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1 Einleitung und Literaturibersicht

1.1 EinfUhrung in die Problematik

Edelmetallhaltige Legierungen finden in der Zahnmedizin vielfach Anwendung, so zum Beispiel
in Form von GufBfiillungen, Teilkronen, Kronen oder Briicken. Auch finden sie hiufig Verwen-
dung in Form von Teleskopkronen, insbesondere zur Versorgung stark reduzierter Restgebisse
[Becker, 1984; Diedrichs, 1990; Kramer und Weber, 1990, Stark, 1996]. Das heutige Angebot an
Dentallegierungen ist sehr gro3. Fiir den Behandler gilt, dass er ausreichende Kenntnis iiber die
Materialeigenschaften der verwendeten Legierungen haben muss, um dem Patienten die bestmog-
liche Versorgung gewéhrleisten zu konnen.

Die Vielfalt der heute geldufigen Dentallegierungen erklart sich aus den speziellen Anforderun-
gen, die an die Materialien fiir Zahnersatz entsprechend ihrer jeweiligen Verwendung gestellt
werden miissen. Edelmetallhaltige Dentallegierungen weisen gute werkstoftkundliche Eigen-
schaften auf und werden daher in groBem Umfang eingesetzt. Gegeniiber anderen anorganischen
oder organischen Werkstoffen zeichnen sie sich durch eine hohere Festigkeit und Verschlei3be-
standigkeit aus. AuBlerdem sind sie durch Schmelzen und Gief3en leicht in Form zu bringen. Sie
konnen aus bis zu zehn oder mehr verschiedenen Legierungskomponenten bestehen. Dabei
nimmt der prozentuale Anteil einer Komponente Einfluss auf die Materialeigenschaften [Eichner,
1988]. Reine Edelmetalle, wie zum Beispiel Gold, Platin, Palladium oder Silber, finden in der
Zahnmedizin keine Anwendung aufgrund ihrer unzureichenden werkstoffkundlichen Eigenschaf-
ten. Der Einsatz dieser Metalle wird erst dadurch moglich, dass sie mit anderen Nichtedelmetal-
len gemischt werden [Bagusche, 2001].

Wirft man einen Blick zuriick in die Vergangenheit, so wird man feststellen, dass Gold und Gold-
legierungen schon seit Jahrtausenden im zahnérztlichen Bereich angewendet werden. Allerdings
ist es erst um 1900 seit der Einfiihrung des Wachsausschmelz-GieBverfahrens moglich, individu-
ell hergestellten Zahnersatz anzufertigen. In den 20er und 30er Jahren des letzten Jahrhunderts
wurde die Aushértbarkeit der damals verwendeten Platingolde entdeckt, was die Herstellung neu-
er Legierungen mit verbesserten Materialeigenschaften ermoglichte [Eichner, 1988].

In dieser Zeit wurde auch erstmalig in der deutschen Literatur durch Haupel und Reichborn-
Kjennerud [1929] auf die Versorgung des Restgebisses mit einer Teleskopverankerung aufmerk-

sam gemacht. In den folgenden Jahren fanden durch Schiiler Haupels zahlreiche Untersuchungen



zur klinischen Anwendung von teleskopierendem Zahnersatz statt [Bottger, 1953; Bottger, 1969;
Bottger, 1977; Bottger und Engelhardt, 1969; Bottger und Engelhardt, 1971; Bottger und Rosen-
bauer, 1978; Rehm, 1952; Rehm et al., 1962]. Da auch heutzutage besonders dltere Menschen
nach wie vor viele Zéhne verlieren, ist die Versorgung mit herausnehmbarem Zahnersatz immer
noch notwendig [Micheelis, 2006] und die Verankerung der Prothese am Restgebiss iiber Tele-
skope eine klinisch bewédhrte Methode der Therapie [Eisenburger et al., 2000; Haupel 1959;
Luthardt et al., 2000; Mock et al., 2005; Wenz et al., 2002]. Eine teleskopprothetische Versorgung

ist in Abb. 1 zu sehen.

Abb. 1: Teleskopprothese mit Teleskopkronen an 3343 und 44. Im oberen Bildabsntt ohne
Suprakonstruktion, im unteren mit Suprakonstruktion.

An die heute verwendeten Dentallegierungen werden aus medizinischer und aus biologischer
Sicht besonders hohe Anforderungen gestellt. Um eine ausreichende Bestindigkeit des Werk-
stoffs zu gewdhrleisten, werden Korrosion und Korrosionsbestiandigkeit in die Qualitdtssicherung
mit einbezogen [Tostmann, 2001]. Sie gewinnen besonders an Bedeutung, wenn man in Betracht
zieht, dass das Korrosionsverhalten von Dentallegierungen in direktem Zusammenhang mit der
Biokompatibilitdt steht [Klotzer, 1985; Marek, 1985]. Klinisch angewandte Dentalmaterialien

miissen physikalisch-werkstoffkundlichen Anforderungen geniigen und biologisch vertriglich



sein [Schmalz, 1981; Stanford, 1986], da es durch die Korrosion dentaler Legierungen in der
Mundhéhle nicht nur zur Zerstérung der Legierung kommt, sondern auch zur Beeinflussung der
Biokompatibilitit des Materials [Brune et al., 1983; Klotzer, 1985; Soremark, 1979]. Biologisch
wirksam wird ein korrosiv aus einer Legierung freigesetztes Metallion entweder direkt oder durch
Bildung von Metall-Protein- beziechungsweise Metall-Zell-Komplexverbindungen [Klotzer,
1985]. Um das gesundheitliche Risiko fiir Patienten soweit wie moglich zu minimieren, hat das
Bundesinstitut fiir Arzneimittel und Medizinprodukte daher im August 1993 Empfehlungen fiir
Zahnarzt, Zahntechniker und Patient zur Auswahl und Verwendung von Dentallegierungen her-
ausgegeben. Die Empfehlungen wurden in der 7. Auflage des ,,Dental Vademekum® des Deut-
schen Arzte-Verlags gedruckt. Empfohlen wurde hier die Verwendung von Legierungen die be-
ziiglich ihres Korrosionsverhaltens, ihrer lokalen und chemischen Toxizitét, ihrer Allergenitit,

Mutagenitit und Kanzerogenitit ausreichend getestet wurden [Dental Vademekum, 2000].

Von 2002 bis 2006 wurde das Projekt ,,Korrosion und Verschleil von Halteelementen fiir die
zahnidrztliche Prothetik™ an der Rheinischen Friedrich-Wilhelms-Universitdt in Bonn durch das
BONFOR-Programm (O-710) gefordert. Das BONFOR-Projekt lief 2006 aus, dennoch schlief3t
sich die vorliegende Untersuchung insofern an dieses Projekt an, als das sie sich in einer in-vitro-
Studie ebenfalls mit der experimentellen Simulation von Korrosion beschéftigt. In der vorliegen-
den Arbeit wurden materialtechnische Untersuchungen an zehn verschiedenen Goldlegierungen
durchgefiihrt, deren Auswahl ebenfalls im Rahmen des BONFOR-Projektes erfolgte. Neun der
Legierungen waren hochgoldhaltig, eine war goldreduziert. Sechs der Legierungen waren auf-
brennfihig.

Untersucht wurde das Korrosionsverhalten dieser Legierungen, sowohl im statischen Immersi-
onstest als auch im elektrochemischen Test. Im statischen Immersionstest wurde ein Korrosions-
medium gewonnen, dessen genaue Zusammensetzung im Massenspektrometer untersucht wurde.
Zusitzlich zu diesen beiden Untersuchungen wurden die Probenkdrper vor und nach Durchfiih-
rung der Korrosionsversuche im Rasterelektronenmikroskop untersucht. Ziel dieser Arbeit war es,
mit den Ergebnissen dieser Studie Riickschliisse auf die Biovertraglichkeit und die Anwendbar-

keit zuzulassen und Hinweise fiir den klinischen Gebrauch zu geben.
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1.2 Literaturibersicht

1.2.1 Dentallegierungen

Auf dem deutschen Markt sind viele Dentallegierungen erhéltlich. Hierbei finden Gold-, Palladi-
um- und Platinlegierungen seit langem Verwendung in der Zahnmedizin, zum Beispiel in Form
von Teleskopkronen. Neben den hochedlen Dentallegierungen und edlen Dentallegierungen gibt
es zusdtzlich noch nichtedelmetallhaltige Legierungen (NEM), die aufgrund des steigenden Gold-
preises in den letzten Jahren ebenfalls verstirkt Verwendung fanden [Berstein et al., 1992; Geurt-
sen, 1994]. Aus Tab. 1 ist die Unterteilung dentaler Legierungen in Abhédngigkeit vom Edelme-

tallgehalt zu entnehmen.

Legierungstyp Edelmetallgehalt
Edelmetallgehalt > 60 Gew-% ,
Goldgehalt > 40 Gew-%

Edle Legierungen Edelmetallgehalt > 25 Gew-%
NichtEdelMetall-Legierungen (NEM) | Edelmetallgehalt < 25 Gew-%

Hochedle Legierungen

Tab. 1: Klassifikation der Zusammensetzung der Legierungen fiir dentale Restaurationen. Als
edle Metalle gelten Gold (Au), Platin (Pt), Palladium (Pd), Iridium (Ir), Ruthenium (Ru) und
Rhodium (Rh).

