktionelle Gruppen zur Verfugung stehen, an welche sich das Adhé&sivsystem binden
kénne [127, 128]. Infrarotspektroskopische Untersuchungen [37] nach der Atzung von PEEK
zeigten jedoch, dass sich die Oberflache nicht wie oben beschrieben veranderte. Obwohl eine
Erh6éhung der Rauheit unter Verwendung von Piranhasaure erzeugt werden kann, ist diese nicht
vergleichbar mit den Rauheitswerten, die durch eine Vorbehandlung mittels Korundstrahlung
oder des Atzens mit Schwefelsaure entsteht [24, 36, 37]. Als wichtigster Faktor fir den
suffizienten Verbund von PEEK mit Verblendmaterialien wird die Verwendung von einem auf
Methylmethacrylat (MMA) basierenden Adhésivsystem erachtet. In allen Studien, in denen ein
solches Material zum Einsatz kam, konnte eine erhebliche Steigerung der Haftverbundwerte
beobachtet werden [24, 26, 37].
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2.8.2. Oberflachenmodifikation durch Abstrahlung

Das Abstrahlen der Oberflache mit Korundpartikeln verschiedenster Kérnungsgrolien stellt
eine sehr haufige Oberflachenmodifikation dar [129]. Die ,,sandgestrahlte Oberflache der zu
verbindenden Werkstoffe erfahrt dadurch einerseits eine Reinigung. Andererseits wird die
Rauheit erhéht; im Zuge dessen kommt es zu einer VergroRerung der wahren Oberflache [129].
Das Abstrahlen mit Korund kann die Verbundfestigkeit von PEEK mit verschiedensten
Befestigungsmaterialien verbessern [24, 26, 32, 37]. Ein Vergleich zwischen dem Abstrahlen
mit Korund einer PartikelgroRe von 110 pum gegenuber dem Korundstrahlen mit Partikelgrofien
von 50 um zeigte, dass ein Korundstrahlmittel mit einer PartikelgroRe von 110 pum einen
besseren Haftverbund ermdglicht [9]. Die Hypothese ,,je grofier die Oberflache, umso groier
der Haftverbund“ kann fur PEEK aber nicht vollstdndig angenommen werden. Die in der
Literatur beschriebene erhohte Rauheit [9, 24, 36] durch Korundbestrahlung fiihrt nur bedingt
zu einem verbesserten Haftverbund. Studien [24, 31] =zeigten, dass eine alleinige
Korundvorbehandlung nicht zwingend zu einem besseren Verbund fiihren muss. Vielmehr ist
auch die Interaktion der vorbehandelten PEEK-Oberflache mit den verwendeten Adhasiven
bzw. Verblendkunststoffen und deren Inhaltsstoffen sehr wichtig. Je nach Versuchsaufbau kam
es bei den Untersuchungen zu unterschiedlichen Ergebnissen. Kunststoffe auf MA-Basis zeigen
— zum Teil auch ohne Vorbehandlung durch ein Adhasivsystem — nach dem Korundstrahlen
gute Haftwerte zu PEEK [9]. Kam ein Adhésivsystem auf MMA-Basis zum Einsatz, wurden
deutlich hohere Verbundfestigkeiten gemessen als bei einem Haftvermittler ohne MMA [24,
32]. Diese Studien stehen im Kontrast zu einer anderen Untersuchung [37], bei der kein
signifikanter Unterschied zwischen dem Einsatz eines Adhasivsystems und dem Verzicht
darauf festgestellt werden konnte. Zusammenfassend l&sst sich unter VVorbehalt festhalten, dass
eine Vorbehandlung durch das Korundstrahlen zu einem erhéhten Haftverbund fuhrt [9] und
MMA-haltige Haftvermittler bzw. Kunststoffe fur die Klebung/Verblendung von PEEK am

geeignetsten erscheinen.

2.8.3. Tribochemische Oberflachenmodifikation

Der Vorgang des Abstrahlens— unter Verwendung von beschichtetem Strahlgut — fiihrt
aullerdem dazu, dass selbiges im Fugeteil als Riickstand verbleibt. Dieser konnte flr etwaige
chemische Verbindungen genutzt werden, da er unter Umstédnden reaktionsfreudiger sein

konnte als der Grundwerkstoff [130]. Diese Art von Oberflachenmodifikation wird als
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tribochemische Modifikation bezeichnet, eine mechanische Energie fihrt zu einer
Kaltsilikatisierung des Werkstoffes (z. B.: Rocatec) [131]. Beim tribochemischen Abstrahlen
im Vergleich zum Abstrahlen mittels Korunds (110 um) wurde eine dhnliche Rauheit [9, 36]
beschrieben, wie beim Haftverbund ohne vorheriger Konditionierung, bei der &hnliche
Haftwerte festgestellt wurden [9]. Die zusatzliche Konditionierung der tribomechanisch
vorbehandelten Oberflache mit Adhé&sivsystemen auf Silan-Basis zeigten im Vergleich zu
Haftvermittlern auf MMA-Basis deutlich nachteilige Ergebnisse [31]. Vergleicht man sie mit
dem Korundstrahlen (PartikelgréfRen 110 und 50 pum) und der Konditionierung mit einem
MMA-basierenden Haftvermittler, so erzielten alle drei Gruppen ahnliche Verbundwerte zu
PEEK [32]. Diese Ergebnisse stehen im Kontrast zu einer Untersuchung [33], welche berichtet,
dass es beim Abstrahlen durch Siliziumpartikel nur zu einer losen Auflagerung der Partikel
kommt. Dies fiihrt zu keiner mechanischen Retention des Siliziums mit der PEEK-Oberflache.
Da die Partikel nur lose aufgelagert waren, stellten sie eine Art Schmierschicht fir etwaig

verwendete Adhasivsysteme dar, was sich fiir den Haftverbund als nachteilig erwies.

2.9. Grundlegendes zu Kompositen

Verblendkomposite erfreuen sich in der Zahnmedizin aufgrund der zahnahnlichen Farben
grolRer Beliebtheit, vor allem bei der gesteigerten Nachfrage an asthetischen Restaurationen im
Frontzahnbereich. Bei Kompositen handelt es sich um ein Fillkorpersystem, bestehend aus
organischen Monomeren, Initiatoren, Stabilisatoren und Pigmenten, die zu einem hydrophoben
Verbundwerkstoff kombiniert werden. [56]. Sie sind in einer sich wiederholenden Folge von
drei Phasen aufgebaut (organische Phase, anorganische Phase, Verbund-Phase), mit einer
Grundstruktur von MA-R-MA (R steht flir das organische Zwischenglied [132]). Anhand der
unterschiedlichen FullkérpergroRen lassen sich Komposite lose in vier Gruppen einteilen:
Makrofiller mit einer TeilchengroRe von durchschnittlich 10-100 um, Midiftller (1-10 pm),
Minifiller (0,1-1 pum) und Nanofuller (0,005-0,01 um) [133]. Als Fullkérper kommen meist
zermahlenes Quarzglas, Borosilikatglas, pyrolytisches Aluminiumoxid und andere Silikate zum
Einsatz [134]. Viele Kunststoffe integrieren nicht nur eine Art von Fillstoff. Vielmehr wird
eine Mischung der vorab genannten GroRen von Fillern verwendet. Diese Komposite werden
als Hybridkomposite bezeichnet. Hybridkomposite mit einer mittleren PartikelgréRe von 10 um
und kleiner lassen sich weiter in Feinpartikel- (< 5 pm), Feinstpartikel- (< 3 pum) und
Submikrometerhybridkomposite (< 1 um) unterteilen [56]. Die Fullkdrper haben wesentlichen
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Einfluss auf die Eigenschaften der Komposite. Durch sie werden Harte, Festigkeit und E-Modul
des Werkstoffes verbessert [135]. Um die Fillkorper in den Kompositen zu binden, ist eine
Verbundphase notwendig. Sogenannte Haftvermittler (meist g-
Methacryloxypropytrimethoxysilan) ermdglichen eine Hydrophobisierung der anorganischen
Fullkérper und verleihen ihnen organische Eigenschaften. Dadurch ist es ihnen mdglich,
chemisch langfristig in die organische Matrix eingebaut zu werden [136]. Auch die Viskositét
der Komposite lasst sich durch den Fullkoérpergehalt steuern. Bei niedrigem Fullkoérpergehalt
sinkt die Viskositat des Kunststoffes. Dies erleichtert es, in die durch Séure oder Abstrahlung

vorbehandelte Oberfldchen zu penetrieren.

Als Basismonomer werden meistens Bisphenol-A-Glycidylmethacrylate (BisGMA),
Urethandimethacrylate (UDMA), Triethylenglykoldimethacrylate (TEGDMA) oder
Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) eingesetzt [137]. Je nach Wahl des organischen Restes wird
Einfluss auf die Materialeigenschaften des Komposits genommen. So lassen sich zum Bespiel
Wasseraufnahme, Viskositdt und Polymerisationsschrumpfung durch unterschiedliche
Beigaben beeinflussen. So sind BisGMA und TEGDMA, die beide (ber Hydroxyl-
Seitenstrange verfiigen, anfalliger fur Wasseraufnahme und Verfarbungen als UDMA [136].
Unterschieden werden kann zwischen zwei Arten von Monomeren: den starren aromatischen
Ringmonomeren und den beweglichen aliphatischen Monomeren. Die GréRe und die Anzahl
von funktionellen Gruppen pro Monomer sind im Zusammenhang mit der
Volumenschrumpfung von Bedeutung. Es gilt, je kleiner die zu polymerisierten Monomere
sind, desto groRer ist die Volumenschrumpfung [56]. Aliphatische Monomere zeichnen sich
durch ihre hohe Flexibilitdt und eine hohe Polymerisationsumsetzungsrate aus, was sie
gegeniber hydrolytischen Prozessen resistenter macht. Aromatische Monomere besitzen ein
hoheres E-Modul und verschleifen schneller. Je nach Notwendigkeit lassen sich
unterschiedliche Monomere mischen, um gewinschte bzw. unerwinschte Eigenschaften des
Materials gezielt zu steuern [134]. In Bezug auf die Hartung von Kompositen kann zwischen
autopolymerisierenden, fotopolymerisierenden und dualh&rtenden Kunststoffen unterschieden
werden [138]. In der Zahnmedizin kommen meist fotopolymerisierende Kunststoffe zum
Einsatz, welche durch die Zufuhr von Licht einer bestimmten Wellenldnge zu polymerisieren
beginnen. Je nach Photoinitiator (herstellerabh&ngig) schwankt die Wellenldnge in einem
Bereich zwischen 350 — 500 nm (Nanometer). Wie bereits dargestellt, sind Ausgangspunkte der
Polymerisation sogenannte Photoinitiatoren, die bei Bestrahlung zu Radikalen zerfallen, welche

die Polymerisationsreaktion einleiten [139]. Ein in zahnmedizinischen Kunststoffen h&ufig
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verwendeter Photoinitiator ist das Campherchinon mit einem Absorptionsmaximum bei einer
Wellenlange von ca. 468 nm [139]. Um eine friihzeitige Polymerisation zu verhindern und eine
ausreichende Verarbeitungszeit der Komposite zu gewahrleisten, sind Inhibitoren beigemengt.
Hierbei handelt es sich meist um  Phenolderivate, wie zum  Beispiel
Hydrochinonmonomethylether, welcher mit frihzeitig entstandenen Radikalen reagiert und
diese inhibiert.

Wie im Kapitel (2.7 Oberflachenmodifikation Seite 27) beschrieben, ist die Zusammensetzung
der Adhasivsysteme, die auf eine PEEK-Oberflache aufgebracht werden, von erheblicher
Bedeutung. Die Adhasivsysteme zeigen einen signifikanten Einfluss auf die Verbundfestigkeit.
In Bezug auf die Zusammensetzung der Komposite findet man jedoch widerspriichliche
Ergebnisse in der Literatur. Eine Untersuchung [28] konnte zeigen, dass Verblendkunststoffe
basierend auf HEMA hohere Verbundfestigkeiten erzielen als Kunststoffe, die auf UDMA bzw.
EDMA basieren. Diese Ergebnisse widersprechen einer Untersuchung [24], die keine
signifikanten Einflusse hinsichtlich der Verbundfestigkeit und dem verwendeten Kunststoff
feststellen konnte. Wurde kein Adhasivsystem verwendet bzw. wurden Adhéasivsysteme
verwendet, die Phosphonester, Phosphorsédureester, Bis-GMA oder HEMA enthielten, konnte
kein ausreichender Verbund beobachtet werden [25]. Die Korrelation zwischen verbessertem
Haftverbund von PEEK und Kunststoffen scheint aus der Literatur heraus auf die Verwendung
von methacrylathaltigen Kunststoffen (bzw. Kunststoffen in Kombination mit Adhasivsystem)
zuriickzufuhren zu sein [24, 25, 28, 31].

Es wird postuliert, dass dies auf die niedrige Viskositét dieser Adhéasivsysteme zurtickzufiihren
ist, welche dadurch besser in die durch Oberflichenmodifikation (Abstrahlen/Atzen)
geschaffenen Rauheiten eindringen koénnen und somit eine bessere mikromechanische

Retention darstellen.

2.10. Berechnung der Oberflachenenergie und Kontaktwinkelmessung unter

Bericksichtigung der thermodynamischen Adhasionstheorie

Bei der thermodynamischen Adhé&sionstheorie handelt es sich um die am weitesten
ausgearbeitete Theorie zur Deutung von Adhdsion. Sie beruht auf dem Unterschied zwischen
grenzflachenenergetischen- bzw. oberflachenenergetischen GroRen. Diese wiederum lassen
sich ableiten aus den verschiedenen Potenzialen zwischen den Umgebungsmolekilen, den

Molekulen im Inneren der Phase und den Grenzflachenmolekiilen [103]. Da die im Inneren
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wirkenden Kréfte eines Molekuls an der Oberflache nicht die Mdoglichkeit haben, ein
Energieniveau einzustellen, wirken die Krafte folglich nur einseitig. Dies flhrt zu einer hohen
potenziellen Energie des Molekdls. Die an der Oberflache eines Molekls wirkenden Krafte
sind hinsichtlich des energetischen Zustandes desselbigen sowie in Bezug auf den Aspekt der
Klebung eines Flgeteils von grofRer Bedeutung. Um die an der Grenzfldche — beispielsweise
zwischen einer Flissigkeit und einer Festkorperoberflache — stattfindenden Wechselwirkungen
naher zu bestimmen, kommt die Kontaktwinkelmessung zum Einsatz [103]. Bei den im
Versuchsaufbau zur Anwendung kommenden Materialien handelt es sich um Festkorper
(Prufkorper) und Flussigkeiten (Wasser und Diiodomethane). Daher werden nachfolgende
Beschreibungen anhand von Festkoérpern und Flussigkeiten vorgenommen. Prinzipiell ist es
jedoch mdoglich, dass die verschiedenen zu untersuchenden Substanzen unterschiedliche

Aggregatzustande (fest, flissig oder gasformig) aufweisen.

Wird auf einem zu messenden Prifkorper ein Flissigkeitstropfen abgesetzt, so bildet sich an
der Grenzflache zwischen der flissigen Phase, dem Festkorper und der die beiden umgebenden
Gasphase (Luft) — in Abhangigkeit der méglichen Benetzung — ein Randwinkel 6. Gemessen
wird dieser zwischen der Oberfliche des Festkorpers und einer Tangente, die auf die
Grenzflache der Flussigkeit (Tropfen) projiziert wird (siehe Abbildung 7). Kommt es zu einer
vollstandigen Benetzung des Festkorpers durch die Flissigkeit, so betrdgt der Randwinkel O.
Dabei kann pauschal gesagt werden, dass sich eine gute Benetzbarkeit durch die Bildung eines
kleinen Randwinkels und eine schlechte Benetzbarkeit durch die Ausbildung eines grof3en

Randwinkels auszeichnet.

Die Oberflachenspannung y sf[mN/m] beschreibt eine Kraft, welche durch intermolekulare
Anziehungskréfte entstent. Die daraus resultierende Kraft ergibt sich aus den
Wechselwirkungen zwischen den polaren Dipolverbindungen bzw. den unpolaren
Dispensionskréaften (auch London-Krafte) und den Wasserstoffbriickenbindungen der
unterschiedlichen Molekile [56]. Die im Inneren eines Mediums stattfindende Aufhebung
dieser Kréafte kann an der Grenzflache nicht stattfinden, sondern sie summieren sich zu einer
nach innen gerichteten Kraft, der Grenzflachenspannung vyig.

Im Gegensatz zur Oberflachenspannung von Flissigkeiten, die durch verschiedene Verfahren
(z. B. Du Noly-Ring, Wilhelmy-Platte [140]) direkt messbar ist, l&sst sich die
Oberflachenenergie von Festkérpern nicht so einfach messen. lhre Bestimmung ist

experimentell mithilfe der Kontaktwinkelmessung in Kombination mit der Young-Dupré‘schen
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Gleichung mdglich. Die Young'sche Gleichung (1.1) wird in der Abbildung 7 schematische
dargestellt, mit allen in Betracht gezogenen vektoriellen Kraften bzw. Energien an der
Grenzflache im Drei-Phasen-Punkt zwischen Festkorper, Flissigkeit und dem die beiden

umgebenden Medium (Luft).

Phase: liquid

Abbildung 7: Young’sche Gleichung
Ys =T =VYsy = ¥Ya + V1 COSO (1.1)

¥s»= Grenzflachenenergie (zwischen fest/gasférmig — zwischen Fugeteil und Umgebung)
vsi= Grenzflachenenergie (zwischen fest/flissig - zwischen Fligeteil und Klebstoff)

y,= Oberflachenspannung der fliissigen Phase (Klebstoff)

ys= Oberflachenenergie der festen Phase (Fligeteil)

6= Kontaktwinkel/Randwinkel (in Abhangigkeit der Benetzung)

ITe = Spreitdruck

Eine besondere Bedeutung wird dem Spreitdruck zugesprochen: me = ys — Ysv. Er wird
beschrieben als Reduktion der ,,wahren Oberflachenenergie® ys eines Festkorpers, die aus der
Absorption von Molekiilen aus der umgebenen Gasphase im Bereich der Festkorperoberflache
vonstatten geht [103]. Daraus lasst sich ableiten, dass im Vakuum me = 0 und somit ys = ysy ist.
Da die Absorption von Umgebungsmolekiilen auf niederenergetischen Oberflachen (wie sie bei
den meisten Polymeren vorhanden ist) nur zu einem sehr geringen Male stattfindet [141],

vernachlassigt Kaelble [142] den Spreitdruck bei der Untersuchung von Polymeroberflachen.
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Des Weiteren konnte Zisman [143] durch vergleichende Messungen die Zuléssigkeit einer
Vereinfachung (1.2) der Young“schen Gleichung bestétigen. Dadurch verandert sich die oben
beschriebene Gleichung zu der anschlieBend angefiihrten, bei der der Spreitdruck als null

angenommen wird.

Ysi — Vs = Vi cost (1.2)

Dupré [144] leitet aus der Young schen Gleichung in Fortfiihrung folgenden Zusammenhang
zwischen den GroRen der Young'schen Gleichung und der Adhasionsarbeit (Wa,) ab und

formulierte die Young-Dupré”sche Randwinkelgleichung.

