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Verbundfestigkeit von Titan
und Titankeramiken bei
Nutzung von amorphem

Titan-Silizium

Bond strength of titanium and titanium-
ceramic using amorpheus titanium-silicon

surface coating

Einfithrung: Diese Studie sollte den Einfluss einer

aufgesputterten amorphen Titan-Siliziumschicht auf
die Verbundfestigkeit von Titan bzw. Titanlegierung und Ti-
tankeramiken untersuchen.
Material und Methode: Zum Einsatz gelangte das Mag-
netronsputterverfahren mit Hilfe dessen eine bis zu 1 pm
dicke Ti-Si-Schicht unterschiedlicher Konzentration auf der
Titanoberflache abgeschieden wurde. An der Studie beteilig-
ten sich verschiedene Dentalfirmen mit im Handel befindli-

chen Werkstoffen (Titan/Titanlegierung und Titankeramiken).

Ergebnisse: Bei allen Versuchsserien mit je 10 Proben wur-
den die Ergebnisse fir die besputterten und unbesputterten
Teile nach einer thermochemischen Belastung mit 10.000
Zyklen sowohl im Dreipunktbiegetest nach Schwickerath
(ISO 9693) als auch durch die Elementverlaufe der EDX-Ana-
lysen im Ubergangsbereich Titan/Titankeramik gegeniiber-
gestellt.

Schlussfolgerung: Das Sputtern mit einer amorphen Ti-Si-
Schicht bewirkte bei allen gepriften Varianten eine Erho-
hung der Verbundfestigkeit von Titan und Titankeramik. Die
Festigkeitssteigerung zwischen den unbesputterten und be-
sputterten Proben betrug maximal 60 %.

(Dtsch Zahndrztl Z 2011, 66: 271-278)

Schliisselwérter: Titan-Keramik, amorphes Titan-Silizium, ther-
mochemische Belastung, Verbundfestigkeit

G. Richter

Introduction: The study investigated the influence of a
sputtered amorphous titanium-silicon layer on the metal-ce-
ramic bond between titanium and veneering ceramic. Sput-
tering was carried out using magnetron-sputter-technique
producing Ti-Si layers up to Tum in different concentrations.
Titanium specimens and titanium-ceramics were provided by
different companies.

Material and Method: All coated and non-coated test
series with 10 specimens each were tested after thermo-cyc-
ling (10000 cycles) using the three-point bending test (ISO
9693). Furthermore element distribution of the metal-ce-
ramic interfaces was assessed by EDX analysis.

Result and conclusion: The coating with amorphous Ti-Si
layer increased the bond strength between titanium and ce-
ramic up to 60 % in all specimens.

Keywords: titanium, ceramic, amorpheus titanium-silicon,
thermo-cycling, bond strength
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Material Handelsname

Hersteller

Reintitan Grad 1 Tritan Dentaurum 9,6 4,5
— . Schiitz

Reintitan Grad 2 Biotan Berial 9,6 4,5
. . . Amann

Titanlegierung Girotan Giirlordh 10,1 4,52

WAK (pm/m*K) | Dichte (g/cms)

Elastizitats-
modul (MPa)

Zusammensetzung
(Masseprozent)

110.000 Ti: 99,6 ; O: <0,1

Ti: 99,5 ; C: <0,1;
gLy 0:<0,2  N: 0,03
110,000 Ti: 87,0; Nb: 7,0 ;

Al: 6,0

Tabelle T Verwendete Metalle und Legierung.

Table 1 Metals and alloy used in the study.

“g?-E::)ael- Handelsname Hersteller I‘?;:;:‘:ﬁ;t

Bonder: 9,2

Titankeramik Triceram Dentaurum Opaker: 8,8 Opaker: 55
Dentin: 8,6 Dentin: 31
Opaker: 9,2

Titankeramik Tizian Schitz Dental Liner: 9,3 <20
Dentin: 8,5

Titankeramik Creation Ti Amann Girrbach 8,6 1

Titankeramik Vita Opaer: 9,1-9,4 53

Titankeramik

Dentin: 8,2-8,9

Tabelle 2 Verwendete Dentalkeramiken (Herstellerangaben).

Table 2 Dental veneering ceramics used in the study (manufacturer’s data).

