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1. Einleitung

Zahnersatzmaterialien befinden sich in einer stindigen Entwicklung, um ihre Eigenschaften
so zu optimieren, dass sie moglichst nah an die des natiirlichen Zahnes heranreichen. Bei allen
Restaurationsmaterialien werden die strukturellen und mechanischen Eigenschaften des
menschlichen Zahnschmelzes als ideal angesehen [8, 39]. Das Material sollte im oralen
Bereich biokompatibel sein, keine Toxizitdt aufweisen und keine allergischen Reaktionen
auslosen [18]. Asthetische Anspriiche erfordern besonders im Frontzahnbereich ein mdglichst
zahnfarbenes, lichtdurchldssiges und metallfreies Material [41]. Um den vielféltigen
Anforderungen gerecht zu werden, werden hiufig Keramiken und Komposite verwendet.
Dabei verfiigen Keramiken iiber bessere mechanische und dsthetische Eigenschaften, wéhrend
dentale Komposite besser verarbeitbar und intraoral besser reparierbar sind [42]. Allerdings
weist keines der beiden Materialien optimale Werte in Bezug auf Abrasion auf. Keramiken
verhalten sich sprode und zeigen geringen Materialverschleifl, wahrend Komposite einen zu
hohen Materialverschlei3 aufweisen, um einer groBflichigen Kaubelastung dauerhaft
standhalten zu konnen [15]. Derzeit gibt es kein Material, das die geforderten

Materialeigenschaften in allen Bereichen optimal erfiillt.
1.1 Konventionelle Komposite

In der bisherigen Entwicklung von Dentalkompositen lassen sich grob drei Hauptperioden
unterscheiden: (1) Mitte der 1960er bis Ende der 1970er Jahre, geprigt durch signifikante
Veranderungen der Aushdrtungseigenschaften (von selbsthirtenden und lichthdrtenden
Kompositen mit verschiedenen Wellenldngen bis hin zu dualhdrtenden Kompositen); (2) Ende
der 1970er bis Mitte der 2000er Jahre, gekennzeichnet durch unterschiedliche
Fillstoffmodifikationen (von makro- und mikrogefiillten bis hin zu hybrid- und nanogefiillten
Verbundwerkstoffen); und (3) Mitte der 2000er bis Mitte der 2010er Jahre, mit wichtigen
Kunststoffmodifikationen (von Methacrylaten zu hochmolekularen modifizierten

Methacrylaten, Siloranen und selbstklebenden Verbundwerkstoffen) [32].

Dentale Komposite bestehen aus einer organischen Matrix, in die anorganische Fiillpartikel
eingelagert sind [54]. Der organische Anteil setzt sich aus Monomeren, Initiatoren und
Inhibitoren zusammen. Als Monomere kommen Dimethacrylate wie Bisphenol-A-Glycidyl-
Methacrylat (Bis-GMA) oder Urethandimethacrylate (UDMA) zum Einsatz. Des Weiteren
werden  Comonomere  wie  Diethylenglycoldimethacrylat ~ (DEGDMA)  oder
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Triethylenglycoldimethacrylat (TEGDMA) als Vernetzer und zur Senkung der Viskositit
beigemischt. Initiatoren starten die Polymerisation, indem sie in Radikale zerfallen und sich
an eine Doppelbindung eines Monomers binden. Fiir lichthdrtende Komposite werden
Initiatoren wie Campherchinon und Benzoin-Methylether verwendet. Bei selbsthidrtenden
Kompositen kommen Verbindungen zum Einsatz, die Benzoylperoxid enthalten, oder das
tertidre Amin NN-Bis-(2-Hydroxyethyl) -p-toluidin. Bei einer Hartemessung in Bezug auf die
Initiatoren konnten keine signifikanten Unterschiede zwischen den beiden Systemen
festgestellt werden [44]. Um eine vorzeitige Polymerisation zu verhindern, fangen Inhibitoren
(z.B. Hydrochinon-Monomethylether) freie Radikale ab. Die anorganischen Fiillpartikel
bestehen aus kleinen Glas-, Keramik- und Quarzteilchen, vermischt mit feinen Siliziumdioxid
Partikeln. Schwiéchen von Dentalkompositen, wie eine gute Bakterienanhaftung [54] und
unzureichende Verschleillfestigkeit [27] versucht man durch Anpassung der einzelnen
Komponenten des Materials zu beseitigen, wobei insbesondere Nanofiillstoffe die
Materialeigenschaften verbessern. So fithrt die Verstirkung dentaler Komposite mit
Siliziumdioxid-Nanopartikeln zu hoheren mechanischen Eigenschaften im Vergleich zu
herkdmmlichen Kompositen [16]. Supra-Nano-Komposite haben in einer Studie zur
Oberflachenrauhigkeit im Vergleich zu Komposit mit groeren Fiillpartikeln die geringeren

Rauheitswerte erzielt [2].
1.2 Polymerinfiltrierte keramische Netzwerke

CAD/CAM-Materialien in der Zahnmedizin konnen in Metalllegierungen, Keramik,
Kunststoff und Polymermatrixkeramik unterteilt werden [10]. Duale Netzwerke (eine
Mischung aus Kunststoff und Keramik) sind eine neue Kategorie von CAD/CAM-Materialien
am Behandlungsstuhl, wie das "polymer-infiltrierte Keramik-Netzwerk (PICN)" und
Hochleistungspolymere (HPP) [10]. Polymerinfiltrierte keramische Netzwerke, kurz PICN,
bieten eine Mdglichkeit in der restaurativen Zahnheilkunde, da sie die Materialeigenschaften
von Keramik in Form eines Netzwerkes und Kunststoff kombinieren. Um die werkstofflichen
Eigenschaften wie das Abrasionsverhalten und die Bruchfestigkeit weiter zu optimieren, wird
die Zusammensetzung der PICN variiert und Modifikationen beziiglich der Art und der

Gewichtsverhiltnisse der Keramikmatrix und des Kunststoffes getestet [21].

Eine beispielhaft ausgewihlte PICN besteht aus einer mit Monomergemisch infiltrierten
Feldspatmatrix. Es wird als CAD/CAM-Block verarbeitet und fiir Einzelzahnrestaurationen
wie Kronen, Veneers, Onlays und Inlays eingesetzt. Die keramische Feldspatmatrix ist poros,
komprimiert und besteht aus Siliziumdioxid, Aluminium-, Natrium- und Kaliumoxid. Diese
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Feldspatmatrix wird mit einer Monomermischung, bestehend aus UDMA/TEGDMA oder
BisGMA/TEGDMA, infiltriert [21]. Bei dieser PICN betrédgt der anorganische Zinkoxidanteil
86 Gew.-% und der organische Monomeranteil, bestehend aus UDMA und TEGDMA, 14
Gew.-% [6].

Untersuchungen zeigen, dass dieses Material eine Biege- und Bruchfestigkeit hat, die mit
einem Biegemodul von 30 GPa geeignete Werte fiir Anwendungen im dentalen Bereich
aufweist und ein schonendes Abrasionsverhalten am Antagonisten bietet. Das Material ist
biokompatibel und passt optisch zu den natiirlichen Farben der Zdhne [6]. PICN weisen eine
hohe mechanische Kompatibilitdt und ein dhnliches Abnutzungsverhalten wie menschlicher
Zahnschmelz auf [52]. In einer Studie zur Kantenbruchfestigkeit und Martens-Hérte
verschiedener Komposite erzielte eine PICN aus mit Aluminiumoxid angereicherter
Feldspatkeramik und Glaskeramik im Hértetest hohere Werte als konventionelles Komposit,
aber niedrigere als Lithium-basierte Glaskeramiken. In Bezug auf die Kantenbruchfestigkeit
verhielten sich die Ergebnisse umgekehrt: die hochsten Werte erzielte Komposit, gefolgt von

der PICN und der Keramik [13].

PICN verursachen keine starke Abrasion am Antagonisten [37]. Die VerschleiB3festigkeit und
der Abrieb von dentalen Zahnersatzmaterialien wurden mittels eines Kausimulators mit
Thermozyklen untersucht. Lithiumdisilikat, zirkonoxidverstirktes Lithiumdisilikat und PICN
wurden in Form von Kronen in einen Kausimulator eingesetzt, wobei jeweils eine Steatit-
Kugel als Antagonist verwendet wurde. Nach mehrfachen Messungen wurde an den Kronen
kein bedeutender Unterschied in der Abrasion festgestellt. An der Steatit-Kugel konnte bei
Lithiumdisilikat und PICN als Antagonist ein etwas groBerer Volumenverlust gemessen
werden als bei der zirkonoxidverstarkten Lithiumsilikat, wobei dennoch alle drei Materialien

zur Anwendung geeignet sein konnten [51].

In einer weiteren Studie zur VerschleiBfestigkeit und Abrasivitit von Zahnersatzmaterialien
wurden polymerinfiltrierte Keramik, nanogefiilltes Komposit, Resin-Nanokeramik,
Glaskeramik und Zirkonoxidkeramik untersucht. Alle verwendeten Materialproben fungierten
dabei jeweils als Abrasoren und Antagonisten. Dabei verursachte unter anderem die PICN den
geringsten Verschleifl der Antagonisten, wies jedoch mit der Resin-Nanokeramik die hochste
Oberflichenrauhigkeit auf [29]. FEine Siliziumdioxid-Basis wurde mit einem
Monomergemisch aus UDMA/TEGDMA infiltriert und auf die Vickershirte untersucht. Die
Biegefestigkeit dieser PICN lag mit Werten von 107,8-153,7 MPa im Bereich handelsiiblicher
Komposite auf einer Basis aus UDMA/TEGDMA. Die Vickershirte (204,8-299,2) lag im
3



Bereich von Zahnschmelz und das Biegemodul mit Werten von 13,0-22,2 GPa im Bereich
von Dentin. Es zeigte sich, dass die Vickershirte mit Erhohung der Sinterungszeit ebenfalls

anstieg [22].

In den letzten Jahren wurde immer wieder versucht, neuartige PICN herzustellen, die den
Anforderungen an ein Restaurationsmaterial im dentalen Bereich entsprechen. In einer Studie
wurde die Herstellung einer funktionell abgestuften PICN beschrieben. Dafiir wurde
Glaskeramikpulver aufgeschlammt, zentrifugiert und gesintert. Anschlieend erfolgte unter
hohem Druck die Infiltration und Polymerisation mit UDMA. Dieses Material wies einen
giinstigen Gradienten der Biegefestigkeit (372,7 £ 27,8 MPa) und des Biegemoduls (41,9 +
5,1 an der Oberfldache und 28,6 + 2,0 in der Tiefe) auf [9]. Ein 3D-druckbares PICN, bestehend
aus gesinterten Siliziumdioxid-Nanopartikeln, die mit einem Monomergemisch infiltriert
wurden, wies eine dhnliche Vickershérte wie Zahnschmelz und ein dhnliches Biegemodul wie
Dentin auf [43]. In einer weiteren Studie zum VerschleiB von PICNs wurde eine
experimentelle PICN hergestellt, indem ein pordses Siliziumdioxid-Keramiknetzwerk mit
einem Monomergemisch auf Methacrylatbasis infiltriert wurde. Diese experimentelle PICN
zeigte mit einer Vickershirte von 301 + 36 HVO0,2 einen dhnlichen Wert wie Zahnschmelz
(317 £ 17 HVO0,2), einen hoheren volumetrischen VerschleiBverlust im Vergleich zu
Zirkonoxid und ein dhnliches VerschleiBverhalten wie Zahnschmelz [45].

Die Studien zeigen, dass PICN sehr vielversprechende Eigenschaften haben, es aber noch
weitere Entwicklungen gibt. Durch Verdnderung der Materialbestandteile, zum Beispiel der
Struktur des Keramiknetzwerkes und der Verwendung einer anderen Keramik, resultieren

unterschiedliche Materialeigenschaften.