Im Laufe der Zeit wurden verschiedene Varianten der Dentallegierungen entwickelt. Dem lag zu
Grunde, dass man zum einen Kosten senken wollte, zum anderen sollte ein mogliches Gesund-
heitsrisiko fiir Patient und Behandler gesenkt werden [Ardlin et al., 2005]. Auch sollten durch
Verdnderung der Legierungen bestimmte Eigenschaften erreicht werden. So sollte durch das Bei-
legieren bestimmter Metalle, wie zum Beispiel Eisen, Indium oder Zinn, eine Oxidschicht ausge-
bildet werden, die das Verblenden mit keramischer Masse ermdglicht [Anusavice, 2003]. Da ein-
mal eingegliederte zahnarztliche Restaurationen viele Jahre im Mund des Patienten verbleiben,
miissen sie neben ausreichendem Widerstand gegeniiber mechanischen Belastungen ebenfalls suf-
fiziente Bestdndigkeit gegeniiber der korrosiven Umgebung in der Mundhohle aufweisen. Von

daher ist es unabdingbar, ausreichende Kenntnis {iber physikalische und mechanische Eigenschaf-
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ten sowie Biokompatibilitidt und Korrosionsbestiandigkeit der verschiedenen Dentallegierungen zu
besitzen [Manaranche und Hornberger, 2007]. Dentallegierungen konnen Zahnfleischschwellun-
gen, Erytheme sowie lichenoide Verdnderungen hervorrufen [Izumi, 1982; Laeijndecker und van
Joost, 1994]. Auch wenn der eigentliche Grund fiir eine solche Veridnderung meist nicht das Ma-
terial selbst ist [Schmalz und Garhammer, 2002], kann die Verdnderung durch korrosiv freigesetz-
te Metallionen induziert werden [Manaranche und Hornberger, 2007].

NEM-Legierungen sind meist auf Eisen-, Cobalt- oder Nickelbasis. Im Hinblick auf die
Korrosionsfestigkeit sind NEM-Legierungen jedoch stirker 16slich als Edelmetall-Legierungen
und daher nicht geeignet zur Herstellung von Doppelkronen. Sie fanden in dieser Arbeit daher
keine weitere Berlicksichtigung, ebenso wie edle Legierungen. Es wurden einzig hochedle Legie-

rungen auf ihr Korrosionsverhalten hin untersucht.

1.3 Biokompatibilitat

Unter Biokompatibilitit versteht man die Vertréglichkeit eines Werkstoffes gegeniiber lebendem
Gewebe. Bei fehlender Biokompatibilitdt kommt es demnach neben der beabsichtigten Hauptwir-
kung zusitzlich zu einer unerwiinschten Nebenwirkung, die durch das Einwirken der eingeglie-
derten Substanz hervorgerufen wird. Zahnérztliche Werkstoffe, die in die Mundhohle eingebracht
werden, sind Biomaterialien und damit Medizinprodukte. Sie unterliegen somit dem Medizinpro-
duktegesetz [Medizinproduktegesetz, 2007] sowie der DIN EN 1641 [1996]. Diese Richtlinien
sind die gesetzliche Grundlage fiir die Markteinfiihrung und den kommerziellen Vertrieb von Me-
dizinprodukten.

Die durch Korrosionsvorgénge aus zahnérztlichen Legierungen herausgelosten Bestandteile diir-
fen keine systemischen oder lokalen Schdden beim Patienten hervorrufen. AuBlerdem diirfen sie
weder kanzerogen noch mutagen sein. Legierungen miissen gezielt auf das Verhalten jedes einzel-
nen Legierungsbestandteils hin untersucht werden. Gegenstand dieser Arbeit war daher, verschie-
dene hochedle Dentallegierungen beziiglich ihrer Korrosionseigenschaften zu untersuchen. Unter
den gegebenen variierenden Einfliissen der Mundhdhle sind Korrosionserscheinungen eingeglie-
derter dentaler Werkstoffe zu einem gewissen Grad unvermeidbar [Magnusson et al., 1982]. Al-
lerdings sind hochedle Dentallegierungen korrosionsbestiandiger als edle Legierungen [Schmalz,

1999].
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1.3.1 Systemische Toxizitat

Werden Ionen aus einer in der Mundhdhle befindlichen Dentallegierung freigesetzt, so konnen
diese iiber verschiedene Wege in den Organismus gelangen. Zum einen konnen sie durch Ver-
schlucken in den Gastrointestinaltrakt gelangen, zum anderen kdnnen sie iiber das Zahnfleisch
oder andere orale Gewebe eintreten. Die biologische Antwort des Organismus hdngt davon ab,
welches Element freigesetzt wurde, in welchen Mengen es freigesetzt wurde und wie lange das
Gewebe in Kontakt damit stand [Wataha et al., 1995]. In den Korper gelangte Metalle lagern sich
entweder ab oder werden tiber Urin, Exkremente oder Lungen ausgeschieden. Dabei ist die Aus-
scheidungsrate fiir jedes Element unterschiedlich [Goyer, 1986; Hodgson und Levi, 1987].

Es wurden einige Untersuchungen durchgefiihrt, die belegen konnten, das Kationen aus metalli-
schen Restaurationen kurz nach dem Eingliedern systemisch verteilt werden. In einer Studie von
Begerow et al. [1999] wurde die Ausscheidungsmenge von Platin, Palladium und Gold im Urin
von drei nicht-beruflich exponierten Testpersonen vor und drei Monate nach Eingliedern einer
hochedlen Dentallegierung untersucht. Zusétzlich wurde neben der in-vivo-Untersuchung noch
eine in-vitro-Untersuchung der Legierungen mit Kunstspeichel- beziehungsweise Milchsdurelo-
sung durchgefiihrt. Die Konzentration an Au, Pt und Pd wurde mittels Massenspektrometer (SF-
ICP-MS) bestimmt. Unmittelbar nach dem Einsetzen stieg die Platinkonzentration um das 12-fa-
che an, drei Monate spéter war sie immer noch um das 7-fache erhoht. Weder die Gold- noch die
Palladiumausscheidung erhohten sich signifikant nach Insertion. Die in-vivo-Ergebnisse wurden
durch die in-vitro-Ergebnisse gestiitzt. Bagusche [2001] fiihrte eine dhnliche Untersuchung durch,
konzentrierte sich allerdings nur auf Platin. Im Rahmen dieser Studie kam man zu dem Ergebnis,
dass die Probanden, die zu Beginn der Studie Zahnersatz aus Dentallegierungen trugen, eine um
den Faktor 12 hohere mittlere Platinkonzentration im Urin aufwiesen als die Probanden, die zu
Beginn noch keinen Zahnersatz trugen. Die Platinkonzentrationen stiegen unmittelbar nach Ein-
gliederung des edelmetallhaltigen Zahnersatzes deutlich an, sanken dann wieder im weiteren Ver-
lauf der Studie ab.

Wataha [2000] sah dagegen trotz der genannten Studie von Begerow et al. [1999] insgesamt nur
wenig Belege dafiir, dass die von Dentallegierung freigesetzten Elemente wesentlich zur Menge
der systemisch verteilten Elemente beitragen. In der Regel ist die Menge der aus Dentallegierun-
gen freigesetzten Ionen deutlich unter der téglich, zum Beispiel mit der Nahrung, aufgenomme-

nen Menge. Die genauen Werte lassen sich aus Tab. 2 entnehmen.
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Element Nahrungsaufnahme in pg/d | Quelle
Platin 1,44 WHO
Palladium 2|WHO
Gold <7|Brune
Silber 25 |Brune
Zink 14250| Brune
Eisen 23250 | Brune
Kupfer 3110|Brune
Nickel 400 | Brune
Kobald 250 |Brune
Chrom 240|Brune
Cadmium 50| Brune
Titan 750 | Brune
Molybdin 400 | Brune

Tab. 2: Téglich aufgenommene Menge an Elementen in Mikrogramm pro Tag (pg/d), [Brune,
1986; WHO, 2000; WHO, 2002].

Im Gegensatz zu den oben erwédhnten Studien haben Hao et al. [1989] beschrieben, es gébe keine
Informationen dariiber, dass systemische Metallspiegel, durch das Eingliedern dentaler Kronen
entstehen. Wataha [2000] fiihrte an, dass es fraglich sei, ob die tdglich mit der Nahrung aufge-

nommene Menge eine Bedeutung fiir die biologische Vertraglichkeit hat.
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1.3.2 Lokale Toxizitat und Allergie

Allergische und toxische Reaktionen sind schwer voneinander zu unterscheiden. Meist ist es un-
moglich zu bestimmen, ob eine Entziindung durch einen allergischen oder einen toxischen Me-
chanismus hervorgerufen wurde [Wataha, 2000]. Der grundlegende Unterschied ist, dass eine all-
ergische Reaktion dosisunabhingig ist [Roitt et al., 1989], wohingegen eine toxische Reaktion
von der Dosis abhidngt [ Goebeler et al., 1993; Wataha et al., 1996; Schmalz et al., 1998b]. Da es
unmdoglich ist, hier im klinischen Alltag eine Grenze zu ziehen, wird im folgenden Teil nicht zwi-
schen beiden Reaktionen getrennt.

Allgemein scheint die Uberempfindlichkeit gegeniiber Dentalprodukten recht selten vorzukom-
men. Forck [1976] fiihrte eine dermatologische Untersuchung an 35.550 Patienten durch. Davon
wiesen nur 0,5% Beschwerden auf, die auf eine Uberempfindlichkeit auf Dentallegierungen zu-
riickzufithren waren. Um eine Reaktion hervorzurufen, muss ein Element aus einer Legierung
freigesetzt werden. Das Metallion selbst ist dabei nicht allergen [Goyer, 1986; Roitt et al., 1989].
Erst die Fahigkeit, dass es sich an verschiedene Molekiile, wie Proteine, Kohlenhydrate oder Nu-
kleinsduren, binden kann und so einen Metallkomplex bildet, scheint die Gewebeantwort hervor-
zurufen [Basketter, 1995; Silvennoinen-Kasinen et al., 1997; Szepietowski, 1997].

Rechmann [1993; 1994] und Rechmann et al. [1994] konnten in verschiedenen Untersuchungen
nachweisen, dass in der Ndhe von gegossenen Metallrestaurationen metallische Bestandteile und
Mikropartikel in der Plaque und im Zahnfleisch vorhanden waren.