1 Einleitung

Vergleicht man die Verbundfestigkeiten
von Titan und Titankeramik mit denen
fiir etablierte edelmetallfreie und Edel-
metalllegierungen, so liegen die Haftver-
bundfestigkeitswerte fiir Titan und Titan-
keramik meist iiber dem nach ISO 9693
fiir den klinischen Einsatz geforderten
Mindestwert von 25 MPa. Diese errei-
chen aber nicht das Niveau der bewdhr-
ten edelmetallfreien bzw. Edelmetall-Ke-
ramik-Systeme [2, 13, 14, 18, 19].

Die Besonderheit des Titans beruht
auf seiner hohen Affinitat zu den Ele-
menten Sauerstoff und Stickstoff. Beim
keramischen Brennprozess ist deshalb
eine Oxidation der Titanoberflache
nicht auszuschliefen. Uber den Einfluss
dieser Oxidationsschicht herrscht in der
Literatur Uneinigkeit. Einige Autoren
gehen von einer Initialfunktion dieser
Oxidschicht aus [11], wdhrend andere
dieser nur in Verbindung mit dem Titan-
silizid eine Wirkung zuschreiben [9]. Die
Bildung der Oxide wird von Adachi et al.
[1] sowie Kimura et al. [8] eher kritisch
hinsichtlich einer Oxidhaftung zwi-
schen Titan und Titankeramik beurteilt.

Unabhingig davon, ob Titanoxid am
primédren Zustandekommen des Verbun-
des von Titan und Titankeramik beteiligt
ist, wird diese Schicht als Schwachstelle
der weiteren Funktionsperiode einge-
schétzt, die zum Versagen des Haftver-
bundes fithren kann [10]. Die weitere
Oxidation des Titans auch nach Ab-
schluss der Verarbeitung wird ursachlich
fiir eine Schwichung des Haftmechanis-
mus angesehen [11, 12, 21, 22].

Moglichkeiten zur Verbesserung der
Ankopplung der Titankeramik an Titan
bieten Oberflichenkonditionierungen
wie die Ionenimplantation, bei der
Fremdionen (Si) in die oberflichennahen
Bereiche eingeschossen werden. FEine
mit dieser Technologie erzielte Fremdio-
nenkonzentration von 10-50 Atom %
[4, 22] kann die Sauerstoffversprodung
der Titanoberfliche wiahrend und nach
dem Aufbrennprozess verringern.

Eine weitere Methode zur Modifika-
tion von Oberflichen stellt das Mag-
netronsputtern  (Hochleistungskatho-
denzerstdiubung) dar. Dieses Verfahren
zahlt zu den PVD-Verfahren (Physical
Vapour Deposition) und ermoglicht das
Abscheiden der Elemente Ti und Si als

(Tab. 1-7, Abb. 1-13: G. Richter)

amorphe Schicht auf dem Substrat [15]
im Argonplasma. Es war zu unter-
suchen, ob das Element Silizium wih-
rend des Aufbrennprozesses in das Titan
diffundiert und eine Festigkeitserho-
hung des Verbundes bewirkt.

Statistisch war zu priifen, ob differen-
zierbare Ergebnisse entstehen und ob die-
se ein Produkt des Zufalls oder ein Effekt
des angewendeten Verfahrens sind.

2 Material und Methode

Die Abbildung 1 zeigt schematisch das
Studiendesign.

2.1 Herstellung der Priifkorper und
thermo-chemische Belastung

Die Herstellung der Probekorper erfolgte
in Kooperation mit verschiedenen Den-
talfirmen (Dentaurum, Ispringen, D;
Schiitz Dental, Rosbach, D; Amann Girr-
bach, Pforzheim, D), die sowohl Titan
als auch Titankeramiken im eigenen
Vertriebssortiment haben und einem
Hersteller (Vita Zahnfabrik, Bad-Sackin-
gen, D), der nur Titankeramik pro-
duziert. Zum Einsatz gelangten Reinti-
tan Grad 1, eine Titanlegierung und vier
titankeramische Massen, deren Spezifi-
kationen in den Tabellen 1 und 2 enthal-
ten sind.