1.3 Tetrapodales Zinkoxid
Mit einem durchschnittlichen Biegemodul von 40 GPa [31] hat Zinkoxid einen Wert, der mit
dem von Zahnschmelz vergleichbar ist [36]. Inzwischen gibt es neue Ansétze fiir eine PICN
mit tetrapodalem Zinkoxid als zu infiltrierendes Netzwerk. Zinkoxid liegt als weil3es,
geruchsneutrales Pulver vor und besteht aus einer chemischen Verbindung von Zink- und
Sauerstoffatomen. Zinkoxid-Nanopartikel werden in der medizinischen Anwendung immer
beliebter [48], da sie ein groBes Verhidltnis von Oberfliche zu Volumen, eine starke
antibakterielle Aktivitdt und hohe Biokompatibilitdt aufweisen [30]. Dariiber hinaus zeigen
sie krebshemmende, antivirale und osteogene Eigenschaften und konnen relativ

umweltfreundlich und kostengiinstig hergestellt werden [28].



Erste Versuche, sich Zinkoxidnanostrukturen in der restaurativen Zahnheilkunde zunutze zu
machen, gab es bereits 2014. Dabei wurden ZnO-Partikel in unterschiedlicher Grofle und
Struktur (kurze Fasern, Kugeln und Tetrapoden) in Silikonkautschuk eingebracht, um das
Verhalten der Fiillstoffe in Polymerkompositen zu untersuchen. Es stellte sich heraus, dass
tetrapodales Zinkoxid sich hinsichtlich der verbesserten Materialeigenschaften am besten
eignet. Ein besonders grofer Vorteil ist, dass die Tetrapoden-Struktur des Zinkoxids ein
Zusammenklumpen im Material vermeidet und sich gleichmiBig verteilt [20].
Ein Zufiigen von ZnO-Nanopartikeln in Prothesenbasiskunststoff, Polymethylmethacrylat
(PMMA), sollte eine bessere Biegefestigkeit herbeifiihren. Es wurden Zinkoxidnanopartikel
in verschiedenen Anteilen in das Prothesengrundmaterial eingebracht, um anschlieend den
Dreipunkt-Biegetest und eine Oberflichenanalyse mit einem Rasterelektronenmikroskop
durchzufiihren. Die Werte des Biegeversuchs erhohten sich im Vergleich zu herkdmmlichem
PMMA und die REM-Bilder zeigten eine gleichmifBige Verteilung der Partikel ohne
Hohlrdume zu bilden [46].

Um speziell die Tetrapodenstruktur von ZnO zu untersuchen, wurde anisotrop verzweigtes
ZnO in ein faserformiges Geriist eingearbeitet. Die verzweigten Partikel ragten dabei teilweise
aus den Fasern heraus und édhnelten strukturell Rosenstielen. Dies beeinflusste sowohl die
physikochemischen und biologischen Aktivitdten als auch die mechanische Belastung und
Festigkeit. Die Dreidimensionalitit der tetrapodalen ZnO-Partikel ermoglicht eine
gleichmifBige Kristallisation der Polymermatrix und bietet eine hdhere Stabilitit des

Verbundgeriistes [35].

In einer Studie zur antibakteriellen Aktivitit von tetrapodalem Zinkoxid verschiedener
PartikelgroBen hatten kleinere Partikel eine hohere Bioaktivitit und waren somit beim AbtGten
der Bakterien aktiver [37]. Beziiglich der antiviralen Wirkung, speziell gegeniiber dem
Herpes-Simplex-Virus, konnte tetrapodales Zinkoxid dank seiner Oberflachenstruktur eine

gute Abwehrreaktion des Korpers herbeifiihren [33].

Nanostrukturiertes ZnO kann mit seiner antibakteriellen Wirkung auch in der Zahnmedizin
von Bedeutung sein. Es zeigte antibakterielle Aktivitdt gegen den héufigsten Erreger der
Zahnkaries, das anaerobe orale Pathogen Streptococcus mutans, und wies eine geringe
Zytotoxizitdt auf. Die Storung der Membranfunktion und die Oxidation von

Biomakromolekiilen spielen bei dieser antibakteriellen Wirkung eine wichtige Rolle [47].

Die Struktur der Fiillpartikel hat grofen Einfluss auf die Kompositeigenschaften. Eine

Verzahnung von tetrapodalen Zinkoxidteilchen, bei Verwendung eines Kunststoffes auf
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Acrylatbasis (am besten in einem Verhiltnis von 60:40, Bis-GMA: TEGDMA), erhoht die
Biegefestigkeit erheblich [49]. Die Verzahnung der tetrapodalen Zinkoxidpartikel und damit

eine Verstiarkung des Geriistes wird durch die besondere Struktur der Tetrapoden ermdglicht

[49].

Tetrapodales Zinkoxid erwies sich in vielen Studien als ein wirkungsvolles Mittel, um die
Materialeigenschaften zu verbessern. Da sich die PICN in der Praxis als vielversprechend
erwiesen haben, soll versucht werden, ein Material nach dhnlichem Prinzip mit weiter
verbesserten physikochemischen Eigenschaften herzustellen, indem als Netzwerk
tetrapodales Zinkoxid verwendet wird. Es gibt bisher weder Studien zur
Abrasionsbestindigkeit eines Komposites gefiillt mit tZnO, was fiir eine dauerhafte
Verwendung als Zahnersatz unerlisslich ist, noch Versuche, das auf tZnO-Netzwerk basierte

PICN in seiner Zusammensetzung zu variieren, um es zu optimieren.

1.4 Phosphatmonomerhaltiger Primer

Um die Haftung einer Monomermischung auf einem keramischen Netzwerk zu verstérken,
konnen Primer als Haftvermittler eingesetzt werden. Dies wird z. B. bei der Verklebung von
Zirkonoxid in der dentalen Anwendung genutzt [50]. Die Verwendung von Primern, die ein
Phosphonsduremonomer oder ein Phosphatestermonomer enthalten, verbessert die Haftung
von Monomer auf zu Oxid-Keramik, indem sie zusdtzlich zur mechanischen Haftung auch
eine chemische Haftung zwischen den Komponenten bewirken [26]. In einer anderen Studie
wurde ebenfalls gezeigt, dass durch einen phosphatmonomerhaltigen Primer die Haftfestigkeit

von Kompositklebern auf Zirkonoxid-Keramikscheiben erhoht werden kann [1].

Es gibt bisher keine Studien zu der Frage, wie sich eine Grundierung von gesinterten
Zinkoxid-Gerlisten mit einem phosphatmonomerhaltigen Primer vor der Infiltration mit einem

Monomergemisch auf die mechanischen Eigenschaften des hergestellten Materials auswirkt.



2.5. Fragestellung

In dieser Studie wird die Eignung von tetrapodalem Zinkoxid in verschiedenen Varianten als

Keramiknetzwerk bei der Herstellung von PICN fiir den dentalen Bereich untersucht.

Ziel dieser Dissertation ist es, relevante Eigenschaften wie das Biegemodul, die uniaxiale
Biegefestigkeit und das Abrasionsverhalten der hergestellten PICN so zu optimieren, dass die
Anforderungen an ein restauratives Material in der Zahnmedizin erfiillt werden und eine
praktische Anwendung denkbar wire. Ein weiteres Ziel ist die Untersuchung, ob durch
Veranderungen der Strukturen der Ausgangspartikel diese Materialeigenschaften verbessert
werden konnen. Zusitzlich wird getestet, welchen Einfluss ein phosphatmonomerhaltiger
Primer hat, der neben dem mechanischen Haftverbund der tZnO-Tetrapoden mit dem Polymer
auch einen chemischen Haftverbund zwischen den tZnO-Tetrapoden und dem Polymer

erzeugt.



2. Material und Methoden

2.1

Material- und Geratenachweis

Eine Ubersicht iiber die in der Studie verwendeten Materialien zeigt Tabelle 1.

Die genutzten Gerite sind in Tabelle 2 aufgelistet.

Tabelle 1: Auflistung der Produkte und LOT-Nummern aller verwendeten Materialien

Material Produktname Hersteller LOT-
Nummer
Zinkoxid Tetrapodales Institut fiir -
Zinkoxid Materialwissenschaften
der Technischen
Fakultét der Christian-
Albrechts-Universitét
Zinkoxid Tetrapodales Phi-Stone AG, Kiel, | G19023
Zinkoxid Deutschland
Bis-GMA Bisphenol A- | Sigma-Aldrich, MKCR4401
glycidilmethacrylat | USA-St. Louis
Missouri
TEGDMA Triethylen glycol Sigma-Aldrich, STBD8159V
Dimethacrylat USA-St. Louis
Missouri
Photoinitiator Campherchinone Sigma-Aldrich, S12442
97% USA-St. Louis
Missouri
Photoinitiator Ethyl-4-dimethyl Sigma-Aldrich, MKCF4294
Aminobenzoat USA-St. Louis
Missouri
Phosphatmonomerhaltiger | Alloy Primer Kurary Noritake 1K0120
Primer Dental Inc., J-
Okayama
Kaltpolymerisierender Technovit 4000 Kulzer GmbH, D-|K010209
Kunststoff Wehrheim
ZnO-Pellets Zn0, 99,9% Pure Kurt J. Lesker CB2003 14-
Company, USA- 0202/
Jefferson Hills PA VPU232487




Tabelle 2: Auflistung aller verwendeten Gerite

Geriite Geritename Firma

Feinwaage MC-1 Analytic AC 210S Sartorius, Gottingen,
Deutschland

Magnetriihrer Color squid (white) IKA, Staufen im Breisgau,
Deutschland

Schleifpapier CariMet Grit 360 [P600] Buehler, Lake Bluff, IL,
USA

Schleifmaschine AutoMet 250 Buehler, Lake Bluff, IL,
USA

Vakuumpumpe MYV 10 Vario select Vacuubrand, Wertheim,
Deutschland

Sinterofen L 3/12/B180 Nabertherm GmbH,
Lilienthal/Bremen,
Deutschland

Pipette Eppendorf Research plus | Eppendorf, Hamburg,
Deutschland

Presse PW Paul-Otto Weber
Laborpresstechnik,
Remshalden, Deutschland

Lichthértelampe Radii-cal LED curing light | SDI, Australia-Bayswater,

(440-480 nm) Viktoria

Poliermotor KaVo EWL KaVoo Dental,
Biberach/Rif3, Deutschland

Laser-Scanning-Mikroskop VK-X 100 Keyence Deutschland
GmbH, Neu-Isenburg,
Deutschland

Universalpriifmaschine Zwick Z010/TN2A ZwickRoell, Ulm,
Deutschland

Kausimulator Cs4 Sd-Mechatronik,

Feldkirchen-Westerham,
Deutschland




Sputter-Beschichtungsanlage Leica EM QSG 100 Leica Microsystems
GmbH, Wetzlar,
Deutschland

Rasterelektronenmikroskop Supra 55 VP Zeiss, Jena, Deutschland

2.2 Vorversuch

Um den Einfluss eines phosphatmonomerhaltigen Primers (Alloy Primer; Kurary Noritake
Dental Inc., J-Okayama) auf den Verbund zwischen Zinkoxid und Monomer zu ermitteln,
wurde eine Verklebung mit anschlieBendem Abzug der verklebten Proben durchgefiihrt. In
diesem Vorversuch wurden 4 Gruppen von jeweils 10 Proben bei einer konstanten