Hao et al. [1989] flihrten Untersuchungen an Hunden durch, um die Aufnahme von Metallionen
iiber das Zahnfleisch zu belegen. Den Versuchshunden wurden hierfiir Kupfer-Zink-Kronen ein-
gesetzt. Bei einer sich spéter anschlieBenden Untersuchung des Zahnfleisches wurde ein erhdhter
Kupferspiegel im Gewebe festgestellt. Garhammer et al. [2003] untersuchte den Metallgehalt in
oralem Gewebe, welches dauerhafte Entziindungszeichen oder Verfiarbungen aufwies und sich in
der Néhe einer metallenen Restauration befand. Aullerdem untersuchte er bei jedem der 28 Pro-
banden einen unverinderten Gewebeabschnitt, der sich nicht in Nihe einer Restauration befand.
Die Zusammensetzung der eingegliederten Legierung wurde untersucht und mit den Legierungs-
bestandteilen im Gewebe verglichen. Die Gewebeanalyse fand dabei mittels Atomabsorptions-
spektrometrie statt. Die Legierung wurde mit energiedispersiver Rontgenanalyse untersucht. In
84 % der Fille kam mindestens eins der Elemente Au, Ag, Cu oder Pd in der Legierung vor, und

herrschte auch im veridnderten Gewebe vor. In den gesunden Gewebeabschnitten lieen sich kei-
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ne erhohten Konzentrationen feststellen. In verschiedenen Studien befasste man sich auflerdem
damit, das allergene Potential verschiedener Elemente zu bestimmen. Kansu und Aydin [1996]
fiihrten an 60 Probanden einen Epikutantest (,,Patch test™) durch. Die Probanden wurden Nickel-
sulfat, Silber- und Kobaltnitrat, Kaliumchlorat, Kupfersulfat sowie Palladium-, Platin- und Gold-
chlorid ausgesetzt. Nickelsulfat rief hier die heftigsten Hautreaktionen hervor, gefolgt von Kali-
umchlorat, Kobaltnitrat, Silbernitrat, Kupfersulfat, Palladiumchlorid und Platinchlorid. Goldchlo-
rid wies das schwichste allergene Potential auf. Namikoshi et al. [1990] fiihrte ebenfalls einen
Epikutantest durch. Er untersuchte 95 Probanden, von denen 18 % allergisch reagierten. 10,5 %
reagierten auf Quecksilber, 2,1 % auf Kupfer und 1,1 % reagierten auf Nickel, Kobalt, Zinn, Gold
oder Zink. Bei der Hilfte der Probanden, die allergisch reagierten, war es vorher bereits schon
einmal durch Metallkontakt zur Dermatitis gekommen.

Schaffran et al. [1999] untersuchten Patienten mit Epikutantest auf Gold-, Nickel- und Palladium-
empfindlichkeit. Es wurden zwei Gruppen untersucht, wovon die eine Goldlegierungen im Mund
hatte, die andere nicht. Aus der Goldgruppe reagierten 33,8 % auf Gold, aus der Nicht-Goldgrup-
pe nur 10,8 %. Von denen, die eine positive Reaktion auf Gold aufwiesen, reagierten 38,7 % auch
auf Nickel positiv. Von der Goldgruppe reagierten 25,4 % nur auf Nickel positiv und 16,9 % aus
der Nicht-Goldgruppe. Interessanterweise reagierten 65,5 % mit einer Nickelreaktion auch auf
Palladium, umgekehrt betrug es 86,4 %. Gawkrodger et al. [2000] kamen in ihren Studien zu
dhnlichen Ergebnissen. Nickelallergiker reagierten hier zu 34 % auf Palladium sensibel und zu
10 % auf Gold. Insbesondere bei Palladium liegt aufgrund dieser Studien der Verdacht einer mog-
lichen Kreuzallergie zu Nickel nahe.

Laeijendecker und van Joost [1994] untersuchten, ob Gold Verdnderungen wie Lichen, Schmer-
zen oder Schwellungen hervorrufen kann. Thre Studie hat gezeigt, dass durch dauerhaftes Entfer-
nen von Gold aus dem Mund einige Patienten geheilt werden konnten, so dass eine Unvertrag-
lichkeit auf Gold nicht ausgeschlossen werden durfte. Laut Wataha [2000] ist die Inzidenz der
Goldunvertraglichkeit als gering zu erachten, da nur geringe Mengen freigesetzt werden und die

Goldionen auch nur schlecht mit dem Gewebe interagieren konnen.
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1.4 Grundlagen der Korrosion

1.4.1 Definition

Unter Korrosion versteht man, dass es durch Reaktion eines metallischen Werkstoffes mit seiner
Umgebung zu einer irreversiblen Veridnderung der Oberfliche des Werkstoffes kommt, entweder
durch chemische oder durch elektrochemische Vorgénge. Korrosionsvorgidnge konnen so zu einer
Verdnderung der Materialeigenschaften und der biologischen Vertrdglichkeit fiihren [DIN/ISO
10271, 2001]. Soweit nicht anders angegeben, sind die folgenden Angaben aus Bergmann [2008]

entnommen.

1.4.2 Mechanismen der Korrosion

Laut Weillbach [1998] kann zwischen metallphysikalischer, chemischer und elektrochemischer
Korrosion unterschieden werden. Die metallphysikalische Reaktion ist sehr selten und spielt fiir
Dentallegierungen keine Rolle. Hierunter versteht man den Angriff durch Fliissigmetalle {iber Le-
gierungsbildung. Die chemische Korrosion findet zwischen Metall und reaktionsfdhigen Gasen,
wie zum Beispiel Luftsauerstoff, statt. Hierbei wichst das Korrosionsprodukt in Schichten auf
dem Grundmetall auf. Diese Schichten sind in der Regel durchlissig, so dass sie durch Diffusion
weiter wachsen.

Bei dentalen Legierungen spielt die elektrochemische Korrosion die wichtigste Rolle. Das Korro-
sionselement selbst besteht aus einer anodischen und einer kathodischen Fliche, die vom selben
Elektrolyten benetzt werden und elektronenleitend miteinander verbunden sind [Speckhardt und
Gugau, 2001]. Der fliissige Elektrolyt, also das angreifende Medium, ist in Ionen dissoziiert und
selbst zur Aufnahme von Ionen des korrodierenden Metalls befdhigt [Hornbogen und Warlimont,
2001].

Der in der Mundhohle befindliche Speichel mit seinen enthaltenen Ionen stellt genau einen derar-

tigen Elektrolyten dar und ermdglicht so die elektrochemische Reaktion.
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1.4.3 Grundlagen der elektrolytischen Korrosion

Ein Korrosionssystem besteht aus einer Elektrode und einem Elektrolyt. Bezogen auf die Mund-
hohle fungiert die Dentallegierung als Elektrode und der Speichel als Elektrolyt. Die elektrolyti-
sche Auflésung von Metallen ist schematisch in Abb. 2 dargestellt.
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Abb. 2: Der elektrolytische Losungsvorgang bei Metallen. Links: Das Metall wird in einen
Elektrolyten eingetaucht (Ungleichgewicht). Mitte: Es kommt zum elektrolytischen Losen von
Metallionen E**. Rechts: Phasengrenze Metall/Elektrolyt mit Potentialdifferenz (Gleichgewicht).

Nachdem das Metall in den Elektrolyt eingebracht wurde, verliert das Metallgitter seine elektri-
sche Neutralitdt. An der Grenzfliche zwischen Metall und Elektrolyt gehen Ionen des Metalls,
zum einen aufgrund ihrer eigenen thermischen Bewegung, zum anderen aufgrund der starken L6-
sungskraft des wiéssrigen Elektrolyten, in Losung iiber. In Abhéngigkeit von der Wertigkeit der
positiven Metallionen bleiben darauthin im Metallgitter negativ geladene Elektronen zuriick. Die
elektrische Neutralitit des Gitters wird so durch einen Uberschuss an negativen Ladungen ge-
stort. Der eine Teil der geldsten positiv geladenen Metallionen wird mit Anionen des Elektolyten
in ionische Verbindungen iiberfiihrt, der andere Teil ordnet sich in der Ndhe der jetzt negativ gela-
denen Metalloberfldche an. Mit fortschreitendem Losungsdruck entsteht an der Grenzfldche Me-
tall/Elektrolyt so eine Doppelschicht ungleicher Ladungen mit einer Potentialdifferenz. Diese
Spannungsdifferenz fordert wiederum die Riickreaktion der Abscheidung von Metallen aus dem
Elektrolyten an der Metalloberfldche und deren Einbau in das Metallgitter. So stellt sich ein fiir
jedes Metall charakteristisches Gleichgewichtspotential ein. Die Zahl der in Losung gehenden

und der sich wieder abscheidenden lonen ist hier gleich groB3. Dieses Losungspotential ist ein
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Mal fiir die chemische Bestdndigkeit eines Metallgitters. Um es zu messen ist eine Bezugselek-

trode notig. Dadurch wird eine Einordnung in die elektrochemische Spannungsreihe ermoglicht.

1.4.4 Erscheinungsformen der Korrosion

In der Mundhohle kann man verschiedene Korrosionsarten unterscheiden [Schatt und Worch,
2003]. Sie sind aus Abb. 3 zu entnehmen. Grundsitzlich wird zwischen einem gleichmafig abtra-
genden und einem lokalisiert stattfindenden Korrosionsangriff unterschieden. Bei der gleichméfi-
gen Korrosion kommt es zu einem ebenméafigen Materialabtrag, bei dem die Materialdicke iiber-
all anndhernd gleich abgetragen wird. Mit Hilfe der mittleren Korrosionsgeschwindigkeit kann
durch eine Priifung der Korrosionsverlust quantitativ angegeben werden [Bergmann, 2008].