Die Herstellung der metallischen
Grundgeriiste (Abb. 2) wurde von den
Dentalfirmen tiibernommen, um die
korrekte Verarbeitung gemdfl den Her-
stellerangaben zu gewdhrleisten. Da die
Firma Vita tiber keine eigene Titanver-
arbeitungsstrecke verfiigte, ibernahm
die Berufszahntechnik des Zentrums fiir
Zahn-, Mund- und Kieferheilkunde die
Herstellung dieser Titangeriiste aus Ti-
tan unter Nutzung der Vakuum-Druck-
Gussmaschine Rematitan (Dentaurum
Ispringen, D).
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‘ Herstellung des Grundgeriistes aus Metall/Legierung |

\
| unbesputtert || Ti:Si-30:70 besputtert | Ti:Si-70:30 besputtert |
\ 4 k4

Keramikverblendung
Ammann Girrbach, Schiitz Dental, Vita, Dentaurum

) J
Ly Thermozykling 'J

Verbundpriifung nach Rasterelektronenmikroskopie/
SCHWICKERATH EDX-Analyse
(Prifmaschine TIRA test 2720) [Rasterelektronenmikroskop
n=10 XL 30 ESEM)
) J ) J
Statistische Priifung
Abbildung 1 Ubersicht- Studiendesign.
Figure 1 Flow chart of the study design.
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Abbildung 2 Schwickerath Testkorper.

Figure 2 Specimens for 3-point bending test according to Schwickerath.
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Abbildung 3 Schema: Magnetronsputterapparatur (Fa. MAT-Plasmatec).

Figure 3 Scheme: Magnetron sputtering apparatus (company MAT-Plasmatec).

Fir die Probenserien der Firmen
Schiitz Dental, Amann Girrbach und Vi-
ta wurden die Probekdrper aus aus-
brennfahiger Copolyesterfolie (Erkodur,
Fa. Erkodent Pfalzgrafenweiler, D) maf3-
gerecht hergestellt, angestiftet, einge-
bettet, ausgebrannt und in den firmen-
eigenen Gieflanlagen gegossen.

Die Verarbeitungsweise der Proben-
serie der Firma Dentaurum wich von je-
ner der anderen Firmen ab. Zunéchst
wurde eine Platte der Mafle 64 mm x
15 mm x 1 mm gegossen. Die Separie-
rung auf die geforderten Abmessungen
erfolgte mit dem Drahterodierverfahren.

Vor der Oberflichenkonditionie-
rung mittels Magnetronsputtern (Fa.
MAT-Plasmatec, Dresden, D) war die
Entfernung der Aufhdrtungszone (-case)
von der Oberfliche des Grundgeriistes
notwendig. Das Abstrahlen dieser
Schicht erfolgte mittels Alustrahl (Fa.
Omnident, Rodgau, D) der Kérnung
110 pm bei 2 bar fiir 3 Minuten [9]. Die
Endmafle der Probekorper entsprachen
den Vorgaben von ISO 9693 (Abb. 2).

Basierend auf Ergebnissen von Vor-
versuchen mit Hilfe des Magnetronsput-
terverfahrens (Abb. 3) wurden zur Be-
sputterung die Legierungszusammen-
setzungen Ti:Si - 70:30 und Ti:Si - 30:70
gewdhlt. Die teilnehmenden Firmen
stellten jeweils 11 Proben her. Dabei
dienten 10 der Ermittlung der mechani-
schen Festigkeit und eine Probe der
energiedispersiven Elementanalyse der
Verbundzone Titan/Titankeramik.

Vor dem Sputtern erfolgte eine Sdu-
berung und Entfettung im Ultraschall-
bad Sonorex Super RK 106 (Fa. Bandelin
electonic, Berlin, D) mit Aceton fiir 5 Mi-
nuten. Die gesputterte Schichtdicke be-
trug fiir alle Proben 1 pm.

Anschlieend erfolgte der Kerami-
kaufbau auf das metallische Grund-
geriist. Zur Gewdhrleistung der Maf3hal-
tigkeit nach ISO 9693 erhielten die Den-
talfirmen identische Beschichtungsleh-
ren (Abb. 4). Damit eriibrigte sich eine
nachtrigliche Korrektur der Titankera-
mikdimensionen nach dem Brand. Ein
kiinstlicher Alterungsprozess simulierte
die Gebrauchsperiode im oralen Milieu.
Dazu diente das Temperatur-Lastwech-
sel-Gerat (Fa. H & H Gerdtetechnik Dres-
den, D) mit dem Prifmedium Kunst-
speichel (DIN EN ISO 10271) mit einem
pH-Wert von 2,3 (Abb. 5).

