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1. Einleitung

Viele zahnarztliche Befestigungszemente bestehen aus einer komplexen Rezeptur von
organischen und anorganischen Bestandteilen. Die individuelle Zusammensetzung des
jeweiligen Befestigungszements ist verantwortlich flur seine mechanischen
Eigenschaften (Xie, 2000; Bath, 1985). Anzufihren sind hier zum Beispiel
Abrasionsfestigkeit, E-Modul, Polymerisationsschrumpfung, Wasseraufnahme, Vickers
Harte und Biegefestigkeit.

Diese komplexen Rezepturen verlangen hohe Qualitatsstandards bei der Herstellung.
Desweiteren fordert der Wettbewerb auf dem Gebiet der Befestigungszemente, die
Weiterentwicklung voranzutreiben. Aufgabe der Wissenschatft ist es, die Produkte zu
untersuchen (Knappe, 1992). Die meisten Studien bezlglich der Abrasionsfestigkeit,
des E-Moduls und der Biegefestigkeit werden unter idealen Voraussetzungen
durchgefuhrt (Fleming, 1999; Rosenstiel, 1998). Das bedeutet, dass die
Pulver/Flissigkeitsverhaltnisse prazise abgewogen und die Anmischzeiten bzw. die
Aushartezeiten genau bertcksichtigt werden.

In einer Klinischen Studie hingegen mussten 40 Zahnarzthelferinnen einen
Zinkphosphatzement unter Praxisbedingungen anmischen. Die anschliel3enden
Untersuchungen beziglich der Druckfestigkeit ergaben sehr unterschiedliche
Ergebnisse, wobei der gefordete Standartwert von 70 Mpa nur sehr selten erreicht
wurde (Fleming, 1999). Zurlckzufiihren sind diese Werte auf Mischungs-
abweichungen, die durch das traditionelle Anmischen per Hand resultieren (Fleming,
1999; Fleming, 2003).

Unbestritten ist, dass festsitzender Zahnersatz einen wichtigen Platz in der
Zahnmedizin einnimmt. Bisherige Studien beziglich der Langlebigkeit von
festsitzendem Zahnersatz ergaben, dass die Hauptgriinde fir Ausfalle zum einen
Karies und zum anderen Dezementierung waren (De Backer, 2006). In Kombination
waren beide fiir 61% der Ausfalle von festsitzendem Zahnersatz verantwortlich.

Ziel dieser Arbeit war es, festzustellen, ob bei drei Carboxylatzementen der
mechanischen Eigenschaften durch Abweichungen von den vom Hersteller
vorgeschriebenen Anmischungsverhéltnissen eintreten. Daran knipft die Frage an, ob
damit eventuell klinische Auswirkungen verbunden sein kénnen.

Um das VerschleiRverhalten der Carboxylatzemente zu untersuchen, wurde ein Drei-

Medien-Abrasionsversuch durchgefuhrt. Der zeitliche Aspekt der



VerschleiRerscheinungen wurde durch die Erfassung der Daten nach 15.000, 20.000,
50.000 Belastungszyklen berlcksichtigt.

Verdnderungen bezlglich der Harte ermittelte man, indem zu den jeweiligen
Mischungsverhaltnissen ein Vickers Harteprifverfahren durchgefuhrt wurde.

Ein weiteres Ziel war es, herauszufinden, in welchem Ausmaf die Aushértung des
betroffenen Carboxylatzement durch erhdhten oder erniedrigten Pulveranteil
beeinflusst wurde. Hierfur fand die Differenzthermoanalyse (DTA) Anwendung. Sie
unterwirft die Proben einem Temperaturprogramm, welches kontinuierlich von tiefen zu
hohen Temperaturen verlauft. Dabei lassen sich Rickschliisse auf die Vollstandigkeit
einer Abbindereaktion ziehen (Van der Plaats, 1992).



2. Werkstoffkundliche Grundlagen

2.1 Historische Entwicklung der Dentalzemente

Die Grundlagen der heutigen Dentalzemente wurden Mitte des 19. Jahrhunderts
gelegt. So gab Sorel 1856 ein Rezept fur den sogenannten ,Sorel- Kitt“ heraus. Dieser
Magnesiumchloridzement war der richtungsweisende Grundbaustein vieler
nachfolgender Zemente. Ebenso flir Rostaig, der 1858 ein ,unveranderliches und
marmorhartes Zahncament® vorstellte (Eichner, 1985). Es folgten noch eine Reihe
anderer Zemente, die den stetig steigenden Anforderungen nach besseren
mechanischen Eigenschaften und Asthetik gerecht zu werden versuchten. Sie alle
lieferten keine befriedigenden Ergebnisse. Sei es wegen Pulpaschadigung durch
Sauren, zu geringe Haftung oder mangelnde Festigkeit (Eichner, 1985). Erst Mitte des
20. Jahrhunderts gelang es mit der Entwicklung des Carboxylatzements durch
D.C.Smith (Smith, 1968) und des Glasionomerzements durch A.D.Wilson und
Mitarbeitern (Wilson, 1977; Smith, 1977) den obig aufgefliihrten Problemen in
mancherlei Hinsicht in Griff zu bekommen.

Mit dem Trend zu &sthetischeren Methoden, wie zum Beispiel die Versorgung mit
Keramikveneers, Kunststoffinlays oder Keramikinlays richtete sich das Bestreben der
Entwicklung darauf hinaus, geeignete Zemente zu schaffen. So setzte Bowen 1956 mit
der Entwicklung seiner neuen Kompositmaterialien einen Meilenstein (Bowen 1963).
Heute kommen je nach Einsatzgebiet selbsthartende, lichthartende oder dualhartende

Zemente zum Einsatz.

2.2 Verwendungszweck / Indikationen

Der Carboxylatzement Durelon st geeignet fir die Zementierung von
kieferorthopédischen Béandern, Inlays, Onlays, Kronen und Bricken aus Composite,
Keramik, Metall, Metallkeramik oder mit Kunststoffverblendungen sowie fur die
Unterflllungen.

Der Carboxylatzement Aqualox findet Verwendung bei der Befestigung von Kronen,
Bricken, GuRfullungen, kieferorthopadischen Béndern, fir Unterfillungen und
temporare Fllungen.

Die Indikationsbereiche des angewandten Carboxylatzements Carboco sind die
Zementierungen von Kronen und Bricken, als Unterflllung und als provisorischer

VerschlufRzement.
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2.3 Anforderungen

Im Allgemeinen wird von den heutigen Zementen erwartet, dass sie den asthetischen
Ansprichen der Patienten entsprechen und eine gute Pulpavertraglichkeit aufweisen.
Ferner sollten sie einfach zu verarbeiten, gering techniksensitiv, lagerungsfahig und
kostenginstig in der Anschaffung sein.

Was die chemischen und physikalischen Eigenschaften anbelangt, werden bei den
heutigen Zementen eine hohe Abrasion,- Biege,- und Druckfestigkeit, sowie eine
entsprechende Elastizitat und Viskositat vorausgesetzt. Sie sollten zudem eine geringe
Wasseraufnahme, Wasserldslichkeit, Speichelléslichkeit und Abbinde- bzw.
Polymerisationsschrumpfung besitzen.

Das klinische Anforderungsprofil umfasst folgende Punkte: Chemischer Verbund zur
Zahnhartsubstanz, Mundbestéandigkeit, Rontgenopazitat. Zemente dirfen nicht toxisch

sein und sollten moglichst keine Allergien auslésen.

2.4 Aufbau der Carboxylatzemente
2.4.1 Bestandteile

Carboxylatzemente sind als manuell anmischbares zwei Flaschen System im Handel
erhaltlich. Es handelt sich um ein Pulver-Flissigkeitssystem.