Von lokalisierter Korrosion spricht man, wenn die Korrosion auf bestimmte Stellen konzentriert
ist. Es werden Kontaktkorrosion, selektive Korrosion, interkristalline Korrosion, transkristalline
Risse, Spaltkorrosion und LochfraB3korrosion unterschieden. Zur Kontaktkorrosion kommt es,
wenn zwei miteinander leitend verbundene Metalle mit unterschiedlichem Losungspotential {iber
einen Elektrolyten ein Korrosionselement bilden. Das unedlere im Elektrolyten geloste Metall
scheidet sich an der Anode ab, das edlere an der Kathode. Das anodische Material geht mit einer
hoheren Geschwindigkeit in Losung als das kathodische, welches weniger beziehungsweise gar
nicht korrodiert. Das Ausmaf} der Korrosion ist durch verschiedene Parameter beeinflussbar, wie
zum Beispiel den Polarisationswiderstand oder die elektrische Leitfdhigkeit des Elektrolyten.
Unter selektiver Korrosion versteht man das Herausldsen bestimmter Legierungsbestandteile. Der
edlere Legierungsbestandteil bleibt meist als pordses Skelett zuriick. Das eigentliche Ausmal} der
Korrosion ist oft nicht gut zu erkennen, da die Poren des Skelettes mit Korrosionsprodukten an-
gefiillt sind. Allerdings resultieren Folgen wie Festigkeitsverlust und Dichtigkeitsverlust. Die se-
lektive Korrosion tritt nicht nur an mehrphasigen sondern auch an einphasigen Legierungen auf.
Sonderformen der selektiven Korrosion stellen die interkristallinen Korrosionsrisse und die trans-
kristallinen Korrosionsrisse dar. Interkristalline Risse entstehen, weil entweder die hohere Ener-
gie der Korngrenzen die Auflosung fordert oder, weil durch inhomogenen Gefiigeautbau die
Kornrander aufgelost werden. Transkristalline Risse laufen entlang der Gleitebenen, auf denen
sich infolge plastischer Verformungen ein hoherer Energiezustand eingestellt hat [Bargel und

Schulze, 2004].
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Unter Spaltkorrosion versteht man einen in engen Spalten verstirkt auftretenden Korrosionsan-
griff. Im Spalt befindet sich zwar Elektrolytfliissigkeit, allerdings findet kein stdndiger Austausch
statt, so dass stagnierende Verhéltnisse vorherrschen. Es resultiert eine Sauerstoffverarmung so-
wie eine gravierende Verdnderung der Elektolytzusammensetzung mit Abfall des pH-Wertes.

Unter Lochfral3 versteht man lochartige Korrosionsmulden. Er entsteht, wenn es nur an einzelnen
Stellen der Metalloberflache zum Korrosionsangriff kommt. Lochfrakorrosion ist relativ hdufig
und tritt dann auf, wenn ein Metall von einer Schutzschicht iiberzogen ist und diese Schutzschicht
einzelne, von einander isolierte, korrosionsaktive Stellen aufweist oder wenn solche Stellen durch

Kontakt mit dem Elektrolyten erzeugt werden.
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Abb. 3: Die wichtigsten Erscheinungsformen der Korrosion bei Metallen [nach Schatt und
Worch, 1996]. Dargestellt sind die verschiedenen Angriffsformen der Korrosion. Zum einen der
gleichméBige Flichenabtrag als auch der ungleichmidflige Abtrag. Der gleichméBige
Flachenabtrag tritt nur in Form der Fldchenkorrosion in Erscheinung, wohingegen der
ungleichméflige Abtrag viele Erscheinungsformen hat. Zu nennen sind hier Lochfral,
Kontaktkorrosion, Spaltkorrosion, selektive Korrosion, interkristalline Korrosion sowie
transkristalline Korrosion.
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1.45 Passivitat

Einige Metalle mit unedlem Standardpotential sind besonders korrosionsbestindig, so zum Bei-
spiel Fe, Al, Ti, Cr, Ni und Zn. Sowohl diese Metalle als auch ihren Legierungen ist gemein, dass
sie in bestimmten Angriffsmedien eine Schutzschicht aus Reaktionsprodukten an der Oberfldche
bilden, welche zur Verlangsamung des Korrosionsvorgangs bis hin zur Korrosionsbestindigkeit
fiihren kann. Diese diinne, aber dichte Schicht ist vorwiegend oxidischer Zusammensetzung und
wird als Passivierungschicht bezeichnet. Passive Metalle weisen eine gute Bestindigkeit gegen
einen gleichméBig abtragenden Korrosionsangriff auf, sind aber unter bestimmten Bedingungen
anfillig fiir lokalisierte Korrosionsformen.

Zur Untersuchung des elektrochemischen Verhaltens von Korrosionssytemen haben sich Strom-
dichte-Potential-Kurven bewihrt. Hier wird das Losungs- beziehungsweise Abscheidungsverhal-
ten von Korrosionselementen in Abhingigkeit vom Elektrodenpotential ermittelt. Eine solche
Kurve ist in Abb. 4 zu sehen. Die anodische Stromdichte nimmt zunédchst wie bei einem nicht
passivierbaren Metall stark zu. Nach Erreichen des Hochstwertes imax fallt das Potential mit Auf-
bau einer Passivschicht auf die niedrige Korrosionsstromstirke i, im passiven Bereich ab. Wird
das Durchbruchspotential erreicht, kommt es zum Aufbrechen der Schutzschicht und die Strom-
dichte kann erneut ansteigen. Je hdher das Durchbruchspotential und je eher sich eine Pas-

sivschicht ausbildet, desto korrosionsbestiandiger ist das Metall.
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Abb. 4: Anodische Stromdichte-Potential-Kurve eines passivierbaren Metalls [Schatt und Worch,
2003], auf der x-Achse ist die Stromdichte I aufgetragen, auf der y-Achse das Potential U. UR ist
das Ruhepotential, UP1, UP2 und UP sind Werte des Passivierungspotentials, iMax ist der
Maximalwert der Stromdichte und iP ist die Passivstromdichte.
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1.4.6 Einflussfaktoren

Das korrosive Medium und seine Wirkung auf metallische Werkstoffe werden durch verschiedene
Faktoren beeinflusst. Dabei nimmt der pH-Wert des Elektrolyten entscheidenden Einfluss auf das
Korrosionsverhalten. So korrodiert Eisen zum Beispiel im stark sauren Bereich, wihrend es im
stark alkalischen Bereich durch Bildung einer stabilen Oxidschicht passiviert wird. Dieses Bei-
spiel kann auch auf andere Elemente iibertragen werden, wobei hier natiirlich je nach Element
Variationen vorliegen. Beziiglich des Saureangriffs muss zwischen reduzierenden und oxidieren-
den Sduren unterschieden werden. Zu den reduzierenden Séduren zdhlen neben den in Nahrungs-
mitteln enthaltenen Sduren (zum Beispiel Essigsdure, Zitronensédure etc.) auch die Sduren, die
von Mikroorganismen der Plaque im Mund erzeugt werden (zum Beispiel Laktat, Propionat oder
Butyrat). Ein Angriff solcher Séuren lduft meist ohne Ausbildung einer Passivierungsschicht ab,
es sei denn, der angegriffene Werkstoff ist durch ein entsprechend edles Potenzial gegeniiber die-
sen Sduren bestidndig. Werkstoffe mit edlen Potenzialen korrodieren dafiir eher in oxidierenden
Sauren, wie zum Beispiel Phosphorsdure (in verschiedenen Limonaden) oder Kohlensdure (Mine-
ralwasser).

Eine weiterer wichtiger Faktor, der die Korrosion beeinflusst, ist der Sauerstoffgehalt. Sauerstoff
wirkt an der Kathode als Oxidationsmittel. Er nimmt gleich doppelt Einfluss auf die Korrosion.
Zum einen gewinnt durch ihn der Elektrolyt beachtlich an Korrosivitit, zum anderen werden
durch ihn meist unldsliche Korrosionsprodukte erzeugt, die korrosionshemmend oder sogar passi-
vierend wirken konnen. Der Verlauf der Korrosionsgeschwindigkeit in Abhéngigkeit vom Sauer-
stoffgehalt unterscheidet sich, je nachdem ob es sich um ein nichtpassivierendes oder ein passi-
vierendes Metall handelt. Bei nichtpassivierenden Metallen nimmt die Korrosionsgeschwindig-
keit mit zunehmenden Sauerstoffgehalt zu, bei passivierenden Metallen nimmt sie dagegen ab.
Sie bendtigen zum Erhalt ihrer Passivierungsschicht sogar Sauerstoff. Solange die Passivschicht
allerdings noch nicht ausreichend stabilisiert ist, kommt es bei Anwesenheit spezieller Anionen

zur Lochfrallkorrosion (Abb. 5).
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Abb. 5: Einfluss des Sauerstoffgehalts auf die Korrosionsgeschwindigkeit Vi bei einem passivie-
renden Metall.

Die Temperatur ist ein weiterer Einflussfaktor. Je hoher sie ist, desto schneller steigt die Korrosi-
onsgeschwindigkeit an. Da sie aber in der Mundhdhle nahezu konstant bei 37° C liegt, spielt die-
ser Faktor fiir die vorliegende Untersuchung keine Rolle.

Der Bewegungszustand des Elektrolyten wirkt sich ebenfalls auf das Korrosionsverhalten eines
Metalls aus. Eine verstirkte Bewegung des Elektrolyten wirkt lokalisierter Korrosion entgegen,
erhoht aber bei nichtpassiven Metallen die abtragende Korrosion durch verstiarkte Sauerstoffzu-
fuhr. Die SpeichelflieBrate unterscheidet sich zwar von Individuum zu Individuum, trotzdem soll-
te in der Mundhohle davon ausgegangen werden, dass der Elektrolyt in der Regel nicht stagniert.
Zuletzt ist noch der Salzgehalt des Elektrolyten als Einflussfaktor zu nennen. Geldste Salze heben
die Elektrolytleitfahigkeit an und erhéhen so die Korrosionsgeschwindigkeit. So wird das Zusam-
menwirken weiter voneinander entfernter Kathoden (zum Beispiel Goldlegierung) und Anoden
(zum Beispiel Amalgame) ermdglicht. Da mit steigendem Salzgehalt allerdings die Sauerstoftlos-
lichkeit abnimmt, kommt es bei hoheren Salzgehalten wieder zur Abnahme der Korrosionsge-

schwindigkeit.
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1.5 Korrosionsuntersuchungen von Dentallegierungen

In fritheren Studien wurden bereits Untersuchungen zum Korrosionsverhalten von Dentallegie-
rungen durchgefiihrt. Die internationalen Standards zu Korrosionsuntersuchungen dentaler Werk-
stoffe sind in der DIN/ISO-Norm 10271 [2001] definiert. Neben der Definition wichtiger zur Kor-
rosion gehoriger Begriffe, wie Durchbruchspotential, Ruhepotential etc., findet man die genaue
Anweisung zur Durchfiihrung der Immersions- und elektrochemischen Tests. Manaranche und
Hornberger [2006] fiihrten eine Messung zum Korrosionsverhalten verschiedener Dentallegie-
rungen sowie reiner Metalle nach DIN/ISO 10271 durch. Die Autoren kamen zu dem Ergebnis,
dass Legierungen auf Palladium-Basis beziechungsweise Gold-Platin-Palladium Legierungen so-
wohl der elektrochemischen als auch der chemischen Korrosion den grofiten Widerstand entge-
gensetzten. Sie waren sogar resistenter als reines Gold.