Wo=vYstvi—Ya= vi-(1+cosB) (1.3)

W,= y,-(1+cosB) (1.4)

Die Young-Dupré”sche Randwinkelgleichung (1.4) beschreibt die Adhé&sionskraft, die sich aus
der Summe der einzelnen Oberfldchenenergien (yi und ys) zusammensetzt, minus der
auftretenden Grenzflachenenergie (ys1). Sie beschreibt die Energie, die an der Grenzflache
(fest/flussig) bendtigt wird, um die in Wechselwirkung stehenden Phasen in Gegenwart der sie
umgebenden Gasphase (gasformig) zu trennen [145]. In Abhangigkeit der Benetzbarkeit der
Substratoberflache ergibt sich aus der Gleichung (1.3), dass bei vollstandiger Unbenetzbarkeit
der Fiigeteiloberfldche durch die fliissige Phase (6= 180°) die Adhésionskraft gleich null ist. Im
Gegenzug nimmt die Grenzflachenenergie, die Gleichung (1.2) in Betracht ziehend, einen
maximalen Wert an. Schlussfolgernd kann gesagt werden, dass zum Erzielen der besten
Adhésion die Grenzflachenenergie dem kleinstmdglichen Wert (ysi<0) entsprechen soll. Zu
einer Reduktion der Grenzflachenenergie (ys)) kommt es, wenn Wechselwirkungen zwischen
den beiden in Kontakt tretenden Phasen stattfinden. Dies konnen chemische oder physikalische
Wechselwirkungen sein bzw. eine Kombination beider. Um die zwischen fest und flissig
stattfindenden Wechselwirkungen zu beschreiben, fiihrten Girifalco und Good [146] den
sogenannten Wechselwirkungsparamter @ ein. Treten zwei Phasen (fest/fllssig) in Kontakt,
lasst sich mithilfe des Wechselwirkungsparameters der Einfluss der Wechselwirkungen in

Bezug auf die gemeinsame Grenzflachenenergie wie folgt beschreiben.

Y =Y+ Vs — 2Py Vs (1.5)
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Wu erarbeitete zwei Formeln (geometrisches Mittel 1.7 und harmonisches Mittel 1.8) zur
besseren Abwdagung des Wechselwirkungsparameters [103]. Die beiden Ansétze eint die
Annahme, dass es an der Grenzflache (Substrat zu Flissigkeit) zu einer Summierung der
auftretenden polaren und dispersen Wechselwirkungen kommt [147]. Die Oberflachenenergie
y (von Substrat und Flussigkeit) in Betracht ziehend geht man davon aus, dass diese sich aus
der Addition der dispersiven y?und polaren y? Anteile berechnet (Formel 1.6). In einer anderen
Arbeit beschrieb Wu [148] die Moglichkeit der vollstandigen Benetzung (Spreiten) des
Substrates durch die Fliussigkeit. Allerdings sind folgende Voraussetzungen notwendig: eine
gute Anpassung der Polaritaten zwischen Substrat zu Flussigkeit und die molekulare Geometrie

der beiden Phasen.

y=y+yP (1.6)
o [yfvéd+ /ylp y? i |
= eometrisches Mitte 1.7
VY1Ys g ( )
() : yld il - ylp yf h isches Mittel 1.8
= 2 J armonisches Mitte .
yEyE T T (8)

Wahrend, wie bereits erwahnt, die Oberflachenspannung von Flissigkeiten sich durch spezielle
Techniken [140] direkt messen l&sst, ist die Oberflachenenergie des Substrates nicht direkt
ermittelbar. Indirekt — unter Zuhilfenahme der Young-Dupré'schen Gleichung (1.3) in
Kombination mit der Randwinkelmessung — l&sst sie sich aber experimentell bestimmen.
Allerdings missen vorab zwei Kontaktwinkelmessungen mit Flussigkeiten durchgefiihrt
werden, deren Oberflachenspannungen bekannt sind. Dabei gilt grundlegend, dass man
genauere Ergebnisse erhélt, je starker sich die Polaritditen der beiden Flissigkeiten
unterscheiden [103]. Eine Vielzahl von Artikeln und Arbeiten zeigt, dass bei polymeren
Oberflachen in Bezug auf den Wechselwirkungsparameter @ der Ansatz des geometrischen
Mittels (Formel 1.7) am besten geeignet ist [114, 143, 149, 150].

Treffen folgende Aussagen in Bezug auf die Messung bei Polymeren zu,

e dass der Spreitdruck (w) vernachldssigt werden kann [151],
e dass eine Kontaktwinkelmessung (0) im Phasensystem (fest/flissig/gasformig)

zustande kommt und messbar gréf3er Null ist,
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e dass die Benetzungsflissigkeiten der zu messenden Substrate sich nicht chemisch
veréndern lasst (auflésen oder anquellen) bzw. dass es zu keiner chemischen Umsetzung
kommt,

e dass alle anderen EinflussgroRen die nicht auf Polaritét beruhen, keinen Einfluss haben,

kann angenommen werden, dass sie aufgrund der dispersen und polaren Oberflachenenergien,
wie sie bei Polymeren vorhanden sind, folgende Grenzflachenenergie zustande kommt, wenn
® mit Hilfe des geometrischen Mittels (1.7) gerechnet wird. Entsprechend der oben getroffenen
Aussagen kann in Bezug auf die Adhé&sionsarbeit folgende Formel (1.9) zu ihrer Berechnung
aufgestellt werden.

W, = yi(1+cost) =2 (|yfyd+ [y]yd) (1.9)

Dabei stellt die Formel (1.9) die Verbindung zwischen den theoretisch bestimmbaren
Wechselwirkungen und dem messtechnisch ermittelbaren Randwinkel 6 dar [103]. Wenn y;,
yund y? aus der Literatur bekannt sind (was in diesem Fall zutrifft, da sie sich experimentell
bestimmen lassen [140]) und der Randwinkel § bestimmt wurde, ergibt sich, dass y& und y/
abhéngige GroRen sind, die sich auf Basis der Formel (1.9) ermittelt lassen. Liegt die von
Kaelble [142] beschriebene Funktionaldeterminante (D) der beiden Flussigkeiten Gber 10, so

fiihren die weiteren Berechnungen zu guten Ergebnissen.

2.11. Moglichkeiten der kunstlichen Alterung durch Wasserlagerung

Es gilt nun, die hergestellten Prifkorper vor der Messung der Verbundfestigkeit einer der
Kklinischen Situation mdglichst ahnlichen Umgebung auszusetzten, um die sich in der
Mundhdéhle auftretenden Vorgange zu simulieren. Das Verfahren der ,kiinstlichen Alterung*
umfasst verschiedenste Alterungsmethoden und kann die spatere Verbundfestigkeit deutlich
beeinflussen [152, 153]. Eine bewdhrte Methode der Langzeitalterung ist die
,Wasserlagerung®. In der Literatur sind Lagerungszeiten von 24 Stunden bis zu Jahren
beschrieben [154, 155]. Auch die Temperatur variiert je nach Versuchsaufbau zwischen
Raumtemperatur bis zu 55 °C [156]. Durch Lagerung in verschiedenen Medien konnen

unterschiedlichste Effekte beobachtet werden. Bei einer Lagerung in einem sauren Medium (pH
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Wert von unter 3) kommt es zum Angriff auf die Zahne und auf die eingesetzten Restaurationen
[157]. Des Weiteren kdnnen unterschiedliche pigmenthaltige Speisen oder Getrénke (z. B. Tee
oder Rotwein) zu Verfarbungen der Komposite fiihren [158, 159]. Diese Farbverédnderungen
werden ermittelt, indem die Prifkorper in unterschiedlichen Medien gelagert werden. In einem
Zeitraum von 24 Stunden bis zu einem Jahr wird in regelmafigen Intervallen die Farbanderung
gemessen [159]. Bei Verbundfestigkeitsprufungen werden Prifkorper im destillierten Wasser
gelagert und gealtert, um Verunreinigungen auszuschlieBen [136]. Werden dem Wasser
Bakterien und Enzyme wie Amylasen oder Esterasen beigemengt, so kann eine der Mundflora
ahnliche Situation geschaffen werden [56]. Es konnte jedoch gezeigt werden, dass diese
Beimengungen keinen Einfluss auf die erzielten Haftverbundwerte von Zugversuchen haben
[160]. Schon durch alleinige Lagerung im Wasser kann es zu Anderungen der physikalischen
und mechanischen Eigenschaften kommen [161, 162]. In der Literatur werden eine Abnahme
der Oberflachenhédrte und des E-Moduls [163] sowie ein negativer Effekt auf die
Verbundfestigkeit [153, 164] beschrieben. Die Veranderung des Kunststoffes durch die
Wasserlagerung wird als Plastifizierung bezeichnet und kann auf zwei Arten Einfluss auf den
Verbund nehmen: Durch Hydrolyse kann es zum Abbau von chemischen Bindungen kommen.
Durch ,,Quellung” kénnen die mechanischen Eigenschaften der Kunststoff-Matrix verandert
werden [165, 166]. Kern und Lehmann [31] konnten zeigen, dass es auch nach Langzeitalterung
zu guten Verbundfestigkeiten von PEEK zu Kompositen kommt. Die Studie untersuchte den
Verbund von PEEK-Prufkdérpern, die zuvor mittels Sandstrahlung modifiziert wurden.
AnschlieBend wurden die Gruppen entweder fur drei Tage bei 37 °C in destilliertem Wasser
gelagert oder — die zweite Gruppe — fiir 150 Tage gleich gelagert und anschlieRend zusétzlich
37,500 mal thermocykliert (5 und 55 °C); Verweildauer von 30 Sekunden pro Becken. Nach
der Alterung wurden die Prifkorper gelagert und anschlieRend wurde die Zugverbundfestigkeit
gemessen. Die Autoren schlussfolgerten, dass — wenn ein methacrylathaltiger Kunststoff auf
eine zuvor abgestrahlte PEEK-Oberflache geklebt wird — auch nach der Alterung in
destilliertem Wasser eine gute Haftvermittlung zwischen PEEK und Kunststoff mdglich ist.

2.12. Messmethoden der Verbundfestigkeit

Um den durch Kunststoffe geschaffenen Verbund zu PEEK mathematisch darzustellen, bedarf
es eines geeigneten Testverfahrens. Diese Untersuchungen unter Laborbedingungen geben

wichtigen Aufschluss Uber die zu erwartenden Werte fur den Verbund zwischen zwei
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Werkstoffen. Ein standardisiertes Verfahren ist in der Zahnmedizin nicht beschrieben. Jedoch
werden in Studien zu Messung der Verbundfestigkeit am haufigsten Zug- bzw. Scherversuche
eingesetzt. Die gemessenen Werte fir den Verbund werden — unabhdngig von den
mechanischen und chemischen Vorbehandlungen — auch von der verwendeten Messmethode
beeinflusst [167, 168]. Es wird postuliert, dass unter Beriicksichtigung der mechanischen
Vorgange im Mund der wahrscheinlichste Grund fir das Versagen von Verbundsystemen
(beispielsweise zwischen Zahn und Restauration) eine Kombination aus Zug- und Scherkréften
ist. Daher werden in der Zahnmedizin zum Testen der Verbundfestigkeit Scher- und
Zugversuche eingesetzt. [169]. Diese wiederum konnen in Mikro- und Makroversuche

unterteilt werden.

2.12.1. Zugversuch

Zur Veranschaulichung und zum besseren Verstdndnis zeigt die Abbildung 8 den
schematischen Aufbau der Verbundmessung beim Zugversuch. Die zu untersuchenden
Substrate sind die Grundsubstanz (in diesem Fall PEEK), welche in einem Epoxidharz
eingebettet ist und das in einem Testzylinder auf das Grundsubstrat aufgeklebte
Verblendmaterial (Kunststoff). Die Verbundflache (PEEK zu Kunststoff) muss fir die
Errechnung der Verbundfestigkeit genau bestimmbar sein und wird durch den Durchmesser der
Testhiilse vorab definiert. Die Verbundfestigkeit wird ermittelt, indem die verblendeten
Prufkorper in die Zugmaschine eingebracht werden und eine axiale Kraft (an der Testhilse
ansetzend) so lange gesteigert wird, bis es zum Bruch des Verbundes kommt. Die Messungen
erfolgen in Newton und die erhaltenen Werte werden durch die Verbundflache geteilt [170].
Die so erhaltene Verbundfestigkeit wird in MPa angegeben. Problematisch bei dieser Methode
ist, die Prufkdérper moglichst spannungsfrei in die Zugvorrichtung einzubringen. Etwaige
Spannungen, die beim Einsetzen des Prifkorpers in die Maschine entstehen, kdnnen sich
negativ auf die Ergebnisse auswirken. Die ,,Zugkraft“, welche auf die Verbundflache einwirkt,
ist auch stark vom E-Modul des zu testenden Materials abh&ngig. Sprodere Materialien neigen

dazu, friiher zu brechen und dann h&ufig nicht an der Verbundflache.
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1 Zugversuchvorrichtung oberer Teil
2 Zugversuchvorrichtung unterer Teil
3 Verblendmaterial

4 Testmaterial

5 Geriistmaterial

==

Abbildung 8: Schematische Darstellung Zugversuch

2.12. 2. Scherversuch

Der Versuchsaufbau zum Scherversuch wird in Abbildung 9 dargestellt. Gleich wie beim
Zugversuch wird die Grundsubstanz eingebettet und das Verblendmaterial wird auf die
Grundsubstanz aufgebracht. Im Unterschied zum Zugversuch wird das Verbundmaterial als
zylindrischer Stab (mit definierter Verbundflache) auf die Grundsubstanz adaptiert; es gibt
keine Hilse. Nachdem der Prifkorper eingespannt ist, wird durch einen Kolben — parallel zur
Oberflache des Prifkorpers an der Verbundfliche zwischen Grundsubstanz und
Verblendzylinder — mit stetig steigender Kraft das Verblendmaterial abgeschert. Die gemessene
Kraft zum Zeitpunkt des Bruches vom Verblendmaterial geteilt durch die Verbundflache ergibt
die Scherkraft in MPa [171]. Da sich Aufbau und Art der Kraftapplikation von Zug- bzw.
Scherversuch unterscheiden, sollten die beiden Werte nicht miteinander verglichen werden. Die
beim Zugversuch entstehende Kraft setzt von der Verbundfldche entfernt an und teilt sich
gleichmaRig (homogene Spannungsverteilung) an der Verbundfléache auf. Hingegen wird beim
Scherversuch die Testkraft verbundflichennah angebracht, was eine inhomogene
Spannungsverteilung zur Folge hat [171, 172]. Die im Gegensatz zum Zugversuch

verbundflachennahe Applikation der Testkraft wird als unvorteilhaft beschrieben [171].
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1 Halterung

2 Scherversuchvorrichtung
3 Verblendmaterial

4 Testmaterial

5 Geriistmaterial

Abbildung 9: Schematische Darstellung Scherversuch

2.12.3. Zug- und Scherversuch (Makro- und Mikroversuche im Vergleich)

Der Vergleich beider Testmethoden gestaltet sich relativ schwer und sollte deshalb mit Vorsicht
interpretiert werden. Hauptproblem ist, dass die Zug- bzw. Scherkréfte, die bei dem Test
verwendet werden, in komplett unterschiedlichen Richtungen in Bezug auf die Verbundflache
angewandt werden [173, 174]. Scherversuche erfreuten sich in der Zahnmedizin relativ groler
Beliebtheit, besonders aufgrund des einfachen Versuchsaufbaus und der einfachen Handhabung
im Vergleich zu Zugversuchen, bei denen immer wieder das Einspannen sowie die Entstehung
unerwiinschter Spannungsverteilungen kritisiert wurden [175, 176]. Man beobachtete aber bald
eine Haufung von kohésiven Briichen im Substrat, welche die Glaubwirdigkeit des Verfahrens
infrage stellte [169]. Laut einer Untersuchung [171] liegt das Problem hauptséchlich daran, dass
beim Scherversuch die applizierten Kréfte nahe der Verbundflache zum Tragen kommen. Dies
resultiert in einer inhomogenen Spannungsverteilung [169, 171] und dem damit verbundenen
frihzeitigen Bruch des Substrats. Diese kontroverse Diskussion fuhrte dazu, dass
Scherversuche fast komplett von Zugversuchen abgelést worden sind [177-179]. Hingegen
wird beim Zugversuch die applizierte Kraft in Bezug auf die Verbundflache weiter entfernt
angebracht [172], was zu einer homogenen Spannungsverteilung auf die Verbundflache fuhrt

[174]. Problematisch in einem Vergleich der Methoden sind zudem Unterschiede in der
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Versuchsdurchfiihrung. So findet man immer wieder unterschiedliche Angaben in Bezug auf
die GroRe der Verbundflache, die von 8 mm? bis zu 0,02 mm? [174] reichen kann. Dadurch
ergeben sich Unterschiede zwischen ,,Makro- vs. ,,Mikro-Tests*. Je kleiner die Verbundflache,
desto hohere Werte werden bei den Versuchen ermittelt (2-5mal hoher) [173]. Grund dafr ist,
dass sich mit Abnahme der Verbundfl&che auch die Klebedefekte, welche eine kritische GroRe
aufweisen, verringern [168, 177]. Auch werden bei Mikroversuchen deutlich mehr adhésive als
kohé&sive Briiche der Verbundflache beobachtet [177]. Sogar beim Vergleich derselben
Testmethode kommt es in verschiedenen Studien zu enormen Schwankungen [173]. Laut
nachfolgender Untersuchung [173] resultiert dies dadurch, dass so gut wie jede Testvariable
einen Einfluss hat. Dies kénnen beispielsweise die Geometrie der Testobjekte, die Art der
Belastung, die Dicke der Priifkorper oder die E-Module der zu testenden Materialien sein. Das
ist nur eine Kleine Auflistung fur unterschiedliche EinflussgroRen. Die Vielzahl der
EinflussgroRen veranschaulicht den hohen Varianzkoeffizienten von 20 — 53 % innerhalb der
gleichen Testmethode [173]. Wesentliche Abweichungen ergeben sich auch in den
unterschiedlichen VVorschubgeschwindigkeiten der Prifmaschinen, die von 0,5 mm/min bis zu
5 mm/min reichen kdnnen [173]. Einige Studien geben trotz der offensichtlichen Komplexitat
eines Vergleichs der beiden Testmethoden eine Empfehlung ab. El Zohairy et al. [174] gehen
davon aus, dass Mikroscherversuche besser fur die Evaluation von verschiedenen
Adhasivsystemen geeignet sind. Palitsch et al. [180] propagiert fiir Testmethoden, bei denen
besonders grobe Oberflachen entstehen — beispielsweise nach Vorbehandlung mittels
Aluminiumoxid — ebenfalls Scherversuche. Auf Basis dieses Wissens gibt es keine eindeutige
Préferenz flir Scher- bzw. Zugversuche. Daraus resultiert die Erkenntnis, den Versuchsaufbau
genau zu analysieren, sei es bezliglich der GroR3e der Verbundflache, der Art der Versuche (Zug-
/Scherversuch), der Entfernung der applizierten Kraft (nah bzw. fern der Verbundflache) oder

der Vorschubgeschwindigkeit bzw. des Vergleichs mit schon vorhandenen Studien.

2.12.4. Kronenabzugsversuch

Da sowohl der Zug- als auch der Scherversuch wenig Bezug zum Alltag in der Zahnmedizin
haben, stellt der Kronenabzugsversuch [181] eine sehr gut nachgestellte klinische Situation dar.
Der Versuchsaufbau, der in Abbildung 10 dargestellt wird, simuliert eine mdgliche
Kronendezementage in vivo. Der klinischen Situation entsprechend werden die zu testenden

Materialien (Grundsubstanz, Krone und Verbundmaterial Kunststoff) auf einen préparierten

43



Literaturlibersicht

Zahn befestigt [181]. Die Zahne selbst sind eingebettet. Die Kronen sind mit einem
Retentionselement versehen, um eine ,,Abzugskraft™ applizieren zu konnen, die &hnlich dem
Zugversuch axial angebracht wird. Beachtet werden sollte dabei, dass eine standardisierte
Herstellung des Geriistes (Zahn) in diesem Versuchsaufbau sehr schwer ist, da sie aus
extrahierten Zahnen hergestellt werden. Um Probleme zu vermeiden, sollte darauf geachtet
werden, dass die Hohe der Stumpfe (gingival nach koronal) immer nahezu identisch ist [181].
Zudem sollte der Substanzabtrag bei der Préparation (Stumpfhohe bzw. Konvergenzwinkel)
immer &hnlich sein, da im oberflachlichen Dentin bessere Verbundfestigkeiten erzielt werden
konnen als in tieferliegenden Dentinschichten [181]. Es sollten mdglichst kariesfreie Zahne
verwendet werden, da diese hohere Verbundfestigkeiten erzielen [181]. Nach Mdglichkeit
sollten immer die gleichen Zahne (Molaren oder Prdémolaren) verwendet werden. Dies alles
erschwert den Versuchsaufbau und im Umkehrschluss auch die Replikation solcher Versuche.