Das Pulver ist zusammengesetzt aus hauptséchlich Zinkoxid. Ein Zusatz von
Magnesiumoxid dient zur Erhohung der Druckfestigkeit

Die Flussigkeit ist eine viskdse Losung von Polyacrylsaure in Wasser. Einige Produkte
(Aqualox und Carboco von Firma VOCO) werden als Pulver geliefert, das mit
Leitungswasser (in dieser Arbeit mit destilliertem Wasser) angemischt werden. Ihr
Pulver besteht aus Zinkoxid, das mit Polyacrylsaure in fester Form beschichtet ist
(Darvell, 2002).

2.4.2 Anmischvorgang

Die Verarbeitungsanleitung sieht vor, dass die vom Hersteller vorgegebene Menge
Pulver und Flussigkeit auf einem Anmischblock oder auf trockener Glassplatte mit
einem Metallspatel fir 30-40 Sekunden vermischt wird. Die Fillungskonsistenz ist
erreicht, wenn beim Abheben des Spatels ausgezogene Spitze sich zu einem Hakchen
umlegt und nicht in die Masse zurlcksinkt. Die Arbeitszeit ab Mischende betragt dann

ca. 2 Minuten bei 23°C Raumtemperatur. Bei steigenden Temperaturen verklrzt sie
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sich. Es ist bei Bricken mit mehreren Pfeilern méglich, das Anmischen auf einer
gekihlten Glasplatte durchzufihren, um die Arbeitszeit zu verlangern. Jedoch ist diese
Variante mit Vorsicht zu geniel3en, da sich bei erhohter Luftfeuchtigkeit im Raum die
Feuchtigkeit auf die gekuhlte Glasplatte niederschlagen kann und somit das
Mischungsverhaltnis verfalscht, was negative Auswirkungen auf die mechanischen

Eigenschaften des Zements hat.

2.4.3 Hartungsreaktion

Sind Pulver und Flussigkeit miteinander vermischt, kommt es zu einer Séure-Base-
Reaktion. Das Zinkoxid und die Polyacrylsaure reagieren unter Bildung eines Zink-
Polyacrylats, das die teilweise reagierten Zinkoxid-Pulver-Partikel umgibt (Craig,
Powers, Wataha 2006). Zink lonen besitzen die tetraeder Konfiguration. Die Carboxylat
Gruppen kdonnen mit der gleichen oder anderen Polymerketten verbunden werden. Es
entstehen die ionischen Verbindungen, die ein drei-dimensionales, geflechtetes
Netzwerk formen (Abbildung 1). Die Entstehung von oben genannten ionischen
Verbindungen, um das Polymermatrix zu formen, zeigt sich in diesem Typ von
Zementen dadurch, dass das Material zuerst als die hoch viskdse, plastische Paste
vorliegt und dann mehr und mehr gummiartiges Verhalten zeigt, bevor es wirklich
erstarrt. Die Verarbeitungszeit ist vorbei, sobald sich gummiartiges Verhalten
entwickelt. Es zeigt sich durch ,Faden ziehen®. Das Stadium bedeutet, dass die
Reaktion zu weit fortgeschritten ist, als sie fir die klinische Anwendung brauchbar ist.
Aufgrund des oben genannten Prozesses ist ein zugiges Auffiillen und Einsetzen von
einem einzuzementierenden Zahnersatz anzustreben. Diese Eigenschaft von sich
kontinuierlich erhdhter Viskositat schafft Schwierigkeiten bei der Handhabung. Diese
negative Charakteristik kann beseitigt werden, indem man Weinsaure als Zusatz zur
Flissigkeit verwendet. Die Arbeitszeit wird verlangert, ohne die Eigenschaften des
Zements zu beeintrachtigen (Darvell, 2002).

2.4.4 Adhasionsmechanismus

Carboxylatzemente haften am Zahnschmelz, der viele Ca* lonen an der Oberflache
von Hydroxylapatit-kristallen besitzt, die eine Bindung mit COO" Gruppen der
Polyacrylsédure bilden. Dieser Effekt ist nicht nur auf dem Schmelz gegeben, sondern
betrifft auch jede Oberflache, die polyvalenten Metall lonen besitzt. Die Co-Cr

Legierungen, die mit Cr,O3 unvermeindlich beschichtet sind, und rostfreier Stahl
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besitzen solche Oberflache und kénnen deswegen effektiv einzementiert werden.
Daraus ergibt sich aber einen Nachteil dieser Chemie: Carboxylatzemente kleben an
den Instrumenten aus dem rostfreien Stahl. Eine Losung von NaHCO3; wird zum

Entfernen der Zementresten in diesem Fall empfohlen (Darvell, 2002).

Abbildung 1: Schematische Darstellung der Chelat Struktur, die die Ketten im
Polycarboxylatzement zusammenbindet (Darvell, 2002)

3. Material und Methode

3.1Aufgabenstellung

Ziel dieser Arbeit war es, herauszufinden ob und in wie weit sich Abweichungen von
dem vorgegebenen Mischungsverhaltnissen bei Carboxylatzementen auf die
machanische Belastbarkeit und die Verarbeitung auswirken. Das Material fur die
Versuchsreihe deckte drei Vertreter von Carboxylatzementen ab. So wurden Durelon
(Firma 3M ESPE), Aqualox und Carboco (beide von Firma VOCO) einem Vickers

Harteprifverfahren, Abrasionstest und einer Thermoanalyse unterzogen.

-13 -



3.2 Versuchsaufbau im Uberblick

Abrasionstest:

Fur diesen Test wurden 3 Probekdrper von jeweils jedem Mischungsverhaltnis mit den
Maf3en 10 x 10 x 5 mm erzeugt und anschliel3end bei 23°C Raumtemperatur fir 24 h
trocken gelagert. Die im Versuch durchgefuhrten Abweichungen des
Mischungsverhaltnisses ergaben sich aus den in den Vorversuchen ermittelten
Streubreiten der Loffel und Tropfenmengen (siehe Tabelle 2 und 3). Es wurde
entschieden, dass bei jedem Zement die Versuche mit den Abweichungen der
Pulvermenge von +/-25% und +/-50% des vom Hersteller vorgeschriebenen
Mischungsverhaltnisses durchgefiihrt werden (siehe Tabelle 1). Bei den Abweichungen
von mehr als 50% war es unmaoglich, wegen zu schneller bzw. fehlender Aushértung
des Zements, Probekorper herzustellen.

Nach 15.000, 20.000 und falls messbar nach 50.000 Zyklen fand die Messung der
VerschleiRspur mit dem Perthometer SP6 (Perthen, Gottingen, D) statt.

Vickers Harteprifverfahren:

Fur dieses Verfahren wurden auch 3 Probekdrper von jeweils jeder Mischungs-
verhaltnis mit dem Durchmesser von 7 mm und Dicke von 1,7 mm erzeugt und
anschliel3end bei 23°C Raumtemperatur fir 24 h trocken gelagert. Der Eindruck wurde

gemessen und Vickersharte mittels Berechnungsgrundlage errechnet (siehe Seite 21).

Differenzthermoanalyse:

Es wurden 15 Probekdrper angefertigt. Die Prifung erfolgte nach trockener Lagerung
bei 23°C Raumtemperatur fur 24 h. Folgende Carboxylatzemente wurden in
verschiedenen Anmischungsverhaltnissen getestet: Durelon, Aqualox und Carboco.
Das vorgeschriebene Mischungsverhaltnis von Pulver zu Flussigkeit (in g) war bei
Durelon 2 : 1, bei Aqualox 5,5 : 1 und bei Carboco 3 : 1.
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Durelon Pulver : Flussigkeit
Versuch bei-50% |1,0:1
Versuch bei-25% [15:1
Herstellerangaben | 2,0:1
Versuch bei +25% | 2,5:1
Versuch bei + 50% | 3,0:1

Aqualox Pulver : Flussigkeit
Versuch bei-50% |2,7:1
Versuch bei-25% [(4,1:1
Herstellerangaben | 5,5:1
Versuch bei +25% [ 6,9: 1
Versuch bei + 50% | 8,3:1

Carboco

Pulver : Flussigkeit

Versuch bei - 50%

15:1

Versuch bei - 25%

225:1

Herstellerangaben

30:1

Versuch bei + 25%

3,75:1

Versuch bei + 50%

45:1

Tabelle 1: Abweichungen von den vorgeschriebenen Mischungsverhaltnissen

3.3 Drei-Medien-Abrasionsmef3system

Die Drei-Medien-Abrasionsmaschine Mdnchen, D) wurde fur alle

VerschleiBuntersuchungen verwendet (De Gee, 1994).