Die Priifkorper lagerten wihrend der
10.000 Zyklen in perforierten Behadltern
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Abbildung 4 Lehre zur maBhaltigen
Dimensionierung der Titankeramik.

Llinks: Grundk&rper mit Nut zur Positionie-
rung des Grundgerdists und Lehren.

Rechts: Grundkérper und Lehrenanteil zur
Dimensionierung der Titankeramik.

Figure 4 Gage to ensure a defined ge-
ometry of the ceramic veneering.

Left: parts for positioning the metal substruc-
ture. Right: parts to control the size of the ce-

ramic veneering.

Verbundfestigheit: T=F * k
F- Bruchkraft
k- Koeffizient

Abbildung 5 Temperatur-Lastwechsel-Gerét.
1 Umlagerungspneumatik 3 Kunstspeichelwanne T=5°C.
2 Zyklenzéhler 4 Kunstspeichelwanne T= 55°C.

Figure 5 Device for thermo-cycling.

1 control unit 3 basin for artificial saliva T= 5°C.

2 counter 4 basin for artificial saliva T= 55°C.

zum schnellen Flissigkeitsaustausch.
Die Temperaturdifferenz betrug 50 K
(5°C/55°C). Ein Zyklus dauerte 70 Se-
kunden, wobei die Verweildauer in je-
dem Bad 27 s betrug.

2.2 Mechanische Priifung

Die Ermittlung der mechanischen Ver-
bundfestigkeit erfolgte gemdfl Drei-
punkt-Biegetest nach  Schwickerath
(Abb. 6) mit Hilfe der Priifmaschine TI-
RAtest 2720 (Fa. TIRA, Schalkau, D). Die
Vorschubgeschwindigkeit betrug 1 mm/
min. Als Bruchkriterium wurde ein Kraft-
abfall von 10 % gewihlt. Die Ermittlung
des Koeffizienten k und der Verbundfes-
tigkeit erfolgte gemdfd ISO 9693 [16, 17].

2.3 Rasterelektronenmikroskopie
und Mikrobereichsanalyse

Zur Vorbereitung der Analysen erfolgte
eine Einbettung der 11. Probe einer je-

Abbildung 6 Gleichung der Verbundfestigkeit und Prifanordnung

des 3-Punkt-Biegetests nach Schwickerath.

Figure 6 Equation to calculate the bond strength from the raw data.

den Versuchsreihe in Epoxidharz Speci-
Fix 20 (Fa. Struers, Rgdovre, DK) mit
dem Ziel, beim Trennen senkrecht zur
Verbundzone keine Defekte im Verbund
zu erzeugen. Die Schnitte wurden mit-
tels Prazisionstrenn- und Schleifmaschi-
ne Accutom-50 (Fa. Struers, Rgdovre,
DK) angefertigt. Die Schnittrichtung
wies immer von der Titankeramik zum
Titan hin, um ein Verschleppen von Ti-
tanpartikeln in die Titankeramikschich-
tung zu vermeiden. Aus gleichem Grund
entfiel das Feinschleifen und die Politur
der Schnittflache.

Die Mikrobereichsanalysen erfolg-
ten mittels des Raster-Elektronen-Mi-
kroskops XL 30 ESEM (Fa. Philips, Eind-
hoven, NL) mit einer Zusatzeinrichtung
zur energiedispersiven Rontgenanalyse
(Fa. EDAX Inc., Mahwah, USA). Die ge-
wihlten Parameter der Beschleuni-
gungsspannung von 20 kV, der Arbeits-
abstand von 10 mm und die Messdauer
von 100 Livesekunden waren fiir alle

Analysen gleich. Fiir die Festlegung der
Lage der Messpunkte wurde die Kon-
taktzone Titan-Titankeramik in der Ver-
groflerung 2.000-fach gewdhlt. Dabei
bildete die sichtbare Grenzfliche Titan-
Titankeramik den Messpunkt ,0“. Dieser
konnte mit Hilfe des Materialkontrasts
leicht bestimmt werden. Die Tabelle 3
enthdlt die Lage der weiteren Messpunk-
te. Die Mittelwertsberechnung fiir die
Konzentrationsverldufe erfolgte an finf
Stellen, die tiber die gesamte Schnittfla-
chenbreite verteilt wurden.