Dies erschwert die Vergleichbarkeit der Ergebnisse.

1 Zugversuchvorrichtung oberer Teil
2 Zugversuchvorrichtung unterer Teil
3 Kronenmaterial z.B.: Keramik

4 Verblendmaterial

5 Zahn

6 Geriistmaterial

Abbildung 10: Schematische Darstellung Kronenabzugsversuch
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2.13. Ziele der Dissertation

Ziel dieser Dissertation war es zu untersuchen, wie sich die unterschiedlichen Zeiten von
Oberflachenmodifikationen mittels Piranhasdure auf die Oberflacheneigenschaften und die
Verbundeigenschaften von  PEEK zu  zwei unterschiedlichen  Arten  von
Befestigungskompositen auswirken. Dazu wurde die PEEK-Oberflache unterschiedlich lange
mittels Piranhasdure vorbehandelt. Als Kontrollgruppe diente eine Serie von Prifkorpern, an
denen keine Oberflachenmodifikation vorgenommen wurde. Die Zugfestigkeit sollte nach

kiinstlicher Alterung im Wasserbad ermittelt werden.
Folgende Nullhypothesen wurden fir diese Untersuchung angenommen:

e Die Lénge der Vorbehandlung von PEEK mittels Piranhasaure hat keinen Einfluss auf
die Rauheit.

e Die Lénge der Vorbehandlung von PEEK mittels Piranhasdure hat keinen Einfluss auf
Oberflachenenergie von PEEK.

e Die Lénge der Vorbehandlung von PEEK mittels Piranhasdure hat keinen Einfluss auf
die Adhésionskraft.

e Die verschiedenen Komposite haben keinen Einfluss auf die Adhasionskraft.

e Die Lénge der Vorbehandlung von PEEK mittels Piranhasdure hat keinen Einfluss auf
den Spreitungskoeffizienten.

e Die Lénge der Vorbehandlung von PEEK mittels Piranhasdure hat keinen Einfluss auf
die Polaritat.

e Die Lénge der Vorbehandlung von PEEK mittels Piranhasdure hat keinen Einfluss auf
die Dispersion.

e Die Lénge der Vorbehandlung von PEEK mittels Piranhasdure hat keinen Einfluss auf
die Verbundfestigkeit zwischen PEEK und Befestigungskunststoffen.

e Die verschiedenen Komposite haben keinen Einfluss auf die Verbundfestigkeit.

45



Material und Methode

3. Material und Methode

Herstellung der Prifkérper

Ausarbeitung und Einbettung
n= 252

l

Standardisierte Politur
Silikonkarbidpapier P500- P2400

Atzung mit Piranhas&ure
0Os, 5s, 10s, 20s, 40s, 60s, 120s

Rauheitsmessung

v

Kontaktwinkelmessung der
Prifkdérper und der
Kunststoffe

Kleben der
Zugsversuchshiilsen

Variolink Il
n= 126

\ 4

Berechnung der
Adhé&sionskraft

N

.
N

Clearfil SA
n= 126

/

Lagerung / Alterung der Prufkdrper

Zugversuch

Statistische Auswertung der Ergebnisse
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3.1. Grundlegendes zum Versuchsaufbau

Im Rahmen dieser Dissertation wurde untersucht, wie sich die Oberflaichenmodifikation von
PEEK mittels Piranhaséure mit unterschiedlich langen Atzzeiten auf die Verbundeigenschaften

von PEEK und auf die Zugverbundfestigkeit von zwei Befestigungsmaterialen auswirkt.

Zur Planung dieser Studie erfolgte die Berechnung der optimalen StichprobengroRe (R, R
Development Core Team, The R Foundation fir Statistical Computing). Dazu wurden Daten
aus einer friheren Studie [32, 125] zur Befestigung von PEEK-Abutments verwendet. Auch in
dieser Studie wurde im Scherversuch die Verbundfestigkeit zwischen unbehandeltem PEEK
und Befestigungskomposit getestet. Ziel war es, den Unterschied zwischen den
Vorbehandlungsmethoden zu evaluieren. Die Berechnung der optimalen StichprobengrofRRe
ergab, dass eine StichprobengréRe von 18 Prufkdérpern pro Gruppe zu einer Power von 95 %
fihrt. FOr diese Berechnung wurde eine Abnahme des Mittelwertes zwischen den
Vorbehandlungen um 25 % angenommen (4.75 MPa). Der Unterschied von 3.8 MPa zwischen
den Vorbehandlungen bei der Anwendung des Zweistichproben-t-Tests auf dem
Signifikanzniveau von 0,05 wurde als relevant angenommen. Aufgrund der Berechnung der
optimalen StichprobengrofRe wurde die Prufkdérperzahl pro Gruppe auf 18 festgesetzt. Dabei
sollten die hergestellten Prufkoérper mittels Piranhasdure unterschiedlich lang geétzt werden.
Die Atzzeiten betrugen 5 Sekunden, 10 Sekunden, 20 Sekunden, 40 Sekunden, 60 Sekunden

und 120 Sekunden. Als Kontrollgruppe diente eine Gruppe von nicht geatzten Prifkdrpern.

Bei den zu testenden Kunststoffen handelte es sich um Clearfil SA (Kuraray Noritake Dental
Co. Ltd., Osaka, Japan) und Variolink Il (Ivoclar Vivadent AG, Schaan, Liechtenstein). Clearfil
SA ist ein selbstadhésiver Kunststoff. Die Applikation erfolgt Gber ein Automix-System. Es
handelt sich um einen dualhdrtenden Kunststoff, der auBerdem tber eine fluoridfreisetzende
Eigenschaft verfligt. Bei Variolink 11 handelt es sich ebenfalls um einen dualh&rtenden
Kunststoff, der im Gegensatz zu Clerafil SA nicht selbstadhésiv ist. Die Applikation erfolgt
durch die héandische Vermischung der Base mit dem Katalysator. Die zu testenden
Befestigungsmaterialien werden in der Tabelle 3 in Bezug auf ihre Zusammensetzung und

Inhaltsstoffe dargestellt.
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Tabelle 3: Kenndaten der Kunststoffe

Fullkérpergehal
] Fallkorper-
Monomermatrix Fallkorper t LOT Hersteller

groRe
(Gew%/Vol%)

. Base:
L Bariumglas RA6653
Variolink Bis-GMA, UDMA, Ytterbiumtrifluorid Ivoclar, Schaan,
0,04-3,0pm 71,2/43,6 Katalysa ) .
1H® TEGDMA Ba-Al- Liechtenstein
. tor:R422
Fluorsilikatglas
90
. Silanisiertes
Bis-GMA, TEGDMA, Bariumal K Noritak
i ariumglas uraray Noritake
Clearfil | \ipp. hydrophobes o 0058AA
) silanisierte und 2.5um 66/45 Dental CO Ltd.,
SA aromatisches . A
. kolloidale Osaka,Japan
Dimethylacrylat .
Kieselerde

Bis-GMA: Bisphenol-A-Diglycidylmethacrylat
UDMA: Urethan-Di-Methacrylat

TEGDMA: Triethlyenglykol-Dimethacrylat

MDP: 10-Methacryloyloxydecyl-Dihydrogen-Phosphat

3.2. Herstellung der Prufkorper

Fir die Versuche wurden 252 standardisierte Prufkorper hergestellt. Aus einer 14 mm starken
PEEK-Disk (Dentokeep; nt-trading, Karlsruhe, Deutschland Batch No. 11DK14001) wurden
zunachst ca. 6 mm dicke Platten abgetrennt. Dies geschah mit einer diamantierten Trennscheibe
(Durchmesser 4 cm) (918PB. 104.220; Gebr. Brassler GmbH & Co KG). Die so erstellten
Platten wurden in der Mitte getrennt; Ergebnis waren zwei PEEK-Stangen. VVon diesen Stangen
wiederum wurden kleine Quader (MaRe 4x4x4 mm) abgeséagt. Die PEEK-Disk und auch die
Platten wurden wahrend der Bearbeitung in regelmaRigen Abstanden in Wasser getaucht. Die
Drehzahl der Trennscheibe wurde auf 10.000 UpM begrenzt, um hitzebedingten
Struktursch&den und mdglichen Verformungen im Zuge der Bearbeitung entgegenzuwirken.
Die so entstanden Quader wurden mit einer E-verzahnten Frase (H251NEX.104.060; Gebr.
Brassler GmbH & Co KG) vorbearbeitet. So entstand eine moglichst glatte Schnittflache,

welche die spatere Politur der Prifkorper erleichtern sollte.
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Diese PEEK-Quader wurden anschlieBend in einem autopolymerisierenden, kalthdrtenden,
orangefarbenen acrylischen Einbettharz (ScandiQuick; Scan-Dia Hans P. Tempelmann GmbH
& Co KG) eingebettet, wobei die spatere Prufflache nach unten ausgerichtet war. Um eine
standardisierte Form zu gewabhrleisten, wurde eine Gummimuffel (Scandiform; Scan-Dia Hans
P. Tempelmann, Hagen, Deutschland) zum Einbetten der Prifkorper verwendet. VVor dem
Einbetten der PEEK-Quader wurde die spéatere Prufflache mit einem Grafitstift grau eingefarbt.
So sollte die vollstandige Entfernung der Einbettmasse von der Prifflache im Anschluss an die

Politur beurteilt werden kénnen.

Nach einer Polymerisationszeit des Einbettharzes von sechs Minuten wurden die Prufkorper
ausgebettet und deren Unterseite mit dem Trimmer (Wassermann HSS88: Wassermann Dental,
Hamburg, Deutschland) getrimmt, um die beim Einbetten entstandenen Gussfahnen zu
entfernen und zugleich eine einheitliche Hohe der Prifkorper von 15 mm zu erhalten. Fir eine
standardisierte Oberflache der Prufkdrper wurden diese mit Silikonkarbidpapier der Kérnungen
P500, P1200 und P2400 (SiC) (ScanDia Hans P. Tempelmann GmbH & Co KG) mit einem
automatischen Poliergerdat (Tegranim-20; Struers GmbH, Willich) poliert. Mit diesem
automatisierten Nassschleifverfahren konnten jeweils vier Prifkorper gleichzeitig poliert
werden. Dies geschah unter ausreichender Wasserkihlung, einem konstanten Anpressdruck
von 40 N und einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 300 U/min. Die Prufkorper wurden im
ersten Durchgang (Kérnung P500) der Politur jeweils 40 Sekunden poliert. Danach wurde
untersucht, ob die gesamte spatere Prufoberflache von der Einbettmasse befreit war. War dies
nicht der Fall, erfolgte eine weitere Politur mit der groben Kérnung fiir 20 Sekunden. Es folgten
zwei weitere Durchgénge zu jeweils 40 Sekunden mit den Kdrnungen 1200 und 2400. Die

Sandpapierscheiben wurden nach der Politur von 25 Priifkérpern erneuert.

Nachdem die Prifkorper poliert waren, wurden sie in die zwei zu untersuchenden Gruppen
aufgeteilt (Variolink Il und Clearfil SA zu je n=126). Die Gruppen bestanden aus 126
Prifkorpern, die nochmals in sieben ,,Vorbehandlungsgruppen unterteilt worden sind. Diese
Unterteilung représentierte die jeweiligen Unterschiede in der Lange der Vorbehandlung

mittels Piranhasdure (0 s als Kontrollgruppen 5s, 10s, 205,40, 60 s, 120 s).
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3.3. Oberflachenmodifikation

Vor der Oberflaichenmodifikation der Prifkérper wurden diese zundchst fir 10 Minuten im
Ultraschallbad (Bransonic Ultrasonic Cleaner 3510 E-DTH, Branson Danbury, USA) mit
deionisiertem Wasser gereinigt und anschliefend mittels Druckluft getrocknet. Die Prifkorper
wurden danach — entsprechend der zuvor getroffenen Einteilung — fir die fir sie vorgesehene
Zeit mit Piranhaséure geéatzt. Diese S&ure ist eine Mischung aus 30%igem Wasserstoffperoxid
und 96%iger Schwefelsdure in einem Mischungsverhéltnis von 3:10 (drei Teile
Wasserstoffperoxid zu zehn Teilen Schwefelsaure). Die Atzung erfolgte, indem auf die
Prifkorperoberflache 100 pl S&ure mithilfe einer Pipettierspritze (Micropipette; Eppendorf
research, Hamburg, Deutschland) aufgebracht wurde. Die Zeit der Einwirkung ist mittels einer

Stoppuhr ermittelt worden.

Nach der Atzung der Priifkérper wurde die Saure mit deionisiertem Wasser abgespilt. Die
Prifkorper wurden dabei senkrecht zum Boden gehalten und fiir 30 Sekunden mit einer
standardisierten Wassermenge von 60 ml pro 30 Sekunden gereinigt. Hierbei wurde besonders
darauf geachtet, dass die Richtung bzw. der Druck des Wassers immer konstant blieb. So
konnten mdoglichst gleiche Voraussetzungen fur alle Priifkdrper geschaffen werden. Dadurch
sollte gewahrleistet werden, dass die durch die Atzung neu entstandene Oberfliche nicht
beschédigt werden konnte. Nachdem die Saure durch die Reinigung mit Wasser entfernt wurde,
wurden die Prifkorper beschriftet und zur Lufttrocknung aufgelegt. Die Prufkdorper der

Kontrollgruppe wurden vor den Messungen ebenfalls im Ultraschallbad gereinigt.

3.4. Berechnung der Rauheit

Bevor die Rauheit gemessen werden konnte, mussten die Prifkdrper fur funf Minuten im
Ultraschallbad gereinigt und anschlieBend luftgetrocknet werden, um die durch die Atzung
entstandene Oberflache nicht zu beschadigen. Fiir die Messung der Rauheit wurde ein
Profilometer (Mar Surf M400+SD26; Mahr, Géttingen, Deutschland) verwendet. Hierbei
handelt es sich um ein mechanisches Verfahren, bei dem die Auslenkung mit einer sehr
empfindlichen Abtastspitze gemessen wird. Die Kraft, mit der die Diamantspitze (Durchmesser
von 2 um) das Profilometer ansetzte, betrug 0,7 mN bei einer Messstrecke von 6 mm. Pro
Prufkorper erfolgten drei Messungen. Daraus wurde der arithmetische Mittenrauwert (Ra)

bestimmt.
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3.5. Kontaktwinkelmessung: Ermittlung von Oberflachengrenzspannung,

Adhasionskraft, Spreitungskoeffizienten, Polaritat und Dispersion

Kontaktwinkelmessungen stellen Untersuchungen dar, mittels welcher die Oberflachenenergie
der Prufkorper gemessen werden kann. Dies geschieht durch das Aufbringen von zwel
Flussigkeiten, deren Kennwerte bekannt sind [165, 182, 183]; da sich — anders als bei
Festkdrpern — die Oberflachenenergie von Flussigkeiten direkt ermitteln 1asst. Gemessen wurde
mit deionisiertem Wasser als polare Flussigkeit und mit Diiodomethane (CAS: 15.842-9,
Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany, Lot Nr. STBC4546V) als disperse Flussigkeit.
Diiodomethan dient aufgrund der vorwiegend unpolaren Eigenschaften und des geringen
Spreitverhaltens gegeniiber Festkérpern als Referenzfliissigkeit bei der Kontaktwinkelmessung
[184].

Um die theoretische Adhésionskraft berechnen zu konnen, wurden zundchst alle zu
untersuchenden Prifkorper sowie die verwendeten Befestigungsmaterialien (n=18 Messungen
pro Kunststoff) bei Raumtemperatur (23 °C) einer Kontaktwinkelmessung unterzogen. Da die
Kunststoffe im unpolymerisierten Zustand gemessen werden mussten, wurde am
Kontaktwinkelmessgerat ein spezieller Filter (OG530, Schott) angebracht. Dieser
gewdhrleistete eine Lichtwellenldnge von Gber 500 Nanometern, wodurch ein friihzeitiges
Hérten des Kunststoffes vermieden wird. Durch diesen Langpassfilter wurde Licht mit einer
geringeren Wellenlange als T als 7 - 707 (unter 500 Nanometer) am Filter zuriickgeworfen.
Dies war von Bedeutung, da die maximale Absorption von heutzutage verwendeten
Photoinitiatoren in Kunststoffen (vor allem Campherchinon) bei 468 nm liegt und Licht mit
geringerer Wellenldnge eine frihzeitige Polymerisation ausgeldst hatte. Um trotz des Filters
zusétzliche Lichtquellen auszuschliel3en, erfolgten alle Messungen nachts.

Fir die Kontaktwinkelmessungen mittels ,,Sessile Drop-Methode* [185] diente eine speziell
fir diese Art der Messungen ausgelegte Maschine (Easydrop DSAZ20E, Kriss, Hamburg,
Deutschland). Da eine immer gleichbleibende Menge an Flissigkeit vonnéten war, wurden
zwei  Mikro-Injektionsspritzen verwendet. Das Volumen der jeweilig zu messenden
Flissigkeiten betrug 10 pl deionisiertes Wasser und 5 pl Diiodomethan. Um die
Kontaktwinkelmessung so standardisiert wie moéglich zu gestalten, wurden mittels digitaler
Kamera (IEEE1394b, Stingray F-046) Fotos von dem zu messenden Tropfen gemacht. Dies

geschah beim Wassertropfen nach funf Sekunden und beim Diiodomethantropfen nach zehn
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Sekunden. Durch ein spezielles Computerprogramm (DAS4, Kriss) wurden die Kontaktwinkel
der Flussigkeiten gemessen. Da es durch die unterschiedliche Polaritét der beiden Flissigkeiten
zu verschiedenen Tropfenformen kam (Abbildung 11), mussten flr die Berechnung zwei
verschiedene Programme verwendet werden (die ,tangent I method* fiir das deionisierte
Wasser und die ,,circlemethod” fiir die etwas flacheren Diiodomethantropfen). Dies war
notwendig, da bei Diiodomethan der Kontaktwinkel weniger als 20° betragt. Fir Diiodomethan
errechnet der Computer bei dieser Methode zunéchst einen vollstdndigen Kreis aus der
Tropfenform, die auf der Prufkdrperoberflache abgelegt wurde, und legt anschlieend eine

Tangente an diesem Kreis an, ausgehend von der Basislinie. Beim destillierten Wasser

Abbildung 11: Tropfenform, links: Diiodomethan, rechts deionisiertes Wasser

erfolgte, ausgehend von Tangenten anliegend, die Berechnung an den drei Phasenpunkten der
Kreisbahn. Es wurden jeweils drei Messungen pro Flissigkeit vorgenommen und anschlieRend
ein Mittelwert errechnet. Aufgrund der OberflachengroRe der Prufkorper (4x4) war es nicht
maoglich, mehrere Tropfen auf den Prifkorper aufzubringen. Daher musste dieser nach jeder
Messung fur funf Minuten im Ultraschallbad gereinigt werden, um fir jede Messung die gleiche

Bedingung zu schaffen.
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Die Computersoftware errechnete im Anschluss mithilfe des Owens-, Wendt-, Rabel-, Kaelble-
Ansatzes [151, 186] die Oberflachenenergie oder surface free energy (SFE) aller
vorbehandelten Prufkorper sowie auch der beiden Befestigungsmaterialien. Die
Oberflachenenergie wurde in ihre polaren und dispersen Anteile geteilt, mit deren Hilfe die

theoretische Adhéasionskraft berechnet werden konnte.