(Willytec,

Die VerschleiRspur auf dem Probenrad wird dadurch erzielt, dass das Probenrad mit 130
U/min und ein Antagonistenrad mit 60 U/min in entgegengesetzter Drehrichtung und mit

einem definierten Anpressdruck von 15 N in einem Speisebrei aneinander reiben.

Abbildung 2: Drei-Medien-Abrasionsmaschine von Willytec
(http://mwww.willytec.com/dent_res.html)
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3.3.1 Probekoérperherstellung

Das Proberad (Durchmesser 48 mm) besitzt 12 Kammern mit je 11 mm Lange, 10 mm
Breite und 2 mm Tiefe. Die Kammern sind voneinander durch Metallstege (Dicke 1 mm)
getrennt. Pro Kammer ist nur ein Probekdrper einer bestimmten Mischung vorgesehen.
Insgesamt wurden von jedem Mischungsverhaltnis 3 kastenférmigen Proben (10 x 10 x 5
mm) bei Raumtemperatur erstellt und an unterschiedlichen Stellen auf dem Rad nach dem
Zufallsprinzip fixiert. Bei jeder Versuchdurchfiihrung wurde 1 Kammer mit Kontrollmaterial
(Sinfony Fa. 3M Espe (Seefeld, D)) befullt. Die Proben wurden bis zur endgultigen
Aushartung bei Raumtemperatur trocken gelagert. Die Vorlagen fir die Probekorper
wurden aus Doubliersilikon (Deguform, Degudent GmbH, Hanau-Wolfgang, D) hergestellt.
Durelon, Aqualox und Carboco wurden nach Beflllen der Formen mit einer Polyacetatfolie
bedeckt, um eine glatte Oberflache zu erzielen.

Das Pulver und Flissigkeitsverhaltnis wurde mit einer Toleranz von +/- 0,1 mg abgewogen
(Analysewaage Typ R160P, Fa. Satorius, Géttingen).

Ne 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Mittelwert +/-
Standardabweichung

Pulver (g) 0,224 | 0,222 | 0,192 | 0,185 | 0,259 | 0,190 | 0,239 | 0,217 | 0,234 | 0,212 0,2174 +/- 0,0224

1MeRloffel

Flussigkeit (g) | 0,017 | 0,017 | 0,024 | 0,015 | 0,015 | 0,014 | 0,015 | 0,014 | 0,015 | 0,016 0,0162 +/- 0,0028

1 Tropfen

Tabelle 2. Streubreite Aqualox (Flussigkeit ist ein destilliertes Wasser)

Ne 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 Mittelwert +/-
Standardabweichung

Pulver (g) 0,225 | 0,206 | 0,228 | 0,251 | 0,248 | 0,263 | 0,248 | 0,261 | 0,260 | 0,244 | 0,2434 +/- 0,0174

1MeRloffel

Flussigkeit (g) | 0,080 | 0,069 | 0,085 | 0,122 | 0,061 | 0,041 | 0,072 | 0,064 | 0,085 | 0,075 0,0754 +/- 0,0199
1 Tropfen

Tabelle 3. Streubreite Durelon (Flissigkeit ist die Polyacrylséaure)

Nach Aushéartung wurden die Probekdrper der Form entnommen, 24 Stunden bei
Raumtemperatur trocken gelagert und falls nétig mit einem Schleifpapier der Kérnung 600
(Hager & Werken, Pforzheim, D) nachgearbeitet.

Der Verbund zwischen Proberad und Versuchskorper wurde wie folgt hergestellt:

Die Konditionierung der Probekammern wurde mit dem Rocatec-Verfahren (Rocatec, 3M
Espe) durchgeflihrt [Rocatector (Espe, Seefeld)].
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Der erste Arbeitsschritt bestand darin, die Oberflache mit Rocatec-Pre (Al,O3-Korund, 110
um, 3M Espe, Seefeld) bei 2,5 bar fur 10 sec. abzustrahlen.

In zweiten Schritt wurde die tribochemische Beschichtung mit Rocatec Plus (Al,O3s-Korund
+ SiO,-maskierte Partikel, 3M Espe, Seefeld) bei 2,5 bar fur 10 sec. und zuletzt kurz vor
dem adhéasiven Einsetzen der Probekoérper der Silanhaftvermittler Espe-Sil (3M Espe,
Seefeld) mit anschlieRender 5 minutiger Einwirkzeit aufgetragen.

Zur adhéasiven Befestigung wurde dualhartende Kompositzement Variolink Il (lvoclar,
Schaan/Liechtenstein) genommen, der gleichmafig auf die Probekdrper appliziert und
unter leichtem Druck zusammen mit diesen in die jeweilige Probekammer gegeben wurde.
Die Lichtaushartung betrug je 40 sec von mehreren Seiten (Elipar Trilight, 3M Espe). Da
es nicht moglich war, die Probekorper lickenlos auf dem Proberad aneinander zu fugen,
wurden die bestehenden Spalten mit Sinfony (3M Espe, Seefeld) aufgeftllt und 40 sec.
polymerisiert (Elipar Trilight, 3M Espe).

Der Materialpuffer zwischen dem Metallsteg und dem zu prifenden Material betrug 3 mm.
So wiesen die Proberader nach Fertigstellung einen Durchmesser von 54 mm auf. Damit
war fur den anschlieenden Einschleifvorgang incl. Abrasionstest genug Materialstarke

vorhanden.

3.3.2 Oberflachengesteltung des Probenrades

Da flr den Abrasionstest noch keine homogen plane Oberflache vorhanden war, musste
das Probenrad in einem zweistufigen Arbeitsvorgang eingeschliffen werden.
Die Diamantschleifer arbeiteten unter Wasserkihlung. Am Ende des gesamten

Einschleifvorgangs betrug der Durchmesser 52 mm.

Einstellungen beim ersten Einschleifvorgang:

Andruckkraft: 15N

Motorrichtung: gleichsinnig — berlihrende Flachen
arbeiten gegensinnig

Geschwindigkeit: | Probenrad 140 U/min (linker Motor)
Schleifrad 60 U/min (rechter motor)

Diamant: Grob (Fa. Willytec, D)
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Einstellungen beim zweiten Einschleifvorgang:

Andruckkraft: 15N

Motorrichtung: gleichsinnig — berlhrende Flachen
arbeiten gegensinnig

Geschwindigkeit: | Probenrad 130 U/min (linker Motor)
Schleifrad 130 U/min (rechter motor)

Diamant: Fein (Fa. Willytec, D)

3.3.3 Herstellung des Speisebreimediums

120 g Reis (Ringel GV-Partner GmbH & Co. KG, Zusmarshausen) und 30 g Hirseschalen
(Polsterei Wagner, Straubing) wurden in einem Mixer (La Moulinette, Fa. Moulinex) fur 60
sec zerkleinert und vermischt.

Nach Zugabe von 275 ml destilliertem Wasser und einer Quellzeit von 1 Stunde war das
Abrasionsmedium gebrauchsfertig. Eine Erneuerung des Abrasionsmediums fand nicht,
da keiner von den untersuchten Materialien mehr als 50.000 Zyklen standgehalten hat.
Insgesamt wurden bei Durelon 50.000, bei Aqualox und Carboco jeweils maximal 20.000

Zyklen gefahren.