Ardlin et al. [2003] flihrten einen statischen Immersionstest und einen Irritationstest durch. Getes-
tet wurden hier eine Eisen-, eine Titan-, zwei Kobalt- und eine Goldlegierung sowie reines Titan.
Die eine Haélfte der Proben der Legierungen und des Titans wurden hitzebehandelt, die anderen
nicht, und anschliefend einem statischen Immersionstest unterzogen. Dabei wurde festgestellt,
dass die oxidierte Goldlegierung und eine Kobaltlegierung, die nicht hitzebehandelt wurde, die
meisten Metallionen an die Elektrolylosung abgaben. Das Irritationspotential der im Elektrolyt
gefundenen Ionen wurde mittels HET-CAM Verfahren gepriift. Es wurde lediglich fiir Cu* ein
geringeres Irritationspotential ausgemacht.

Ebenfalls nachgegangen wurde der Frage, welche Rolle der Edelmetallcharakter goldbasierter
Dentallegierungen fiir die Korrosion spielt. Corso et al. [1985] untersuchten hierfiir sowohl drei
kommerzielle goldbasierte Dentallegierungen als auch drei verschiedene Au-Ag-Cu-Dreistoffle-
gierungen mit variierendem Silber- und Kupferanteil bei konstantem Goldanteil. Das Korrosions-
verhalten wurde mit einer elektrochemischen Zelle bestimmt. Reines Gold wies die hochste Kor-
rosionsfestigkeit auf. Die Dreistofflegierungen waren umso korrosiver, je hoher der Kupferanteil
war.

In einer weiteren Untersuchung von German et al. [1985], war bereits festgestellt worden, dass in
homogenen einphasigen Legierungen die Korrosion direkt mit dem Edelmetallcharakter der Le-
gierung korreliert. In zweiphasigen Legierungen hatten sowohl der Edelmetallcharakter als auch

die Mikrostruktur Einfluss auf das Korrosionsverhalten.
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Schmalz et al. [1998a] gaben an, dass das biologische Testen eines Korrosionsmediums proble-
matisch ist, da der physiologische pH-Wert mit dem im Test simulierten pH-Wert oft nicht iiber-
einstimmt. Um diesem Problem beizukommen, wurde der Korrosionsprozess vom biologischen
Test getrennt. So wurde von verschiedenen Dentallegierung erst ein Korrosionsmedium gewon-
nen, das anschlieBend im ICP-AES chemisch analysiert wurde. Entsprechend der Analyse wurden
Salzlosungen vorbereitet, die entweder ein Kation oder verschiedene Kombinationen von zwei
metallenen Kationen enthielten. AnschlieBend wurde die Zytotoxizitdt dieser ionischen Salzlo-
sungen als auch die des reinen Korrosionsmediums bestimmt. Das reine Korrosiosmedium stellte
sich in Méusefibroblasten als nicht giftig dar. In Form von Chlorid- oder Sulfatsalzen war aller-
dings eine schwache Zytotoxizitét feststellbar.

Brugirard et al. [1973] untersuchten den Einflul von Legierungsbestandteilen auf eine Goldle-
gierung mit elektrochemischen Tests. Zink und Cadmiumlegierungen waren am wenigsten korro-
sionsbestindig, Kupfer war etwas stabiler. Die besten Werte erzielten die Goldlegierungen, Pla-

tin- und Palladiumlegierungen verhielten sich dhnlich wie Gold.
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2 Problemstellung und Zielsetzung

Die in dieser Studie untersuchten Goldlegierungen finden in der zahnérztlichen Praxis hdufig An-
wendung, zum einen in Form von Kronen oder Briicken, zum anderen in Form von komplizierten
Verankerungselementen wie zum Beispiel Teleskopkronen. Die Teleskopkrone stellt sowohl aus
Sicht des Behandlers als auch aus Sicht des Zahntechnikers eine hohe Anforderung dar [Minagi,
1999]. Das schlégt sich in einer relativ hohen finanziellen Belastung fiir den Patienten nieder. Von
daher wird von Seiten des Patienten eine ausreichend lange Lebensdauer des Zahnersatzes erwar-
tet. Die 90 %-ige beziehungsweise die 50%-ige Uberlebenswahrscheinlichkeit liegt bei 6,4 bezie-
hungsweise 9,3 Jahren [Rehmann et al., 2006].

Aufgrund der langen Verweildauer im Mund und den hohen Materialanforderungen ist es wich-
tig, die Dentallegierungen als Teil der Teleskopprothese auf ihre materialtechnischen Eigenschaf-
ten hin zu untersuchen. Hierbei sollte insbesondere das Korrosionsverhalten in-vitro gepriift wer-
den. Grund hierfiir ist, dass es durch Korrosion zu einer irreversiblen Verdnderung der Oberfldche
der Legierung kommen kann, die eventuell schlechtere Materialeigenschaften und eine verdnder-

te biologische Vertraglichkeit zur Folge hat.

Ziel der vorliegenden Untersuchung war daher, die verschiedenen Legierungen auf ihre Korrosi-
onsbestindigkeit zu untersuchen und Ahnlichkeiten sowie Unterschiede zwischen den einzelnen
Legierungen auszumachen. Die Legierungen unterschieden sich in verschiedenen Punkten. So
waren zum Beispiel neun der verwendeten Legierungen hochgoldhaltig, eine war goldreduziert.
Des Weiteren unterschieden sich die Legierungen in ihrer Zusammensetzung (vergleiche Tab. 2)

und ihrer Aufbrennfdhigkeit. Es stellten sich demnach folgende Fragen:

«  Welchen Einfluss nehmen die verschiedenen Materialzusammensetzungen der Goldlegie-
rungen auf ihr Korrosionsverhalten?

«  Welche Ionen werden in welcher Menge freigesetzt?

«  Gibt es deutliche Unterschiede zwischen den Legierungen in der Ionenabgabe oder wei-

sen sie Ahnlichkeiten auf?
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3 Material und Methode

3.1 Auswahl der Legierungen

Fiir die Fertigung von Zahnersatz werden in groem Umfang metallische Werkstoffe verwendet,
auf die wegen ihrer guten mechanischen Belastbarkeit oft nicht verzichtet werden kann. Fiir zahn-
arztliche Anwendungen werden neben keramischen Versorgungsmoglichkeiten praktisch aus-
schlieBlich Legierungen genutzt. Zahndrztliche Legierungen werden nach ihrem Hauptbestandteil
in Edelmetalllegierungen, die Gold, Palladium oder beides enthalten, und in Nichtedelmetallle-
gierungen mit zum Beispiel Kobalt oder Nickel unterteilt.

Legierungen im Mund korrodieren und setzen deshalb Legierungsbestandteile frei. Die dabei frei-
werdenden Bestandteil konnen lokaltoxisch wirken oder Allergien ausldsen. Dentallegierungen
miissen daher eine hohe Korrosionsfestigkeit besitzen, die bei den Edelmetalllegierungen auf der

Bestédndigkeit der edlen, und damit korrosionsfesten Hauptkomponente besteht.

Aus medizinischer und biologischer Sicht werden an Dentallegierungen aus den oben genannten
Griinden besonders hohe Anforderungen gestellt, die im hohen MaBle von hochgoldhaltigen Den-
tallegierungen erfiillt werden. Dentallegierungen unterliegen dem Medizinproduktegesetz und der
DIN EN 1641 [1996], sind aber nicht zulassungspflichtig. Daraus resultiert, dass es ein nahezu
uniiberschaubares Angebot an Dentallegierungen auf dem Markt gibt, was die Auswahl fiir den
behandelnden Zahnarzt stark erschwert.

Aus diesem Grund wurde von den beteiligten Zahnmedizinern des BONFOR-Projektes ,,Ver-
schleil und Korrosion von Halteelementen in der zahnérztlichen Prothetik™, in dessen Rahmen
diese Arbeit entstand, ein Anforderungskatalog aufgestellt, der helfen sollte, die Auswahl der Le-
gierungen sinnvoll einzuschrinken. Dabei wurden allgemeine, biologische, funktionelle und kli-
nische Eigenschaften der Legierungen mit in Betracht gezogen. Alle Kriterien, die eine in die Un-

tersuchungen aufgenommene Legierung erfiillen sollte, sind im folgenden aufgelistet.
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Allgemeine Kriterien zur Legierungsauswahl:
Die Legierung erfiillt die Vorgaben des Medizinproduktegesetzes.
Der Hersteller empfiehlt die Legierung (unter anderem) zur Herstellung von Teleskopkro-
nen.
Moglichst lange Priasenz des Herstellers auf dem Dentalmarkt um eine langfristige Ver-
fligbarkeit der Legierung zu gewéhrleisten.
Die Legierung kann sowohl fiir die Herstellung der Patrize als auch der Matrize verwen-
det werden.

Die Legierung weist eine gelbe beziehungsweise goldene Farbe auf.

Biologische Kriterien der Legierungsauswahl:
Die Legierung enthilt nicht mehr als sieben verschiedene Bestandteile.
Die Legierung weist eine hohe Korrosionsresistenz und eine hohe Loslichkeitsgrenze auf.
Die Legierung ist frei von potentiell bedenklichen Beimischungen, wie zum Beispiel Cad-
mium (Cd), Kobalt (Co), Gallium (Ga), Beryllium (Be), Blei (Pb), Nickel (Ni) und Vana-
dium (V).
Die Legierung enthdlt moglichst wenig Indium (In), Eisen (Fe) und Kupfer (Cu).
Die Legierung ist weder goldreduziert, noch eine Palladium-Kupfer- oder eine Nickel-Ba-
sis-Legierung.
Die Legierung ist hochgoldhaltig, das heiflt der Anteil von Gold und Platin liegt tiber
75 Gewichtsprozent.