Die Spektren beinhalteten eine Viel-
zahl von Elementen, welche nur in sehr
geringer Konzentration vorlagen und of-
fensichtlich keine Relevanz fiir Aussagen
zum Haftverbund hatten. Diese Elemente
wurden gemeinsam als REST dargestellt.

2.4 Statistische Auswertung

Die statistische Priifung erfolgte mit-
tels U-Test nach Mann und Whitney
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Abbildung 7 Box-Plots - Vergleich der Ver-
bundfestigkeit (t) der Sputtervarianten,
Proben der Firma Schiitz Dental.

Figure 7 Box-Plots of the bond strength (1)
of the sputtered and non-sputtered speci-
mens by the Schiitz Dental Company.

Abbildung 8 Box-Plots - Vergleich der Ver-
bundfestigkeit (t) der Sputtervarianten,
Proben der Firma Amann Girrbach.

Figure 8 Box-Plots of the bond strength (1)
of the sputtered and non-sputtered speci-
mens by the Amann Girrbach Company.
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Abbildung 9 Box-Plots - Vergleich der Ver-
bundfestigkeit (t) der Sputtervarianten,
Proben der Firma Vita.

Figure 9 Box-Plots of the bond strength (1)
of the sputtered and non-sputtered speci-
mens by the Vita Company.

(einseitiger Test) mit einer Irrtums-
wahrscheinlichkeit = 0,05. Um einer
Kumulation der Irrtumswahrschein-
lichkeit durch das mehrfache Testen
innerhalb der gleichen Grundgesamt-
heit entgegenzuwirken, wurde eine
Bonferroni-Adjustierung vorgenom-
men. Hieraus ergab sich eine Irrtums-
wahrscheinlichkeit fiir die Einzeltests
der Probenserien eines Herstellers von
= 0,017 und fiir den Vergleich zwi-
schen den Herstellern von = 0,008.
Die grafische Auswertung der Ergeb-
nisse der energiedispersiven Rontgen-
analyse erfolgte fiir die einzelnen Mess-
punkte mittels Microsoft EXCEL 2003
und die Box-Plot-Darstellung mit der

Abbildung 10 Box-Plots - Vergleich der
Verbundfestigkeit (t) der Sputtervarianten,
Proben der Firma Dentaurum.

Figure 10 Box-Plots of the bond strength
(1) of the sputtered and non-sputtered speci-

mens by the Dentaurum Company.

Software SPSS for WINDOWS Version
11.0 (SSPS Inc., Chicago, USA).

3 Ergebnisse

Die Ergebnisse der Verbundfestigkeits-
prifung und die dazugehorige statisti-
sche Auswertung aller Probenserien sind
in den Abbildungen 7 bis 10 und den Ta-
bellen 4 bis 7 dargestellt.

Bei der Firma Schiitz Dental wiesen
die Proben nach dem Sputtern mit Ti:Si
— 70:30 die hochste Verbundfestigkeit
auf. Die Differenz zu den unbesputter-
ten Proben war mit 32 % am grofsten.
Auch die Verbundfestigkeit der im Ver-
héltnis Ti:Si — 30:70 besputterten Serie

lag mit 12 % unter den Werten der Be-
sputterungsvariante Ti:Si — 70:30. Zwi-
schen allen Serien waren die Unterschie-
de signifikant (Abb. 7, Tab. 4).

Die Proben der Firma Amann Girr-
bach zeigten, dass die Werte fiir Ti:Si —
30:70 und Ti:Si - 70:30 Besputterung
nur eine geringe Differenz aufwiesen.
Alle Haftverbundwerte der unbesputter-
ten Proben lagen mit 54 % bzw. 52 % sig-
nifikant unterhalb dieser Werte. Der
Box-Plot ldsst erkennen, dass die meis-
ten Werte relativ nahe zusammen lagen
und nur einzelne Werte erheblich vom
Median abwichen (Abb. 8, Tab. 5).

Wihrend die Proben der Firma Vita
fiir beide Sputtervarianten fast identisch
hohe Haftverbundwerte aufwiesen, be-
wirkte der Verzicht auf diese Oberfla-
chenkonditionierung 37 % niedrigere
Verbundfestigkeitswerte. Diese Unter-
schiede waren gegentiber beiden Besput-
terungsvarianten signifikant (Abb. 9,
Tab. 6).