3.3.4 Abrasionstest

Abbildung 3 A: Probenrad (Foto)
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Abbildung 3 B: Darstellung der eingebauten Rader (links — Antagonistenrad, rechts — Probenrad,
unten - Ruhrrad) (Foto)

Fur den Abrasionstest musste ein Antagonistenrad eingelegt und an der Achse des
Probenrades ein Ruhrrad, das wahrend des Versuchs fir das stete Durchmischen des
Speisebreis sorgte, montiert werden.

Folgende vom Hersteller empfohlene Einstellungen wurden angewandt:

Gesamtzyklenzahl: | maximal 25.000

Prufkraft: 15N
Motordrehrichtung: | gegensinnig — beruhrende Flachen arbeiten
gleichsinnig

Geschwindigkeit: Probenrad: 60 U/min (links drehend)
Antagonistenrad: 130 U/min (rechts drehend)

Zwischenmedium: | Reis-, Hirseschalen- Gemisch

Durch die vorgegebenen Einstellungen ergab sich ein Slip von 15 %. Das bedeutet, die
Oberflachengeschwindigkeit des Antagonistenrades war beim Abrollen um 15 %
langsamer als die des Proberades (Bauer, 1995).

Das Antagonistenrad (b= 6 mm, d= 18 mm) erzeugte bei dem Abrasionsversuch eine
VerschleiRspur auf dem Probenrad (b= 10 mm, d= 52 mm).

Abbildung 4: Perthometer (Foto)
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Mit dem Perthometer (Perthen SP6, Gottingen, D) wurde die Tiefe dieser Verschlei3spur
im Tastschnittverfahren an insgesamt 6 Stellen eines jeden Probekérpers (3 auf jeder
Seite) in Relation zur nicht abradierten Materialoberflache vermessen.

Um den zeitlichen Verlauf des Materialverschlei3es beurteilen zu kdnnen, wurden die
Messungen nach 15.000, 20.000 und falls messbar 50.000 Zyklen durchgefiihrt. Bei
Aqualox und Carboco war die Ausmessung auf 20.000 Zyklen begrenzt, da bereits nach

dieser Belastung die Werte nicht mehr messbar waren.

3.4 Vickers Harteprufverfahren
3.4.1 Herstellung der Probekorper

Es wurden von jedem Anmischungsverhaltnis 3 scheibenférmigen Probekdrper (d= 7 mm,
Hohe 1,7 mm) bei Raumtemperatur erstellt. Die Vorlagen fiur die Scheiben wurden aus
Doubliersilikon (Deguform, Degudent GmbH, Hanau-Wolfgang, D) hergestellt. Durelon,
Aqualox und Carboco wurden nach Befilllen der Formen mit einer Polyacetatfolie bedeckt,
um eine glatte Oberflache zu erzielen.

Das Pulver und Flissigkeitsverhaltnis wurde mit einer Toleranz von +/- 0,1 mg abgewogen
(Analysewaage Typ R160P, Fa. Satorius, Géttingen).

Die im Versuch durchgefuihrten Abweichungen des Mischungsverhaltnisses (25 %) ergab
sich aus den in den Vorversuchen ermittelten Streubreiten der Loffel und Tropfenmengen
(siehe Tabelle 2 und 3).

Nach Aushéartung wurden die Probekdrper der Form entnommen, 24 Stunden bei
Raumtemperatur trocken gelagert und falls nétig mit einem Schleifpapier der Kérnung
1000 (Hager & Werken, Pforzheim, D) nachgearbeitet.

3.4.2 Versuchsdurchfiihrung

Fur diesen Versuch wurde Zwick-Harteprufgerat B3212001 der Firma Zwick (Ulm, D)
verwendet. Die Vickers Harteprifung ist ein statisches Verfahren, d.h. die Belastung wird
langsam bis zum Hochstwert gesteigert oder schnell, jedoch stossfrei, aufgebracht und
konstant gehalten. Der Eindringkorper ist ein Diamant in form einer Pyramide mit
quadratischer Grundflache und mit einem festgelegten Winkel von 136° zwischen den
gegeniberliegenden Flachen. Die Pyramide wird mit einer Kraft F (N) in die Probe
eingedruckt und fur 1 Minute gehalten. Durelon, Aqualox und Carboco wurden mit einer
Prufkraft von 1,2 kg belastet. Die Probe muss eine Oberflachenbearbeitung aufweisen, die
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eine exakte Messung der Eindruckdiagonale gestattet, d.h. die Oberflache muss glatt,
eben, frei von Schmutz, Fremdkoérper und Fett sein.

Im Folgenden kénnen die Eindruckdiagonalen (d; und d;) mittels eingebautes Okulars an
insgesamt 3 Stellen eines jeden Probekérpers gemessen, ihr Mittelwert gebildet (d) und
die Vickersharte errechnet werden. Die im Okular sichtbaren Messlinien haben einen
festen Abstand zueinander (Skalenwert a), wobei ein Abstand variabel ist
(Skalenkonstante b). Das Produkt der Anzahl der ganzen Messlinienabstdande und dem
Skalenwert a addiert mit dem Produkt aus Zahlenwert der Skala und der Skalenkonstante
b ergibt die Diagonale d;,. Dabei sollte der Objektivabstand zur Probe stets 1,8 mm

betragen. Da Skalenwert a und Skalenkonstante b von der gewahlten

Abbildung 5: Vickersharte Priufverfahren
(http://de.wikipedia.org/wiki/Harte)

GesamtvergroRerung abhangen und diese immer mit 200x (Objektiv-VergréfRerung 20x)
gewahlt wurde, ergab sich fur Skalenwert a= 0,05 mm und fur Skalenkonstante b= 0,001
mm.

Die Vickersharte (HV) wurde mit folgender Formel berechnet:

d?/2 cos22° d?

F — Prufkraft, d — Lange der Diagonale des quadratischen Eindringkdrpers
Es gilt also: Je kleiner der Eindruck desto grof3er die Harte. Abhangig ist die gemessene

Harte von der Kraftanstiegsgeschwindigkeit, der Belastungsdauer und der Prifkraft.
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Abbildung 6 A: Eindruck der Diamantpyramide
(http:/faluminium.matter.org.uk/content/html/GER/default.asp?catid=150&pageid=2144416429)

Abbildung 6 B: Zwick-Harteprifgerat der Firma Zwick (Ulm, D)(Foto)

3.5 Die Thermoanalyse

Abbildung 7: DTA Gerat von Firma
Netzsch (Foto)

Hier befinden sich in einem Ofen auf einer warmeleitfahigen Platte zwei symmetrisch

angeordnete Schmelztiegel, von denen der eine die Probe und der andere die

Vergleichssubstenz (in dieser Arbeit als Referenzprobe diente ein leerer Tiegel) enthalt.

Die Thermosensoren sind entweder in der warmeleitfahigen Platte oder auf ihre

Oberflache positioniert. Um Ungenauigkeiten in Bezug auf die Messungen zu vermeiden
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ist es wichtig, dass sowohl die Schmelztiegel als auch die Sensoren immer dieselbe Stelle
einnehmen (G.H6hne, 2003). Gemessen wird die Temperatur und der zeitliche Verlauf der
Vergleichssubstanz und der Probe, sowie die Differenz zwischen den beiden, wobei die
Aufheiz- und die Abkuhlgeschwindigkeit so gewahlt wird, dass die Temperatur der
Vergleichssubstanz sich linear mit der Zeit verandert.

Ist das Geflige der Probe und der Vergleichssubstanz identisch, ergeben sich nahezu
gleiche Warmestromgeschwindigkeiten. Liegt bei der Probe eine exotherme Reaktion vor,
so liegt die Temperatur tber der der Vergleichssubstanz, bei einer endothermen Reaktion
folglich darunter ( v. J. Griffin).

3.5.1 Probenherstellung

Die entsprechend abgewogenen Proben (Analysewaage Typ R160P, Fa. Satorius,
Gottingen) wurden in offene Aluminiumprobetiegel (H6he 2 mm, Durchmesser 5 mm der
Fa. Netzsch, Selb, D) gegeben. Neben den gehéarteten Zementen wurden die einzelnen

Komponenten wie Pulver und Flussigkeit getrennt voneinander betrachtet.