Raumtemperatur von 21°C getestet.
2.2.1 Vorbereitung der Proben

ZnO-Pellets (ZnO 99,9% Pure; Kurt J. Lesker Company, USA-Jefferson Hills PA) wurden
sowohl ungesintert als auch bei 1150 °C fiir 10 Stunden in einem Ofen (L 3/12/B180;
Nabertherm GmbH, D-Lilienthal/Bremen) gesintert und getestet. Bei je einer Probengruppe
der ungesinterten und gesinterten Proben wurde ein phosphatmonomerhaltiger Primer als
Tropfen auf die ZnO-Pellets gegeben, bei den anderen Proben nicht. Alle ZnO-Tabletten
wurden mit einem Plexiglastubus verklebt, die mit einem Monomergemisch aus BisGMA und
TEGDMA im Verhiltnis 60 Gew.-%/40 Gew.-% und den Photoinitiatoren Campherchinon
(0,25 Gew.-%) und Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (0,25 Gew.-%) befiillt war. Die Tuben
hatten standardisierte Malle mit einer Lange von 15,5 mm und einem Innendurchmesser von
3,2 mm. Um die Tuben zu befiillen, wurde das Gemisch 30 Minuten lang im Dunkelabzug
mit einem Magnetriihrer verriihrt und danach in einer Vakuumpumpe fiir 30 Minuten bei 10
hPa ebenfalls im Dunkelabzug entgast. AnschlieBend wurde das Monomergemisch mit einer
handelsiiblichen Plastikspritze moglichst ohne Lufteinschliisse in die Tuben gefiillt und fiir
eine Minute bei 440-480 nm mit einer Lichthdrtelampe (Radii-cal LED curing light, SDI,

3 von allen Seiten

Australia-Bayswater, Victoria) mit einer Leistung von 1200 mW/cm
ausgehirtet. Vor dem Verkleben wurden die ZnO-Pellets mit einem Schleifpapier (CariMet
Grit 360 [P600], Buehler, ITW Test & Measurement GmbH, Esslingen am Neckar,
Deutschland) an beiden Stirnflichen per Hand bearbeitet und die losen Partikel mit 6lfreier

Druckluft entfernt.
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2.2.2 Verklebung

Um die befiillten Plexiglastuben mit den Zinkoxid-Pellets zu verkleben, wurde eine
Klebeapparatur verwendet (Abbildung 1). Diese Apparatur ermdglichte einen immer gleichen
Verklebungsvorgang, bei dem die ZnO-Pellets mit den befiillten Plexiglastuben axial mit
identischer Anpresskraft zusammengefiigt wurden. Die Verklebeapparatur bestand aus einem
Schlitten, der iiber zwei lineare Fiihrungsarme mit dem Basisteil verbunden war [24]. Die
Plexiglastuben wurden in der zylindrischen Halterung an der zur Basis gerichteten Seite des
Schlittens befestigt. Auf der gegeniiberliegenden Basis befand sich ein Silikonkissen, das als
Ablage fiir die Zinkoxid-Pellets diente. Durch die seitlichen Fiihrungsarme konnte der
bewegliche Schlitten senkrecht zur Auflagefliche der Probenhalterung auf die Basis
abgesenkt werden, sodass der eingespannte Plexiglastubus und das Zinkoxid-Pellet mit den
zu verklebenden Flachen axial zusammengefiigt werden konnten. FEine einheitliche
Anpresskraft von 7,5 N wurde dabei durch das Eigengewicht des Schlittens gewéhrleistet [24].
Die Verklebeapparatur wurde auf den Kopf gestellt und der Tubus darin eingespannt, sodass
die Stirnfliche nach oben gerichtet war. Dasselbe Monomergemisch wie zum Befiillen des
Tubus, wurde mit einer Plastikspritze mit einer diinnen Ausflusskaniile so auf die mit
Kunststoff gefiillten Tubus aufgetragen, dass eine sichtbare Wolbung des Monomergemisches
am Tubeneingang entstand. Danach wurde die Verklebeapparatur ziigig auf die Basisplatte
gestellt und eine ZnO-Tablette mittig auf das Silikonkissen platziert. Der Schlitten wurde
langsam abgesenkt, bis der Tubus mit dem Monomergemisch auf die Tablette traf. Das
Monomergemisch wurde dann, wie der Inhalt der Plexiglastube, von allen Seiten bei 440-480

nm und einer Leistung von 1200 mW/cm? lichtgehértet.
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Abbildung 1 Ubersicht iiber die Verklebeapparatur fiir den Vorversuch

2.2.3 Priifung der Verbundfestigkeit

Die Haftfestigkeit der unterschiedlichen Probengruppen wurde anschlieBend in einem
Abzugsversuch mit der Universalpriifmaschine (Zwick Z010/TN2A, ZwickRoell, Ulm,
Deutschland) getestet. Die Abzugsvorrichtung mit Kettenauthdngung (Abbildung 2)
ermOglichte einen senkrechten, drehmomentfreien Abzug mit einer Vorschubgeschwindigkeit
von 2 mm/min [24] von basal bis zum Versagen des Verbundes. Die Belastung, bei der der
Verbund versagte, wurde mittels eines Computerprogramms (testXpert II, ZwickRoell, Ulm,

Deutschland) in MPa aufgezeichnet.
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Abbildung 2 Ubersicht iiber die Vorrichtung zur Priifung der Verbundfestigkeit

2.2.4 Bruchflichenanalyse

Nach Durchfiihrung der Abzugsversuche wurden die Bruchfldchen visuell beurteilt. Dabei
wurden drei verschiedene Bruchmodi unterschieden: kohdsiv im Kunststoff, kohédsiv im ZnO
und adhésiv. Bei einem kohésiven Bruch im Kunststoff war auf dem ZnO-Pellet Kunststoff
zu sehen, wobei der Bruch innerhalb des Kunststoffes an der Verbindungsstelle oder im
Kunststoff in demTubus verlief. Bei einem kohdsiven Bruch im ZnO hingegen waren auf dem
ZnO-Pellet keine Kunststoffriickstdnde erkennbar, da der Bruch komplett innerhalb des ZnO-
Pellet verlief. Beim adhésiven Bruchmodus war weder Kunststoff auf dem Pellet zu sehen,
noch war ZnO aus dem Pellet gerissen, sodass die Oberflichen optisch intakt blieben. Der
prozentuale Anteil der Bruchmodi wurde abgeschitzt, um einen groben Uberblick iiber die
mogliche Auswirkung des phosphatmonomerhaltigen Primers auf die Verbundfestigkeit zu

gewinnen.

13



2.2.5 Ergebnisse der Vorstudie

Die Ergebnisse des Abzugsversuchs zeigten, dass die mit phosphatmonomerhaltigem Primer
behandelten Proben einen besseren Haftverbund aufwiesen als diejenigen ohne diesen Primer
(siche Tab. 3). Bei der visuellen Bruchflichenanalyse zeigte sich hauptsdchlich eine
Mischform aus kohdsivem und adhiisivem Bruchmodus. Eine Ubersicht iiber die im
Mittelwert bendtigte Abzugskraft und die Bruchmodi der Proben ist in Tabelle 3 aufgefiihrt.
Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass ein phosphatmonomerhaltiger Primer den Verbund
zwischen Zinkoxid und dem Polymer verstérkt. Deshalb wurde im weiteren Verlauf der Studie
ein Teil der Proben mit dem phosphatmonomerhaltigen Primer vorbehandelt.

Tabelle 3: Mittelwerte (Standardabweichungen) des Klebeverbundes (N=10), sowie
prozentualer Anteil des Bruchmodus in den Testgruppen.

Gesintert ohne | Gesintert mit Ungesintert Ungesintert
Primer Primer ohne Primer mit Primer
Fmax/a (MPa) 7,5 (1,6) 9,3(3,9) 6,2 (2,8) 6,7 (1,4)
Kohisiv-
Kunststoff (%) 29 68 23 10
Kohisiv-ZnO
(%) 0 21 28 75
Adhisiv
(%) 71 11 50 15

2.3 Herstellung der Vorliuferpartikel

Die Tetrapodenstruktur von Zinkoxid wird durch die Flammen-Transport-Synthese (engl.:
flame transport synthesis, FTS) erzielt. Dabei werden Zinkpartikel mit Polyvinylbutyral
(PVB) und Ethanol gemischt und in einem atmosphérischen Muffelofen auf iiber 800°C
erhitzt. Ab einer Temperatur von etwa 500°C entsteht eine intensive Flamme, in der teils
laminare, teils turbulente Aufwirtsstromungen die Partikel mitreien. Durch
Wachstumsprozesse verwandeln sich die Partikel in kristalline Nanostrukturen, einschlieBlich
Tetrapoden. Die Partikel sinken nach unten, sammeln sich im Ofen und kénnen als Pulver
aufgefangen werden [25, 34]. Die Struktur des Zinkoxids weist eine hexagonale Wurtzit-
Kristallstruktur auf, die vier tetrapodale, konkave Auslaufer besitzt, die in einem energetisch
giinstigen Winkel von 109,5° zueinander angeordnet sind [25, 34]. Verschiedene Strukturen
von tetrapodalem Zinkoxid kdnnen erzeugt werden. Eine Erh6hung des Zinkoxidanteils in der

Mischung flihrt zu einer Verdnderung der GroBe der Tetrapoden. Bei hdheren
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Zinkoxidanteilen weisen die Partikel langere und diinnere Arme auf, und es kommt zu einer

Art  "Segelbildung".

Beispielhafte Aufnahmen sind in Abbildung 3 zu sehen.

Abbildung 3: REM-Abbildungen von tetrapodalem Zinkoxid in unterschiedlichen
Strukturen: Der Mafstab von 20 pm ist in jeder Aufnahme unten links abgebildet. a) tZnO
und b/c) Segel-tZnO

2.4 Herstellung der Priifkorper

2.4.1 Ubersicht iiber die Priifkérper

Die Proben wurden an der Technischen Fakultit der Christian-Albrechts-Universitdt Kiel
hergestellt. Insgesamt wurden acht Gruppen mit jeweils 22 Proben angefertigt. In dieser
Studie wurden zwei verschiedene Zinkoxidpartikel in jeweils zwei unterschiedlichen Dichten
als gesintertes Netzwerk verwendet. Zusitzlich wurde die Héilfte der Proben vor dem
Infiltrieren mit einem Monomergemisch mit einem phosphatmonomerhaltigen Primer
vorbehandelt. Fiir die Tests wurden zwei Arten von genormten Probekdrpern verwendet:
Stibe mit den Maflen 2 mm x 2 mm x 25 mm fiir den Dreipunktbiegeversuch (N=10) und
Scheiben mit einem Durchmesser von 12 mm und einer Dicke von 1,2 mm fiir alle anderen

Versuche (N=12).

Zur besseren Ubersicht der Ergebnisse und zur Erleichterung der Diskussion wurde in

Tabelle 4 eine Gruppencodierung fiir alle hergestellten Proben eingefiihrt.