Wie aus Abbildung 10 fiir die Proben
der Firma Dentaurum ersichtlich ist,
wiesen die Haftverbundwerte der Serien
Ti:Si — 70:30 und unbesputtert nur eine
geringe Differenz auf und waren statis-
tisch nicht signifikant (Tab. 7). Die Er-
gebnisse der Proben mit der Sputterung
Ti:Si - 30:70 lagen um 8,5 % tiber denen
der Serie Ti:Si — 70:30 und 10,7 % tber
denen der unbesputterten Serie. Aller-
dings ergab der U-Test nach Mann und
Whitney nur fiir den Vergleich der Ver-
suchsreihen Ti:Si - 30:70 und unbesput-
tert einen signifikanten Unterschied.
Die Differenzen der Werte beider Sput-
tervarianten waren statistisch nicht sig-
nifikant.

In den Abbildungen 11 bis 13 sind
die Ergebnisse der EDX-Analyse am Bei-
spiel der Firma Vita, stellvertretend fiir
die Ergebnisse der anderen Firmen, de-
ren Elementeverteilungsverldufe ahn-
lich waren, dargestellt. Beim Betrachten
der Verldufe von Titan und den Restele-
menten (REST) in den Diagrammen fiel
eine weitgehende Ubereinstimmung der
prozentualen Verteilung auf. Bei allen
Proben begann der Titananteil mit 80
Masseprozent und sank ab der Grenzfla-
che deutlich ab und niherte sich der
Nachweisgrenze. Die Elemente REST, die
von der Keramik stammten, wiesen in
der Titanmessstrecke konstant niedrige
Werte auf und zeigten damit eine gerin-
ge Diffusionsneigung ins Titan. In den
Verldufen der Elemente Sauerstoff und
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Messpunkt +10 10 um innerhalb der Titankeramik

Messpunkt + 5 5 um innerhalb der Titankeramik

Messpunkt + 2 2 ym innerhalb der Titankeramik
Messpunkt O sichtbare Titan-Titankeramik-Grenze

Messpunkt — 2 2 um innerhalb Metall/Legierung

Messpunkt - 5 5 um innerhalb Metall/Legierung

Tabelle 3 Analysemesspunkte.
Table 3 Measuring points for EDX analysis.

Ti:Si -70:30 Ti:Si -30:70 unbesputtert
Ti:Si - 70:30 # / /
Ti:Si - 30:70 s. (0,011) # /
unbesputtert s. (<0,001) s. (<0,001) #

Tabelle 4 Prifstatistik - Vergleich der Verbundfestigkeit (t) der Sputtervarianten, Proben der
Firma Schiitz Dental.

Table 4 Statistical analysis — comparison of bond strength (t) of metal-ceramic specimens after
different surface treatments (sputtered and non-sputtered). Specimens by Schiitz Dental Company.

Ti:Si -70:30 Ti:Si -30:70 unbesputtert
Ti:Si - 70:30 # / /
Ti:Si - 30:70 n.s. (0,597) # /
unbesputtert s. (0,001) s. (0,003) #

Tabelle 5 Prifstatistik — Vergleich der Verbundfestigkeit (t) der Sputtervarianten, Proben der
Firma Amann Girrbach.
Table 5 Statistical analysis — comparison of bond strength (t) of metal-ceramic specimens after dif-

ferent surface treatments (sputtered and non-sputtered). Specimens by Amann Girrbach Company.

Ti:Si =70:30 Ti:Si -30:70 unbesputtert
Ti:Si - 70:30 # / /
Ti:Si — 30:70 n.s. (0,880) # /
unbesputtert s. (<0,001) s. (<0,001) #

Tabelle 6 Prifstatistik — Vergleich der Verbundfestigkeit (t) der Sputtervarianten, Proben der
Firma Vita.
Table 6 Statistical analysis - comparison of bond strength (t) of metal-ceramic specimens after

different surface treatments (sputtered and non-sputtered). Specimens by Vita Company.

Ti:Si -=70:30 Ti:Si -30:70 unbesputtert
Ti:Si — 70:30 # / /
Ti:Si - 30:70 n.s. (0,070) # /
unbesputtert n.s. (<0,406) s. (<0,010) #

Tabelle 7 Prifstatistik - Vergleich der Verbundfestigkeit (t) der Sputtervarianten, Proben der
Firma Dentaurum.
Table 7 Statistical analysis — comparison of bond strength (t) of metal-ceramic specimens after dif-

ferent surface treatments (sputtered and non-sputtered). Specimens by Dentaurum Company.