3.5.2 Versuchsdurchfuhrung und Auswertung

Die Proben wurden nach 24 Stunden einem dynamischen Temperaturprogramm von
-100°C bis 300°C ausgesetzt, das mit einer Heizrate von 10°C pro Minute arbeitete.

Das Differenzkalorimeter DSC 204 F1 Phoenix der Firma Netzsch (Selb/Bayern, D) wurde
mit einem Computer gekoppelt, der die Messungen aufzeichnete. Exotherme Reaktionen
wurden mit einem nach oben gerichteten Peak angezeigt. Die Kalibrierung erfolgte nach
Herstellerangaben.

Bei der Durchfiihrung wurde die Probe mit einer Pinzette in die vorgesehene Aussparung
auf der Warmestromscheibe gesetzt. Die zweite Aussparung wurde mit einem
Referenztiegel belegt. Im Anschluss daran wurde das Gerét verschlossen, die Probe unter
Zuhilfenahme von flissigem Stickstoff (Fa. Linde, Hollriegelkreut, D) auf —-100°C
herabgekuhlt und dann in 10°C/min Schritten bis auf 300°C aufgeheizt.
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4. Ergebnisse
4.1 Verschleild beim Drei-Medien-Abrasionsversuch

In Abbildung 8 ist das Ergebnis des Dreimedienabrasionstests fur Durelon, Aqualox und
Carboco unter verschiedenen Mischungsverhéltnissen nach 15.000 Belastungszyklen
dargestellt. Fur Durelon und Aqualox kann festgestellt werden, dass je hodher der
Pulveranteil in der Mischung, desto geringer die Abrasion. Bei Durelon sind im Verhaltnis
1:1 die VerschleiRwerte ca. 2x hoher als im Verhdaltnis 3:1. Bei Aqualox sind die
VerschleiBwerte im Verhaltnis 2,7:1 ca. 3x hoher als im Verhéltnis 8,3:1. Zwischen den

Verhaltnissen von Carboco lasst sich keine statistisch signifikante Differenz feststellen.
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Abbildung 8: Drei-Medien-Verschleif3 von Durelon, Aqualox und Carboco nach 15.000
Belastungszyklen.
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In Abbildung 9 zeigt die Grafik die Ergebnisse der Drei-Medien-Verschleimessung mit
der ACTA Abrasionsmaschine von Aqualox und Carboco unter verschiedenen
Mischungsverhéltnissen nach 15.000 und 20.000 Belastungszyklen. Bei beiden Zementen
ist die Abrasion mit der GrofReren Belastung hoher, wobei bei Aqualox diese Konsequenz
ausgepragter erscheint. Bei Aqualox sind im reguldren Verhdltnis 5,5:1 die
VerschleiBwerte bei 20.000 Zyklen ca. 2,2x hoher als bei 15.000 Zyklen. Bei Carboco im

regularen Mischungsverhéltnis 3,0:1 sind die Verschleilwerte bei 20.000 Zyklen ca. 1,3x
hoher als bei 15.000 Zyklen.
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Abbildung 9: Drei-Medien-Verschleild von Aqualox und Carboco nach 15.000 und 20.000
Belastungszyklen.
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In Abbildung 10 sind die Verschlei3daten der verschiedenen Mischungsverhaltnisse 1:1,
1,5:1, 2:1, 2,5:1 und 3:1 von Durelon nach 15.000 und 50.000 Belastungszyklen in der
ACTA-Abrasionsmaschine graphisch dargestellt. Nach 15.000 Zyklen lagen die Mittelwerte
im Bereich von 60-120 um. Der Verschleil3 der obig angefuhrten Mischungen stieg bei
50.000 Zyklen ungleichmafllig an, wobei der geringste Verschlei3 bei dem
Mischungsverhéltnis 3:1 und die hochste mittlere VerschleiR3rate bei dem

Mischungsverhaltnis 1:1 lag.
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Abbildung 10: Drei-Medien-Verschleild von Durelon nach 15.000 und 50.000 Belastungszyklen.
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4.2 Vickersharte

In Abbildung 11 sind die Ergebnisse der Hartemessung nach Vickers fur Durelon, Aqualox
und Carboco grafisch dargestellt. Zu erkennen ist ein expositioneller Anstieg der Kurven
mit steigendem Pulveranteil im Mischungsverhaltnis, der bei Durelon und Aqualox

ausgepragter als bei Carboco ist. Alle Werte liegen im Bereich zwischen 8-42 Mpa.
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Abbildung 11: Vickers-Harte von Durelon, Aqualox und Carboco unter verschiedenen
Mischungsverhaltnissen nach 24h trockener Lagerung bei Raumtemperatur.

In Abbildung 12 sind die Ergebnisse der Harteprifung nach Vickers fur Aqualox beim
regularen Mischungsverhaltnis von 5,5:1 graphisch dargestellt. Der Zement wurde mit dem
destillierten Wasser (AW) und Leitungswasser (LW) angemischt. In den beiden Versuchen
wurden vergleichbare Werte gemessen, obwohl es erwartet wurde, dass die

Verunreinigungen des Leitungswassers die Harte des Zements beeinfliissen kénnen.
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Abbildung 12: Vickers-Harte von

T
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Aqualox angemischt mit destillietem Wasser (AW) und

Leitungswasser (LW) im reguldren Mischungsverhéltnis 5,5:1 nach 24h trockener Lagerung bei

Raumtemperatur.

4.3 Differenzthermoanalyse (DTA)
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Abbildung13: DTA Kurven von Durelon in verschiedenen Mischungsverhéltnissen. Der differenzielle
Warmefluss in bzw. aus der Probe wurde gegen das Referenzmaterial als Funktion der Probentemperatur
erfasst. Innerhalb der Proben freigesetzte Warme (exotherme Reaktion) wurde durch einen auf der y-Achse

nach oben gerichteten Peak angezeigt.
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In Abbildung 13 ist eine DTA Auswertung fur Durelon zu sehen. Die Proben wurden
jeweils nach 24 Stunden trockener Lagerung bei Raumtemperatur gemessen. Erkennbar
ist, dass die Kurven in den Mischungsverhaltnissen 1:1 und 1,5:1 die zusatzlichen Peaks
im Temperatur Bereich 50-100°C zeigen. Aulerdem treten bei diesen beiden
Mischungsverhaltnissen die gro3ten Peaks auf. Je weniger Pulver in der Mischung

vorhanden ist, desto hdher ist der Peak.
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Abbildung 14: DTA Kurven von Carboco in verschiedenen Mischungsverhéltnissen. Der differenzielle
Warmefluss in bzw. aus der Probe wurde gegen das Referenzmaterial als Funktion der Probentemperatur
erfasst. Innerhalb der Proben freigesetzte Warme (exotherme Reaktion) wurde durch einen auf der y-Achse
nach oben gerichteten Peak angezeigt.

In der Abbildung 14 sind die DTA Kurven fur Carboco zu sehen. Sie zeigen fur alle
Mischungsverhaltnisse einen ahnlichen Verlauf. Je weniger Pulver in der Mischung
vorhanden ist, desto hoher ist der Peak. Dies gilt sowohl fir endotherme, wie auch fur

exotherme Reaktionen.
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Abbildung 15: DTA Kurven von Aqualox in verschiedenen Mischungsverhaltnissen. Der differenzielle
Warmefluss in bzw. aus der Probe wurde gegen das Referenzmaterial als Funktion der Probentemperatur
erfasst. Innerhalb der Proben freigesetzte Warme (exotherme Reaktion) wurde durch einen auf der y-Achse
nach oben gerichteten Peak angezeigt.