Die Grundlage fur die Berechnung der Oberflachenenergie mittels des Owens-, Wendt-, Rabel-
, Kaelble-Ansatzes bilden zwei Formeln. Die erste Formel ist die Young sche Gleichung [187],
welche die Beziehung der Oberflachenspannung eines Festkorpers, der Oberflachenspannung
der Flissigkeit und der Grenzflachenspannung zwischen Flissigkeit und Festkorper darstellt.
Diese werden durch den Randwinkel in der Young schen Gleichung verbunden. Die genauere
Betrachtung der folgenden Formel ist in Kapitel 2.9 der Literaturtibersicht (Formel und deren
Bedeutung flr den Versuchsaufbau) eingehend erklért.

Ys —TT =Vsp = Ysi + Y1 COSO (1.10)
ys,= Oberflachenspannung fest/gasformig (mN/m)

ys=Grenzflachenspannung fest/fliissig (mMN/m)

y,= Oberflachenspannung flissig/gasformig (mN/m)
¥s= Oberflachenspannung fest

0 = Kontaktwinkel (Grad)

ITe = Spreitdruck

Die Young'sche Gleichung in Kombination mit der Formel von Owens, Wendt, Rabel und
Kaelble.

v=vs+vl—2-<\/v2-vf’+\/vé’-v{’) (1.12)

v, = Oberflachenspannung fest (mN/m)

v, = Oberflachenspannung flissig (mN/m)

yfz Disperse Komponente der Oberflachenspannung fest (mN/m)
yf: Disperse Komponente der Oberflachenspannung flissig (mN/m)
yP= Polare Komponente der Oberflachenspannung fest (mN/m)

yf: Polare Komponente der Oberflachenspannung fllssig (mN/m)
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Durch die Kombination beider Formeln ist es mithilfe des Computerprogramms maéglich, die
Oberflachenspannung mittels der Daten zu berechnen, die bei den Kontaktwinkelmessungen
erhalten werden. Alle Ergebnisse der Oberflachenspannung werden zusétzlich in ihre polaren

und dispersen Anteile aufgeteilt, welche zur Berechnung der Adhé&sionskraft bendétigt werden.

1+cos 0O yl / \/Z \/Z (1.12)

y1 = Oberflachenspannung flissig (mN/m)

y& = Disperse Komponente der Oberflachenspannung fest (mN/m)
v = Disperse Komponente der Oberfldchenspannung fliissig (mN/m)
yP=Polare Komponente der Oberflachenspannung fest (mN/m)

y? = Polare Komponente der Oberflachenspannung fliissig (mN/m)

Im Anschluss wurde die Adhasionskraft (WA) zwischen den PEEK-Prifkorpern und den
verwendeten Kompositen mittels einer weiteren Formel berechnet. Dazu wurden die polaren
und dispersen Anteile der Prifkdérper und der Kunststoffe verwendet, welche bei den

vorangegangen Kontaktwinkelmessungen ermittelt worden sind.

Wa=2- <\/y§l y§ + \/Yi’ -YS) (1.13)

Wa= Adhésionskraft (mN/m)

y&= Disperse Komponente der Oberfléachenspannung Priifkdrper (mN/m)
y4= Disperse Komponente der Oberflachenspannung Kunststoff (mN/m)
yP= Polare Komponente der Oberflachenspannung Prifkérper (mN/m)

yP= Polare Komponente der Oberflachenspannung Kunststoff (mN/m)

Weiter fand die Berechnung des Spreitungskoeffizienten (SC) mit folgender Formel statt.

SC=Wa-2-y, (1.14)
SC= Spreitungskoeffizient

WA= Adhasionskraft (mN/m)

y,= Oberflachenspannung Fest 1 (mN/m)
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3.6. Aufbringen der Verblendkunststoffe auf die Prufkdrper

AnschlieRend an die Messungen konnten die Zugversuchshulsen auf den Prifkoérpern befestigt
werden. Die Hilsen wurden entweder mit (Clearfil SA oder Variolink I1) beftllt. Hierbei diente
eine spezielle Zementiervorrichtung. Diese gewadhrleistete, dass die Hulsen unter
gleichbleibenden Bedingungen geklebt wurden. Bei den Hulsen handelte es sich um ein
konfektioniertes Produkt mit einem Innendurchmesser von 2,9 mm. Somit ergab sich eine
Klebeflache von 6,61 mm?. Bei der Applikation des Kunststoffes wurde darauf geachtet, die
Hulsen bis zu 2 mm oberhalb der Verjungung zu flllen, um ein Entgleiten der Hilse aus der
Zugkraftmaschine zu vermeiden. Der applizierte Kunststoff wurde in der Hulse mithilfe eines
Stempels bei konstant bleibendem Druck von 800 g komprimiert. Die durch die Kompression
seitlich austretenden Uberschiisse wurden mit einem Skalpell entfernt. Es folgte die
Lichtpolymerisation mit einer LED-Lampe (Elipar 210, 3M, Seefeld) bei einer Wellenlange
von 430-480 nm. Dies geschah standardisiert; jeweils aus der 12-, 4- und 8- Uhr-Position fur
20 Sekunden. Zudem erfolgte auch eine Hartung fiir 20 Sekunden von oben. Es wurde immer
darauf geachtet, den Abstand der Lichtquelle zum Objekt so gering wie mdglich zu halten, um

maximale Hartung zu erzielen.

3.7. Kunstliche Alterung

Es folgte der Langzeitalterungsprozess der Prifkorper fur einen Zeitraum von drei Monaten.
Hierfur wurden die Prifkorper in die entsprechenden Gruppen aufgeteilt und in speziellen
wasserdichten Behéltnissen aufbewahrt, welche mit destilliertem Wasser geflllt waren.
Aufbewahrt wurden die Boxen in einem Brutschrank (Heracell 150, Heraeus, Hanau,
Deutschland) bei einer konstanten Temperatur von 37 Grad Celsius. Das destillierte Wasser

wurde im gesamten Zeitraum des Alterungsprozesses wdchentlich gewechselt.

3.8. Bestimmung der Zugverbundfestigkeit

Im Anschluss an den Alterungsprozess sollte mittels Zugversuchs die Verbundfestigkeit des
Komposits zur PEEK-Oberflache gemessen werden. Im ersten Schritt wurden die Prifkorper
aus dem Brutschrank entnommen und auf Zimmertemperatur abkihlt. Reihum wurden diese

dann aus dem Wasser geholt und in eine Universalpriifmaschine (MCE 200 ST, Quicktest
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Prufpartner GmbH, Langenfeld, Deutschland) eingebracht. Dies musste moglichst vorsichtig
geschehen, insbesondere um die Klebehlsen nicht zu belasten. Die Prifmaschine sollte — unter
einer Vorlast von einem Newton und bei einer VVorschubgeschwindigkeit von finf Millimeter
pro Minute [18] — die maximal tolerierte Kraft bis zum Bruch des Verbundes messen. Da sich
alle Klebehilsen bei der vorsichtigen Entnahme aus dem Wasser bereits von der PEEK-

Oberflache 16sten, konnte die Verbundfestigkeit nicht gepriift werden.

3.9. Statistik Auswertung der Daten

Die gemessenen Daten wurden mittels einer Statistiksoftware IBM SPSS Statistics (IBM, New
York, USA) ausgewertet. Zunéchst erfolgte eine explorative Datenanalyse der einzelnen zu
messenden Parameter, um die Ergebnisse der deskriptiven Statistik darzustellen. Es wurden
folgende Werte gemessen: (Mittelwerte (MW), Standardabweichungen (SD), 95 %
Konfidenzintervalle (95 %CL), Minima (Min), Mediane (Med) und Maxima (Max). Auf
Normalverteilung wurden die Werte mittels eines Kolmogorov-Smirnov-Anpassungstests
getestet. Je nachdem, ob die zu untersuchenden Gruppen normal verteilt waren oder nicht,
wurden parametrische oder nicht parametrische Tests zur genaueren Interpretation
vorgenommen bzw. signifikante Unterschiede zwischen den Gruppen identifiziert. Fir normal
verteilte Werte wurden als parametrische Tests sowohl die Scheffé-Prozedur als auch eine One-
way ANOVA gewidhlt. Daten, die nicht normal verteilt waren, wurden mittels Kruskal-Wallis-
Tests verifiziert. Im Anschluss wurden die Daten, bei denen man von einem signifikanten
statistischen Unterschied ausgeht, einem Einstichproben-t-Test unterzogen. Ebenfalls getestet
wurden Korrelationen mit einer Spearman-Rho Analyse. Fir die Tests wurde ein

Signifikanzniveau von 0,05 gewahlt.

56



Ergebnisse

4. Ergebnisse

4.1. Rauheit

Um Unterschiede zwischen den unterschiedlichen Atzzeiten in Bezug auf die Veranderung der
Rauheit festzustellen, wurde ein nicht parametrisches Verfahren ausgewahlt, nachdem fir die
Gruppen mit Atzzeiten von 0, 60 und 120 s die Voraussetzung einer Normalverteilung nicht
erfiillt war (dies entspricht 42,8 % der Daten). Bei den restlichen vier Gruppen (Atzzeiten von
5, 10, 20 und 40 s) (57,2 % der Daten) konnte eine Normalverteilung festgestellt werden. Da
also von keiner Varianzhomogenitat ausgegangen werden kann, kam ein Kruskal-Wallis-Test
(KW-Test) zum Einsatz, um die oben angeflihrte Hypothese zu testen. Der Test zeigte, dass
zwei Gruppen einen signifikanten Unterschied in Bezug auf die Rauheit als Funktion der
Atzzeit aufweisen. Insgesamt werden die Rauheitsdaten in zwei Signifikanzgruppen aufgeteilt.
Die Gruppenzugehdrigkeit wird in Tabelle 4 durch hochgestellte Indizes ersichtlich. Es zeigt
sich, dass zwischen den Atzzeiten von 0, 5, 10, 20, und 40 s (Gruppe a) keine signifikanten
Unterschiede in Bezug auf Rauheitswerte darstellbar sind. Erst ab einer Atzzeit von 60 und 120
s (Gruppe b) zeigen sich signifikante Unterschiede. Sowohl Oberflachen mit Atzzeiten von 60
als auch 120 s (p <0,001) zeigen einen signifikanten Unterschied im Vergleich zur
Kontrollgruppe (0 s) sowie zu den restlichen Gruppen. Bei den restlichen Gruppen (5, 10, 20
und 40 s) zeigt sich zwar — vergleichbar mit Gruppe b — eine gesteigerte Rauheit im Vergleich
zur Kontrollgruppe, diese ist jedoch nicht statistisch signifikant. Zur genauen Darstellung sind
alle Daten der deskriptiven Statistik der Rauheit (um) in Tabelle 4 aufgefuhrt. Gelistet werden
hier die Atzzeiten, die zugehdrigen Mittelwerte (MW), Standardabweichungen (SD), 95 %
Konfidenzintervall (95%CI), Minima (Min), Mediane (Med) und Maxima (Max). Die im
Boxplot mit einem * gekennzeichneten Gruppen zeigen einen signifikanten Unterschied (p <

0,001) im Vergleich zur Kontrollgruppe.*= Gruppen mit signifikantem Unterschied (p <0,001) im Vergleich zur
Kontrollgruppe
Abbildung 12 stellt die jeweiligen Quartile sowie Minima und Maxima der Rauheit in

Abhangigkeit zu den Atzzeiten dar.
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Tabelle 4: Deskriptive Statistik der Rauheit in um

Atzzeit MW + SD 95%CI [ Median

0 0,036 + 0,00842 [0,032; 0,039]"e 0,025 0,035 0,077
5 0,039 + 0,0066° [0,036; 0,040] 0,031 0,039 0,064
10 0,039 + 0,00642 [0,037; 0,043] 0,016 0,040 0,052
20 0,041 + 0,00612 [0,037; 0,043] 0,022 0,042 0,053
40 0,039 + 0,0056° [0,036; 0,042] 0,029 0,039 0,051
60 0,051 + 0,0068° [0,047; 0,054]Ne 0,030 0,051 0,068
120 0,054 + 0,0034° [0,052; 0,056]N2 0,050 0,054 0,620

Anmerkungen: Es wird jeweils die Rauheit in Bezug auf die unterschiedlich langen Atzzeiten zueinander verglichen. Ne =

nicht normal verteilt. In hochgestellten Buchstaben werden jeweils jene Gruppen vermerkt, zu denen ein signifikanter
Unterschied mit p < 0,001 besteht.
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Abbildung 12: Boxplots der Rauheit in um
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4.2. Oberflachengrenzspannung

Zur Feststellung eines Unterschiedes zwischen den verschiedenen Atzzeiten in Bezug auf die
Oberflachengrenzspannung (SFE) wurde ein nicht parametrisches Verfahren ausgewahlt,
nachdem fiir die Gruppen mit Atzzeiten von 10 und 20 s die Voraussetzung einer
Normalverteilung nicht erfllt war (dies entspricht 28,57 % der Daten). Bei den restlichen funf
Gruppen (0, 5, 40, 60 und 120 s) (71,43 % der Daten) konnte eine Normalverteilung festgestellt
werden. Da von keiner Varianzhomogenitit ausgegangen werden kann, kam ein Kruskal-
Wallis-Test (KW-Test) zum Einsatz, um die oben angeflihrte Hypothese zu testen. Insgesamt
werden die Daten der SFE in drei Signifikanzgruppen aufgeteilt. Die Gruppenzugehorigkeit
wird in Tabelle 5 durch hochgestellte Indizes ersichtlich gemacht. Es konnte festgestellt
werden, dass es zu einer signifikanten Reduktion der SFE aller Gruppen (5, 10, 20, 40, 60 und
120 s) im Vergleich zu der Kontrollgruppe (0 s) kam. Der p-Wert aller Gruppen im Vergleich
zur Kontrollgruppe lag bei (p<0,001). Nach einer signifikanten initialen Reduktion schon ab
einer Atzzeit von 5 s wurde die groBte Reduktion der SFE bei 20 s (p <0,001) beobachtet.
Atzzeiten von mehr als 20 s filhren zu keiner weiteren Reduktion der SFE; die Werte von 40,
60 und 120 s gleichen sich den Werten von 5 und 10 s an. Also kam es nach einer maximalen
Reduktion der Oberflachengrenzspannung bei 20 s bei einer Verlangerung der Atzzeit wieder
zu einem Anstieg der SFE.

Die Tabelle 5 zeigt im Detail die gemessenen Werte der deskriptiven Statistik der
Oberflachengrenzspannung in mN/m. Hierbei werden folgende Werte gelistet: MW, SD,
95%ClI, Min, Med, Max) Die im Boxplot mit einem * gekennzeichneten Gruppen weisen einen
signifikanten Unterschied (p < 0,001) im Vergleich zur Kontrollgruppe auf. Die Abbildung 13
zeigt die jeweiligen Quartile sowie Minima und Maxima der Oberflachengrenzspannung in

Abhangigkeit zu den Atzzeiten.
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Tabelle 5: Deskriptive Statistik der Oberflachengrenzspannung in mN/m

Atzzeit MW + SD 95%ClI Min Median Max

0 51,92 + 3,84°¢ [49,62; 54,22] 44,00 51,80 60,00

5 47,20 + 2,80° [45,24; 49,14] 40,70 46,95 52,90

10 46,04 + 1,75%P [44,45; 47,63]N 39,30 46,00 48,70

20 45,07 £ 1,672 [43,51; 46,64]N 42,20 45,00 49,20

40 46,78 + 1,58%P [45,25; 47,70] 44,10 46,75 50,40

60 46,65 + 2,15%P [44,92; 48,38] 40,60 46,65 51,40
120 47,46 + 2,63° [45,57; 49,35] 41,00 47,00 52,90

Anmerkungen: Es wird jeweils die Oberflachengrenzspannung in Bezug auf die unterschiedlich langen Atzzeiten zueinander

verglichen N#= nicht normal verteilt. Die hochgestellten Buchstaben vermitteln die unterschiedlichen Signifikanzen

alphabetisch mittels aufsteigender Werte zueinander.
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Abbildung 13:Boxplots der Oberflachengrenzspannung in mN/m
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4.3. Adhasionskraft

Nach statistischer Auswertung der Daten zur Adhéasionskraft (WA) konnte festgestellt werden,
dass alle Ergebnisse in der Kunststoffgruppe 0 (Variolink 11) und der Gruppe 1 (Clearfil SA)
einer Normalverteilung folgen. Aufgrund der Tatsache, dass sich beide Kunststoffe signifikant
unterscheiden, wird davon ausgegangen, dass sich dieser Unterschied auch auf die WA
auswirkt. Diese Hypothese wurde mit einem t-Test auf Richtigkeit gepruft. Es konnte gezeigt
werden, dass sich die errechnete WA der beiden Kunststoffe in allen Gruppen signifikant
voneinander unterscheidet; die p-Werte sind in Tabelle 6 angegeben. Eine genauere
Betrachtung der Werte zeigt, dass fur Clearfil SA hohere WA berechnet wurden, es aber
zwischen allen Gruppen der Vorbehandlung (Atzzeiten 5, 10, 20, 40, 60 und 120 s) und der
Kontrollgruppe (0 s) zu keiner signifikanten Erhéhung der WA kommt. Die Vorbehandlung mit
Piranhaséure fihrt also in Kombination mit Clearfil SA zu keiner signifikanten Erhéhung der
WA. Bei den Werten der WA fir die Gruppe mit Variolink Il konnte ein signifikanter
Unterschied im Vergleich zur Kontrollgruppe (0 s) erst bei 120 s festgestellt werden (p <0,003).
Bei den Gruppen 10 und 20 s konnte eine Reduktion der WA ermittelt werden. Ein deutlicher
Anstieg zeigt sich erst ab 60 und 120 s, der aber, wie bereits erwahnt, fir die Gruppe von
Clearfil SA nicht signifikant war. Die Werte der WA fir den Kunststoff der Gruppen 0 teilten
sich in vier Signifikanzgruppen auf. Die Werte fiir Kunststoff der Gruppe 1 befinden sich alle
in einer Signifikanzgruppe. Die Gruppenzugehdrigkeit wird in der Tabelle 6 durch
hochgestellte Indizes ersichtlich gemacht. Tabelle 6 zeigt die im Detail gemessenen Werte der
Adhasionskraft, die der deskriptiven Statistik entnommen wurden. In der Tabelle sind folgende
Werte enthalten: MW, SD, 95%CI, Min, Med, Max. Das Saulendiagramm in Abbildung 14 zeigt
die MW und SD der Adhésionskraft in Abhangigkeit der Atzzeiten. Auch hier sind die

deutlichen Unterschiede zwischen den beiden Kunststoffen zu sehen.
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Tabelle 6: Deskriptive Statistik der Adhasionskraft

Kunststoff ~ Atzzeit MW = SD 95% CI Min Med Max
0 0 61,97 + 8,723b/c [57,53; 66,41] 47,63 61,84 74,90
0 5 56,55 * 6,67° [56,74; 59,96] 42,37 56,84 65,45
0 10 58,44 + 3,62° [56,55; 60,34] 53,04 59,51 62,49
0 20 60,10 + 5,10% [57,56; 62,64] 51,75 59,34 72,23
0 40 68,35 + 5,78 [65,38; 71,33] 57,74 69,34 79,89
0 60 66,55 + 5,35/c/d [63,79; 69,31] 54,72 66,95 74,59
0 120 71,12 +5,37¢ [68,35; 73,90] 59,52 71,76 81,21
1 0 93,53 + 10,382 [88,26; 98,79] 75,84 93,43 106,90
1 5 97,62 £ 6,13° [94,47; 100,76] 88,41 98,19 113,00
1 10 94,56 + 5,062 [91,97; 97,21] 85,04 94,32 102,90
1 20 90,45 + 4,722 [88,01; 92,90] 81,84 89,40 99,02
1 40 93,02 £ 5,632 [90,10; 95,90] 82,03 93,80 103,80
1 60 100,81 +5,17* [98,13; 103,47] 93,18 100,40 111,00
1 120 102,77 £ 5,44% [99,96; 105,58] 92,55 103,10 110,70

Anmerkungen: Es wird jeweils die Adhasionskraft in Bezug auf die unterschiedlich langen Atzzeiten zueinander verglichen.