Funktionelle und klinische Kriterien zur Legierungsauswahl:
Die Legierung ist nach DIN EN ISO1562 [2004] vom Hértetyp IV.
Nach dem GieBBen weist die Legierung eine hohe Hérte auf (Vickershérte > 200 MPa).
Die Duktilitét ist hoch (0,2% Dehngrenze > 500 MPa).
Der Elastizititsmodul ist hoch (E-Modul > 100 GPa).
Das Indikationsspektrum der Legierung ist breit, dadurch soll vermieden werden, dass das
Korrosionspotential durch eine unnotige Vielzahl der im Mund eines Patienten verwende-

ten verschiedenen Legierungen erhoht wird.
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Anhand dieser Kriterien wurden zehn verschiedene Legierungen ausgewihlt, wobei einzelne Le-
gierungen davon nicht alle Kriterien erfiillten. Die Legierung Degudent H der Firma Degudent,
die bereits ausgiebig an der Bonner Universititszahnklinik verwendet wird, wurde trotz der wei-
en Farbe in die Untersuchung mit einbezogen. Die Gold- und Platinbeimischung bei Allround 55
LF aus dem Hause ZL-Microdent liegt deutlich unter den geforderten 75 %, da hier Silber statt
Platin beigegeben wurde. Insgesamt liegt der Edelmetallgehalt der Legierung aber bei 86,9 %.
Bei Neocast III (Cendres & Métaux), Pontor MPF (Metalor) und Benchmark III (ZL-Microdent)
war der Kupferanteil jeweils recht hoch, dies wurde trotzdem toleriert, da die Korrosionsfestig-

keit und Toxizitédt der Legierungen der Norm entsprachen [Keilig, 2007]

Die Probenkorper wurden aus den hochedelmetallhaltigen Legierungen Neocast III (Cendres &
Métaux), Estetico Avenir (Cendres & Métaux), Degudent H' (Degudent), Degudent LTG" (Degu-
dent), Degunorm” (Degudent), Pontor MPF (Metalor), Bio Portadur (Wieland), AGC Spezial®
(Wieland) und Benchmark III (ZL-Microdent) hergestellt. Bei Allround 55 LF" (ZL-Microdent)
handelte es sich um eine goldreduzierte Legierung. Die mit * gekennzeichneten Legierungen sind
aufbrennfdhig. Aus den nachfolgenden Tabellen sind Legierung, Hersteller und Legierungszu-
sammensetzung (Tab. 3) sowie physikalische Eigenschaften der Legierungen zu entnehmen (Tab.

4).
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Zusammensetzung
Hersteller Legierung
Au | Pt |Pd| Ir |Ag| Zn | Sn | Fe | Cu | Rh | In | Ta

Cendres & Métaux | Neocast IIT 71,6 |3,75 0,05 | 12,7 | 1,1 10,8
Cendres & Métaux | Esteticor Avenir | 84 10,9 |24 0,1 0,2 2,2 0,2
Degudent Degudent H 844 |8 5 2,5 10,1
Degudent Degunorm 73,8 |9 0,1 9,2 2 4.4 1,5
Degudent Degudent LTG | 73,1 |15 58 0,1 16,8 |3 0,5
Metalor Pontor MPF 72 3,6 13,7 10,9 9,8
Wieland Bio Portadur 853 |10 3 0,7 0,1
Wieland AGC Special 85,8 | 11,4 1,5 0,4 0,5 103
ZL - Microdent Allround 55 LF | 55,9 8,5 0,1 31 1,6 0,1 2,8
ZL - Microdent Benchmark IIT | 74 4 0,01 [10,7 |0,58 10,7

Tab. 3: Elementzusammensetzung der Legierungen. Alle Angaben in Gewichtsprozent.

g lz<gl o>l zlz] @ [yeleclee
& |08 | & = X & I aNjE @ =2
= -2 % | 2 | 2 a z |Z2x|lgcz |88
= . = = S
E 5l E g |z z|2 9|3z Ed
Hersteller  |Legierung | 2 S| S 5 < < e |Ea|n7 | F&
o g —~ g ) W = | g e 2. og
= |3 |& £ 38| % g%
5} . -~
~ & 7 N
Cendres & Métaux | Neocast IIT 15,5 680° 1000° - 245 230 97 635 ? 88
Cendres & Métaux | CSteticor 18,7 | 800° | 1290° | X 210 | 198 98 670 ? 97,5
Avenir
Degudent DegudentH | 18,1 | 850° | 1400° | X 200 | 177 | 95 600 | <10 | 974
Degudent Degunorm | 16,7 | 700° | 1200° | X 200 | 191 | 100 | 620 | <10 | 92
Degudent 5 5
Degudent o 15,7 | 750° | 1210 X 235 | 227 82 | 560 | <10 | 972
Metalor Pontor MPF | 15,6 | 680° | 1160° | - 220 | 206 | 100 | 450 | <100 | 893
Wieland Bio Portadur | 18,2 | 700° | 1220° | - 170 | 178 | 99 | 510 | <100 | 953
Wieland AGC Special | 18,8 | 800° | 1250° | X 170 | 166 | 103 | 530 ? 97,2
ZL - Microdent ﬁg“’und 31139 | 7600 | 12500 | X | 220 | 193 | kA. | 441 2 | 954
. Benchmark
ZL - Microdent e 158 | 700° | 1090° | - 220 | 196 | kA. | 520 ? 88,7
Tab. 4: Physikalische Eigenschaften der Legierungen nach Herstellerangaben und

Gesamtedelmetallgehalt.
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3.2 Auswahl des Elektrolyten

Um das Korrosionsverhalten der verschiedenen Legierungen untersuchen zu konnen, bedarf es ei-
nes geeigneten Mediums, das als Elektrolyt fungiert und dabei den Verhéltnissen in der Mund-
hohle moglichst nahe kommt. Kunstspeichel erfiillt diese Kriterien, weshalb er als Matrix in allen
Versuchen verwendet wurde.

Die synthetische Herstellung von Speichel stellt sich als recht schwierig dar. Dies liegt zum einen
daran, dass die Zusammensetzung von Individuum zu Individuum variiert, zum anderen gibt es
auch signifikante Differenzen im Bereich der tiglichen Gesamtmenge an Speichel, die zwischen
einem halben und einem Liter liegen kann und durch systemische Erkrankungen, Medikamente
oder anderes zusétzlich beeinflusst wird. Neben der Sekretionsmenge kommt es im Bereich der
Konzentrationen an anorganischen und organischen Substanzen sowie im Bereich des pH-Wertes
ebenfalls zu individuell starken Unterschieden.

Bei Korrosionsuntersuchungen nach DIN/ISO-Norm 10271 [2001] kénnen mehrere Losungen als
Elektrolyt zum Einsatz kommen. Als Medien werden hier genannt: Milchsdure, Natriumchlorid,
Wasser, Ethanol oder Methanol sowie, im Anhang angefiihrt, auch der modifizierte Kunstspeichel
nach Fusayama. Um eine Vergleichbarkeit mit fritheren Arbeiten zu ermdglichen, wurde in dieser
Untersuchung Fusayama-Kunstspeichel [Fusayama et al., 1963] nach modifizierter Zusammen-
setzung von Geis-Gerstorfer und Weber [1985] mit einem pH-Wert von 4,8 verwendet. Entsprach
der pH-Wert nach Herstellung nicht der Forderung, so wurde die Elektrolytlosung verworfen. Die

Zusammensetzung des Kunstspeichels ist aus Tab. 5 zu entnehmen.

Natriumchlorid 400
Kaliumchlorid 400
Kalziumchlorid-Dihydrat 795
Natriumhydrogenphosphat-1-Hydrat 690
Kaliumthiocyanat 300
Natriumsulfid 5
Harnstoff 1000

Tab. 5: Modifizierter Kunstspeichel nach Fusayama. Die Mengen sind in mg pro Liter angegeben.
Die Reagentien wurden mit destilliertem Wasser auf 1000 ml aufgefiillt.
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3.3 Statischer Immersionstest mit Elementanalyse im Massenspektrometer

3.3.1 Versuchsaufbau des statischen Immersionstests

Nach DIN/ISO-Norm 10271 [2001] wurden je Legierung sechs Behilter aus Borsilikatglas mit ei-
nem Volumen von je 10 ml verwendet. Des Weiteren kam ein Wasserbad zum Einsatz, das die
Temperatur der Losung wie gefordert {iber eine Woche konstant auf 37° C hielt. Der Kunstspei-
chel wurde nach einer Woche auf seinen Gehalt an verschiedenen Ionen im Massenspektrometer
untersucht. Bei dem verwendeten Massenspektrometer (Abb. 6 und 7) handelte es sich um ein in-
duktiv gekoppeltes Massenspektrometer (inductively coupled plasma mass spectrometer, ICP-
MS) SCIEX ELAN 5000 (Perkin Elmer). Der Vorteil dieser Methode liegt darin, dass mit Hilfe
des ICP-MS eine schnelle qualitative und quantitative Bestimmung von Elementen des Perioden-
systems und ihrer Isotope moglich ist. Aus der fliissigen Probe wird dabei mittels eines Zerstiu-
bersystems ein Probenaerosol erzeugt, welches mit Hilfe eines Argonplasmas ionisiert wird. Da-
bei entstehen {iberwiegend einfach positiv geladene Ionen. Nach Uberfiihrung ins Hochvakuum
werden die Ionen anschlieBend nach ihrem Verhéltnis von Masse zu Ladung (m/v) getrennt. Die
Stoffidentifizierung erfolgt dadurch, dass jedem Element ein Masse/Ladungsverhéltnis zugeord-
net werden kann.