Silizium unterschied sich die Probe oh-
ne amorphe Ti-Si-Sputterung (Abb. 11)
von den beiden Ti-Si-Sputtervarianten
(Abb. 12 und 13). Zwischen den Mess-
punkten -2 pm und +2 pm war bei bei-
den besputterten Proben ein kontinuier-
licher Anstieg des Siliziums im Titan zu
verzeichnen. Bei unbesputterter Ober-
flache stieg der Siliziumgehalt erst ab der
Titankeramik-Messstrecke — sprunghaft
an und verharrte auf diesem Niveau. Im
direkten Kontaktbereich (Messpunkt 0)
war die Siliziumkonzentration der be-
sputterten Proben (Abb. 12 und 13) im
Vergleich zur unbesputterten Probe
(Abb. 11) deutlich erhoht. Die Sauer-
stoffkonzentration zeigte in den unter-
suchten Varianten ein dhnliches Diffusi-
onsverhalten. In den unbesputterten
Proben lag diese jedoch im Titan um 5 %
hoher.

4 Diskussion

Die Verbundpriifung nach Schwickerath
lasst den Vergleich zu edelmetallfreien
und Edelmetall-Keramik-Systemen [2, 3,
5, 13, 18] zu. Es zeigte sich, dass mindes-
tens eine Ti-Si-Sputtervariante bei jeder
Firma eine Verbesserung der Verbund-
festigkeit bewirkte. Alle unbesputterten
Serien lieferten die niedrigsten Werte.
Damit scheint das Magnetronsputter-
verfahren durch Modifikation der Titan-
oberfliche geeignet, um eine Verbes-
serung des Titankeramikverbundes her-
beizufiihren. Die Ergebnisse unterstrei-
chen die Aussagen der Studien [13, 20,
22, 23], in denen eine Verbundfestig-
keitssteigerung durch das Ein- bzw. Auf-
bringen von Silizium auf die Titanober-
fliche nachgewiesen wurde. Der Ver-
gleich der Proben der verschiedenen Fir-
men ldsst erkennen, dass erhebliche Un-
terschiede in den Verbundfestigkeiten
bestehen. Bei den Proben der Firmen
Schiitz Dental und Ammann Girrbach
fiel die Verbundfestigkeitssteigerung
prozentual hoher aus als bei den Herstel-
lern, die bereits hohe Haftverbundwerte
im unbesputterten Zustand erzielten.
Die Verbundfestigkeit der Ammann
Girrbach-Proben konnte durch das
Sputtern mehr als verdoppelt werden.
Im Vergleich dazu war die Steigerung der
Festigkeitswerte bei der Firma Dentau-
rum auch signifikant, jedoch geringer
als bei den Proben der anderen Firmen.
Die Steigerungsfaktoren fiir die Proben



G. Richter et al.:

Verbundfestigkeit von Titan und Titankeramiken bei Nutzung von amorphem Titan-Silizium
Bond strength of titanium and titanium-ceramic using amorpheus titanium-silicon surface coating

277

-0
Si

—=—Tj

Masseprozent
o
[=]

—a— Rest

Fal
r £ .
-5 0 5

Messstrecke in pm

Titan Keramik

Abbildung 11 Vita-Titankeramik der unbesputterten Proben — Masseprozent Silizium am

Messpunkt 0: 9 %, Verbundfestigkeit: 30,0 MPa.

Figure 11 Vita-titanium ceramic, non-sputtered specimen. Amount of silicon at the measure-

ment point 0: 9 % by mass. Bond strength: 30 MPa.
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Abbildung 12 Vita-Titankeramik der Ti:Si: 70:30 besputterte Proben - Masseprozent Silizium

am Messpunkt 0: 17 %, Verbundfestigkeit: 48 MPa.

Figure 12 Vita-titanium ceramic, Ti:Si: 70:30 sputtered specimen. Amount of silicon at the

measurement point 0: 17 % by mass. Bond strength: 48 MPa.
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Abbildung 13 Vita-Titankeramik der Ti:Si: 30:70 besputterten Proben - Masseprozent Silizium

am Messpunkt 0: 28 %, Verbundfestigkeit: 48 MPa.