Die hochgestellten Buchstaben vermitteln die unterschiedlichen Signifikanzen alphabetisch mittels aufsteigender Werte

zueinander.
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Abbildung 14: S&ulendiagramm der Adhésionskraft
Tabelle 7: Signifikanz Werte des t-Tests der Adhdsionskraft
Atzzeiten 0 5 10 20 40 60 120
p-Werte p<0,001 | p<0,003 p<0,001 p<0,001 p<0,001 p<0,001 p<0,001
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4.4. Spreitungskoeffizient

Nach der statistischen Auswertung der Daten zu den Spreitungskoeffizienten (SC) konnte
gezeigt werden, dass sowohl die Ergebnisse in der Kunststoffgruppe 0 (Variolink I1) als auch
die Ergebnisse in Gruppe 1 (Clearfil SA) alle einer Normalverteilung folgen. Aufgrund der
Tatsache, dass sich beide Kunststoffe signifikant unterscheiden, wird davon ausgegangen, dass
sich dieser Unterschied auch auf den SC auswirkt. Diese Hypothese wurde mit einem t-Test auf
Richtigkeit gepriift. Es konnte gezeigt werden, dass sich die errechneten SC der beiden
Kunststoffe in allen Gruppen signifikant voneinander unterscheiden; die p-Werte sind in
Tabelle 9 angegeben. Bei den Werten des SC kommt es fur beide Kunststoffgruppen — 0 als
auch 1 — im Vergleich zur Kontrollgruppe fir alle Untergruppen (5-120 Sekunden) zu einer
signifikanten Veranderung des SC (p <0,004). Variolink Il zeigt im Vergleich zu Clearfil SA
starker negative Werte fir den SC; mit einem in Bezug auf eine Verlangerung der
Vorbehandlung stetig zunehmenden Wert des SC. Die grofiite signifikante Veranderung in der
Clearfil SA-Gruppe stellt sich bei einer Atzzeit von 60 s ein und fallt bei 120 s leicht ab. Anders
als bei dem eher linearen Verlauf der Zunahme des SC (Variolink 11-Gruppe) kommt es bei
Clearfil SA zu einer sprunghaften Veranderung des SC. Der groRte Effekt wird beobachtet,
wenn man die Kontrollgruppe mit 5 s Vorbehandlung vergleicht. Bei den Gruppen von 5 bis 40
s veréndert sich der SC kaum und steigt dann ab 60 und 120 s wieder stark an. Die Werte des
SC fur den Kunststoff der Gruppen 0 teilten sich in vier Signifikanzgruppen auf und die Werte
fiir Kunststoff der Gruppe 1 teilten sich in drei Signifikanzgruppen. Die Gruppenzugehérigkeit
wird in Tabelle 8 durch hochgestellte Indizes ersichtlich gemacht. Die Tabelle 8 zeigt die im
Detail gemessenen Werte der Spreitungskoeffizienten, die der deskriptiven Statistik
entnommen wurden. In der dargestellten Tabelle sind folgenden Werte enthalten: MW, SD,
95%CI, Min, Med, Max. Das Saulendiagramm in Abbildung 15 zeigt die MW und SD des
Spreitungskoeffizienten in Abhangigkeit der Atzzeiten. Auch hier sind die deutlichen
Unterschiede der zwei Kunststoffe zu sehen.
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Tabelle 8: Deskriptive Statistik des Spreitungskoeffizienten

Kunststoff ~ Atzzeit MW £ SD 95% CI Min Med Max
0 0 -44,22 + 6,95° [-47,5; 40,86] -53,73 -44,90 -28,29
0 5 -34,11 + 4,93° [-36,46 ; 31,76] -43,38 -34,10 -25,82
0 10 -33,04 + 4,69° [-35,27 ; 30,81] -39,28 -32,50 -24,41
0 20 -30,34 + 3,99v¢ [-32,23 ; 28,45] -38,49 -30,40 -21,76
0 40 -26,07 + 3,51¢ [-27,77 ; 24,47] -32,62 -25,70 -20,60
0 60 -25,41 + 3,68 [-27,14 ; 23,68] -30,77 -25,60 -17,61
0 120 -21,79 + 2,96¢ [-23,16 ; 20,41] -25,83 -22,40 -13,75
1 0 -7,97 + 6,19 [-10,95; "4,99] -18,95 -7,11 2,94
1 5 -0,47 +5,85° [-3,29; 2,53] -13,05 -0,81 10,39
1 10 1,99 + 3,93v¢ [-0,47 ; 3,87] -6,02 2,89 8,28
1 20 0,60 + 4,82°¢ [-1,69 ; 3,00] -9,61 1,00 9,57
1 40 0,35 + 5,39%¢ [-2,22; 3,14] -9,17 1,61 9,35
1 60 6,00 £ 4,00¢ [4,07 ; 8,25] -0,13 6,79 15,51
1 120 5,85 + 3,87 [3,82;7,88] -0,51 5,95 12,55

Anmerkungen: Es wird jeweils der Spreitungskoeffizient in Bezug auf die unterschiedlich langen Atzzeiten zueinander

verglichen. Die hochgestellten Buchstaben vermitteln die unterschiedlichen Signifikanzen alphabetisch mittels aufsteigender

Werte zueinander.

Spreitungskoeffizient m in N/m
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= Spreitungskoeffizient 1

*= Gruppen mit signifikantem Unterschied (p < 0,004) im Vergleich zur Kontrollgruppe

Abbildung 15: Sdulendiagramm des Spreitungskoeffizienten

Tabelle 9: Signifikanzwerte des t-Tests des Spreitungskoeffizienten

Atzzeiten

p-Werte

10 20

40

60

120

p<0,001

p<0,001

p<0,001

p<0,001

p<0,001

p<0,001

p<0,001
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4.5. Polaritat

Nach der statistischen Auswertung der Daten zur Polaritat konnte festgestellt werden, dass alle
Ergebnisse einer Normalverteilung folgen. Bei naherer Betrachtung der Werte fallt auf, dass
initial fast keine Veranderung der Polaritat im Zusammenhang mit der Erhohung der Atzzeit zu
beobachten ist, vergleicht man die Ergebnisse mit 0-10 s Atzintervall. Hingegen scheint sich
die Polaritat bei langeren Atzzeiten von 40 - 120 s zu steigern. Es kann jedoch keine signifikante
Veranderung der Polaritat im Zusammenhang mit einer Erhohung der Atzzeit statistisch
nachgewiesen werden. Vergleicht man anhand des Scheffé-Tests die verschiedenen Atzzeiten
auf ihre statistische Signifikanz, wird ersichtlich, dass eine Erhéhung der Atzzeit keinen
Einfluss auf die Polaritat zu haben scheint; obwohl eine deutliche Steigerung der Polaritét ab
Atzintervallen von 60 -120 s zu verzeichnen ist. Mitunter lasst sich dies im Fall der Polaritat
aufgrund der starken SD-Schwankung erkléren. Insgesamt werden die Daten der Polaritét in
eine Signifikanzgruppe eingeteilt. Die Gruppenzugehorigkeit wird in Tabelle 10 durch
hochgestellte Indizes ersichtlich gemacht. Die Tabelle 10 zeigt die im Detail gemessenen Werte
der Polaritat, die der deskriptiven Statistik entnommen wurden. In der dargestellten Tabelle
sind folgenden Werte enthalten: MW, SD, 95%CI, Min, Med, Max. Das Saulendiagramm in
Abbildung 16 zeigt die MW und SD der Polaritat in Abhangigkeit zur Atzzeit.

Tabelle 10: Deskriptive Statistik der Polaritat

Atzzeit 95%ClI i Median

0 7,17 + 3,65° [5,83; 8,51] 1,0 6,9 15,8
5 7,41 % 2,48 [6,48; 8,35] 23 6,7 13,7
10 7,33 + 1,50 [6,72; 7,94] 4,6 7.1 11,1
20 6,94 +1,68° [6,27; 7,60] 3,8 7,1 10,5
40 9,37 + 3,32° [8,14; 10,59] 2,7 8,7 17,1
60 11,09 +1,782 [10,39; 11,79] 6,5 11,3 13,9
120 12,89 + 2,652 [11,90; 13,90] 7,7 12,4 19,3

Anmerkungen: Es wird die jeweilige Polaritat in Bezug auf die unterschiedlich langen Atzzeiten zueinander verglichen. Die
hochgestellten Buchstaben vermitteln die unterschiedlichen Signifikanzen alphabetisch mittels aufsteigender Werte

zueinander.
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Abbildung 16: Saulendiagramm der Polaritét in %

4.6. Dispersion

Nach der statistischen Auswertung der Daten zur Dispersion konnte festgestellt werden, dass
alle Ergebnisse einer Normalverteilung folgen. Betrachtet man die Ergebnisse, wird ersichtlich,
dass sich alle Atzzeiten statistisch signifikant (p <0,001) von der Kontrollgruppe (0 s)
unterscheiden. Die grofite Reduktion der Dispersion wird verzeichnet, wenn man die
Kontrollgruppe mit 5 s Vorbehandlung vergleicht. Bei den Gruppen mit Atzzeiten von 10 s bis
40 s kommt es zu einer weiteren leichten Reduktion der Dispersion mit einem anschlieRenden
Sprung im Bereich von 60 s bis 120 s. Die beiden letzten Vorbehandlungsgruppen stellen auch
die statistisch signifikanteste Anderung im Vergleich zur Kontrollgruppe dar. Insgesamt
werden die Daten der Polaritat in vier Signifikanzgruppen eingeteilt. Die Gruppenzugehorigkeit
wird in Tabelle 11 durch hochgestellte Indizes ersichtlich gemacht. Die Tabelle 11 zeigt die im
Detail gemessenen Dispersionswerte, welche der deskriptiven Statistik entnommen wurden. In
der dargestellten Tabelle sind folgenden Werte enthalten: MW, SD, 95%CI, Min, Med, Max.
Das Sdulendiagramm in Abbildung 17 zeigt die MW und SD der Dispersion in Abhéngigkeit

zu den Atzzeiten.
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Tabelle 11: Deskriptive Statistik der Dispersion

Atzzeit MW + SD 95%ClI Min Median Max
0 44,61 + 2,83 [43,55; 45,66] 35,9 44,8 48,3

5 39,79 + 2,46° [38,85; 40,52] 34,9 39,8 45,1

10 38,72 + 1,61® [38,20; 39,20] 41,7 38,7 41,7

20 38,22+ 1,770 [37,52; 38,92] 35,3 38,1 44,8

40 37,43 +261° [36,50; 38,40] 31,5 37,5 42,9

60 35,55 + 1,41° [34,91; 36,13] 31,7 35,9 38,6
120 34,58 + 2,352 [33,68; 35,47] 27,2 35,5 37,9

Anmerkungen: Es wird die jeweilige Dispersion in Bezug auf die unterschiedlich langen Atzzeiten zueinander verglichen. Die
hochgestellten Buchstaben vermitteln die unterschiedlichen Signifikanzen alphabetisch mittels aufsteigender Werte

zueinander.
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Abbildung 17: Séulendiagramm der Dispersion

4.7. Verbundfestigkeit

Bei einigen Klebehilsen kam es bereits wahrend der Langzeitalterung zu einem Debonding.
Dies wurde bei den Gruppen mit geringer Atzzeit (5 s bis 20 s) beobachtet. Bei weiteren
Prufkorpern (20 s bis 40 s) kam es bei der Entfernung aus den wasserdichten Behaltnissen zum
Debonding der Klebehilsen. Auch bei den Prifkorpern, die nach der Entnahme aus den
Behaltnissen noch einen intakten Verbund aufwiesen, konnte kein Zugversuch erfolgen. Grund
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war, dass sich die Klebehlsen durch leichten Druck mit dem Finger bereits von der PEEK-
Oberflache losten. Leider war daher die Verbundfestigkeit bei keiner Gruppe grol? genug, als
dass sich die Verbundfestigkeit messen lieR. Die Verbundfestigkeit von PEEK zu den jeweilig

verwendeten Kunststoffen Variolink 11 und Clearfil SA muss somit als null beschrieben werden.
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5. Diskussion

Dank der herausragenden mechanischen und chemischen Eigenschaften sowie der
ausgezeichneten Biokompatibilitst von Polyetheretherketon (PEEK) stellt dieses
Hochleistungspolymer einen ausgezeichneten Werkstoff fur die Anwendung in der
Zahnmedizin dar. Der Verbund zwischen Restauration und Befestigungsmaterial wird als einer
der kritischsten Garanten fur den Erfolg desselben gesehen [188-190]. Da nach wie vor der
frihzeitige Verlust von zahnmedizinischen Restaurationen auf eine unzureichende adhésive
Adhérenz zuruckzufiihren ist, stellt ein effektiver und langlebiger Verbund zwischen PEEK und
vor allem Verblendkompositen sowie Befestigungsmaterialien die wichtigste VVoraussetzung
fiir die weitere Etablierung des Materials in der Zahnmedizin dar. Zahlreiche Studien zeigen,
dass es moglich ist, einen Verbund zwischen PEEK und Befestigungsmaterial herzustellen.
Hierfir ist in jedem Fall eine Vorbehandlung bzw. Modifikation der Oberflache vonnoten [18,
28, 32, 33, 39, 40].

In der Zahnmedizin kommen fur einen guten Haftverbund in den meisten Féllen zwei Verfahren
zur Modifikation der Oberflachen zum Einsatz: Behandlung der Oberflache mit S&uren oder
Abstrahlen mit verschiedenem Strahlgut. Bei der Vorbehandlung durch Abstrahlen kommt es
zu einer Erhéhung der Rauheit und einem damit verbundenen gréReren Angebot an
mechanischer Verankerung fir das Verbundmaterial. Eine Vorbehandlung durch Sdure fuhrt
zu einer chemischen Veranderung an der Flgeteiloberflache und dazu, dass weitere funktionelle
Gruppen durch die Veranderung zur Verfugung stehen, an die ein potenzieller Haftvermittler

binden kann.

Mit dieser Dissertation sollte herausgefunden werden, wie sich unterschiedlich lange Atzungen
mittels Piranhasaure auf Oberflacheneigenschaften und Verbundeigenschaften von PEEK zu
zwei Befestigungskunststoffen auswirken. Die meisten Ergebnisse dieser Arbeit wurden mittels
der freien Oberflachenenergie berechnet. Dabei ist zu berlicksichtigen, dass die Korrelation
zwischen der berechneten freien Oberflachenenergie und der zu erwartenden Haftkraft nicht
sehr zuverlassig erscheint. In einer Untersuchung [191] konnte gezeigt werden, dass die anhand
der freien Oberflachenenergie ermittelten Haftkraftwerte in weniger als 30 % mit den
tatsachlich ermittelten Werten bereinstimmten. Ausschlaggebend fiir diese Diskrepanz in den
Ergebnissen konnte die zu einfache Herangehensweise an die Berechnung der

Oberflachenenergie sein. Die Bestimmung von Oberflachenenergien zur Quantifizierung der
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polymeren Oberflache stellt ein geeignetes Mittel der Untersuchung dar, solange die in Kapitel
2.9 beschriebenen Voraussetzungen als fix angenommen werden kénnen. Die Berechnung von
Adhésionsarbeit mithilfe der thermodynamischen Adhé&sionstheorie wirft jedoch in Bezug auf
das Kleben von polymeren Fugeteilen ein Problem auf. Es kann nicht ausgeschlossen werden,
dass es durch das Kleben selbst zu chemischen Reaktionen zwischen der Figeteiloberflache
und dem flissigen Haftvermittler kommt. Ein weiter zu hinterfragender Punkt ist, ob — ebenfalls
wie in Kapitel 2.9 beschrieben — es zulassig ist, bei der Ermittlung der Oberflachenenergie von
Polymeren den Spreitdruck zu vernachldssigen. In einer Untersuchung von Gleich und
Hansmann [141], welche ihre Experimente auf zwei Studien [192, 193] stiitzen, konnte gezeigt
werden, dass es beispielsweise durch Kondensation aus der Luftfeuchtigkeit zu einer kleinen,
aber doch messbaren Veranderung der Oberflachenenergie des Substrates kommt. Es wurde der
Schluss gezogen, dass die Vernachlassigung des Spreitdruckes eventuell einen negativen
Einfluss auf die Berechnung der Oberflachenenergie haben kann. Zudem mussen hinsichtlich
der messtechnischen Ermittlung der Oberflachenenergie auch Unsicherheitsfaktoren in der
Messung des Gleichgewichtsrandwinkels genannt werden. Es kann vorkommen, dass es zu
sogenannten Randwinkel-Messhysteresen zwischen dem advancing-Randwinkel und dem
receding-Randwinkel kommt [103]. Eine mdgliche Erklarung fir das Auftreten solcher
Messhysteresen wird in einer Untersuchung [194] beschrieben und auf die Rauheit und
Inhomogenitat der zu untersuchenden Fligeteiloberflache zurlickgefiihrt. Die Young sche
Gleichung in Betracht ziehend, muss darauf aufmerksam gemacht werden, dass die Gleichung
nur fur ideal glatte, homogene, isotrope Oberflachen gilt, welche aber in der Praxis nahezu nie
vorliegen. Das Vorhandensein von Rauheiten, Heterogenitaten und absorbierten Fremdstoffen
kann zu nicht vernachlassigbaren Fehlern in der Berechnung fiihren [103]. Um solche Fehler in
dieser Dissertation auszuschlielen, wurden die Randwinkelmessungen der PEEK-Priifkorper
mehrmals wiederholt (mit jeder der beiden Flissigkeiten) und aus den einzelnen Werten ein
Mittelwert gebildet. Weitere Fehler hatten ausgeschlossen werden kénnen, wenn parallel zu
den zwei verwendeten Flissigkeiten noch Messungen mit anderen Flussigkeiten durchgeftihrt
worden wadren. Nichtsdestotrotz muss abschliefend gesagt werden, dass trotz der guten
mathematischen Aufarbeitung der thermodynamischen Adhésionstheorie und des guten
Wissens Uber die physikalischen, chemischen und mechanischen Gegebenheiten an den sich
bertihrenden Phasengrenzen Einschrankungen bei der Betrachtung der Ergebnisse hinsichtlich

der quantitativen Beurteilung bedacht werden missen.
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Momentan gibt es nur wenige Studien in der Zahnmedizin, die besondere Riicksicht auf die
Oberflachengrenzspannung und die daraus resultierende Adhé&sionskraft nehmen. Da die
Benetzbarkeit des Substrates sich durch Oberflachenvorbehandlung mittels Atzens verandert,
werden auch andere Oberflachengrenzspannungen und in Folge Adhdsionskréfte beobachtet
[195]. Die Messung der adhdsiven Eigenschaften ermdéglicht die Analyse von wichtigen
Eigenschaften der verwendeten Materialien und deren Charakteristika. AuBerdem lassen sich
dadurch Informationen tber die zur erwartende Leistungsféhigkeit der zu testenden Materialien
ableiten, insbesondere die errechnete Adhésionskraft [185, 191]. Adhé&sionskraft beschreibt
aullerdem den kurzfristigen Bindungscharakter zwischen Substrat und Verbundsystem [40,
196]. In dieser Dissertation wurden sowohl die verwendeten Komposite (im unpolymerisierten
Zustand) als auch die PEEK-Prufkorper einer Kontaktwinkelmessung mit zwei Flussigkeiten
verschiedener Polaritaten unterzogen. Dies stellt eine gebrauchliche Methode dar, um die
Benetzbarkeit und die Oberflachengrenzspannung der Materialien zu determinieren [120, 197].
Dies geschah mittels der ,,Sessile-Drop-Technik* unter der Verwendung der Owens-, Wendt-,
Rable- und Kaeble-Formel [151, 198]. Problematisch hierbei ist, dass der Kontaktwinkel nach
Applikation der Fllssigkeit nicht ber einen langeren Zeitraum konstant bleibt, da dieser von
einer Vielzahl an Faktoren beeinflusst wird [199]. Die sich kontinuierlich &ndernden Werte
entstehen durch Interaktion an der Kontaktflache. Die Griinde daflr sind mannigfaltig, wie
beispielsweise chemische Reaktionen der Flussigkeit mit dem Substrat [182] oder Schwellung
bzw. Auflésung des Substrates nach Applikation der Flussigkeit [165]. Daher erfolgten die

Messungen in standardisierten Zeitabstanden nach dem Aufbringen der Flussigkeiten.