Tabelle 4: Gruppencodierungen

N . Funktionalisierun Dichte: 1,3 g/cm? Dichte: 2,3 g/cm?
Vorliuferpartikel mit Primer ; 60 Gew.-%A) 75 Gew.-%A)
Segel-tZnO nein S-60-N S-75-N
Segel-tZnO ja S-60-P S-75-P
tZnO nein T-60-N T-75-N
tZnO ja T-60-P T-75-P
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2.4.2 Sintern der Vorliuferpartikel

Aus den beiden unterschiedlichen tZnO-Pulvern wurden die Priitkorper hergestellt, wobei fiir
beide Pulver jeweils zwei verschiedene Dichten verwendet wurden. Es wurden einmal 1,3
g/cm? als niedrige Dichte, was einem Gewichtswert von 60 % entspricht, und 2,3 g/cm? als
hohe Dichte, was einem Gewichtswert von 75 % entspricht, verwendet. Das tZnO-Pulver
wurde bei Raumtemperatur auf einer Feinwaage abgewogen. Um das Pulver in die
entsprechende Probenform zu bringen, wurde es in einen selbstgebauten Stempel eingefiillt
und anschliefend in einer Presse auf die gewiinschte Dichte komprimiert. Fiir die Scheiben
wurde das Pulver auf einen Durchmesser von 12 mm und eine Héhe von 1,4 mm gepresst. Fiir
die Proben mit einer Dichte von 1,3 g/cm?® wurden 0,2205 g + 0,001 g Pulver verwendet,
wihrend fiir die Proben mit einer Dichte von 2,3 g/cm? 0,3902 g + 0,001 g Pulver verwendet
wurden. Zum Pressen kamen Formen der Technischen Fakultdt aus eigener Herstellung zum
Einsatz, und die Presse wurde mit einem Druck von 10 N betitigt. Fiir die Stdbe wurden
Platten mit den MaBlen 2,1 x 10 x 54 mm gepresst, die spater von Hand in Stibe mit den Mal3en
2 x 2 x 25 mm gefrast und geschliffen wurden. Fiir die Platten mit einer Dichte von 1,3 g/cm?
wurde 1,4742 g+ 0,001 g Pulver verwendet, wiahrend fiir die Platten mit einer Dichte von 2,3
g/cm? jeweils 2,6082 g + 0,001 g Pulver verwendet wurden. Die in Form gepressten Proben
wurden vorsichtig auf einer feuerfesten Keramikplatte platziert und in einem Sinterofen fiir 5
Stunden bei 1150°C gesintert. Nach dem Sinterprozess wurden die Proben bei
Raumtemperatur gelagert, bis sie abgekiihlt waren, und anschlieBend mit einem

Monomergemisch und teilweise auch mit Primer infiltriert.

2.4.3 Vorbehandlung mit dem phosphatmonomerhaltigen Primer

Bei der Hilfte der Proben wurde nach dem Sintern und vor dem Infiltrieren mit dem
Monomergemisch ein phosphatmonomerhaltiger Primer in das Netzwerk eingebracht. Hierzu
wurde der Hohlraum der Proben berechnet. Die Werte der gesinterten Proben, wie das
Volumen der Proben, der ZnO-Anteil und das freie Volumen, sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.
Die Proben wurden auf einen Tisch auf eine Papierserviette gelegt, und die entsprechende
Menge phosphatmonomerhaltigen Primers wurde mit einer Pipette gleichméBig auf die plane
Oberfldache getriaufelt. Die Papierserviette saugte dabei iiberschiissigen Primer auf und diente
gleichzeitig als visuelle Kontrolle, um sicherzustellen, dass der Primer den Priifkdrper
vollstindig benetzt hat. Die Proben wurden etwa 30 Minuten liegen gelassen, um den

Uberschuss des Primers verdunsten zu lassen. AnschlieBend wurden alle Proben, sowohl die
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mit Primer vorbehandelten als auch die ohne Primer behandelten, mit einem

Monomergemisch infiltriert.

Tabelle 5: Volumina der gesinterten und nicht infiltrierten ZnO-Korper

Werte —» Volumen Menge ZnO | Volumen ZnO Freies
Malfe der Priifkorper (2) (cm?) Volumen
Priifkorper | (cm3) (cm?)
12x1,5mm
0,17 0,22 0,04 0,13
1,3 g/cm?
12x1,5mm
0,17 0,39 0,07 0,10
2,3 g/cm?
2,1x10x54mm
1,13 1,47 0,263 0,87
1,3 g/cm?
2,1x10x54mm
1,13 2,61 0,47 0,67
2,3 g/cm?

2.4.4 Infiltrieren der Priifkorper

Nach dem Sintern und der teilweise erfolgten Vorbehandlung mit dem
phosphatmonomerhaltigen Primer wurden alle Priifkorper mit einem Monomergemisch
infiltriert. Dazu wurde eine Mischung aus Bis-GMA und TEGDMA im Verhiltnis 60:40
angeriihrt. Die beiden Komponenten wurden auf einer Feinwaage abgewogen, gemischt und
mit den Photoinitiatoren Campherchinon und Ethyl-4-dimethylaminobenzoat (jeweils 0,25
Gew.-%) versetzt. Die Mischung wurde 30 Minuten lang im Dunkelabzug geriihrt, um ein
vorzeitiges Aushidrten zu verhindern. AnschlieBend wurden die Proben in die Mischung
getaucht und fiir 30 Minuten bei einem Druck von 10 hPa im Dunkelabzug unter Vakuum
gesetzt, um eine gleichméfBige Eindringung des Monomergemisches zu gewédhrleisten. Nach
dem Entfernen der Proben wurde liberschiissiges Monomergemisch abgewischt, und die
Proben wurden fiir 40 Sekunden mit einer Lichthirtelampe ausgehértet. Nach dem Infiltrieren
mit dem Monomergemisch ergaben sich Verhéltnisse von Kunststoff zu tZnO von 40 Gew.-
% / 60 Gew.-% bei einer Dichte von 1,3 g/cm? und 25 Gew.-% / 75 Gew.-% bei einer Dichte

von 2,3 g/cm?.
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2.4.5 Bearbeitung der Priifkorper

Die Proben wurden nach der Herstellung an der Technischen Fakultit der Christian-
Albrechts-Universitit Kiel an der Klinik fiir zahnérztliche Prothetik, Propddeutik und
Werkstoffkunde des Universititsklinikum Schleswig-Holstein in ihre endgiiltige Form
gebracht. Die Flachen der Scheiben wurden mit Schleifpapier auf eine Dicke von 1,2 mm +
0,01 mm geschliffen. Dazu wurden die Scheiben in die Parallelometervorrichtung einer
Schleifmaschine eingespannt, um eine standardisierte parallele Auflagefliche zu
gewihrleisten. Der Schleifvorgang erfolgte unter Wasserkiihlung bei 180 Umdrehungen pro
Minute. Um aus den Platten die Stibe mit den Maflen 2 mm x 2 mm x 25 mm zu frisen,
wurden sie zunichst mit einem Handstiick an einem Poliermotor auf ein leicht groferes Mal3
gefrist. Die groben Stibe wurden anschlieend in eine laborinterne Vorrichtung eingespannt
(Abbildung 4) und manuell iiber Schleifpapier bearbeitet, bis sie das gewiinschte Mal3

erreichten. Dabei wurde ein Spielraum von 0,01 mm von allen Seiten toleriert.

Abbildung 4: In eine laborinterne Vorrichtung eingespannter Stab mit noch groben Mal3en
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2.5 Analyseverfahren
2.5.1 Querschnittsaufnahmen

Um die homogene Infiltration des Zinkoxidnetzwerks beurteilen zu konnen, wurden
stichprobenartig Querschnittsaufnahmen aller acht Testgruppen gemacht. Dazu wurde bei
jeder Scheibe das Bruchstiick moglichst an der Stelle mit dem groffiten Durchmesser
hergestellt. Die Scheiben wurden mit der langlichen Bruchfldache nach oben in eine Halterung
fir das REM (Rasterelektronenmikroskop) eingespannt. Zusdtzlich wurden beide tZnO-
Pulverarten auf eine Klebehalterung aufgebracht, um sie ebenfalls im REM betrachten zu
konnen. Vor der REM-Untersuchung wurden die Proben in einer Sputter-
Beschichtungsanlage nach dem Prinzip der Kathodenzerstdubung mit einer 10 nm dicken
Goldschicht besputtert. AnschlieBend erfolgten die REM-Aufnahmen bei einer

Beschleunigungsspannung von 15 kV.
2.5.2 3-Punkt-Biegeversuch

Der Dreipunktbiegeversuch wurde an 10 Proben pro Gruppe durchgefiihrt, um das
Biegemodul und die Biegefestigkeit zu bestimmen, wobei insbesondere das
Werkstoffverhalten nahe der Oberfliche untersucht wurde. In einer Universalpriifmaschine
wurden die Testkorper, mit den Maflen 25 mm Lénge, 2 mm Dicke und 2 mm Breite, auf zwei
Auflagern mit einem Durchmesser von 5 mm in einem Abstand von 20 mm positioniert. Eine
Druckfinne mit einem Radius von 5 mm senkte sich mit einer Vorschubgeschwindigkeit von
2 mm pro Minute auf die mittig positionierte Probe (Abbildung 5). Die Belastung, bei der es
zum Bruch der Stidbe kam, wurde mit einem Computerprogramm (testXpert II, ZwickRoell,

Ulm, Deutschland) aufgezeichnet und statistisch ausgewertet. Die Biegefestigkeit der Proben

3Fl . . . 13F
bestimmt, und das Biegemodulmit der Formel: E = 2
2bh? 4 bh3s

wurde mit der Formel: ¢ =

ermittelt, wobei:

o die Biegefestigkeit

E das Biegemodul

F die maximale Belastung

1 der Abstand der Auflager

b die Breite der Probe

h die Dicke der Probe

s die Durchbiegung bei maximaler Belastung

1st.
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Abbildung 5: Ubersicht iiber den 3-Punkt-Biegeversuch an einem positionierten Stab

2.5.3 Abrasion und Rauheit

Zur Uberpriifung der Abriebfestigkeit der Materialien wurden acht Proben jedes Materials in
einen Kausimulator eingesetzt. Alle Proben aus den Testgruppen sowie die Antagonisten
wurden sowohl vor als auch nach der Kausimulation mit einem Laser-Scanning-Mikroskop

auf Rauheit untersucht.
2.5.3.1 Vorbereitung der Proben

Um die Scheiben im Kausimulator untersuchen zu kdnnen, wurden sie in einer Vorrichtung
fixiert. Hierfiir wurden die Scheiben auf eine Wachsplatte gelegt, um ein Verrutschen zu
verhindern. AnschlieBend wurde eine Metallhiilse (Kupfer-Zink-Legierung) iiber die
Scheiben platziert und mit einem kaltpolymerisierenden Drei-Komponenten-Kunststoff auf
Polyesterbasis (Technovit 4000, Kulzer GmbH, D-Wehrheim) eingebettet. Um das Austreten
der Scheiben und des Einbettmaterials aus der Metallhiilse zu verhindern, wurden die
Metallhiilsen, mit einer Linge von 25 mm und einem Innendurchmesser von 13 mm, innen
mit 2-3 zirkuldren Retentionsrillen versehen. Nach dem Aushirten des Polymers wurden die
iiberschiissigen Kunststoffreste auf der Unterseite der Metallhiilse mit Schleifpapier entfernt,
bis eine plane Auflagefliche vorhanden war. Die obere Seite, auf der sich die Scheibe befand,
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wurde einmal héndisch in einer drehend rotierenden Bewegung iiber Schleifpapier gerieben,
um mogliche Wachsreste zu entfernen. AbschlieBend wurden die Proben fiir 10 Sekunden mit

oOlfreier Druckluft abgepustet.
2.5.3.2 Kausimulation

Der Kausimulator (Cs4, Sd-Mechatronik, Feldkirchen-Westerham, Deutschland) bestand aus
acht Kammern, in die jeweils eine Probe eingesetzt und mit destilliertem Wasser gefiillt wurde
(Abbildung 6). Die auf die Proben einwirkende Kraft konnte durch das Auflegen von
Gewichten reguliert werden. Die Proben wurden bei jedem Kauzyklus mit einem Gewicht von
5 kg belastet. Die Versuchsdauer betrug fiir jedes Material 1,2 Millionen Zyklen. Die vertikale
Bewegung wurde durch einen Aufwirtshub von 4 mm bei einer Aufwirtsgeschwindigkeit von
55 mm/s und einen Abwértshub von 4 mm bei einer Abwartsgeschwindigkeit von 30 mm/s
festgelegt. Eine horizontale Bewegung von 2 mm wurde ebenfalls durchgefiihrt. Als

Antagonisten wurden Steatit-Kugeln mit einem Durchmesser von 6 mm verwendet.