Figure 13 Vita-titanium ceramic, Ti:Si: 30:70 sputtered specimen. Amount of silicon at the

measurement point 0: 28 % by mass. Bond strength: 48 MPa.

der Firmen Vita und Schiitz Dental lagen
dazwischen. Die Maximalwerte erreich-
ten mit 48 MPa (Fa. Vita) fast die Werte
der Edelmetall-Keramik-Systeme und
stehen im Gegensatz zu den Studien [5,
12, 13, 18]. Zu beachten ist, dass fiir alle
Proben eine thermo-chemische Belas-
tung von 10.000 Zyklen im aggressiven
Medium zugrunde lag. Die Verbundfes-
tigkeiten aller besputterten Proben tiber-
trafen den geforderten Mindestwert von
25 MPa nach ISO 9693 und sollten eine
weitere klinische Priifung rechtfertigen.
Mit Ausnahme der Proben der Firma
Schiitz Dental konnte kein signifikanter
Unterschied im Einfluss der beiden
Sputtervarianten festgestellt werden.
Die Ergebnisse der energiedispersiven
Rontgenanalyse fiihrten zu der Ein-
schdtzung, dass ein Mindestmaf} an Sili-
zium innerhalb der Verbundzone zur
Steigerung der Verbundfestigkeit not-
wendig ist und einen allméhlichen ab-
fallenden Verlauf in das Grundmetall Ti-
tan aufweisen sollte. Eine weitere Erho-
hung tiber das Maf3 (17 % Si im Punkt
,0“ Abb. 12, 13) hinaus, bewirkte keine
weitere Verbesserung. Der Effekt der ke-
ramischen Bonder der Firmen muss un-
terschiedlich bewertet werden. Die tiber-
legene Effektivitdat des Bonders der Fir-
ma Dentaurum koénnte das Ergebnis ei-
nes hohen Anteils an SiO, sein. Der hie-
raus resultierende Titan-Titankeramik-
verbund der unbesputterten Proben lag
nur geringfiigig unterhalb des Verbund-
festigkeitsniveaus der besputterten Pro-
benvarianten des gleichen Herstellers.
Auch der Bonder der Firma Vita enthielt
in hoher Konzentration SiOZ, der aber
einen geringeren Haftverbund im Ver-
gleich zur Firma Dentaurum zeigte. Kei-
ne Siliziumbestandteile wies der Bonder
CREA TI BOND von Amann Girrbach
auf und fiihrte folgerichtig zu einer ge-
ringeren Verbundfestigkeit der unbe-
sputterten Proben. Die Firma Schiitz
Dental verzichtete gidnzlich auf einen
Bonder, der Opaker wurde direkt auf das
Titan aufgetragen und sollte zur Versie-
gelung fithren. Die Siliziumbestandteile
dieses Opakers bewirkten aber keine
nennenswerte Erhohung der Si-Konzen-
tration im Ubergangsbereich und fiihr-
ten dazu, dass die Verbundfestigkeit
nicht in gleicher Hohe der besputterten
Probenvarianten zu erzielen war.

In eigenen Untersuchungen wurde
die Verbundfestigkeit von Titan/Titan-
keramik mit verschiedenen Methoden
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(Schertest
Schlagtest nach Claus, Dreipunktbiege-
test nach Schwickerath und Biegeversuch
DIN EN ISO 9693) vergleichend gepriift.
Den hochsten Aussagewert ergab die
Priifung nach Schwickerath [7]. Wohl
wissend, dass dieser Test aufgrund seines
Momentenverlaufs hohere Festigkeits-
werte als der Vierpunktbiegetest zur Fol-

nach  Schmitz/Schulmeyer,

ge hat, wurde der Dreipunktbiegetest bei
der Festigkeitspriifungen favorisiert, um
eine Vergleichbarkeit mit den Ergebnis-
se anderer Studien zu ermoglichen.

Die Ergebnisse der EDX-Analyse fiir
den Verlauf der Sauerstoffkonzentration
ergab fiir keinen Hersteller einen deutli-
chen Unterschied innerhalb der Titan-
Messstrecke und bestdtigte die Aussage,
dass die Sauerstoffdiffusion in das Titan
trotz hoher Siliziumkonzentration im
stattfindet
und nicht als alleinige Ursache fiir eine
Verbundschwdchung angesehen wer-

Kontaktbereich weiterhin
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