In dieser Dissertation konnte gezeigt werden, dass es durch die Vorbehandlung mittels
Piranhaséure zu einer Reduktion der freien Oberflachenenergie von PEEK kommt. Zu diesem
Ergebnis kam auch folgende Untersuchung [28], in der ebenfalls eine Reduktion der freien
Oberflachenenergie nach VVorbehandlung mit Piranhasdure beschrieben wird. Anders als in der
oben schon genannten Studie von Stawarczyk konnte in dieser Dissertation eine signifikante
Reduktion der Oberfldchenenergie im Vergleich zur Kontrollgruppe festgestellt werden. Jedoch
ist eine Korrelation zwischen erhohter Reduktion der Oberflachenenergie bei langerer
Vorbehandlung mittels Piranhasdure nicht gegeben. Nach einer initialen Abnahme der
Oberflachenenergie schon nach 5 s Vorbehandlung ist das Maximum der Reduktion bei 20 s
erreicht. Bei langerer Atzung wird sogar wieder ein leichter Anstieg (bei 40-120 s) verzeichnet.
Diese Ergebnisse stehen im Kontrast zu folgender Untersuchung [40], in welcher die Prifkorper

mittels Schwefelsaure vorbehandelt (0 s - 300 s) wurden. In der vorab genannten Untersuchung
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kam es durch die Vorbehandlung zu keiner Reduktion der freien Oberflachenenergie, sondern
zu einer Zunahme derselben. Bei dem Einsatz von Schwefelsdure kommt es zu einer
Degradation der Ether- und Carbonylgruppen, die sich zwischen den Benzol-Ringen befinden.
Die in anderen Studien postulierte Schaffung von neuen funktionellen Gruppen und der dadurch
erhoffte bessere Verbund, wurde in folgender Untersuchung [37] widerlegt. Jedoch kam es
durch die Vorbehandlung mit Schwefelsdure zu einer Erhéhung der Rauheit, wodurch

wiederum bessere mikroretentive Eigenschaften entstanden.

Piranhasdure, eine Losung aus Schwefelsdure (H2SO4) und Wasserstoffperoxid (H202) mit dem
chemischen Begriff Peroxymonoschwefelsdure (H2SOs), hat hervorragende oxidative
Eigenschaften. Dies wird dem bei der Mischung der beiden S&uren entstandenen atomaren
Sauerstoff zugesprochen [33]. Die Autoren der Untersuchung [33] postulierten daher die
Theorie, dass es durch eine Vorbehandlung mittels Piranhasaure zu einer Offnung der
aromatischen Ringe durch die Oxidationsvorgange kommt. Daraus resultierend nahm man eine
stérker polare Oberflache an. Bei dieser stehen mehr funktionelle Gruppen als Bindungspartner
zur Verfligung, wodurch eine bessere Penetration des Figeteils durch das Verbundmaterial
angenommen worden ist. Diese Annahme der Ring-Oxidation konnte jedoch in
infrarotspektroskopischen Untersuchungen nicht bestétigt werden [37]. Da es zu keiner
signifikanten Anderung in der freien Oberflachenenergie durch unterschiedlich lange Atzzeiten
mittels Piranhasaure kommt, liegt der Schluss nahe, dass sie nur untergeordnet einen Einfluss
auf die Verbundfestigkeit zwischen PEEK und Kunststoff haben kann. Diese Aussage steht
jedoch im Kontrast zu einer Untersuchung [24], in welcher Veranderungen der freien
Oberflachenenergie beobachtet wurden. Eine mdgliche Erklarung fir die verschiedenen
Ergebnisse kdnnten durch die unterschiedliche Rauheit der Prifkérper nach der Politur erklért
werden. In einer Studie [9] wurde gezeigt, dass ein nicht vorbehandelter Prifkdrper einen um
den Faktor 10 geringere Rauheit hat als ein mit Schwefelséure geétzter Prufkorper. Da die von
Hallman angenommene Ringdffnung nicht stattfindet, wenn mittels Piranhasdure vorbehandelt
wird, l&sst sich folgender Schluss ziehen: Eine Vorbehandlung durch diese Saure fuhrt bei
PEEK wohl nicht zu einer gesteigerten chemischen Verbundméglichkeit durch das Erh6hen
von funktionellen Gruppen. Vielmehr kommt es augenscheinlich nur zu einer Erh6hung der
mechanischen Verankerungsmoglichkeiten, und zwar indem durch die Atzung die Oberflache
vergroRert wird. Die Vorbehandlung mittels Piranhasdure fihrt im Vergleich zur
Kontrollgruppe zu einer signifikanten Reduktion der freien Oberflachenenergie. Ob sich dieser

Einfluss positiv oder negativ auf die moglichen Ergebnisse der Verbundfestigkeit auswirkt,
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konnte mit vorliegenden Daten nicht Gberprift werden, da es zu keinen messbaren Ergebnissen
beim Zugversuch kam. Ahnliche Ergebnisse wurden auch in einer anderen Studie [40]
beobachtet. Die Autoren kamen dort zu dem Ergebnis, dass wohl keine quantifizierbare
Beziehung zwischen der freien Oberflachenenergie und den Verbundwerten besteht. Grund
dafiir kdnnte der zu physikalische Ansatz in der Berechnung der freien Oberflachenenergie sein.
Hierbei wurde wenig Rucksicht auf folgende Werte genommen: die Dicke der mdglichen
Sauerstoffinhibitionsschicht, die PartikelgroRe der verwendeten Monomere und das
Vorhandensein von chemischen Bindungen. Diese Faktoren stellen jedoch, wie in Kapitel 2.7
beschrieben, wichtige GroRen zur Berechnung der Oberflachenenergie dar. Folgende
Hypothese wird anhand der in dieser Studie erhobenen Daten abgelehnt: Die L&nge der
Vorbehandlung von PEEK mittels Piranhasdure hat keinen Einfluss auf die Oberflachenenergie
von PEEK.

Die Rauheit der Oberflache und eine Erhohung derselbigen spiegelt eine VergroRerung der
Oberflache wider. Dies wiederum wirkt sich positiv auf den moglichen Verbund aus. Der
Literatur sind etliche Wege zur Verbesserung (Erhéhung) der Rauheit zu entnehmen. Hierbei
wurden die hdchsten Werte durch die Vorbehandlung mittels 98%iger Schwefelséure [37]
sowie durch Korundbestrahlung (PartikelgroRe 110 pm) ermittelt [28, 200]. In dieser
Dissertation wurde gezeigt, dass erst ab einer Einwirkzeit von 60 bzw. 120 s (Atzen) eine
signifikant héhere Rauheit im Vergleich zu der Kontrollgruppe erzielt werden konnte. In einer
Studie [34] wurde bereits der Einfluss der Atzung von Piranhaséure auf die Rauheit von PEEK
untersucht. In dieser Untersuchung kam es zu keiner signifikanten Verédnderung der Rauheit im
Vergleich zur Kontrollgruppe. Die Prifkdrper wurden jedoch in dieser Untersuchung nur fir
30 s mit Piranhasaure vorbehandelt. Dies deckt sich mit den Ergebnissen der hier vorgestellten
Dissertation, bei denen die Atzzeiten 5 s - 40 s auch keine signifikante Veranderung ergaben.
Erst ab einer Einwirkzeit der Saure von mehr als 60 s kann eine statistische Signifikanz
nachgewiesen werden. Aus den Daten der Rauheit wird zudem ersichtlich, dass eine
Verdoppelung der Einwirkzeit von 60 auf 120 s kaum noch zu einer hoheren Rauheit fuhrt.
Daraus l&sst sich schliel3en, dass in Bezug auf die Erhohung der Rauheit mittels Piranhasédure
das Optimum der Einwirkzeit bei 60 s liegt. In unterschiedlichen Studien [24, 37] konnte
gezeigt werden, dass ein direkter Zusammenhang zwischen einer héheren Rauheit und den zu
erwartenden Haftkraften besteht. Die Hypothese, die Dauer der Vorbehandlung von PEEK

mittels Piranhasdure hat keinen Einfluss auf die Rauheit, muss somit abgelehnt werden.
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Die Hypothese, die Dauer der Atzzeit mittels Piranhaséure hat keinen Einfluss auf die Erh6hung
der Adhé&sionskraft, musste anhand der Ergebnisse dieser Dissertation angenommen werden.
Es konnte keine eindeutige Tendenz einer Korrelation bezuglich der Erhohung der
Adhasionskraft durch langere Atzzeiten beobachtet werden. Wie in den Ergebnissen sichtlich
gemacht wird, filhrt eine Prolongation der Atzzeit nicht automatisch zu einer hoéheren
Adhésionskraft. In der Variolink 11-Gruppe beispielsweise zeigte die Kontrollgruppe, die nicht
geéatzt wurde, hohere Adhé&sionskraft als die Gruppen die fir 5, 10 und 20 s geétzt worden ist.
Erst ab einer Atzzeit von 40 s und mehr konnte eine Steigerung der Adhasionskraft festgestellt
werden. Diese Ergebnisse wurden auch in folgender Studie [40] beobachtet, in welcher jedoch
die Prufkorper mit Schwefelsaure geétzt wurden. Den Ergebnissen kann jedoch entnommen
werden, dass Clearfil SA hohere Werte erzielt als Variolink, welches ebenfalls in dieser
Untersuchung [40] beschrieben wurde. An dieser Stelle sollte erwédhnt werden, dass
Informationen bezlglich der Adhéasionskraft-Werte in zahnmedizinischen Studien noch nicht
sehr verbreitet sind. In nachfolgender Untersuchung [201] wurden hohere Adhé&sionskraft-
Werte beobachtet, wenn die Oberflachengrenzspannung des Komposits hoher ist als die des
Substrates. Dies trifft fir Clearfil SA zu, das im Vergleich zu Variolink Il hohere
Oberflachenspannungen erzielte und dadurch hohere Adhéasionskréfte aufwies. Asmussen et al.
[191] untersuchten Adhasionskréfte zwischen Kompositen und verschiedenen vorbehandelten
Oberflachen und mussten eingestehen, dass sie ihre Untersuchung auf eine Reihe von
theoretisch fundierten Annahmen stutzte, welche sich nur teilweise als richtig herausstellten.
Dies bestétigte sich durch die gegensétzlichen Ergebnisse dieser Studie. Wie bereits erwéhnt,
ist es nicht ersichtlich, wieso die Kontrollgruppe héhere Ergebnisse erzielte als Prufkorper, die

5 s- 20 s geétzt wurden.

Die Hypothese, die Lange der Atzzeiten hat Einfluss auf die Verbundfestigkeit zwischen PEEK
und den Befestigungsmaterialien, konnte in dieser Studie nicht bestatigt werden, da nach der
Langzeitalterung kein Prifkérper messbare Ergebnisse lieferte. Trotz der unterschiedlich
langen Atzzeiten mittels Piranhasdure zeigte diese Methode der Vorbehandlung keinen
signifikant positiven Einfluss auf die Verbundfestigkeit von PEEK mit den verwendeten
Befestigungsmaterialien. Dies steht in Korrelation zu nachfolgender Untersuchung [33], die
ebenfalls keine signifikante Zunahme der Verbundfestigkeit beobachtete. Kombiniert man
jedoch die chemische Vorbehandlung mit der mechanischen Abrasion eines
Pulverstrahlgerates, werden signifikant hohere Verbundfestigkeiten von durchschnittlich 18,2

MPa gemessen. Hierbei ergab die Kombination von 50 pum Aluminiumoxid-Partikeln und
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Atzen mittels Piranhaséaure in Kombination mit Heliobond die besten Verbundfestigkeiten von
durchschnittlich 20 MPa [33]. Die Erhohung der Rauheit mittels alleiniger chemischer
Vorbehandlung scheint also nicht auszureichen, um einen adaquaten Verbund zu generieren.
Einer anderen Untersuchung [202] zufolge ist es mdglich, durch den Einsatz von Schwefelsdure
die Benzol-Ringe des PEEKSs zu sulfonieren, was in freien Schwefelgruppen resultiert, woran
die Methacrylate des Adhé&sivs binden konnen [202]. Beim Einsatz von konzentrierter
Schwefelsdure (98 %) werden verbesserte Verbund- und Oberflacheneigenschaften beobachtet
[28]. Problematisch hierbei ist, dass Schwefelsaure in so hohen Konzentrationen im Praxisalltag
sehr gefahrlich ist. Bei nicht sachgerechter Handhabung kdnnen schwere gesundheitliche
Schéden entstehen, was eine Vorbehandlung von PEEK am Patientenstuhl durch den
behandelnden Zahnarzt bzw. die Zahnarztin oder im zahntechnischen Labor ausschliel3t.

Nicht auBBer Acht zu lassen ist, dass so gut wie alle Studien feststellen konnten, dass ohne den
zusétzlichen Einsatz eines Adhésiv-Systems kein langlebiger Verbund zwischen PEEK und den
verschiedenen Kompositen zustande kommt [18, 24, 27, 31, 32]. Hierbei scheint vor allem die
chemische Komposition der Adhésive eine wichtige Rolle zu spielen. Die besten Ergebnisse
wurden bei der Verwendung von methyl-methacrylat(MMA-)haltigen Adhésiven beobachtet.
Kern und Lehmann [31] untersuchten die Verbundfestigkeit von Kompositen zu PEEK nach
verschiedenen Oberflachenvorbehandlungen. In dieser Studie zeigte sich, dass MMA-basierte
Adhasive die hochsten Werte erzielten (14,5 £ 2,6 MPa). Dies wird von folgender
Untersuchung [18] bestatigt, welche die Verbundfestigkeit von Kompositen zu PEEK mit
spezieller Beriicksichtigung auf das verwendete Adhésiv untersuchten. Auch hier wurden die
hochsten Verbundwerte von MMA-haltigen Adhésiven (Visio.link und Signum PEEK Bond
I+11) erzeugt. Wichtig ist, dass in diesen Studien die bevorzugte Vorbehandlungsmethode die
mechanische Abrasion durch Pulverstrahlgerate war und nicht die Atzung wie in der Studie
vorliegender Dissertation. Dies zeigt, dass nicht unbedingt die gefahrliche Schwefelsdure
verwendet werden muss, um adaquate Verbundwerte zu erhalten. Es kann auch mit
Adhasivsystemen gearbeitet werden. Ein interessanter Aspekt hinsichtlich der Wahl des
Adhasives wird in folgender Untersuchung [33] erwahnt. Hier beobachteten die Autoren die
hochsten Verbundfestigkeiten durch mechanische und chemische Vorbehandlung in
Kombination mit Heliobond. Hallmann postulierte, dass die hohen Werte aufgrund der Dichte
von Heliobond (d= 1.14 g/cm?®) zustande kamen, da nach der Polymerisation eine dichte und
lange Polymerkette entstand. Da in Heliobond kein MMA, sondern Bisphenol-A-dimethacrylat

(BisGMA) enthalten ist, konnte man eventuell unter besonderer Beriicksichtigung der Dichte
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von Adhasiven weitere Studien vornehmen. Kritisch gesehen werden muss im Hinblick auf die
Wahl von Adhasiven auch die Loslichkeit. Im Prinzip mochte man ein sehr gut infiltrierendes
(leicht l6sliches) Adhaésiv, da dies die Penetration in die vorbehandelte Oberflache erleichtert.
Laut Hallmann sollten aber zu gut I6sliche Adhésive mit Vorsicht verwendet werden, da es
durchaus sein kann, dass sie zu tief in die geschaffenen Oberflachenrauheiten eindringen und
im Gegenzug keine funktionellen Gruppen mehr fiir den Verbund mit dem Komposit an der
Oberflache verfligbar sind [33].

Relevant konnte auch ein Detail im Versuchsaufbau sein; und zwar, die Art mit der die
Verbundfestigkeit getestet wurde. Wie in der Einleitung beschrieben, muss besonderes
Augenmerk auf die Art der Testmethode gelegt werden (Zug- vs. Scherversuch) [171] bzw. die
Geometrie des Testzylinders [173]. Jedoch zeigen sich in den relevantesten Vergleichsstudien
[28, 31-33] fast keine Abweichungen voneinander. In allen Studien wurde als Testmethode der
Zugversuch gewahlt, und die Geometrie der acrylischen Testzylinder schwankte nur um 0,3
mm im Durchmesser von 2,9 mm — 3,2 mm. Somit ist anzunehmen, dass es infolge der nahezu
identischen Testung zu keinen signifikanten Unterschieden in den Ergebnissen gekommen sein
kann. Folgendes Review [173] konnte zeigen, dass sogar kleine Unterschiede (Durchmesser
der Klebehulsen) grofien Einfluss auf die erzielten Ergebnisse der Verbundfestigkeit haben
kénnen und daher beim Vergleichen von Studien besonders darauf geachtet werden sollte.

An dieser Stelle sei darauf verwiesen, dass sich die Versuchsaufbauten der meisten Studien
stark voneinander unterscheiden, was eine Vergleichbarkeit der Studien zusatzlich erschwert
bzw. eventuell sogar als nicht zuléssig erachtet werden muss. Es liegt kein standardisiertes
Vorgehen vor. Bei der Durchsicht der bis jetzt erfolgten Studien lasst sich erkennen, dass die
Unterschiede zwischen den einzelnen Studien sehr grof3 sind. Meist sind die Prufkdrper
unterschiedlich aufgebaut und weder die Rauheit der Prifkorper noch die Applikation der
Testzylinder (Druck, GroRe und Aushértezeit) sind bekannt. Zudem gibt es unterschiedliche
Vorgehensweisen beim Alterungsprozess in Bezug auf die Art der Alterung, wie beispielsweise
Wasserlagerung oder  Thermolastwechsel ~mit unterschiedlich langer Lagerung,
unterschiedlichen Lagerungsmedien, unterschiedlichen Zyklen. All diese Griinde erschweren

zusétzlich die Vergleichbarkeit der Studien.