Abbildung 6: In einer Kammer des Kausimulators positionierte Probe ohne Wasser. Die
Probe ist in der Metallhiilse eingebettet, als Antagonist ist die Steatitkugel auf der Probe
positioniert.
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2.5.3.3 Laserrastermikroskopie

Nach dem Einbetten der Scheiben fiir die Kausimulation und vor deren Einsatz wurden alle
eingebetteten  Scheiben mittels Laser-Scanning-Mikroskopie untersucht, um das
Oberflachenrelief sichtbar zu machen. Dieselbe Untersuchung wurde auch nach der
Kausimulation an allen Proben durchgefiihrt, um Modifikationen der Oberfldache in Form von
Verlust und Abrasion zu analysieren. Die Proben wurden so im Mikroskop positioniert, dass
der Sucher bei den Scheiben vor der Kausimulation mittig auf die Flache traf, wihrend bei
den Scheiben nach der Kausimulation das abradierte Gebiet erfasst wurde. Bei den Proben
wurde sowohl vor als auch nach der Kausimulation eine Ubersichtaufnahme von 12 Clustern
bei 10-facher VergroBerung erstellt, wobei stets der hochste Punkt betrachtet wurde. Im
Anschluss wurde innerhalb des 12-Cluster-Feldes eine Aufnahme bei 50-facher Vergro3erung
in einem 9-Cluster-Feld gemacht. Die Rauheitsparameter Ra (arithmetisches Mittel der
Rauheit), Rz (Mittelwert von fiinf aufeinander folgenden Einzelstreckenmessungen im
Rauheitsprofil) und Rt (Summe aus der Hohe der groften Profilspitze und der Tiefe des
grofiten Profiltals innerhalb der Messstrecke) wurden mit der Analyse-Software (VK-
HIXME/XR, KEYENCE Deutschland GmbH, Neu-Isenburg, Deutschland) ermittelt. Fiir die
Scheiben nach der Kausimulation wurde ebenfalls der Bereich der Abrasion betrachtet und
die Rauheitsparameter bestimmt. Zusétzlich wurde nach der Kausimulation der
durchschnittliche Héhenverlust, der maximale Hohenverlust und der Volumenverlust an allen

Scheiben ermittelt.

2.5 Statistische Auswertung

Die Daten wurden mit einer Statistiksoftware und einem Signifikanzniveau von a = 0,05
statistisch ausgewertet (SPSS-Version 20, IBM, Armonk, NY, USA). Der Shapiro-Wilk-Test
ergab keine Hinweise auf eine Verletzung der Normalverteilung fiir die Daten aus dem
Dreipunkt-Biegeversuch. Es wurde eine dreifaktorielle Varianzanalyse (ANOVA) mit den
Faktoren Gewichtsverhéltnis, Vorlduferpartikel und Primer durchgefiihrt, gefolgt von einer
zweifaktoriellen Varianzanalyse und, falls erforderlich, einer einfachen Varianzanalyse. Fiir
die Rauheitsmessungen wurden der Kruskal-Wallis-Test und der Mann-Whitney-Test mit

anschlieBender Bonferroni-Holm-Korrektur angewendet.
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3. Ergebnisse

Die Darstellung der FErgebnisse gliedert sich in die folgenden Bereiche:
Querschnittsaufnahmen, Auswertung des 3-Punkt-Biegeversuchs beziiglich des Biegemoduls
und der Biegefestigkeit, sowie die Analyse der Abrasion und Rauheit. Dies umfasst die
Oberfldchenanalyse zum Hohenverlust nach der Kausimulation und die Rauheitsmessungen

der Proben vor und nach der Kausimulation.

3.1 Querschnittsaufnahmen

Im Folgenden werden Querschnittsaufnahmen einer Probe aus jeder Gruppe gezeigt. Der
Mafstab ist durch den weilen Balken unten links im Bild angegeben, der eine Grof3e von 20

um darstellt. Die Bilder sind gemal der Gruppencodierung in Abbildung 7 beschriftet.
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Abbildung 7: REM-Bilder von Querschnitten einer Probe jeder Gruppe Der Malistab von 20
um ist in jeder Aufnahme unten links abgebildet. a) S-60-N, b) S-60-P, c¢) S-75-N, d) S-75-P,
e) T-60-N, f) T-60-P, g) T-75-N, h) T-75-P

Zwischen den REM-Aufnahmen der verschiedenen Gruppen sind deutliche Unterschiede in
allen drei Faktoren sichtbar. Das Gewichtsverhéltnis beeinflusst die Dichte der Proben: Die
Gruppen mit héherem Gewichtsverhéltnis (c, g, h) erscheinen dichter als die Gruppen mit
niedrigerem Gewichtsverhéltnis (a, e, f), sowohl mit als auch ohne Primer (Aufnahmen mit
roten, rosa und pinken Punkten). Bei den Proben b (S-60-P) und d (S-75-P) ist hingegen kaum
ein Unterschied erkennbar (Aufnahmen mit lila Punkten). Auch die Wahl der
Vorlauferpartikel hat einen sichtbaren Einfluss auf die REM-Bilder. Bei den Gruppen mit
Segel-tZnO (a, b, c, d) sind in beiden Gewichtsverhiltnissen kaum noch Tetrapodenstrukturen
erkennbar, wiahrend bei den Gruppen mit tZnO (e, f, g, h) die Tetrapodenarme deutlich
sichtbar bleiben. Der Primer hat ebenfalls einen sichtbaren Einfluss auf die REM-Bilder.
Proben mit Primer (b, d, f, h) erscheinen insgesamt dichter gepackt und die Hohlrdume sind
teilweise besser ausgefiillt im Vergleich zu den Gruppen ohne Primer (a, c, e, g), was in den

Aufnahmen durch Punkte in verschiedenen Griintonen unten rechts deutlich gemacht wird
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3.2 3-Punkt-Biegeversuch

Die Mittelwerte, Standardabweichungen und statistisch signifikanten Unterschiede der

Ergebnisse des 3-Punkt-Biegeversuchs fiir die Biegemodule sind in Tabelle 5 aufgefiihrt,

wihrend Tabelle 6 die Ergebnisse der Biegefestigkeiten zeigt. Zur besseren Ubersicht sind die

Biegemodule und Biegefestigkeiten der hergestellten PICNs in den Grafiken der Abbildung 8

und Abbildung 9 mit den entsprechenden Gruppencodierungen dargestellt.

Tabelle 6: Mittelwerte (M), Standardabweichungen (SD) der Biegemodule der Gruppen in
GPa. Statistisch unterschiedliche Mittelwerte (p < 0,05) werden durch unterschiedliche
GroBbuchstaben (Zinkoxidanteil), Kleinbuchstaben (Primer) oder griechische

Kleinbuchstaben (Vorlduferpartikel) angegeben.

Dichte: 1,3 g/cm? Dichte: 2,3 g/cm?
Vorliuferpartikel Fun::;:’;?_:i:::ung 60 Gew.-% 75 Gew.-%
M SD M SD
Segel-tZnO nein 4,68, 0,6 1424 ,¢ 2,1
Segel-tZnO ja 6,08, 1,0 14,24, 1,3
tZnO nein 43B,¢ 0,5 8,3 ApP 0,7
tZnO ja 598, 0,6 11,84,P 1,4
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Abbildung 8: Biegemodule als Grafik mit den eingefiihrten Gruppencodes in GPa. Segel-
tZnO Gruppen in lila Ténen, tZnO Gruppen in griin Ténen

Tabelle 7: Mittelwerte (M), Standardabweichungen (SD) der Biegefestigkeiten der Gruppen
in MPa. Statistisch unterschiedliche Mittelwerte (p < 0,05) werden durch unterschiedliche
GroB3buchstaben (Zinkoxidanteil), Kleinbuchstaben (Primer) oder griechische
Kleinbuchstaben (Vorlduferpartikel) angegeben.

Dichte: 1,3 g/cm? Dichte: 2,3 g/cm?
Vorliuferpartikel Funll;til;);?:;lm::ung 60 Gew.-% 75 Gew.-%
M SD M SD
Segel-tZnO nein 37,8 AP 5,0 38,3 AP 3,8
Segel-tZnO ja 653 4,P 8,2 69,4 4 ,P 9,8
tZnO nein 59,44, 52 55,1 B¢ 2,5
tZnO ja 102,84, ¢ 8,5 9428 ,¢ 10,3
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Abbildung 9: Biegefestigkeiten als Grafik mit den eingefiihrten Gruppencodes in MPa.
Segel-tZnO Gruppen in lila Ténen, tZnO Gruppen in griin Ténen

Das Gewichtsverhiltnis hat einen signifikanten Einfluss auf das Biegemodul fiir beide
Vorlduferpartikel, unabhéngig davon, ob ein Primer verwendet wurde oder nicht. Gruppen mit
hoherem Gewichtsverhéltnis zeigen stets hohere Biegemodule als Gruppen mit niedrigerem
Gewichtsverhiltnis. Bei der Biegefestigkeit hat das Gewichtsverhéltnis nur bei den PICNs aus
tZnO eine signifikante Wirkung: Die Gruppen T-60-N und T-60-P weisen mit 59,4 MPa und
102,8 MPa hohere Biegefestigkeiten auf als T-75-N bzw. T-75-P mit 55,1 MPa und 94,2 MPa.
Bei den PICNs mit Segel-tZnO sind keine signifikanten Unterschiede beziiglich des
Gewichtsverhéltnisses zu beobachten. Die Vorlduferpartikel haben, unabhéngig vom Einsatz
eines Primers, keinen signifikanten Einfluss auf das Biegemodul bei niedrigem

Gewichtsverhiltnis. Bei hohem Gewichtsverhéltnis zeigen jedoch die Gruppen mit Segel-
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tZnO (S-75-N und S-75-P) mit 37,8 MPa und 65,3 MPa hohere Biegefestigkeiten als die
PICNs mit tZnO (T-75-N und T-75-P) mit 38,3 MPa und 69,4 MPa.

Die Vorlauferpartikel haben einen wesentlichen Einfluss auf die Biegefestigkeit: Alle PICNs
aus tZnO erreichen hohere Biegefestigkeiten (55,1 MPA — 102,8 MPa) als die Gruppen mit
Segel-tZnO (37,8 MPa — 69,4 MPa), unabhingig vom Primer und Gewichtsverhiltnis. Der
Primer hat einen signifikanten Einfluss auf das Biegemodul, ausgenommen eine Gruppe: die
Proben mit den PICNs aus Segel-tZnO und hohem Gewichtsanteil (S-75-N und S-75-P). Bei
allen anderen Gruppen erzielten die Proben mit Primer (S-60-P und T-60-P) hoéhere
Biegefestigkeiten. Der Primer verbesserte die Biegefestigkeit statistisch signifikant, sowohl
in Bezug auf das Gewichtsverhdltnis als auch auf die Vorlduferpartikel. Alle Proben mit
Primer (S-60-P, S-75-P, T-60-P und T-75-N) erreichten hohere Biegefestigkeiten mit 65,3
MPA - 102,8 MPa als die Gruppen ohne Primer mit 37,8 MPa- 59,4 MPa.

3.3 Abrasion und Rauheit

Der Hohenverlust der Proben nach der Kausimulation, einschlieSlich Mittelwerte,
Standardabweichungen und statistisch signifikanten Unterschieden, ist in Tabelle 7 aufgefiihrt
und in Abbildung 10 zu sehen. Die Rauheitswerte aller Proben vor und nach der
Kausimulation sind in Tabelle 8 und Tabelle 9 dokumentiert und in Abbildung 11, 12 und 13
mit den Ra, Rz und Rt-Werten jeweils vor und nach Kausimulation nebeneinander.

Tabelle 8: Mittelwerte (M), Standardabweichungen (SD) der Hohenverluste der Gruppen in
pum. Statistisch unterschiedliche Mittelwerte (p < 0,05) werden durch unterschiedliche

GroBbuchstaben (Zinkoxidanteil), Kleinbuchstaben (Primer) oder griechische
Kleinbuchstaben (Vorlauferpartikel) angegeben.