Die Identifizierung der Elemente iiber ihr Masse/Ladungsverhéltnis kann jedoch insbesondere
durch zwei Effekte verfalscht werden. Elemente, die als verschiedene Isotope auftreten konnen,
zeigen fiir jedes dieser Isotope ein eigenes Masse/Ladungsverhéltnis. Ein Isotop eines anderen
Elementes kann dadurch falsch vom ICP-MS interpretiert werden. Man spricht auch von isobarer
Uberlappung. Der zweite Effekt, der zur Verfilschung der Identifizierung der Elemente fiihren
kann, ist, dass bei der Ionisierung im Massenspektrometer nicht nur ein sondern zwei Elektronen
aus einem Atom herausgelost werden konnen, das heil3t, dass ein solches lon zweifach positiv ge-
laden ist. Zweifach geladene Ionen verhalten sich im Massenspektrometer wie ein einfach gelade-
nes lon mit der halben Masse, da sie bei einfacher Massentrigheit alle elektromagnetischen Kraf-

te doppelt erfahren.
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Vacuum Pump Sample Introduction
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Abb. 6: Hauptbestandteile des ELAN ICP-MS. Die einzelnen Komponenten des
Massenspektrometers sind schematisch dargestellt.

. '
Abb. 7: Foto des verwendeten Massenspektrometers SCIEX ELAN 5000 (Perkin Elmer).
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3.3.2 Versuchsdurchfihrung des statischen Immersionstests

Die Vorbereitung der Proben fiir den statischen Immersionstest erfolgte nach DIN/ISO-Norm
10271 [2001]. Dort wird gefordert, dass pro Legierung zwei Sets mit jeweils drei Probenkdrpern
hergestellt werden. Dabei sollte die Flidche eines jeden Sets mindestens 10 cm? betragen. Um dies
zu realisieren, wurden die Probenkorper zuerst aus Wachs (BEGO Gusswachs) modelliert. Jede
Wachsplatte war quadratisch mit einer Kantenldnge von 1,25 cm bei einer Dicke von 0,08 cm.
Die Flache der Pléattchen betrug 3,5 cm?. Alle Probenkorper wurden mittels Goldgussverfahren
nach Anweisungen des Legierungsherstellers gefertigt. Es wurden 50 % Alt- und 50 % Neugold
beim Guss verwendet. Diese Vorgehensweise entspricht der typischen Praxis in zahntechnischen
Labors. Die Oberfliche der Pliattchen wurde mit 125 um feinem Aluminiumoxid bei 3,5 bar ge-
sandstrahlt. Fiir die aufbrennfahigen Legierungen erfolgte die Hitzebehandlung bei einer Tempe-
ratur von 950° C fiir 10 Minuten. Nach dem Nass-Abschleifen der Probenkorper mit SIC-Papier
(FEPA 1200) wurde anschlieend die Oberfldche der Probenkdrper zwei Minuten lang in 98 %-
igem Alkohol mittels Ultraschall gereinigt und abschlieBend mit destilliertem Wasser abgespiilt.
Von der Oberflache der Metallplédttchen wurden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen vor
und nach Korrosion angefertigt und miteinander verglichen.

Damit die Probenkorper von allen Seiten gleichméBig in Kontakt mit dem Kunstspeichel kom-
men konnten, wurde darauf geachtet, dass moglichst wenig Kontakt zwischen Probenkorper und
Glasbehilter bestand. Der Kunstspeichel wurde nach Fusayama aus den Bestandteilen, die in Ta-
belle 3 aufgefiihrt sind, angemischt. Es wurde jeweils verifiziert, dass der pH-Wert bei 4,8 lag.
Pro cm? Oberflache des Probenkorpers wurde ein Milliliter Kunstspeichel nach Fusayama in die
Probengléser einpipettiert. Von jeder Legierung wurden auf diese Weise sechs Gldser pripariert.
Diese wurden daraufhin fiir eine Woche im temperierten Wasserbad bei 37° C aufbewahrt. Da-
nach wurden die Proben aus der Losung entnommen. Die in den Glasbehiltern verbliebene Lo-

sung wurde auftbewahrt und spéter im Massenspektrometer untersucht.
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3.3.3 Auswertung der vom Massenspektrometer ermittelten Rohdaten

Das Massenspektrometer fiihrte fiir jede Probe drei Einzelmessungen aus und lieferte dann als
Messwert den Mittelwert und die Standardabweichung aus diesen drei Einzelmessungen. Fiir jede

Legierung wurde die jeweilige lonenabgabe fiir die verschiedenen Elemente als gewichteter Mit-

telwert X aus den Einzelmittelwerten X; mit den Gewichten W; berechnet:

n

ZWrXi

i=1

X = ——

2w

i=1

Die Gewichte wurden dabei aus der vom Massenspektrometer gelieferten Standardabweichung
o, als

als
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3.4 Elektrochemischer Test

3.4.1 Versuchsaufbau des elektrochemischen Tests

Auch hier erfolgte der Versuchsaufbau nach DIN/ISO-Norm 10271 [2001]. Es wurde modifizier-
ter Kunstspeichel nach Fusayama als Elektrolyt verwendet (Zusammensetzung Tab. 3). In Abb. 8

ist der schematische Aufbau der Apparatur dargestellt.

1— —~2 —13

15— y R B Y -4 %, b 8
1= ]

u-—= | ||l |
13- ||[]|[- =

- “‘_ = ___ ) 8
12~ '[— = —-'\]'f‘ 10

i 1 ) 7

1 Thermometer 6 Referenzelektrode 11 Motor

2 Gegenelektrode, Platin 7 KCIl-Losung 12 doppelwandiges Gefal3

3 Arbeitselektrode 8 Luggin-Kapillare 13 Elektolyt (Kunstspeichel)
4 Abluft 9 Magnetriihrer 14 Wasserabfluss

5 Elektrolytbriicke 10 Wasserzufuhr 15 Gaszufuhr (Stickstoff)

Abb. 8: Schematische Darstellung des elektrochemischen Versuchsaufbaus nach DIN/ISO-Norm
10271 [2001]. Es sind die verschiedenen Behilter mit den jeweiligen Losungen dargestellt. Des
weiteren sind die drei verwendeten Elektroden zu sehen.

Der doppelwandige Borsilikatglasbehélter wurde mit Elektrolytlosung befiillt. Um zu gewihrleis-
ten, dass der Versuch konstant bei der geforderten Temperatur von 37° C ablaufen konnte, wurde
iiber ein in den Elektrolyten eingebrachtes Thermometer stindig die Temperatur kontrolliert.
Uber ein Glasrohr erfolgte die Einleitung von Stickstoff, der den in der Apparatur befindlichen
Sauerstoff verdrangte und damit verhinderte, dass dieser mit den Elektroden reagierte und es so

zu unerwunschten Reaktionen kommt.
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Der Versuchsaufbau ermdglichte, das Potential der Arbeitselektrode, die in diesem Fall durch das
Probenplittchen verkorpert wurde, gegeniiber der Bezugselektrode zu messen. Der Strom flief3t
dabei zur Gegenelektrode. Als Gegenelektrode diente hier ein in die Elektrolytlosung eingebrach-
tes Platinblech. Bei der Bezugselektrode handelte es sich um eine Silber-/Silberchloridreferenz-
elektrode. Sie wurde {iber eine Hubber-Luggin-Kapillare, die die Funktion einer Elektrolytbriicke
iibernahm, mit dem System verbunden. Das sich an der Arbeitselektrode einstellende Potential
wurde relativ zum Potential der Referenzelektrode gemessen, welche ein konstantes Gleichge-

wichtspotential besitzt und daher fiir die Messung relativer Potentiale anderer Elektroden einge-

setzt werden kann. Zur eigentlichen Messung der Potentiale kam hier ein rechnergesteuerter Po-

tentiostat (MLab200, Bank, siehe Abb. 9) zur Anwendung.

Abb. 9: Potentiostat (oben) und Temperaturregelung (unten) links im Bild. Rechts ist die elektro-
chemische Zelle dargestellt, bestehend aus einem groen doppelwandigem Borsilikatglasbehélter
mit Arbeitselektrode und Gegenelektrode der wéhrend des Versuchs mit Kunstspeichel befiillt

wurde sowie einem kleinen mit KCI-Losung gefiillten Behélter in dem sich die Referenzelektro-
de befand.
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3.4.2 Versuchsdurchfihrung des elektrochemischen Tests

In der DIN/ISO-Norm 10271 [2001] wird gefordert, dass von jeder Legierung vier Proben mit ei-
ner Mindestgrofle von je 10 mm? untersucht werden. Bei der Umsetzung wurden zuerst die Pro-
benkdrper aus Gusswachs (BEGO) hergestellt. Alle Probenkorper wurde mittels Goldgussverfah-
ren hergestellt. Auch hier wurden 50 % Alt- und 50 % Neugold verwendet. Um die Probenkdrper
bei der Versuchsdurchfiihrung im Elektrolyten positionieren zu kdnnen, wurden Titan-Molybdéin-
Dréhte in die Probenkorper gegossen. Unter diesen Bedingungen wurde der Titan-Molybdén-
Draht fest mit der Goldlegierung verbunden. Titan-Molybdén Drihte weisen keine Korrosionser-
scheinungen auf [Arndt et al., 2005]. Der verwendete Draht hatte eine Dicke von 0,41 mm. Die
Goldpléttchen waren je 3,5 mm breit und hoch und wiesen eine Dicke von 0,8 mm auf. So betrug
die Gesamtoberflache pro Probenkorper 36 mm?. Die Oberfliche wurde mit 125 pm feinem Alu-
miniumoxid bei 3,5 bar gesandstrahlt. Aufbrennfdhige Legierungen wurden bei einer Temperatur
von 950° C fiir 10 Minuten hitzebehandelt. Jeder Probenkorper wurde nass mit SIC-Papier (FEPA
1200) abgeschliffen. Einige der Drihte brachen wéhrend der Bearbeitung, so dass die Proben
nicht mehr fiir den Versuch zu gebrauchen waren. Die betroffenen Proben wurden neu hergestellt,
analog dem eben beschriebenem Vorgehen, allerdings wurde bei diesen Proben, aufgrund der ge-
ringeren Bruchgefahr, diesmal Stahldraht verwendet. Welche Proben mit welchem Draht verse-
hen wurden ist aus Tab. 6 zu entnehmen. Um vollkommen sicher zu stellen, das nur die Goldle-
gierung korrosiven Vorgidngen unterlag wurde der Teil des Drahtes, der sich in der Elektrolytls-
sung befand, mit zwei Schichten Silikon {liberzogen. Nachdem der Elektrolyt angeriihrt worden
war, wurde er in den Borsilikatglasbehélter eingebracht und auf die geforderten 37° C erwérmt.
Parallel dazu wurde iiber 30 Minuten lang Stickstoff in die Losung geleitet um den Sauerstoff zu
verdrangen. Unmittelbar vor Start des Versuches wurde die jeweilige Legierung mit dem dazuge-
horigen Draht in die Losung getaucht. Am Computer wurde die Messung zur Bestimmung des
Ruhepotentials gestartet. Das Ruhepotential wurde {iber zwei Stunden gemessen. Beim Ruhepo-
tential ist die Summenstromdichte gleich null, das heif3t, dass Losungs- und Abscheidungsvorgin-
ge bei diesem Potential gleich groB3 sind. Die gemessene Spannung wird hier vom System selbst
aufgebaut. Ausgehend von einem Startwert 150 mV unter dem Ruhepotential wurde danach die
Polarisation durchfahren. Darauthin konnte das Durchbruchspotential der Legierung mittels Mes-
sung der Stromdichte bestimmt werden. Beim Durchbruchspotential wird von auflen eine Span-