Der Spreitungskoeffizient determiniert die RegelméRigkeit der initialen Benetzung, in unserem

Falle die des Substrats [196]. Optimale Werte flr eine gute Benetzbarkeit in Bezug auf die
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Verbundfestigkeit werden bei Werten von tber 8 mN/m erhalten [196]. Betrachtet man die
Ergebnisse vorliegender Dissertation, zeigt Clearfil SA die besseren Werte, die sich in einem
Bereich von -7 bis 6 mN/m anordnen. Dies spiegelt sich in der Versuchsdurchfiihrung durch
eine niedrige Viskositat beim Handling wider. Hingegen zeigt Variolink I1 deutlich schlechtere
Werte von -44 bis -21 mN/m, was aber durch die héhere Viskositét erklart werden kann. Die
Ergebnisse der Untersuchung beider Komposite werden von der Literatur bestatigt, wenn auch
nicht in diesem Ausmal3. So weichen die Spreitungskoeffizienten folgender Untersuchung [40]
nicht so erheblich voneinander ab, wie in unserer Studie, in welcher Werte von 4-20 mN/m fiir
Clearfil SA und 2,4-7 mN/m fur Variolink Il beobachtet wurden. Obwohl der Versuchsaufbau
von Sprosser nahezu identisch mit unserem ist — mit der Ausnahme, dass er die PEEK-
Prufkorper mit Schwefelsaure vorbehandelte und die Prufkorper keiner Langzeitalterung
unterzog —, wurden dennoch durchweg bessere Werte fir den Spreitungskoeffizienten
gemessen als bei der Vorbehandlung mittels Piranhaséure. Es scheint ein richtiger Ansatz zu
sein, dass man sich nicht zu speziell auf einen Oberflachenparameter versteifen, sondern viel
mehr die Kombination derer in Betracht ziehen sollte; sei dies nun die Adhasionskraft oder der
Spreitungskoeffizient. Die Studie [196] zeigte, dass die hdchsten Verbundfestigkeiten bei
Adhésionskraftwerten von mehr als 65 mN/m und Spreitungskoeffizienten von mehr als 8
mN/m erreicht wurden. Unter besonderer Beriicksichtigung dieser Hypothese kann postuliert
werden, dass — obwohl die durchweg akzeptablen Ergebnisse der Adhé&sionskraft von 61-71
mN/m fur Variolink Il und 93-102 mN/m fur Clearfil SA — die schlechten Ergebnisse des
Spreitungskoeffizienten dafur verantwortlich sein kénnten, dass sich kein adaquater Verbund
zur PEEK-Oberflache herstellen lieR. Da sich diese Aussage auf die schlechten Ergebnisse der
Spreitungskoeffizienten stltzt, muss sie mit Vorsicht beobachtet werden. Viele Faktoren
spielen flr den Erhalt dieser Werte eine Rolle, wie zum Beispiel der Polymerisationsvorgang
oder die Sauerstoffinhibitionsschicht [40]. Obwohl die Messungen nachts und unter
Verwendung eines speziellen Filters erfolgten, um eine frihzeitige Polymerisation
auszuschlielRen, kann man sich nicht sicher sein, ob sie nicht doch schon stattgefunden hat.
Durch den Faktor der frihzeitigen Polymerisation und der damit verbundenen
Sauerstoffinhibitionsschicht konnte es trotz aller VVorsichtsmanahmen zu einer Verféalschung
der Ergebnisse gekommen sein. Dies ist von Relevanz, da die Benetzung der PEEK-Oberflache

mit dem jeweiligen Komposit im unpolymerisierten Zustand stattfindet.

Im zahnmedizinischen Alltag werden die restaurativen Versorgungen in der Mundhdohle eines

Patienten téglich einer Vielzahl an verschiedenen thermischen Belastungen ausgesetzt.
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Verantwortlich hierflr sind die Temperaturen der Nahrungsmittel, die man zu sich nimmt,
sowie die durch das Atmen in die Mundhohle eintretende Luft [203]. Aus diesem Grund sollte
man im Vergleich mit anderen Studien die Methode der Alterung beriicksichtigen. Um diese
thermischen Schwankungen zu simulieren, haben sich in der Zahnmedizin zwei Methoden
etabliert: Thermolastwechselbad und Wasserlagerung oder eine Kombination aus beiden. Bei
der Wasserlagerung werden die Prifkorper destilliertem Wasser ausgesetzt und in einem
Brutschrank bei 37 °C gelagert. Beim Thermolastwechselbad werden die Prufkorper wiederholt
in zwei Becken mit Wasser unterschiedlicher Temperaturen getaucht, wobei hier der extreme
Temperaturunterschied (5 °C und 55 °C) wichtig ist [204]. Durch eine entsprechende
Verweildauer in den jeweiligen Badern wird die thermische Anpassung der Werkstoffe
gewahrleistet. Durch die wiederholte Erhitzung und Abkuhlung der zu testenden Materialien
soll es zu Spannungen im Bereich der Verbundflache kommen, was die Materialermidung in
der Mundhdhle simuliert [205, 206]. Es werden sowohl Abnahmen bzw. Zunahmen der
Verbundfestigkeit durch die Alterungsprozesse beobachtet. Die beobachteten Verminderungen
werden vor allem der Hydrolyse an der Grenzschicht zwischen Substrat und Kunststoff sowie
einer Hydrolyse der Fullkérper zugesprochen [207]. Zunahmen nach langerer Alterung werden
auf eine Erhéhung der Nachpolymerisation zurtickgefiihrt [208]. Da es in unserer Studie nach
der Langzeitalterung zu keinen verwertbaren Ergebnissen gekommen ist, muss angenommen
werden, dass der Verbund durch selbige gestort wurde. Wie in der Einleitung beschrieben, ist
PEEK gegeniiber Wasserexposition/Wasseraufnahme unempfindlich [81], was durch neue
Studien [83] bestatigt wurde. Somit ist es naheliegend, dass entweder die durch die
Vorbehandlung geschaffene Oberflachenmodifikation fir einen adéquaten Verbund nicht
ausreichend ist oder die verwendeten Komposite durch die Alterung kompromittiert wurden.
Lange Lagerung in Wasser fuhrt zu hygroskopischer Expansion der Komposite [209, 210]. Die
Aufnahme kann jedoch je nach Kunststoff variabel sein. Grundsatzlich gilt: Je hydrophiler die
im Kunststoff enthaltenen Monomere sind, desto mehr Wasser wird absorbiert [210].
Dimethacrylate, TEGDMA, UDMA und BisGMA sind bekannt fiir eine hohe Wasseraufnahme.
Dies ist von Bedeutung, da die zu untersuchenden Kunststoffe die vorab genannten Monomere
enthalten (Tabelle 3). Durch die Wasserabsorption kommt es zu einer Verschlechterung der
Materialeigenschaften. Nicht nur die physikalischen und mechanischen Eigenschaften werden
beeinflusst. Auch eine deutliche Verminderung der Oberflachenhérte und des Elastizitdtmoduls
kann beobachtet werden [211]. Hygroskopische und thermische Expansion wirken zu einem
gewissen Grad der Polymerisationsschrumpfung entgegen [210, 212] und sind somit bis zu

einem bestimmten MaR an einem besseren mechanischen Verbund des Substrats mit dem
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Komposit beteiligt. Kommt es nun aber zu einer zu starken Expansion der Komposite, entstehen
hohe Spannungen an der Verbundfl&che, welche zu Rissen fuhren kdnnen, die sich wiederum
negativ auf den Verbund auswirken [213]. Dies kdnnte ein wichtiger Grund sein, wieso es in
unserer Studie zu keinem adaquaten Verbund zwischen PEEK und den Kompositen gekommen

ist.

Weiterfihrende Studien sollten vorgenommen werden, um den Einsatzbereich von PEEK in
der prothetischen und konservierenden Zahnmedizin zu erweitern. Am wichtigsten fir das
Erzielen eines langlebigen Verbundes zwischen PEEK und Komposit sind laut Literatur die
Vorbehandlung des PEEKSs und die Verwendung eines geeigneten Adhasivsystems. Da in der
Zahnmedizin immer h&ufiger auf ein moglichst schnelles und effizientes VVorgehen Wert gelegt
wird, stellt sich die Frage, ob die Verwendung solch geféhrlicher Sauren Gberhaupt in das
Konzept der modernen Zahnmedizin passt oder man eher den weniger gefahrlichen
Vorbehandlungen in Kombination mit geeigneten Haftvermittlern das vorrangige Interesse
zusprechen sollte. Nichtsdestotrotz werden zur Validierung der Ergebnisse klinische Studien

benotigt werden.
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6. Zusammenfassung

Dank der auBergewdhnlich guten mechanischen Eigenschaften ist PEEK eine Bereicherung der
Werkstoffpalette in der Zahnmedizin. Leider besteht immer noch das Problem, dass PEEK
aufgrund der Farbe hdufig mit anderen in der Zahnmedizin gebréuchlichen Materialien
(Kunststoff, Keramik) verblendet werden muss. Dies erweist sich durch die chemische
Zusammensetzung und die niedrige Oberflachenenergie mitunter als sehr kompliziert. Ziel
dieser Studie war es zu untersuchen, wie sich verschiedene Atzzeiten mittels Piranhasaure auf
den Verbund zwischen PEEK und zwei in der Zahnmedizin h&aufig verwendeten Kompositen
(Variolink 11 und Clearfil SA) auswirken bzw. welchen Effekt unterschiedlich lange Atzzeiten
auf die Verbundeigenschaften (Oberflachengrenzspannung, Dispersion, Polaritdt Rauheit,

Adhasionskraft und Spreitungskoeffizient) haben.

Fir die Durchfiihrung der VVersuche wurden 252 standardisierte Prifkorper aus einem PEEK-
Rohling hergestellt. Diese wurden in zwei Gruppen aufgeteilt, die die zu untersuchenden
Komposite (Variolink 11 und Clearfil SA) repréasentierten. Die beiden Gruppen wurden
wiederum durch die Atzzeiten 5, 10, 20, 40, 60 und 120 s unterteilt zuziiglich einer
Kontrollgruppe, die nicht geatzt wurde. Alle Gruppen enthielten eine StichprobengréfRe von
n=18. Aus einem PEEK-Rohling wurde fir jeden Prifkorper ein 4x4x4 mm grofRer Wiirfel
herausgetrennt. Dieser ist nach Vorbearbeitung in einem acrylischen Einbettharz eingebettet
worden. Es folgte die maschinelle Politur der Prufkdérper, um eine standardisierte Oberflache
fiir die Untersuchungen zu gewahrleisten. Nachdem die Prufkdrper mit Piranhaséure geatzt
wurden, erfolgten die Kontaktwinkelmessung und die Rauheitsmessung. Anschliefend wurden
die Klebehilsen fiir den Zugversuch aufgebracht. Es folgte eine Langzeitalterung durch

Wasserlagerung von drei Monaten in einem Brutschrank bei 37 °C.

Da es in dieser Studie bei allen Klebehilsen schon vor dem Zugversuch an den Prifkorpern zu
einem Debonding kam, konnten weder fur Clearfil SA noch fir Variolink 1l
Zugverbundfestigkeiten ausgewertet werden. In Bezug auf die Rauheit konnte gezeigt werden,
dass erst ab einer Vorbehandlungszeit von 60 und 120 s ein signifikanter Unterschied im
Vergleich zur Kontrollgruppe (0 s) festzustellen ist. Es wurde erkannt, dass es zu einer
signifikanten Reduktion der Oberflachengrenzspannung (SFE) aller Gruppen (5, 10, 20, 40, 60
und 120 s) im Vergleich zu der Kontrollgruppe (0 s) kam. Nach einer signifikanten initialen
Reduktion schon ab 5 s wurde die groRte Reduktion der SFE bei der Atzzeit von 20 s

beobachtet. Atzzeiten von mehr als 20 s fiihren zu keiner weiteren Reduktion der SFE. Bei der
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Adhasionskraft erzielte Clearfil SA im Vergleich mit Variolink Il hohere Werte. Diese zeigten
sich aber im Vergleich zur Kontrollgruppe fir alle Vorbehandlungszeiten (5-120 s) als nicht
statistisch signifikant. In der Variolink 11-Gruppe konnte eine statistisch signifikante Erhdhung
der Adhasionskraft auch erst ab einer Atzzeit von 120 s nachgewiesen werden. Bei den
Spreitungskoeffizienten konnte bei beiden Kunststoffen (Variolink Il und Clearfil SA) im
Vergleich mit der Kontrollgruppe (0 s) eine signifikante Erhohung festgestellt werden. Die in
Bezug auf den Verbund besseren Werte wurden von Clearfil SA erzielt, da die Werte Variolink

Il trotz Erhohung im Vergleich immer noch stark negativ waren.

Zusammenfassend kann gesagt werden: Obwohl durch die Vorbehandlung mit Piranhaséure die
Oberflacheneigenschaften fur einen moglichen Verbund zwischen PEEK und Kunststoff
verbessert werden, reicht nach den in dieser Dissertation erhobenen Daten eine alleinige
Vorbehandlung mit Piranhasdure nicht aus, um einen langlebigen Verbund herzustellen. Die
Verwendung eines Haftvermittlers scheint nach der momentanen Studienlage zwingend

erforderlich.
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7. Schlussfolgerung

Die Ergebnisse dieser Dissertation zeigen, dass es, obwohl eine Vorbehandlung mit
Piranhasdure einen positiven Effekt auf die Oberflacheneigenschaften von PEEK hat, bei
alleiniger Atzung ohne Verwendung eines Haftvermittlers zu keinem adaquaten Verbund
zwischen PEEK und Kunststoff kommt. Obwohl man erwarten wiirde, dass Piranhasdure durch
ihre hervorragenden Eigenschaften eine gute Kandidatin fur die Vorbehandlung ware, scheint
es wichtiger zu sein, einen Haftvermittler zu verwenden. Dabei ist die Zusammensetzung des
Adhasivsystems bzw. dessen Inhaltsstoffe von groRer Wichtigkeit. Zum Beispiel konnten bei
der Verwendung von visio.link oder Signum PEEK unabhéngig von der Verwendung einer
starken Sdure gute Verbundfestigkeiten erzielt werden. Es stellt sich also die Frage, ob die
Vorbehandlung der PEEK-Oberflachen mit geféhrlichen S&uren, die fiir die ,,Chairside-

Behandlung praktisch nicht infrage kommen, flr die Zahnmedizin von Bedeutung ist.

82



Anhang

8. Tabellenverzeichnis

Tabelle 1: Mechanische Eigenschaften von ungefulltem bzw. gefilltem PEEK [79]............. 13
Tabelle 2: Kenndaten von verschiedenen PEEK-Compoundierungen, Daten nach

HerstellerangalbEN ..o e s 14
Tabelle 3: Kenndaten der KUNSESIOTTE...........ccoviiiiiiiie e 48
Tabelle 4: Deskriptive Statistik der Rauheit in M .........ccoiviiiiii i 58
Tabelle 5: Deskriptive Statistik der Oberflachengrenzspannung in mN/m...........ccccceeviienen. 60
Tabelle 6: Deskriptive Statistik der Adhasionskraft ..............ccccoooviiiiiei i, 62
Tabelle 7: Signifikanzwerte des t-Tests der Adh&sionskraft............ccccevvvvriienenienieniece s 62
Tabelle 8: Deskriptive Statistik des Spreitungskoeffizienten ..., 64
Tabelle 9: Signifikanzwerte des t-Tests des Spreitungskoeffizient.............ccocooviiiniicienen, 64
Tabelle 10: Deskriptive Statistik der POIArtat ..........cccccoeveieiieieceeee e 65
Tabelle 11: Deskriptive Statistik der DISPErSION.........cccvcieiieiieieiie e s s 67
Tabelle 12: EINZEIWEITE ..o bbb 85

83



Anhang

9. Abbildungsverzeichnis

Abbildung 1: Grundgerist von Polyetherketonen [48]. ... 6
Abbildung 2: Strukturformel von PEEK [48]. ......cvoiiiiiie e 6
Abbildung 3: Strukturformel Von PEEK ..........ccoi i 9
Abbildung 4 Compoundierungsmaglichkeiten flr PEEK [62] .......c.ccoevviieiiieieiie e, 11
Abbildung 5: Bindungsarten kohasiver Krafte [111].......ccccociiviiiiiiiiiiie e 24
Abbildung 6: Unterschiedliche Modelle der Adhasion [106] .........cccccvevviieiieieiiesiese e 26
Abbildung 7: Young'sche GIEIChUNG.........c.ciieiice e 35
Abbildung 8: Schematische Darstellung ZUgVersucCh .............cocoviiiieieiciinc e 41
Abbildung 9: Schematische Darstellung SCherversuch.............ccocooieiiiiinieen 42
Abbildung 10: Schematische Darstellung Kronenabzugsversuch .............cccocviiiinneieinnnn. 44
Abbildung 11: Tropfenform, links: Diiodomethan, rechts deionisiertes Wasser..................... 52
Abbildung 12: Boxplots der RAUNEIT iN UM .......ooiiiiiiicie e 58
Abbildung 13:Boxplots der Oberflachengrenzspannung in MN/M...........cccccoeieiieieeie e, 60
Abbildung 14: Saulendiagramm der Adhasionskraft...............cccooeiiiiiiiii e, 62
Abbildung 15: Saulendiagramm des Spreitungskoeffizienten ............cccccovevieiiiiic i, 64
Abbildung 16: Saulendiagramm der POIaritat in %0 ..........cccccevveiiiic i 66
Abbildung 17: Saulendiagramm der DISPErSION .........ccceoeieririririsieiee e 67

84



Anhang

10. Anhang

Es folgen alle in der Studie gemessenen bzw. errechneten Einzelwerte, die in Tabelle 12
dargestellt werden. Hierbei ist zu beachten, dass die Zuglast, die Verbundfestigkeit und die

Bruchtypen nicht angefiihrt werden, da sie nicht messbar waren und somit null sind.