Dichte: 1,3 g/cm? Dichte: 2,3 g/cm?
Vorlauferpartikel Fun::;f;?:ﬁ::ung 60 Gew.-% 75 Gew.-%
M SD M SD
Segel-tZnO nein 2448, 76 8544, 437
Segel-tZnO ja 3174,¢ 82 229 Byo 80
tZnO nein 2864, ¢ 116 254 4,P 56
tZnO ja 213 4,8 81 2894 ,¢ 84
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Tabelle 9: Mittelwerte (M), Standardabweichungen (SD) und Mediane (Med) der Rauheiten
der Gruppen vor Kausimulation in um. Ra, Rz, Rt Werte, Statistisch unterschiedliche
Mittelwerte (p < 0,05) werden durch unterschiedliche GroBBbuchstaben (Zinkoxidanteil),
Kleinbuchstaben (Primer) oder griechische Kleinbuchstaben (Vorlduferpartikel) angegeben.

Rauheiten der Ra Rz Rt
Proben vor 60 75 60 75 60 75
Kausiumlation Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-%
Segel- M 1,144, 1 0,758, | 6,824,% | 443B,P | 11,58%,%| 6,658,F
tZnO 3D
ohne 0,32 0,15 1,65 0,76 2,94 1,24
Primer Med 1,08 0,69 6,68 420 11,34 6,54
Segel- M 0,758pP | 1,254,% | 47988 | 7,744 ,% | 8,66B,F | 1344,
tZnO
mit SD 0,10 0.21 0,63 1,13 1,55 1,97
Primer Med 0,76 1,32 4.86 8,15 8,80 13,89
M Ao | 1,778,¢ A« A a A« A B
ZnO 1,494, 8,914, |10,50%,% | 16,39%,% | 19,034,
ohne SD 0,51 0,42 2,76 2,09 5,57 3,54
Primer
Med 1,48 1,79 8,99 10,61 16,66 19,11
M A «a A o A o A o A o A, o
ZnO 1,448 ,% | 1,40%,% | 8,694,% | 8,474, | 16,144, 15,1 Ay
mit SD 0,24 0,21 1,15 1,05 2,46 1,62
Primer
Med 1,45 1,41 8,69 8,53 16,09 15,24
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Tabelle 10: Mittelwerte (M), Standardabweichungen (SD) und Mediane (Med) der

Rauheiten der Gruppen nach Kausimulation in um. Ra, Rz, Rt Werte

Rauheiten der Ra Rz Rt
Proben vor 60 75 60 75 60 75
Kausiumlation Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-% | Gew.-%
Segel- M 0,98 0,99 4,71 5,00 8,14 7,75
tZnO 3D
ohne 0,19 1,00 0,98 0,59 2.85 0,87
pri
fumer- Med 1,04 1,00 5.11 5.03 7.79 8.05
Segel- M 0,94 0,98 4,62 4,89 7.47 741
tZnO
mit SD 0,05 0,07 0.23 0,40 0,48 0,65
Primer
! Med 0,93 0,98 4,57 4,89 7.43 7.21
M
ZnO 0,95 1,77 4,70 10,50 7.28 19,03
ohne SD 0,10 0,41 0,56 2,09 0,67 3,54
Primer
Med 0,96 1,79 4,86 10,61 723 19,11
M
ZnO 0,93 0,94 4,51 4,50 7.15 7.76
mit SD 0,09 0,08 0,09 0,42 0,46 2,53
Primer
Med 0,90 0,92 4.45 446 723 6,89
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Abbildung 11: Ra-Werte der Rauheiten in pm vor (initial) und nach (nach Kausimulation)
nebeneinander
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Abbildung 12: Rz-Werte der Rauheiten in pm vor (initial) und nach (nach Kausimulation)
nebeneinander
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Abbildung 13: Rt-Werte der Rauheiten in um vor (initial) und nach (nach Kausimulation)
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Die Mittelwerte des Hohenverlusts lagen zwischen 213 um und 317 um, mit Ausnahme der
PICNs aus Segel-tZnO mit hohem Gewichtsverhiltnis ohne Primer (P-75-N). Diese Gruppe
zeigte mit 854 pm + 437 um den hochsten Hohenverlust. Einige Exemplare dieser Gruppe
waren durchgeschliffen und wurden daher mit einem Hohenverlust von bis zu 1200 um in die

Statistik aufgenommen.

In den statistischen Unterschieden des Hohenverlusts war kein klares Muster erkennbar. Das
Gewichtsverhiltnis hatte keinen signifikanten Einfluss auf den Hohenverlust der PICNs aus
tZnO, jedoch einen auf die PICNs aus Segel-tZnO. Fiir Proben ohne Primer zeigte sich ein
hoherer Hohenverlust bei hohem Gewichtsverhéltnis mit 854 um im Vergleich zu niedrigem

Gewichtsverhéltnis mit 244 pm, wéhrend bei Proben mit Primer das Gegenteil der Fall war.

Die Vorlauferpartikel hatten einen signifikanten Einfluss auf den Hohenverlust bei niedrigem
Gewichtsverhéltnis und Primer, wobei Segel-tZnO mit 317 pm héhere Hohenverluste aufwies
als tZnO mit 213 um. Auch bei hohem Gewichtsverhiltnis ohne Primer hatten die
Vorlduferpartikel einen signifikanten Einfluss, wobei die Hohenverluste fiir Segel-tZnO mit

854 um hoher waren als bei tZnO mit 254 pm.

Der Primer zeigte nur bei hohem Gewichtsverhdltnis und Segel-tZnO einen signifikanten

Einfluss. Bei den Rauheitswerten der Proben vor der Kausimulation war ebenfalls kein

33



erkennbares System vorhanden. Die Werte variierten von 1,77 pm (Ra-Wert fiir T-75-P) bis
0,75 pm (Ra-Wert flir T-60-P). Insgesamt ist die Rauheit bei allen Proben, auler bei der

Gruppe P-75-N, durch die Kausimulation reduziert worden.

4. Diskussion

4.1 Diskussion von Material und Methoden

Die in dieser Arbeit beschriebenen Versuche wurden unter Beriicksichtigung von ISO-
Normen sowie Methoden, die in der wissenschaftlichen Literatur hidufig verwendet werden,
durchgefiihrt. Es gibt jedoch mehrere Einschrankungen, die beriicksichtigt werden miissen.
Die Probekorper wurden manuell hergestellt, was zu minimalen Abweichungen zwischen den
einzelnen Proben fithren kann. Zudem wurden die hergestellten PICNs ausschlieBlich mit

Testwerten vergleichbarer PICNs verglichen.

Fir die Untersuchung der Verteilung und Infiltration der Netzwerke in den hergestellten
PICNs wurde die REM-Bildgebung gewdhlt, ein weit verbreiteter Ansatz [53]. Diese
Aufnahmen ermoglichten die Sichtbarmachung individueller Unterschiede der PICNs, wobei

zu beachten ist, dass es sich nur um kleine Ausschnitte der Proben handelt.

Zur Bestimmung der Biegefestigkeit gibt es in der Werkstoffkunde mehrere Methoden [3],
wobei der 3-Punkt-Biegeversuch und der biaxiale Biegeversuch am héufigsten verwendet
werden. Es muss jedoch beriicksichtigt werden, dass diese Methoden die intraorale
Krafteinwirkung nicht exakt nachbilden kénnen [17]. Beide Priifverfahren sind jedoch dafiir
bekannt, reproduzierbare Ergebnisse zu liefern [5]. Dabei sollte beachtet werden, dass beim
biaxialen Biegeversuch hdufig hohere Werte erzielt werden als beim 3-Punkt-Biegeversuch

[19].

Die Kausimulation wurde durchgefiihrt, um die Abrasionsresistenz der PICNs zu bestimmen,
wobei eine Zyklusanzahl von 1,2 Millionen gewéhlt wurde, was etwa flinf Jahren Belastung
im Mund entspricht [23]. Fiir diese Studie wurden Scheiben verwendet, die einzeln gepresst,
infiltriert und von Hand poliert wurden. Eine solche Priparation wire bei Kronenformen
schwerer zu realisieren. In &hnlichen Studien wurden auch Scheiben anstelle von Kronen fiir
die Kausimulation verwendet [6, 12]. Es ist jedoch zu beachten, dass flache Proben tendenziell
einen hoheren Materialverlust aufweisen als anatomische Proben, da an der Belastungsstelle

hohere Spannungen auftreten [14].
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4.2 Diskussion der Ergebnisse

Die Wahl des Gewichtsverhéltnisses, der Vorlduferpartikel und des Primers zeigte
signifikante Auswirkungen auf die Materialeigenschaften. Das Biegemodul war bei den
Proben mit einem hoheren Gewichtsverhéltnis signifikant hoher als bei den Proben mit einem
Gewichtsverhéltnis von 1,3 g/cm?. Je hoher das Gewichtsverhéltnis des tZnO-Netzwerks im
Material ist, desto widerstandsfahiger scheint das Netzwerk gegeniiber mechanischer
Belastung zu werden [35]. Dies konnte darauf zuriickzufiihren sein, dass hohere
Gewichtsverhiltnisse mehr Verbindungen zwischen den Tetrapoden bieten, wodurch diese
Materialien groflere Spannungen und Belastungen standhalten konnen. Ein hoherer Anteil an
Zinkoxid fiihrt zu einer hoheren Steifigkeit der Proben. Uberschreitet die Konzentration des
tZnO-Netzwerks jedoch einen optimalen Wert, vergrofert sich die Gesamtoberfliche der
Tetrapoden, wihrend der Anteil des Matrixmaterials abnimmt. Dies kann die Haftfestigkeit
schwéchen und dazu fiihren, dass die Last nicht gleichmaBig auf die gesamte Probe verteilt

wird, was zu einer Verringerung des Biegemoduls fiihrt [11].

Die Proben aus Segel-tZnO wiesen in beiden Gewichtsverhdltnissen hohere Werte fiir die
Biegemodule auf als die aus tZnO. Auch eine andere Studie hat gezeigt, dass bei
Verbundwerkstoffen mit Fiillstoffpartikeln kleinere Fiillstoffpartikel das Biegemodul erhhen
[4]. Dies zeigt sich auch in den Ergebnissen des Biegeversuches, denn die Tetrapoden des
Segel-tZnO sind im Durchmesser kleiner als die des tZnO und erreichen die hoheren Werte
beim Biegemodul. Segel-tZnO haben aufgrund ihrer Segelbildung zusitzliche, groBere
Flichen im Bereich der verschmolzenen Tetrapodenenden, die die Dehnungen besser
aufnehmen konnen, als wenn diese Segel nicht vorhanden sind. Die Segelbildung der
Tetrapoden im Segel-tZnO ermoglicht wahrscheinlich eine bessere Absorption von
Spannungs- und Dehnungskriften im Segelbereich, ist aber aufgrund der viel diinneren
Tetrapodenarme im Bereich der Segelstruktur zerbrechlicher. Die Tetrapodenarme der Segel-
tZnO sind deutlich diinner als die des tZnO, was dazu fiihrt, dass das Netzwerk deutlich
schwécher ist und sie zuerst brechen [20]. Die Werte der Biegefestigkeit unterstiitzen diese
Theorie, da hier, im Gegensatz zu den Werten der Segel-tZnO, die PICNs aus tZnO in dieser
Studie hohere Werte erreichen. Dennoch scheint das Material insgesamt zu flexibel zu sein,
da die maximalen mittleren Biegemodulwerte hier mit 14,2 GPa (PICNs mit Segel-tZnO, 2,3
g/cm3, mit Primer) deutlich unter denen eines PICNs liegen, die auf einer Feldspatmatrix
basieren und in der Einleitung beschrieben wurden, die durchschnittliche Werte von 30 GPa

erreichen [6].
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Neben der mechanischen Haftung zwischen der Polymermatrix und den Zinkoxidpartikeln
sorgt der Primer auch fiir eine chemische Bindung. Der Primer verstéirkt das Gertist, sodass
Proben mit Primer je nach Gewichtsverhéltnis hohere Werte bei der Biegefestigkeit erreichen
als die ohne Primer. Materialien, die zusétzlich mit einem Primer infiltriert wurden, wiesen
signifikant hohere Werte bei der Biegefestigkeit auf als die Probekorper ohne Primer. Ahnlich
wie beim Biegemodul starkt der Primer das Gesamtgertist deutlich, indem er die Bindung der
Tetrapoden an das Polymer verbessert und es ihnen erschwert, sich aus dem Netzwerk zu
16sen. Nach der Unterteilung der Materialien in solche mit und ohne Primer zeigen die PICNs
aus tZnO hohere Werte fiir die Biegefestigkeit als die PICNs aus Segel-tZnO. Dies ldsst sich
dadurch erklédren, dass die Durchmesser der einzelnen Tetrapoden hoher sind als die der
Segelstruktur und damit stabiler. Insgesamt sorgt ein keramisches Netzwerk fiir eine
Verstirkung des Gerlists, wie auch in einer anderen Studie gezeigt wurde, in der sich die

Zusammensetzung der verwendeten PICNs, wie in der Einleitung beschrieben, unterscheidet
[6].