In Abbildung 15 wird DTA Auswertung fur Aqualox graphisch dargestellt. Die Kurven
zeigen fur alle Mischungsverhéltnisse einen unterschiedlichen Verlauf. Im
Mischungsverhéltnis 2,7:1 tritt der grofite Peak auf. Die Mischungsverhaltnisse 5,5:1,
6,9:1und 8,3:1 weisen die zuséatzlichen Peaks zwischen den 26. und 28. Minuten der
Versuchsdurchfiihrung auf.

5. Diskussion

Befestigungszemente sind in der Mundhdhle standigen Kaubelastungen ausgesetzt und
mussen diesen Uber mehrere Jahre hinweg standhalten. Bei diesen Belastungen kommt
es abhangig von den mechanischen Eigenschaften des jeweiligen Zements von elstischen
bis zu plastischen Verformungen (Oilo, 1978). Sind die Belastungen fir den Zement zu
hoch, kann es von Mikrorissen, in denen sich Bakterien ansammeln, bis zum Loslésen von
Kronen kommen (Chun Li, 1999; Irie, 2001).

Die meisten Testergebnissen bezuglich der klinischen Halbwertszeit und der
mechanischen Eigenschaften von Befestigungszementen resultieren aus Versuchen, die
unter idealen Bedingungen und Einhaltung der vorgeschriebenen Mischungsverhéltnisse
gewonnen wurden (Fleming, 1999; Rosenstiel, 1998). Bislang wurden noch keine
Untersuchungen auf Veranderungen der physikalischen, chemischen und biologischen

Eigenschaften von Carboxylatzementen durchgefihrt.
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Da in vielen Praxen jedoch keine Kapselsysteme verwendet werden, sind Abweichungen
von den vorgeschriebenen Mischungsverhaltnissen zwangslaufig die Folge.
Abweichungen werden zum einen verursacht durch Dosierhilfen, wobei in den
Vorversuchen Dosierabweichungen von bis zu 25% gemessen wurden oder zum anderen
durch die je nach Person stark variierenden und meist nach Gefuhl durchgefihrten
Mischungstechniken von Pulver/Flissigkeit oder Paste/Paste (Fleming, 1999; Fleming,
2003). Auch die Konsistenz der abzumessenden Komponenten hat einen Einfliss auf die
Mischungsabweichung: Destillirtes Wasser in den Vorversuchen liel3 sich viel praziser

dosieren, als viskdse Polyacrylsaure.

5.1 Diskussion der Methodik

5.1.1 VerschleiR

Dentale Werkstoffe verschleil3en in Form von Abrasion oder Attrition (Pelka, 1996). Die
Abrasion entsteht durch das zwischen zwei Korpern befindliche Medium. Hierbei kann es
sich zum Beispiel um Zahnpasta oder Speisebrei handeln (De Gee, 1996). Von Attrition
spricht man, wenn beim Schluckvorgang oder beim Zusammenbeif3en direkter Kontakt
zwischen zwei Okklusalflachen entsteht. Da die Zementschicht zwischen Zahn und
Kronenrand selten Belastungen durch direkten Zahnkontakt ausgesetzt ist, findet meist
eine Abrasion statt. Deswegen wurde fir diese Untersuchung der Drei-Medien-
Abrasionsversuch gewahlt, der ausftihrlich von De Gee beschrieben wird (De Gee, 1994).

Als Abrasionsmedium wurden bisher Hirse und Reis in unterschiedlichen Mischungen (De
Gee, 1986, 1994, 1996; Pallav, 1988, 1993) bzw. Suspensionen aus Mohnsamen (Finger,
1987) verwendet. Eine Kombination von gemahlenen Hirsesamen und normierten PMMA-
Partikeln ergaben in friheren Versuchen einen Anteil von mehr als 30% PMMA-
Klgelchen, laut den Angaben De Gees ein ,unrealistisches Ranking“ der
Kompositmaterialien. Da bei reinen  Hirsesuspensionen (De Gee, 1986)
Oberflachenauflagerungen beobachtet wurden, anderte Pallav (Pallav, 1993) das
Abrasionsmedium erneut. Als Standardsuspension wird eine Mischung aus 120 g weil3em
Reis, 30 g Hirsesamenschalen und 275 ml Wasser empfohlen (Pallav, 1993). Schnabel
(Schnabel, 1995) und Bauer (Bauer, 1995) wiesen nach, dass es erforderlich ist, die
Hirsesuspension in der ACTA-Maschine zu standardisieren, da der Verschlei3 von der
Ausgangskornverteilung der Hirsepartikel beeinflusst wird. Selbst zwischen verschiedenen

Hirsechargen wurden VerschleiBunterschiede bis zu 100% festgestellt (De Gee, 1986).
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Pelka wies ebenfalls mit zwei unterschiedlichen Abrasionsmedien, Hirse und Hirse-Al,O3,
einen eindeutigen Zusammenhang zur Abrasionsrate nach (Pelka). Auch bestatigen
Untersuchungen in diesem Bereich durch unsere Klinik diese Ergebnisse (Rosentritt,
2002). Ein Vergleich der Standardhirsemischung mit einer Suspension aus Mohnsamen
ergab fir letzgenanntes Medium eine den klinischen Verhaltnissen nicht mehr
gerechtfertigte Verschleil3rate (Rosentritt, 2003). Deshalb wurde in dieser Arbeit die
bewahrte Standardmischung von Pallav (Pallav, 1993) verwendet.

In den Versuchen diente das Verblendmaterial von Sinfony als Referenzmaterial. Es hat
sich aufgrund seiner labortechnischen Verarbeitung und der damit einhergehenden
gleichbleibenden Qualitat bereits als Vergleichsstandard fur Verschleil3untersuchungen in
der ACTA-Versuchsanordnung bewahrt.

Die Ergebnisse des Abrasionsversuches wurden durch das Oberflachen-Tastschnitt-
verfahren ermittelt, welches in der Lage ist, genormte und auch nicht genormte
Oberflachenkennwerte zu berechnen und zur Anzeige zu bringen. Des weiteren kann mit
Hilfe eines Schreibers und Protokolliergerates das vergrol3erte Abbild der Oberflache, das
alle Profilinformationen enthélt, registriert und ein Messprotokoll erstellt werden. Das
Oberflachen-Tastschnittgerat ermdglicht nicht nur die Messung der Rauheit, sondern auch
der Welligkeit und Formabweichung. Weiterhin kdnnen Abweichungen von einer
GroRenordnung bis zu 1000 pm gemessen werden (Sander, 1989). Als
nachteiliganzusehen ist, dass die Ermittlung der Oberflachenkennwerte aus einem
zweidimensionalen Profilschnitt erfolgt, obwohl die Oberflache dreidimensional ist. Des
weiteren werden die Oberflachenkennwerte nur aus Teilbereichen der Oberflache
errechnet. Die Messstrecken betragen je nach Rillenabstand und Rauheitsgrof3e 0,4 bis
40 mm. Als weitere Nachteil kann gesehen werden, dass die untere Grenze der noch
erfassbaren Abweichungen weitgehend durch die Geometrie der Spitze bestimmt wird. Da
allgemein der Offnungswinkel von mechanisch bearbeiteten Oberflachen groRer als 120°
ist, sind bei einem Tastspitzenradius von 5 um Rautiefenmessungen von R, > 1 um ohne
Probleme mdglich. Jedoch sind Profilverzerrungen bei feineren Oberflachen, deren
Rauhtiefe R, < 1 pum ist, sowie bei Oberflichen mit steileren Profilflanken (Risse, Poren
und ahnliches) nicht vermeidbar (Sander, 1989).