Tabelle 12: Einzelwerte

group | etchtime | Komp. cW cD cM SFE polar | disperse | roughness SC
1 0 0 74,3 25,0 49,65 50,3 4,1 46,2 0,0383 -49,77
1 0 0 65,5 31,3 48,4 52 8,4 43,7 0,0343 -40,95
1 0 0 77,2 30,1 53,65 43,9 4,5 394 0,031 -48,04
1 0 0 57,7 28,7 43,2 59,9 12,1 44,8 0,036 -30,28
1 0 0 57,7 19,2 38,45 58,8 10,8 48 0,04 -33,89
1 0 0 66 20,9 4345 | 54,6 71 475 0,0293 -40,32
1 0 0 59 218 40,4 51,4 13,8 37,6 0,041 -27,88
1 0 0 56,8 251 40,95 | 516 15,8 359 0,033 -25,90
1 0 0 76 24,2 50,1 49,9 35 46,4 0,0386 -54,57
1 0 0 63,5 25,5 44,5 54,6 8,6 46 0,0353 -38,68
1 0 0 65,9 20,7 43,3 55,2 7,7 47,6 0,041 -38,65
1 0 0 62,2 253 43,75 | 553 9,2 46 0,0453 -35,48
1 0 0 74,4 32,2 53,3 479 4,7 43,2 0,0353 -47,31
1 0 0 67,8 20,9 44,35 53,8 6,3 47,5 0,031 -41,00
1 0 0 77,3 18,3 47,8 51,1 2,8 48,3 0,0343 -54,34
1 0 0 68,1 26,0 47,05 52,4 6,6 45,8 0,0383 -42,90
1 0 0 57,2 25,0 411 57,8 11,7 46,2 0,0403 -29,87
1 0 0 64,3 214 42,85 55,2 7,9 47,4 0,033 -36,12
2 0 1 72 311 51,55 49,3 55 43,8 0,0426 -45,19
2 0 1 81,3 30,8 56,05 46,2 2,4 43,9 0,0306 -42,02
2 0 1 85,8 24,5 55,15 474 1 46,3 0,0326 -62,56
2 0 1 79,1 28,2 53,65 47,8 2,8 44,9 0,033 -58,52
2 0 1 79,4 26,7 53,05 48,2 2,6 48,2 0,0286 -51,71
2 0 1 75,5 28,5 52 48,8 4 44,8 0,0343 -52,36
2 0 1 58,9 25,9 42,4 56,8 11 45,8 0,033 -29,68
2 0 1 80,6 30,6 55,6 46,5 2,5 44 0,0323 -56,46
2 0 1 78,4 21,7 53,05 48,1 3 45,1 0,0276 -54,79
2 0 1 67,9 26,8 47,35 52,3 6,8 45,5 0,025 -39,20
2 0 1 69,6 30,3 49,95 50,5 6,4 44,1 0,077 -41,70
2 0 1 63,2 32,8 48 52,7 9,7 43 0,0346 -30,73
2 0 1 61,4 39,7 50,55 514 11,7 39,8 0,0326 -34,05
2 0 1 65,2 28,5 46,85 53 8,2 44,8 0,028 -39,19
2 0 1 73 29,0 51 49,6 4,9 44,6 0,0343 -47,69
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2 0 1 63,6 34,3 48,95 52 9,7 42,3 0,0323 -36,49
2 0 1 62,1 30,8 46,45 58,8 9,9 43,9 0,038 -36,09
2 0 1 61,1 31,6 46,35 541 10,5 43,5 0,0396 -32,72
3 5 0 67,6 479 57,75 45,4 10 354 0,043 -36,87
3 5 0 76,2 43,8 60 42,9 53 37,6 0,041 -50,64
3 5 0 70,1 31,5 50,8 49,9 6,3 43,6 0,033 -41,44
3 5 0 76 39,1 57,55 44,9 4,8 40,1 0,0326 -49,37
3 5 0 75,4 39,6 575 449 51 39,8 0,042 -50,36
3 5 0 73,4 43,3 58,35 44,3 6,4 37,9 0,0423 -44,64
3 5 0 75,7 39,7 57,7 44,7 5 39,8 0,036 -47,51
3 5 0 66,2 41,6 53,9 48,3 9,5 38,8 0,0356 -37,42
3 5 0 78,2 36,0 57,1 45,3 3,7 41,6 0,0363 -54,98
3 5 0 73,5 38,9 56,2 45,9 5,8 40,2 0,0356 -47,29
3 5 0 84,7 42,2 63,45 40,7 2,3 384 0,0343 -58,43
3 5 0 71,3 38,8 55,05 46,9 6,7 40,2 0,042 -43,20
3 5 0 67,6 44,9 56,25 46,4 9.4 37,1 0,042 -36,72
3 5 0 68,2 42,6 55,4 47 8,7 38,3 0,0316 -37,75
3 5 0 774 43,5 60,45 42,6 4,8 37,8 0,051 -50,07
3 5 0 72,6 41,2 56,9 454 6,4 39 0,0403 -45,40
3 5 0 69,7 47,2 58,45 44,5 8,7 35,8 0,047 -39,43
3 5 0 71,9 40,5 56,2 46 6,7 39,4 0,0353 -41,95
4 5 1 71,1 38,6 54,85 47,1 6,7 40,3 0,0486 -44,24
4 5 1 70,3 38,7 54,5 47,4 7,1 40,3 0,0426 -28,87
4 5 1 72,1 38,7 554 46,6 6,3 40,3 0,0363 -45,67
4 5 1 60,5 43,2 51,85 51,3 12,5 38,8 0,064 -37,20
4 5 1 67,9 28,8 48,35 51,8 7 44,8 0,0396 -39,25
4 5 1 70,1 36,2 53,15 48,3 6,9 415 0,0363 -46,10
4 5 1 67,5 33,8 50,65 50,3 7,7 42,6 0,0446 -39,27
4 5 1 65,8 43,0 54,4 48 9,9 38,1 0,0376 -38,98
4 5 1 75,3 36,7 56 46 4,8 41,2 0,0316 -50,99
4 5 1 61 30,1 45,55 48,6 13,7 34,9 0,0393 -30,63
4 5 1 61,7 34,6 48,15 52,9 10,7 42,2 0,043 -32,80
4 5 1 63,1 36,6 49,85 515 10,3 413 0,036 -30,55
4 5 1 68,1 27,8 47,95 51,9 6,8 45,1 0,0313 -41,67
4 5 1 69,8 33,2 515 49,5 6,6 42,8 0,033 -44,74
4 5 1 72,3 32,5 52,4 48,7 55 43,2 0,0436 -46,82
4 5 1 68 44,7 56,35 46,3 9,1 37,2 0,0313 -41,63
4 5 1 64,6 42,6 53,6 48,8 10,5 38,3 0,0423 -38,92
4 5 1 66,8 419 54,35 479 9,2 38,6 0,0396 -39,11
5 10 0 68,6 38,2 53,4 48,3 7,8 40,5 0,0353 -40,62
5 10 0 66,7 47,0 56,85 46,1 10,2 359 0,016 -38,68
5 10 0 70,5 45,1 57,8 44,9 8 37 0,0403 -39,10
5 10 0 72,9 39,5 56,2 46 6,1 39,9 0,0466 -45,57
5 10 0 69,7 40,0 54,85 48 8,4 39,6 0,0376 -41,47
5 10 0 73,4 38,2 55,8 46,2 5,7 40,5 0,0353 -45,90
5 10 0 71 41,9 56,45 45,9 7,2 38,6 0,0396 -41,71
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5 10 0 72,7 38,2 55,45 46,1 5,6 40,5 0,0363 -46,85
5 10 0 74 38,9 56,45 45,7 5,6 40,2 0,035 -49,16
5 10 0 71 37,8 54,4 47,4 6,7 40,7 0,04 -44,68
5 10 0 74,4 37,7 56,05 46 53 40,7 0,0383 -46,97
5 10 0 77,4 51,5 64,45 39,3 59 334 0,0323 -47,41
5 10 0 69,5 43,2 56,35 46,1 8,1 38 0,0516 -39,48
5 10 0 72,5 42,2 57,35 451 6,6 38,5 0,0376 -42,93
5 10 0 70,6 443 57,45 45,2 7,8 37,4 0,0443 -41,84
5 10 0 70 43,1 56,55 45,9 79 38 0,0416 -41,79
5 10 0 70,3 421 56,2 46,1 7,6 38,5 0,0416 -41,26
5 10 0 73,6 411 57,35 451 6 39,1 0,046 -43,98
6 10 1 72,1 40,4 56,25 46 6,6 39,4 0,0403 -45,15
6 10 1 71,6 42,6 57,1 454 7,1 38,3 0,0403 -30,20
6 10 1 69,6 35,8 52,7 48,7 7 41,7 0,044 -42,79
6 10 1 76,4 38,5 57,45 44,9 4,6 40,4 0,04 -55,42
6 10 1 715 43,1 57,3 45,2 7,2 38 0,046 -42,96
6 10 1 68,9 42,1 55,5 46,8 8,3 38,5 0,0376 -44,92
6 10 1 75 44,8 59,9 43 59 37,1 0,051 -47,76
6 10 1 71,3 43,0 57,15 45,3 7,3 38,1 0,0453 -45,17
6 10 1 67,1 45,9 56,5 46,3 9,8 36,5 0,0356 -41,13
6 10 1 67,8 38,9 53,35 48,5 8,3 40,2 0,033 -38,63
6 10 1 71,6 41,1 56,35 45,9 6,9 39,1 0,04 -43,93
6 10 1 68,5 415 55 47,2 8,4 38,8 0,042 -36,46
6 10 1 63,9 43,8 53,85 48,7 11,1 37,6 0,0336 -36,92
6 10 1 72,1 41,0 56,55 45,7 6,6 39,1 0,0376 -47,48
6 10 1 65,1 43,4 54,25 48,2 10,4 37,9 0,0426 -38,34
6 10 1 67 40,7 53,85 48,2 9 39,3 0,0316 -40,27
6 10 1 72,5 43,1 57,8 44,3 6,3 38 0,033 -49,38
6 10 1 72,1 40,8 56,45 45,8 6,6 39,2 0,0446 -45,09
7 20 0 70 38,1 54,05 41,7 7,2 40,6 0,0443 -42,10
7 20 0 74,8 43,0 58,9 43,8 58 38,1 0,0393 -49,05
7 20 0 66,5 45,9 56,2 46,6 10,1 36,5 0,0476 -34,47
7 20 0 71,8 45,4 58,6 44,2 7,4 36,8 0,0373 -42,98
7 20 0 69,3 45,2 57,25 45,4 8,6 39,6 0,0383 -41,00
7 20 0 66,2 431 54,65 47,8 9,8 38 0,0446 -36,36
7 20 0 70 45,6 57,8 45 8,3 36,7 0,0426 -39,52
7 20 0 71,3 44,2 57,75 449 7,5 37,4 0,0396 -42,54
7 20 0 75,8 454 60,6 42,4 57 36,7 0,037 -49,75
7 20 0 70,8 43,7 57,25 45,3 7,6 37,7 0,0416 -43,10
7 20 0 68,9 42,0 55,45 46,8 8.2 38,6 0,0413 -39,81
7 20 0 71,3 44,4 57,85 44,8 7,5 37,3 0,0416 -41,96
7 20 0 76,5 454 60,95 42,2 54 36,8 0,0306 -47,03
7 20 0 71,7 459 58,8 441 7,5 36,5 0,0376 -41,25
7 20 0 71,6 43,0 57,3 45,2 7,1 38,1 0,0293 -43,41
7 20 0 72,4 414 56,9 455 6,6 38,9 0,0376 -44,88
7 20 0 67,4 48,2 57,8 45,3 10,1 353 0,0436 -36,42
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7 20 0 65,8 45,9 55,85 47 10,5 36,5 0,035 -33,97
8 20 1 76 28,6 52,3 48,6 3,8 44,8 0,0443 -50,01
8 20 1 77 42,5 59,75 43,2 4,8 38,3 0,0383 -36,76
8 20 1 74,1 473 60,7 42,4 6,7 35,8 0,047 -47,90
8 20 1 73,8 40,6 57,2 45,2 59 39,3 0,0426 -52,32
8 20 1 73,5 43,0 58,25 44,4 6,3 38,1 0,044 -45,32
8 20 1 72 45,0 58,5 44,3 7,3 37 0,0353 -48,63
8 20 1 71,6 46,2 58,9 44 7,6 36,4 0,0216 -43,66
8 20 1 77,8 40,6 59,2 43,6 4,3 39,3 0,0456 -53,01
8 20 1 751 44,4 59,75 43,2 58 37,3 0,037 -50,72
8 20 1 69,1 40,5 54,8 47,3 79 39,4 0,0436 -40,12
8 20 1 67 37,7 52,35 49,2 8,5 40,7 0,0533 -38,78
8 20 1 73,6 41,2 57,4 45 6 39 0,046 -42,44
8 20 1 76,3 41,5 58,9 43,8 5 38,8 0,0426 -51,33
8 20 1 71,7 43,1 57,4 451 7,1 38 0,0436 -46,98
8 20 1 75,7 38,7 57,2 45,1 49 40,3 0,0336 -50,72
8 20 1 74,4 40,4 57,4 45 5,6 39,4 0,0363 -49,02
8 20 1 76,9 40,3 58,6 44,1 4,6 39,5 0,0466 -53,35
8 20 1 72,3 42,4 57,35 451 6,7 384 0,0493 -45,41
9 40 0 60,3 48,0 54,15 49,3 13,9 354 0,044 -29,12
9 40 0 66,7 49,8 58,25 451 10,8 344 0,0416 -37,77
9 40 0 68,3 44,3 56,3 46,3 8.9 374 0,0463 -36,85
9 40 0 62 48,2 551 48,3 13 353 0,042 -31,17
9 40 0 66 46,2 56,1 46,8 10,4 36,4 0,0396 -37,80
9 40 0 67,2 453 56,25 46,5 9,6 36,8 0,0416 -37,13
9 40 0 64,1 43,1 53,6 48,9 10,8 38 0,043 -33,63
9 40 0 57,9 54,9 56,4 48,6 17,1 31,5 0,051 -24,96
9 40 0 69,7 46,7 58,2 44,7 8,6 36,1 0,0293 -42,31
9 40 0 70,8 46,3 58,55 44,3 8 36,3 0,0463 -42,46
9 40 0 60,5 50,5 55,5 48,1 14,4 34,1 0,0323 -28,26
9 40 0 60,7 49,0 54,85 48,8 13,9 34,8 0,036 -29,05
9 40 0 61,7 50,9 56,3 47,6 13,8 33,8 0,039 -28,81
9 40 0 63,3 45,6 54,45 48,4 11,7 36,7 0,037 -31,77
9 40 0 61,2 48,8 55 48,5 13,6 34,9 0,0406 -30,18
9 40 0 66 52,0 59 44,7 115 33,2 0,042 -35,21
9 40 0 68,7 47,3 58 45 9,2 35,8 0,0373 -38,27
9 40 0 59 471 53,05 50,4 145 359 0,0346 -26,32
10 40 1 80,8 33,0 56,9 45,6 2,7 42,9 0,04 -55,57
10 40 1 72,9 37,3 551 46,8 58 40,9 0,0386 -32,03
10 40 1 75 36,5 55,75 46,2 49 41,3 0,0316 -49,09
10 40 1 73,9 42,4 58,15 44,4 6,1 38,4 0,0353 -52,48
10 40 1 71,8 36,7 54,25 47,4 6,2 41,2 0,04 -43,63
10 40 1 67,1 433 55,2 47,2 9,3 37,9 0,0506 -43,04
10 40 1 70,9 42,3 56,6 45,8 74 384 0,036 -42,80
10 40 1 72,8 40,7 56,75 454 6,3 39,3 0,041 -46,94
10 40 1 73,2 44,1 58,65 44,1 6,6 375 0,036 -48,30
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10 40 1 69,8 42,5 56,15 46,2 79 38,3 0,045 -40,82
10 40 1 64 44,0 54 48,6 11,1 37,5 0,0383 -35,39
10 40 1 70,9 41,3 56,1 46,2 7,2 38,9 0,0286 -39,32
10 40 1 71,2 421 56,65 45,7 7,2 38,5 0,035 -45,31
10 40 1 73 37,6 55,3 46,6 5,8 40,8 0,0513 -48,46
10 40 1 69,2 411 55,15 47 8 39,1 0,0423 -43,00
10 40 1 70,1 39,3 54,7 47,2 7,3 40 0,0386 -43,91
10 40 1 71,7 414 56,55 46 7,1 38,9 0,0353 -46,53
10 40 1 71,1 375 54,3 47,4 6,6 40,8 0,0336 -43,92
11 60 0 63,3 47,7 55,5 41,7 12,2 355 0,0336 -32,32
11 60 0 62,7 46,0 54,35 48,6 12,2 36,5 0,0296 -34,38
11 60 0 63,1 54,6 58,85 455 13,9 31,7 0,038 -28,53
11 60 0 62,8 48,4 55,6 47,8 12,6 35,2 0,048 -31,97
11 60 0 61,5 46,7 54,1 49,1 13 36,1 0,043 -32,56
11 60 0 61,3 49,8 55,55 48,2 13,8 344 0,0473 -29,33
11 60 0 64,2 52,0 58,1 45,8 12,6 33,2 0,0496 -31,35
11 60 0 75,6 50,4 63 40,6 6,5 34,1 0,0513 -46,08
11 60 0 64,4 50,1 57,25 46,3 12,1 34,2 0,0543 -35,21
11 60 0 73,5 47,8 60,65 42,5 7 355 0,053 -45,19
11 60 0 70,1 45,2 57,65 45,1 8.2 36,9 0,0486 -40,29
11 60 0 64 51,8 57,9 455 12,3 333 0,0523 -32,56
11 60 0 68,6 48,6 58,6 44,6 9,5 35,1 0,0593 -37,11
11 60 0 68,3 49,6 58,965 | 444 9,9 34,5 0,052 -36,29
11 60 0 67,7 46,5 57,1 45,8 9,6 36,2 0,0493 -37,96
11 60 0 66,6 45,7 56,15 46,6 10 36,6 0,053 -37,32
11 60 0 64,4 46,7 55,55 47,5 114 36,1 0,0683 -33,43
11 60 0 64,5 50,5 57,5 46,1 12,1 34 0,0516 -31,61
12 60 1 68,9 49,8 59,35 44 9,6 344 0,049 -41,51
12 60 1 67,5 48,8 58,15 451 10,1 34,9 0,0516 -25,42
12 60 1 64.8 46,9 55,85 47,2 11,2 36 0,0526 -37,19
12 60 1 64,6 49,6 57,1 46,4 11,9 34,5 0,053 -42,02
12 60 1 60,5 46,1 53,3 49,8 13,4 36,4 0,055 -30,34
12 60 1 60,6 45,0 52,8 50,1 13,1 37 0,0526 -35,82
12 60 1 66,8 45,0 55,9 46,8 9,8 37 0,048 -38,03
12 60 1 59 43,3 51,15 51,4 13,5 37,9 0,0576 -31,79
12 60 1 64,1 45,9 55 47,9 114 36,5 0,0516 -37,67
12 60 1 65,7 46,9 56,3 46,7 10,7 36 0,0576 -35,90
12 60 1 65,1 47,0 56,05 47 11 35,9 0,0523 -36,81
12 60 1 64,9 45,6 55,25 47,6 10,9 36,7 0,0513 -32,42
12 60 1 66,7 46,4 56,55 46,3 10,1 36,3 0,0513 -40,05
12 60 1 68 458 56,9 459 9,3 36,3 0,05 -42,92
12 60 1 68,6 49,4 59 44,3 9,7 34,6 0,0513 -42,40
12 60 1 62,5 42,0 52,25 50,1 115 38,6 0,0536 -35,35
12 60 1 65 47,3 56,15 46,9 11,2 35,8 0,0556 -39,38
12 60 1 63,4 46,1 54,75 48,2 11,8 36,4 0,057 -35,21
13 120 0 54,8 55,8 55,3 50,3 19,3 31 0,0516 -21,22
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13 120 0 63,2 52,1 57,65 46,3 13,2 33,1 0,0513 -33,29
13 120 0 60,5 48,9 54,7 48,9 14 34,9 0,0506 -27,26
13 120 0 62,2 54,1 58,15 46,2 14,3 32 0,0526 -29,74
13 120 0 58,5 52,5 55,5 49 16,1 32,9 0,0503 -27,80
13 120 0 59,3 51,5 55,4 48,8 154 334 0,05 -26,74
13 120 0 65,3 50,1 57,7 45,8 11,6 34,2 0,0526 -33,03
13 120 0 62,4 52,3 57,35 43,8 16,7 27,2 0,0536 -26,96
13 120 0 61,9 54,4 58,15 46,3 145 31,8 0,055 -31,28
13 120 0 68,9 51,9 60,4 43,2 10 33,2 0,053 -38,67
13 120 0 62,1 52,4 57,25 46,8 13,9 32,9 0,0556 -29,54
13 120 0 65 50,5 57,75 45,8 11,8 34 0,0553 -33,34
13 120 0 73,5 51,6 62,55 41 7,7 334 0,0513 -41,88
13 120 0 63,5 52,5 58 46 13,1 32,9 0,0506 -30,31
13 120 0 54 52,9 53,45 51,6 19 32,6 0,056 -21,59
13 120 0 65,6 50,4 58 455 115 34,1 0,052 -34,92
13 120 0 65,6 55,3 60,45 43,9 12,6 31,3 0,053 -32,58
13 120 0 63,8 49,1 56,45 47 12,2 34,8 0,053 -31,11
14 120 1 55,7 46,3 51 52,5 16,2 36,3 0,051 -27,17
14 120 1 61,4 50,5 55,95 47,9 13,9 34 0,0586 -18,43
14 120 1 63,5 46,0 54,75 48,2 11,7 36,5 0,052 -35,78
14 120 1 64,3 451 54,7 48,1 11,1 37 0,058 -41,55
14 120 1 66 45,8 55,9 46,9 10,3 36,6 0,0563 -36,52
14 120 1 64,3 47,8 56,05 471 11,6 355 0,061 -40,04
14 120 1 66 44,8 554 47,3 10,2 37,1 0,0526 -37,07
14 120 1 68 451 56,55 46,1 9,2 37 0,0536 -41,40
14 120 1 55,7 45,3 50,5 52,9 16 36,8 0,052 -28,66
14 120 1 66,7 471 56,9 46,3 10,2 359 0,054 -37,05
14 120 1 62,7 43,9 53,3 49,3 11,7 37,6 0,0626 -34,09
14 120 1 57,3 45,2 51,25 51,9 15 36,9 0,0576 -24,49
14 120 1 65,9 47,6 56,75 46,3 10,7 35,6 0,0573 -39,28
14 120 1 62,2 43,4 52,8 49,8 11,9 37,9 0,0593 -36,08
14 120 1 65,4 44,3 54,85 47,8 10,4 374 0,053 -38,71
14 120 1 59 441 51,55 51,3 13,8 37,5 0,0526 -31,67
14 120 1 67 48,0 57,5 45,6 10,2 354 0,0523 -41,84
14 120 1 63,1 50,3 56,7 47 12,9 341 0,061 -34,84

*Komp.: Verwendeten Kunststoffe (0= Variolink I, 1= Clearfil SA)
*cW.: Kontaktwinkel Wasser

*cD.: Kontaktwinkel Diiodomethan

*cM: Kontaktwinkel Mittelwert

*SFE: Oberflachengrenzspannung

*roughness: Rauheit

*SC: Spreitungskoeffizient
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