Der in dieser Studie erzielte maximale Biegefestigkeitswert von 102,8 MPa liegt jedoch
deutlich unter den Werten der eingangs erwéihnten vergleichbaren PICNs, die Werte von 131,1
bis 159,9 MPa erreichen [6, 38]. Die ISO-Norm fiir Materialien dieser Kategorie liegt bei 50
MPa. Dieser Wert wurde nicht von allen in dieser Studie hergestellten PICNs erreicht. Die
Wahl der Vorlduferpartikel fiir das Netzwerk hat einen erheblichen Einfluss auf das Material.
Derzeit gibt es keine Studien dazu, wie sich andere tetrapodale Vorlduferpartikel in solchen
Experimenten verhalten. Es wére interessant zu testen, ob eine Optimierung der
Materialeigenschaften fiir dentale Anwendungen erreicht werden kann, wenn die
Gewichtsprozente der Vorlduferpartikel weiter verdndert werden und wie sich andere
tetrapodale Zinkoxide mit unterschiedlichen Stirken und Formen der Tetrapodenarme
verhalten. Dariiber hinaus konnte die Frage, wie sich die Sintertemperatur der
Vorlduferpartikel auf das Netzwerk auswirkt, ein interessantes Thema fiir weitere Studien
sein. Die Temperatur muss hoch genug sein, damit das Zinkoxid sublimiert und die Arme der
Tetrapoden verschmelzen, um ein stabiles Netzwerk zu bilden. Ein weiterer wichtiger Effekt
ist, dass Sauerstoffdefekte im Zinkoxid entstehen, wodurch die Oberfliche der Netzwerke
hydrophil wird und sich leicht infiltrieren l4sst. Die in dieser Studie gewédhlte Sintertemperatur
von 1150 °C und die Zeit von 5 Stunden zum Sintern der Proben haben bisher in einigen
Versuchen zuverldssige Ergebnisse fiir ein stabiles Netzwerk gezeigt [40]. Daher wurden

diese Parameter in der vorliegenden Studie nicht verindert. Eine Anderung der
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Sinterparameter konnte ebenfalls einen erheblichen Einfluss auf die Stabilitit des Netzwerks

haben, wofiir es derzeit keine Studien gibt.

Fiir andere Vorlduferpartikel, bestehend aus Natrium-Aluminium-Silikat, konnte gezeigt
werden, dass die Sintertemperatur einen signifikanten Einfluss auf die Stabilitdt des
Netzwerks hat [7]. Der Hohenverlust durch Abrasion nach der Kausimulation spiegelt in
gewisser Weise das Materialverhalten im Langzeittest wider. Die Werte fiir den Hohenverlust
reichen von 213 pum bis 317 um, mit Ausnahme der PICNs mit Segel-tZnO ohne Primer und
hohem Gewichtsverhéltnis. Obwohl das Gewichtsverhiltnis, die Vorlduferpartikel und der
Primer jeweils einen signifikanten Einfluss auf den Hohenverlust haben, 14sst sich kein klares
Muster in der Abrasivitdt der Materialien erkennen. Es scheint, dass die Bindungen in allen
Materialien auf dhnliche Weise aufgebrochen und von den Antagonisten wihrend der
Kausimulation abgeschliffen werden. Der grofite Hohenverlust trat bei den Segel-tZnO mit
hohem Gewichtsverhdltnis ohne Primer auf, was moglicherweise auf eine unzureichende
Aushértung des Materials aufgrund der Segelbildung und des hohen Gewichtsanteils wihrend
der Produktion zuriickzufiihren ist. Bei Standard-tZnO-Proben wurde bisher nicht von einem
solchen Phidnomen berichtet, moglicherweise weil dort das Netzwerk keine Segel bildet und
keine abgeschirmten Bereiche enthélt. Die Segel konnten Licht abgeschirmt haben, wodurch
das Material auf der Innenseite weicher und weniger verschlei3fest wurde. Um unvollstiandige
Polymerisation des lichthdrtenden Komposits zu vermeiden, konnte der Einsatz eines dualen
oder chemisch hértenden Komposits von Vorteil sein. Studien haben gezeigt, dass
selbsthdrtende duale Komposite bis zu einer Tiefe von 6 mm gleichméBig aushérten [51] was

moglicherweise auch unter den Segeln zutrifft.

Unter dhnlichen Bedingungen wie bei der Kausimulation wurde in einer Studie ein mittlerer
Hoéhenverlust von 157 pm fiir ein PICN, 202 pm fiir Lithiumdisilikat und 191 pm fiir
zirkonoxidverstirktes Lithiumsilikat ermittelt [51]. Diese Werte, insbesondere die der PICNs,
sind deutlich niedriger als die in der aktuellen Studie ermittelten Hohenverluste. Dies konnte
darauf hinweisen, dass die Tetrapoden in diesen PICNs insgesamt zu diinn sind und leichter
brechen. Die Probengruppe mit dem deutlich héheren Hohenverlust (S-75-N) ist bei den
Rauheitswerten die einzige Gruppe, die nach der Kausimulation hohere Rauheitswerte
aufwies als zuvor. Innerhalb der anderen Gruppen zeigte sich, dass die Rauheitswerte der
tZnO-Gruppen groBere Unterschiede vor und nach der Kausimulation aufwiesen als die der
Segel-tZnO-Gruppen. Dies konnte auch auf die GroBe der einzelnen Partikel zuriickzufiihren

sein. Wie in den REM-Bildern zu sehen ist, erscheinen die Proben mit Segel-tZnO von Anfang
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an glatter, und die einzelnen Strukturen sind kleiner als bei denen aus tZnO. Das konnte der

Grund fiir die von Beginn an glattere Oberfléche sein.
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4.3 Schlussfolgerung und klinische Anwendung

Basierend auf den Bedingungen und Ergebnissen dieser Studie lassen sich die folgenden
Schlussfolgerungen ziehen, die ausschlieBlich fiir die in dieser Untersuchung verwendeten

Materialien gelten:

1. Die Anwendung eines phosphatmonomerhaltigen Primers flihrt zu einer signifikanten

Verbesserung sowohl des Biegemoduls als auch der Biegefestigkeit der getesteten PICNSs.

2. Ein hoheres Gewichtsverhiltnis steigert die Biegefestigkeit erheblich, wiahrend die Bildung

von Segelvernetzungen innerhalb der getesteten PICNs das Biegemodul erhoht.

3. Zur Optimierung der Materialeigenschaften der PICNs aus zahnmedizinischer Sicht sollten

dickere Tetrapoden verwendet werden, die eine Segelvernetzung fordern.

Diese Ergebnisse deuten darauf hin, dass die hergestellten PICNs zusétzliche Anpassungen in
der Materialzusammensetzung erfordern, um fiir den klinischen Einsatz in der Zahnmedizin

geeignet zu sein.
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5. Zusammenfassung

Polymerinfiltrierte ~ keramische = Netzwerke  (PICNs)  bieten  vielversprechende
Anwendungsmoglichkeiten im zahnmedizinischen Bereich. In dieser Studie wurden acht
verschiedene PICNs mit variierenden Zusammensetzungen hergestellt. Ziel war es, den
Einfluss des Gewichtsverhéltnisses, der Form der Vorlauferpartikel und der Anwendung eines
phosphatmonomerhaltigen Primers auf die mechanischen Eigenschaften der PICNs, die

Zinkoxid enthalten, zu untersuchen.

Fiir die Herstellung der Zinkoxidnetzwerke durch Sintern wurden zwei unterschiedliche Arten
von Zinkoxidpartikeln verwendet, jeweils mit zwei verschiedenen Gewichtsverhéltnissen der
PICNs. Jede dieser Netzwerkvarianten wurde in zwei Untergruppen unterteilt, abhingig
davon, ob vor der Infiltration von Bis-GMA/TEGDMA ein phosphatmonomerhaltiger Primer
angewendet wurde oder nicht. Das Biegemodul und die Biegefestigkeit wurden mittels
Dreipunkt-Biegeversuch ermittelt. Der vertikale Substanzverlust durch Kausimulation wurde

mithilfe eines Laser-Scanning-Mikroskops bewertet.

Es wurde ein statistisch signifikanter Einfluss der Art der Vorlduferpartikel auf die
Biegefestigkeit und in einigen Féllen auch auf den Biegemodul festgestellt. Die Anwendung
eines Primers fiihrte zu einer signifikanten Erhohung der Biegefestigkeit und in den meisten
Féllen auch des Biegemoduls. Ein hoheres Gewichtsverhiltnis von Zinkoxid resultierte in
einem signifikant hoheren Biegemodul. Nur wenige statistisch signifikante Unterschiede

wurden beim vertikalen Substanzverlust gefunden.

Die Variation der Partikelform und des Gewichtsanteils an Zinkoxid ermoglicht es, die
mechanischen Eigenschaften der untersuchten PICNs gezielt zu beeinflussen. Der Einsatz
eines phosphatmonomerhaltigen Primers verbessert die Bindung zwischen dem Polymer und

dem Zinkoxid, was zu einer Erhohung der Festigkeit des Verbunds fiihrt.
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6. Summary

Polymer-infiltrated ceramic networks (PICNs) offer promising applications in the dental
field. This study involved the fabrication of eight different PICNs with varying
compositions. The aim was to investigate the impact of weight ratio, precursor particle
shape, and the application of a phosphate monomer-containing primer on the mechanical

properties of PICNs containing zinc oxide.

Two different types of zinc oxide particles were used as precursors to create zinc oxide
networks through sintering, each with two different weight ratios of the PICNs. Each of
these network variants was divided into two subgroups, depending on whether a phosphate
monomer-containing primer was applied before infiltration with Bis-GMA/TEGDMA or
not. The flexural modulus and flexural strength were measured using a three-point bending
test. The vertical substance loss due to chewing simulation was assessed with a laser

scanning microscope.

A statistically significant effect of the type of precursor particles on flexural strength and, in
some cases, on flexural modulus was observed. The application of a primer resulted in a
significant increase in both flexural strength and, in most cases, flexural modulus. A higher
weight ratio of zinc oxide led to a significantly higher flexural modulus. Only a few

statistically significant differences were found for vertical substance loss.

By varying the particle shape and the weight ratio of zinc oxide, the mechanical properties
of the investigated PICNs can be controlled. The use of a phosphate monomer-containing
primer enhances the bonding between the polymer and zinc oxide, thus increasing the

strength of the composite.
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8. Anhang

Im Anhang sind die Einzelwerte aller Gruppen fiir die Biegemodule, Biegefestigkeiten,
Hohenverluste und Rauheitswerte (Ra, Rz, Rt) vor und nach Kausimulation in den Tabellen
10, 11 und 12 aufgelistet.