Somit erlaubt die Auswertung der Ergebnisse des Abrasionsversuches bei feinen und
unginstigen Oberflachenprofilen lediglich einen Vergleich zwischen den in dieser Arbeit

verwendeten Carboxylatzementen.
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5.1.2 Vickers Harteprifverfahren

Bei der Hartemessung handelt es sich um ein Werkstoffprifverfahren zur Bestimmung der
plastischen Verformung. Je tiefer der Messkorper in das Material einsinken kann, desto
weicher ist es. Ursprunglich wurde die Harteprifung zur Ausmessung von Metallen
entwickelt. Werden weiche Materialien (z.B. Kunststoffe) gemessen, muss beachtet
werden, dass der Eindruck sich teilweise elastisch zurtickstellen kann. Wird der kleinere
Eindruck vermessen, ergeben sich zu grol3e Hartewerte. Aul3erdem kann es zu einer
Streuung der Werte kommen, wenn der Prifkdrper wechselnd in die relativ weiche
Kunststoffmatrix und auf die festen Fullpartikel trifft (Eichner, 1985). Daher wurden jeweils

drei Messungen an unterschiedlichen Probekdrpern durchgefiuhrt.

5.1.3 Thermische Analyse

In der Industrie werden thermische Analysemethoden schon seit geraumer Zeit als Mittel
zur Qualitatssicherung eingesetzt (Kaisersberger 1990, Mohler 1991, Rahner 1994). So
werden an Rohstoffen und Endprodukten aufwendige thermische Analysen durchgefihrt,
um aus den Ergebnissen Rickschlisse auf die einzelnen Verarbeitungsschritte ziehen zu
kénnen (Méhler, 1991).

Da dentale Werkstoffe im Mund téaglich einer Vielzehl von mechanischen, chemischen und
thermischen Einflissen ausgesetzt sind, liegt die Schlussfolgerungen nahe, die
thermische Analyse als Mittel der Qualitatssicherung auch fur den bereich dentaler
Werkstoffe einzusetzen. Neben der obig aufgeflihrten Qualitatssicherung dient sie auch
zur Auswertung von der Nachhartung als Funktion von Temperatur und Zeit, zur
Auswertung von chemischen und physikalischen Effekten, die mit einer Warme&anderung
verbunden sind, zur Bestimmung des Vernetzungsgrades von Kunststoffen und zur
Reinheitsbestimmung. Die Vorteile der Thermischen Analyse sind der schnelle
rechnergesttitzte Messablauf und die einfache Probenvorbereitung. Weitaus schwieriger
gestaltet sich die Interpretation der thermoanalytischen Kurven. Werden zum Beispiel
Artefakte, die durch Anderungen der Umgebungstemperatur oder durch mechanische
Erschitterungen entstehen kénnen (Riesen, 1987), nicht als solche erkannt, kann dies zu
einer falschen Interpretation des Ergebnisses fuihren. Weitere Fehler kénnen bei der
Versuchsvorbereitung unterlaufen. Anzufihren sind hier das falsche Abwiegen des
Probenmaterials, das Verwenden von verunreinigtem Material oder das Unterlassen der
vom Hersteller geforderten Vorbehandlungen der Proben. Eine sorgféltige

Temperaturkalibrierung, sowie Einstellung der Heizrate ist bei den Versuchs-
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durchfuhrungen insofern von groBer Bedeutung, da Fehleinstellungen negative
Auswirkungen auf die Erhartungsvorgénge der Zemente haben. Wichtig ist auch die
richtige Wahl des Probentiegels (Aluminium statt Kupfer), da es sonst zu Reaktionen
zwischen Probenmaterial und Tiegel kommen kann. Insgesamt ist zu sagen, dass
Schwankungen des Messergebnisses zum einen von der Qualitat des Mel3systems und
zum anderen von der Kenntnis der Auswirkung verschiedener Parameter auf die
Probenreaktion bestimmt werden (Hemminger, 1989).

AulBerdem sollte man sich immer dariber im Klaren sein, dass es sich bei der

Verwendung der thermischen Analyse um vergleichende Messungen handelt.

5.2 Diskussion der Ergebnisse
5.2.1 Verschleil3

Generell wurde erwartet, dass sich die Zementeigenschaften mit Zunahme des
Flussigkeitsvolumens verschlechtern. Beim Drei-Medien-Abrasionsversuch stieg die
Abnutzung der Carboxylatzemente mit zunehmendem Flussigkeitsgehalt. Dies bestatigt
die Theorie, dass Filler (Pulver) die Zementmatrix gegen Abrasion schiitzen (Bayne,
1992). Ahnlich wie bei Fillungskompositen reduziert ein hoherer Pulvergehalt die
Abnutzung. Eine weitere Erklarung fir die verstarkte Abrasion konnte darin zugrunde
liegen, dass bei Mischungen mit erhohtem Flussigkeitsgehalt selbst nach 24 Stunden die
Abbindereaktionen nicht abgeschlossen sind. Belegt wird diese Vermutung einerseits
durch die in den DTA-Kurven ersichtlichen exothermen Peaks und andererseits durch die
hohen Abrasionswerte, obwohl der Versuch erst nach Ablauf von 24 Stunden durchgefuhrt
wurde.

Zwischen den einzelnen Testmaterialien wurden deutliche Unterschiede im
VerschleiRverhalten festgestellt. So konnte lediglich bei Durelon der Versuch tber 50.000
Belastungszyklen stattfinden, bei Aqualox und Carboco stieg nach spatestens 20.000
Zyklen der Verschleil3 so stark an, dass die Messung technisch nicht mehr durchfihrbar
war.

Carboco zeigt sich tolerant gegenuber Variationen im Anmischverhaltnis. Anderungen von
bis zu 50% wurden ohne gréf3ere Unterschiede beim Drei-Medien-Verschleild gezeigt.
Aqualox zeigt bei einer Erhdhung des Flussigkeitsanteils um 50% eine signifikante
Verminderung des Abrasionwiderstandes. Dies unterstitzt die Theorie von Bayne (Bayne,
1992).
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Bei Durelon fihrt die Erhdéhung des Flussigkeitsvolumens in der Mischung zum

gleichmafigen Anstieg der Verschleil3rate.

5.2.2 Vickers Harteprufverfahren

In dieser Messung wurde auch erwartet, dass mit héherem Pulveranteil die Werte steigen.
Bei allen untersuchten Materialien ist dies deutlich erkennbar. Ebenfalls l&sst sich
feststellen, dass eine Erhéhung des Flussigkeitsanteils bei Aqualox und Carboco stérkere
Auswirkungen hat, als eine Erniedrigung.

Wahrend 25% mehr Pulveranteil bei Aqualox zu einer Steigerung der Harte um 36% fuhrt,
wird durch eine Verminderung des Pulveranteils um 25% eine Verminderung der Harte um
44% erreicht. Bei Carboco betrugen die Werte in der ahnlichen Situation 17% bzw. 26%.
Bei Durelon wurde ganz Gegenteil festgestellt: Die Erh6hung des Pulveranteils hat
starkere Auswirkungen, als eine Erniedrigung. Wahrend 25% mehr Pulveranteil zu einer
Steigerung der Harte um 35% fuhrt, wird durch eine Verminderung des Pulveranteils um
25% nur eine Verminderung der Harte um 18% erreicht. In diesem Verhalten ist Durelon
dem Harvard Zement ahnlich (Trempler, 2008).

Das Anmischen von Aqualox im regularen Mischungsverhaltnis 5,5:1 mit dem Leitungs-
bzw. destilliertem Wasser hat zu keinen signifikanten Anderungen bezuglich der Vickers-
Harte gefuhrt.