Tabelle 11: Werte der Biegemodule und Biegefestigkeiten der Einzelproben aller Gruppen
gerundet auf die zweite Nachkommastelle

Probengruppe | Probennummer | Biegemodulein | Biegefestigkeiten
GPa in MPa

1 4,73 33,72
2 4,15 39,86
3 5,29 35,43
Segel-tZnO 4 3,39 28,11
60 Gew.-% 5 5,15 41,12
kein Primer 6 5,08 42,06
S-60-N 7 4,90 42,80
8 4,42 36,27
9 5,04 43,82
10 4,22 34,77
1 4,76 62,02
2 4,50 49,98
3 4,90 61,69
tZnO 4 4,64 64,81
60 Gew.-% 5 3,93 55,38
kein Primer 6 3,84 64,93
T-60-N 7 3,72 53,95
8 4,44 65,43
9 4,47 58,42
10 3,37 57,70
1 5,70 61,09

Segel-tZnO
2 6,47 68,51

60 Gew.-%
3 6,92 51,95

Primer
4 6,08 75,83
S-60-P

5 4,84 60,33
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6 5,63 67,30

7 7,38 73,67

8 6,68 67,50

9 4,03 53,95

10 6,33 72,45

1 6,33 108,80

2 6,10 111,36

3 6,20 111,00

tZnO 4 4,72 88,31
60 Gew.-% 5 5,58 99,87
Primer 6 5,65 100,29
T-60-P 7 6,59 108,25

8 5,61 107,22
9 6,76 104,12

10 5,43 88,77

1 15,29 44,87

2 17,70 42,86

3 11,95 33,42

Segel-tZnO 4 12,96 34,90
75 Gew.-% 5 15,84 41,48
kein Primer 6 16,29 39,61
S-75-N 7 11,82 35,26

8 11,88 35,03

9 14,75 37,07

10 13,52 38,64

1 11,17 80,47
2 12,35 100,59

tZnO 3 10,38 104,55
75 Gew.-% 4 10,58 103,79
kein Primer 5 10,80 9421
T-75-N 6 11,18 78,47
7 12,16 106,28

8 12,08 85,50
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9 12,33 99,27

10 15,04 88,89

1 14,91 75,75

2 13,46 63,69

3 12,72 62,13

Segel-tZnO 4 14,57 86,28
75 Gew.-% 5 14,50 83,33
Primer 6 14,58 62,15
S-75-P 7 14,67 72,98

8 16,82 60,82

9 13,30 58,95

10 12,09 67,95

1 9,33 56,35

2 7,55 57,42

3 9,20 57,79

tZnO 4 7,65 52,01
75 Gew.-% 5 8,26 55,38
Primer 6 8,80 56,63
T-75-P 7 7,40 50,25

8 8,05 55,97

9 8,37 55,86

10 8,87 53,10
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Tabelle 12: Werte der Hohenverluste der Proben aller Gruppen nach Kausimulation in pm

Gruppenbezeichnungen der Proben

Probennummer S-60-N T-60-N S-60-P T-60-P
1 315,69 414,30 406,74 267,883
2 289,54 439,27 293,66 277,95
3 319,84 178,95 443,85 157,16
4 198,78 210,39 348,35 122,79
5 183,36 229,01 240,57 348,91
6 103,40 127,67 262,85 196,43
7 277,57 316,05 208,61 119,81
8 264,09 375,26 334,43 213,85

S-75-N T-75-N S-75-P T-75-P
1 298,23 294,58 149,44 371,34
2 194,54 160,37 164,62 243,01
3 996,29 306,60 236,93 221,51
4 544,55 290,67 216,20 335,00
5 1200,00 250,59 212,83 187,62
6 1200,00 302,39 294,85 201,79
7 1200,00 236,84 390,02 355,56
8 1200,00 186,03 168,43 394,55
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Tabelle 13: Werte der Abrasion (Ra, Rz, Rt Werte) aller Proben aus jeder Gruppe fiir vor

und nach der Kausimulation in pm

Abrasion vor und nach Kausimulation (um)

Probengruppe | Proben-

nummer Ra Ra Rz Rz Rt Rt
vor | mach | vor | mach | vor | nmach

1 0,92 1,07 5,19 5,18 7,22 8,38

2 0,86 1,08 5,25 5,23 8,54 7,96

Segel-tZnO 3 1,24 1,07 7,32 5,12 12,14 8,15
60 Gew.-% 4 1,18 0,97 7,39 4,53 13,99 7,40
kein Primer 5 0,97 1,02 6,05 5,11 10,54 7,62
S-60-N 6 1,29 0,58 7,97 2,55 14,70 4,04

7 1,82 0,89 9,91 4,24 15,23 7,25
8 0,85 1,19 5,48 5,70 10,26 | 14,33

1 2,17 0,98 12,16 4,97 24,24 8,10

2 2,10 1,09 12,28 5,41 21,20 8,09

tZnO 3 1,42 1,03 8,82 5,10 16,69 7,17
60 Gew.-% 4 1,53 0,94 9,16 4,76 16,62 7,25
kein Primer 5 1,29 0,98 8,00 4,99 14,43 7,64
T-60-N 6 1,74 0,77 10,47 3,65 20,16 6,35

7 0,77 0,85 4,86 4,24 7,94 6,40

8 0,90 0,94 5,50 4,51 9,85 7,21

1 0,84 0,91 5,22 4,45 9,94 7,44

2 0,68 0,93 4,28 4,50 7,17 7,88

Segel-tZnO 3 0,81 0,99 5,21 4,63 10,37 7,41
60 Gew.-% 4 0,60 0,97 3,78 4,81 6,44 8,07
Primer 5 0,68 0,91 4,38 4,51 7,58 7,42
S-60-P 6 0,73 1,01 4,60 4,98 7,92 7,88

7 0,90 0,86 5,70 4,29 9,69 6,60

8 0,80 0,93 5,12 4,82 10,14 7,10

tZnO 1 1,78 0,99 10,37 4,98 20,51 7,58

60 Gew.-% 2 1,35 0,89 8,50 4,47 15,27 7,01
Primer 3 1,13 1,08 7,10 5,00 12,71 7,44
T-60-P 4 1,56 0,91 9,44 4,26 16,33 7,38
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5 1,47 0,98 8,87 4,61 16,79 7,57

6 1,42 0,81 9,51 3,96 15,84 6,19

7 1,11 0,90 7,15 4,36 13,61 6,97

8 1,68 0,85 9,62 4,42 18,08 7,07

Ra Ra Rz Rz Rt Rt

vor nach vor nach vor nach

1 0,70 0,90 4,22 4,56 6,59 7,14

2 0,69 0,84 4,18 4,09 6,49 6,08

Segel-tZnO 3 0,68 1,11 3,92 5,69 5,71 8,45
75 Gew.-% 4 0,80 0,95 4,82 4,74 7,14 7,88
kein Primer 5 0,61 1,11 3,63 5,61 5,08 8,66
S-75-N 6 1,09 1,07 6,09 5,32 9,31 8,31

7 0,66 1,05 4,09 5,46 6,28 8,23

8 0,76 0,90 4,45 4,53 6,61 7,28

1 1,44 0,86 8,88 4,24 16,07 6,04

2 1,74 1,01 10,40 5,02 19,56 7,19

tZnO 3 2,37 0,97 13,43 4,49 24,30 7,23

75 Gew.-% 4 1,84 0,83 10,82 4,02 18,66 5,96
kein Primer 5 2,05 0,80 12,11 3,94 22,66 5,83
T-75-N 6 1,06 0,98 6,85 4,88 13,17 7,14

7 2,08 0,98 12,01 4,76 20,18 6,75

8 1,54 0,91 9,49 4,18 17,66 6,72

1 0,79 0,91 5,28 4,42 9,24 6,73

2 1,41 0,98 8,72 4,74 15,90 7,17

Segel-tZnO 3 1,34 1,10 8,23 5,57 14,01 8,12
75 Gew.-% 4 1,36 0,98 8,33 491 13,52 7,24
Primer 5 1,39 0,99 8,44 4,97 14,25 7,34
S-75-P 6 1,29 1,05 8,01 5,26 13,77 8,67

7 1,11 0,95 6,93 4,88 12,20 7,05

8 1,28 0,91 7,92 4,39 14,44 6,97

tZnO 1 1,59 0,93 9,44 4,51 15,60 7,06
75 Gew.-% 2 1,37 1,06 8,22 5,16 14,78 | 13,80
Primer 3 1,58 1,05 9,34 4,82 16,63 6,49
T-75-P 4 1,31 0,87 8,14 3,97 14,88 6,42




5 1,01 0,85 6,54 4,00 12,61 6,81
6 1,44 0,88 8,84 4,30 16,05 6,17
7 1,25 0,91 7,64 4,41 13,17 6,97
8 1,64 1,00 9,59 4,82 17,31 8,33

53




9. Eidesstattliche Versicherung

Ich versichere hiermit an Eides Statt, dass meine Dissertation, abgesehen von Ratschldagen
meines Betreuers und meiner sonstigen akademischen Lehrer, nach Form und Inhalt meine
eigene Arbeit ist, dass ich keine anderen als die in der Arbeit aufgefiihrten Quellen und

Hilfsmittel benutzt habe und dass meine Arbeit bisher keiner anderen akademischen Stelle

als Dissertation vorgelegen hat, weder ganz noch in Teilen.

Datum, Unterschrift Doktorandin

54



10. Publikation
Aus der Dissertation ist folgende Publikation hervorgegangen:

Scherer, F., S. Wille, L. Saure, F. Schiitt, B. WellhduBler, R. Adelung, and M. Kern,
Investigation of mechanical properties of polymer-infiltrated tetrapodal zinc oxide in different

variants. Materials, 2024. 17: 2112.

55



11. Danksagungen

An dieser Stelle mdchte ich mich bei den folgenden Personen fiir die Unterstiitzung und

Zusammenarbeit bedanken:

Mein auBlerordentlicher Dank gilt Herr Dr. Ing. Sebastian Wille, der mich durch starkes
Engagement und Fachwissen bei der schriftlichen Ausfithrung der Publikation und
Dissertation und der Erstellung der statistischen Auswertung kompetent betreute und

unterstiitze.

Fir die kompetente wissenschaftliche Betreuung und die Uberlassung des
Dissertationsthemas mochte ich Herrn Prof. Dr. Matthias Kern, Direktor der Klinik fiir
Zahnérztliche Prothetik, Propddeutik und Werkstoffkunde der Christian-Albrechts-

Universitét zu Kiel, danken.

Ebenso danke ich Herrn Dipl. Ing. Frank Lehmann, Riidiger Mdller fiir technischen Beistand
an diversen Gerdten und bereitwilligen Losung von technischen Problemen und

handwerklichen Fragen. Markus Berendes danke ich fiir die erstellten Fotos.

Dem Team der Arbeitsgruppe Materialverbunde der technischen Fakultdt der Christian-
Albrechts-Universitit zu Kiel danke ich fiir die groBartige und unkomplizierte Kooperation
bei der Nutzung der Laborrdume und Unterstiitzung bei der Materialherstellung sowie fiir die

Untersuchung und Auswertung mittels Rasterelektronenmikroskopie.
Ich bedanke mich bei Kuraray Europe GmbH fiir die materielle Unterstiitzung.

Ebenfalls mochte ich meinem Kommilitone Benjamin WellhduBer danken, der zeitgleich an

einer dhnlichen Dissertation gearbeitet hat und mir jederzeit zur Seite stand.

Zuletzt mochte ich aus tiefstem Herzen meiner Familie danken, die mich mein ganzes Leben

begleitet und unterstiitzt hat.

56