5.2.3 Thermische Analyse

Die DTA Analyse fur die in dieser Arbeit untersuchten Carboxylatzemente liefert eine
Begrindung fur die Ergebnisse der angefiihrten Versuche. Zu erkennen ist, dass mit
steigendem Flussigkeitsgehalt die Vernetzung sinkt, also die Héhe des Peaks steigt. Dies
kann die hohere Ldoslichkeit der Zemente mit hoherem Flussigkeitsgehalt erklaren
(Osborne, 1991). Offen bleibt die Frage, ob die Reaktionen mit mehr Flussigkeit nur
langsamer verlaufen und am Ende der Aushartung die gleichen mechanischen
Eigenschaften vorhanden sind, oder ob generell geringere Werte erreicht werden.
Nichtsdestotrotz sollte die Reaktion so schnell wie moglich ablaufen. Sobald die
Restauration eingesetzt ist, besteht die Gefahr der Mikrorissbildung und der
Bakterieninvasion. Die langfristige Haltbarkeit ist damit in Frage gestellt, da
Sekundarkaries eine der haufigsten Ursachen des frihzeitigen Verlustes der prothetischen
Versorgungen ist (De Backer et al, 2006). Ob die Biokompatibilitat des Zementes durch

die anfanglich unvollstandige Reaktion beeinflisst wird, kann in diesem Fall nicht
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ausgesagt werden. Sicher ist jedoch, dass durch mehr Flissigkeit die Saurebelastung
erhoht wird. Es gibt Untersuchung, die darauf hinweisen, dass die Pulpatoxizitat primar
von der freien Saure ausgeht (Grund, Raab 1990(1)) und damit Abweichungen zu einer
Toxizitatssteigerung fuhren (Grund, Raab 1990(2)).

Das Problem dieser Studie liegt zum einen darin begriindet, dass man sie nicht direkt auf
die Klinische Situation Ubertragen kann und zum anderen, dass noch keine
Langzeitstudien Uber Zementierfehler vorliegen, die einem Auskunft dartber geben
konnten, ob und inwiefern sich Abweichungen von den vorgeschriebenen
Mischungsverhaltnissen bei Zementen klinisch auswirken. Unbestritten ist, dass
festsitzender Zahnersatz einen wichtigen Platz in der Zahnmedizin einnimmt. Bisherige
Studien bezlglich der Langlebigkeit von festsitzendem Zahnersatz ergaben, dass die
Hauptgrunde fir Ausfélle zum einen Karies und zum anderen Abzementierung waren (De
Backer, 2006). In Kombination waren beide fir 61% der Ausfélle verantwortlich. Insofern
ist es wichtig, abzuklaren, ob der Grund fur die Ausfélle in den Abweichungen von den
vorgeschriebenen Mischungsverhaltnissen zu suchen ist. Um letztlich eine eindeutige
Aussage dariber treffen zu kbnnen, ab wann sich Mischungsfehler beim Zementieren
Klinisch negativ auswirken, ware es empfehlenswert, einen weiteren Versuch
durchzufiihren, in dem in einem Kausimulator mit dem Kkorrekten und falschem
Mischungsverhéltnis zementierte Kronen einer mehrjahrigen Belastung ausgesetzt

werden. Danach werden die Probekdrper auf Randqualitat und Bruchbelastung getestet.
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6. Zusammenfassung

Der Langzeiterfolg einer prothetischen Versorgung ist von verschiedenen Faktoren
abhangig. Die Grinde fur Misserfolge sind sehr unterschiedlich und reichen von
Materialermidungen bis hin zu Verlusten durch Zementierfehler. Retentionsverlust ist eine
haufige Komplikation bei festsitzenden Restaurationen (Hoffman, 2001; De Backer, 2006),
wobei es die Aufgabe des Befestigungszementes ist, eine gute Retention zwischen
prapariertem Zahn und Restauration herzustellen (Rosenstiel, 1998).

Ziel dieser Arbeit war es, festzustellen, ob und inwieweit die mechanischen Eigenschaften
von Polycarboxylatzementen auf Abweichungen vom vorgeschriebenen Anmischverhaltnis
reagieren. Dazu werden drei Vertreter dieser Klasse (Durelon, Aqualox und Carboco)
getestet.

Obwohl allgemein bekannt ist, dass sich durch Fehler wahrend des Mischungsvorganges
die Materialeigenschaften der Zemente verschlechtern, gibt es bislang nur wenige
Untersuchungen, die sich mit diesem Thema befassen. Nach Durchflihrung dieser Studie
l&sst sich sagen, dass Abweichungen vom vorgeschriebenen Mischungsverhaltnis bei den
getesteten Zementen Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften mit sich bringen
konnen. Das Ausmal’ der Veranderungen ist vom Zement abhangig.

Das Verschlei3verhalten wurde mit Hilfe des Drei-Medien-Abrasionsversuchs untersucht.
Der zeitliche Aspekt der Verschleil3daten wurde durch eine Datenerhebung nach 15.000,
20.000 und 50.000 Belastungszyklen bericksichtigt.

Um Veranderungen beziglich der Harte festzustellen wurde die Harteprifung nach
Vickers durchgefihrt.

Des Weiteren wurde thermische Analyseverfahren mit Hilfe der DTA durchgefuhrt, mit der
die Einblicke in der Aushartung der Zemente gewonnen werden konnten. Grundsatzlich
wurde erwartet, dass mit steigendem Pulveranteil die mechanischen Eigenschaften der
Carboxylatzemente steigen.

Beim Drei-Medien-Abrasionsversuch stieg die Abnutzung von allen untersuchten
Zementen mit zunehmendem Flussigkeitsgehalt. Bei Aqualox wurde dies am grof3ten
ausgepragt.

Bei Vickers Harteprifverfahren wurde ebenfalls festgestellt, dass mit héherem Pulveranteil
die Werte steigen. AulRerdem lasst sich feststellen, dass eine Erhdéhung des
Flussigkeitsanteils bei Aqualox und Carboco starkere Auswirkungen bezuglich der Vickers
Harte hatte, als eine Erniedrigung. Bei Durelon wurde ganz Gegenteil festgestellt: Die

Erh6éhung des Pulversanteils starkere Auswirkungen aufwies, als eine Erniedrigung. In
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diesem Verhalten ist Durelon dem Harvard Zement ahnlich (Trempler, 2008). Bezuglich
Anmischen von Aqualox mit dem Leitungs- bzw. destilliertem Wasser konnte kein
Unterschied festgestellt werden.

Durch die DTA wurde bestatigt, dass mit dem erhohten Flissigkeitsgehalt die Proben
deutlich gréReren Enthalpieunterschied zeigten.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass durch Abweichungen von den
vorgeschriebenen Mischungsverhaltnissen bei den getesteten Carboxylatzementen
Verschlechterung bezlglich der mechanischen Eigenschaften auftereten kénnen. Um
letztlich jedoch eine eindeutige Aussage daruber treffen zu kbnnen, ab wann und inwieweit
sich in der zahnarztlichen Praxis Mischungsfehler beim Zementieren klinisch negativ
auswirken, ware es empfehlenswert, weitere Studien anzustellen. Moglich ware es eine im
Kausimulator durchgefiihrte Untersuchung der Brucheigenschaften von Kronen, die mit
korrekten und fehlerhaften Mischungsverhéltnis zementiert waren, nach funfjahriger

Belastungszeit.
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8. Anhang

In dieser Arbeit verwendeten Gerate und Materialien:

Gerate und Meterialien zur Herstellung der Probek&drper:

Gerat / Material

Hersteller

Polymerisationsgeréat Espe Elipar Trilight

3M Espe (Seefeld, D)

Sartorius Waage (R160P-D1)

Sartorius (Gottingen, D)

Espe Rocatector delta

3M Espe (Seefeld, D)

Dubliersilikon Deguform

Degudent GmbH (Hanau, D)

Silanhaftvermittler Espe-Sil

3M Espe (Seefeld, D)

flissiger Stickstoff

Linde (Hdllriegelkreut, D)

Analyse-, Messgerate:

Gerat

Hersteller

Drei-Medien-Abrasionsmaschine

Willytec (Minchen, D)

La Moulinette

Moulinex (Alengon, F)

Perthometer Perthen S6P

Perthen (Gottingen, D)

Zwick Harteprufgerat

Zwick (Ulm, D)

DSC 204 F1 Phoenix

Netzsch (Selb, D)

Kontrollmaterial:

Material | Hersteller

Materialklasse

Sinfony | 3M Espe (Seefeld, D)

Verblendkomposit

Zemente:

Handelsname | Hersteller | Materialklasse
Durelon 3M ESPE | Carboxylatzement
Aqualox VOCO Carboxylatzement
Carboco VOCO Carboxylatzement
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