nung angelegt, ab einer bestimmten Spannung kommt es dann zum Durchbruch.
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TMA-Draht

AGC Spezial

Probe 1 und 2

Probe 3 und 4

Allround 55 LF

Probe 1 bis 4

Benchmark II1 Probe 1 bis 4
Bio Portadur Probe 1 bis 4
Degudent H Probe 1 und 2 Probe 3 und 4
Degudent LTG Probe 1 Probe 2 bis 4
Degunorm Probe 1 bis 4
Estetico Avenir Probe 1 bis 4
Neocast 111 Probe 1 bis 4
Pontor MPF Probe 1 bis 4

Tab. 6: Unterscheidung der Proben mit TMA- und mit Stahldraht.
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3.5 Untersuchung im Rasterelektronenmikroskop

3.5.1 Aufnahmen vor und nach statischem Immersionstest

Von allen zehn Legierungen wurde mittels Rasterelektronenmikroskop (XL 30, Philips, Eindho-
ven) von jedem Set je ein Bild zur Oberflachenanalyse erstellt, das heil3t, dass je Legierung insge-
samt zwei Probenpléttchen untersucht wurden. Zum besseren Vergleich von Verdnderungen an
der Oberflache wurde jeweils ein Bild vor und eins nach Korrosion gemacht. Auf diese Weise
war es moglich, herstellungsbedingte Oberflichenanomalien von Korrosionsspuren zu unter-
scheiden. Die Probenpléttchen wurden in 98 %-igem Alkohol mit Ultraschall fiir 2 Minuten gerei-
nigt und anschlieBend mit 6l- und wasserfreier Druckluft getrocknet. AnschlieBend wurden sie
vorsichtig auf die Probentriager aufgeklebt, wie aus Abb. 10 zu entnehmen, und im Rasterelektro-
nenmikroskop positioniert. Das Rasterelektronenmikroskop ist in Abb. 11 zu sehen. Von jedem
Probenplittchen wurden Aufnahmen in 100-, 1000- und 4000-facher Vergroferung angefertigt
und gespeichert. So erhielt man vergleichbare Aufnahmen. Es wurde versucht, Stellen auszuwéh-

len und darzustellen, die Korrosionsspuren aufwiesen.

3.5.2 Aufnahmen nach elektrochemischem Test

Hier wurden von jeder der zehn Legierungen Bilder zur Oberfldchenanalyse nach forcierter Kor-
rosion erstellt. Ein Vergleich dieser Aufnahmen konnte mit den Aufnahmen der unkorrodierten
Plattchen des statischen Immersionstests erfolgen. Die Behandlung der Plittchen erfolgte wie

oben fir den statischen Immersionstest beschrieben.

3.5.3 EDX-Analyse nach statischem Immersionstest und elektrochemischem Test

Um Beurteilen zu konnen, ob es wéihrend der Versuchsdurchfiihrung zu Ablagerungen oder Mate-
rialverdnderungen gekommen war, wurde zusétzlich eine Analyse aller Proben mittels energiedi-
spersive Rontgenspektroskopie (EDX) durchgefiihrt. Sie ermoglichte auBlerdem eine Kontrolle
der Legierungszusammensetzung nach Herstellerangaben. Die Proben wurden wie oben beschrie-

ben fiir das Rasterelektronenmikroskop vorbereitet.
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Abb. 10: Auf REM-Probentriger aufgeklebte Probenplédttchen mit
Nummerierung zur spateren Zuordnung.

Abb. 11: Darstellung des Rasterelektronenmikroskops (XL 30, Philips) und des
EDX.
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4 Ergebnisse

4.1 Statischer Immersionstest

4.1.1 Ergebnisse des statischen Immersionstests

Die Ionenabgaben in den statischen Immersionstests wurden mittels Massenspektrometrie be-
stimmt. Die dabei gewonnenen Werte beziehen sich auf die in einer Woche in Lésung gegange-
nen lonen. Aus Tab. 7 ist die lonenabgabe in pg/cm? der verschiedenen Legierungen flir die un-
tersuchten Elemente zu entnehmen. Hierbei handelt es sich um eine Ubersicht iiber alle Ergebnis-
se. Einzelbetrachtungen der Ergebnisse werden auf den nachfolgenden Seiten aufgefiihrt. Aufge-
tretene Fehler werden der Ubersichtlichkeit halber erst im Rahmen der Einzelbetrachtungen dar-

gestellt und finden in der Ubersicht keine weitere Beachtung.

Au Pd Ir Ag Zn Fe Cu Rh In Ta

AGC Special 0,14 0,02/ 0,0/ 0,100 5,56 0,03| 0,00/ 0,0, 0,01 0,0
Allround 55 LF| 0,15 0,02/ 0,0/ 0,04 11,63 0,03/ 0,01] 0,00 0,04/ 0,0
Benchmark IIT 0,09, 0,02, 0,0 0,12 032 0,03| 0,23 0,0, 0,00/ 0,0
Bio Portadur 0,15/ 0,01 0,0/ 0,18 1,04 0,02/ 0,00/ 0,0, 0,00/ 0,0

Degudent H 0,43, 0,02/ 0,0 0,060 0,09 0,03 0,01 0,0/ 0,00/ 0,0
Degudent LTG 0,34/ 0,02 0,0 0,12 6,94 0,02/ 0,00/ 0,00 0,00/ 0,0
Degunorm 0,21/ 0,03 0,0/ 0,06] 12,89 0,02/ 0,61 0,0/ 0,04/ 0,0
Estetico Avenir | 0,13| 0,01 0,0/ 0,00/ 17,62 0,08 0,01 0,0/ 0,00/ 0,0
Neocast 111 0,06/ 0,02 0,0, 0,06 0,30 0,03/ 0,18 0,0, 0,00/ 0,0
Pontor MPF 0,05 0,01} 0,0 036 042 0,05/ 0,24 0,0/ 0,00/ 0,0

Tab. 7: Menge der in Losung gegangenen lonen bezogen auf eine Woche in pg/cm?.

Da es im klinischen Alltag fiir den Behandler von Interesse sein kann, zu wissen in welcher Gro-
Benordnung sich die Ionenabgabe eines beziehungsweise mehrerer Teleskope bewegt, soll an die-
ser Stelle zusdtzlich eine Abschitzung der lonenabgabe eines Teleskopes geliefert werden. Bei
mehreren Teleskopen bedarf diese Abschitzung einer entsprechenden Hochrechnung. Die spéter

aufgefiihrten Einzelbetrachtungen der Ionenabgabe in den Immersionstests beziehen sich trotz-
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dem auf die Abgabe des jeweiligen Elementes in pg/cm?, da verschiedene zahnérztliche Restaura-
tionen verschieden groe Oberfldchen aufweisen kdnnen. Durch die Angabe in pg/cm? ist so ein
schnelles Umrechnen fiir verschiedene Restaurationstypen moglich

Um nun eine Aussage titigen zu konnen, in welcher Gréfenordnung sich die lonenabgabe eines
Teleskopes pro Tag bewegt, ist es zunédchst notig, die Fliche des Teleskopes zu berechnen. Fiir
das Innenteleskop muss hierfiir die gesamte Aullenseite beriicksichtigt werden. Fiir das Aullente-
leskop hat zusétzlich zur Innenseite dieser Teleskopkomponente auch der nicht verblendete Teil
der AuBlenseite direkten Kontakt zum korrosiven Milieu der Mundhohle. Mochte man nun eine
Angabe zur Teleskopoberfliche machen, ergeben sich allerdings einige Schwierigkeiten, die eine
exakte Oberflaichenangabe nahezu unmdglich machen. Neben der Tatsache das der Durchmesser
je nach Krone individuell variiert, kommt es zusdtzlich noch zu einer unterschiedlichen Hohe der
Krone im Bereich der vestibuldren, der approximalen und der oralen Flidche. Durch die individu-
elle Anpassung der Priparationsgrenze des Teleskopes auf die intraorale Situation des Patienten
ist es auBBerdem nicht mdglich, einen auf konstantem Niveau befindlichen zervikalen Abschluss
zu definieren. Trotzdem soll hier versucht werden, einen Orientierungswert fiir die Oberflache ei-
ner Teleskopkrone anzugeben. Als Referenz wurde das ,,Standardteleskop®, das in den Verschlei-
Buntersuchungen des dieser Arbeit zugrunde liegenden BONFOR-Projektes verwendet wurde,
ausgewdhlt. Da keine Angaben iiber die Grofle der nichtverblendeten Flidche vorlagen, erfolgte
eine Berechnung auf die Kontaktfliche von Innen- und Auflenteleskop. Der zervikale Abschluss
der Teleskopkrone ist hier idealisiert und befindet sich daher auf einem Niveau. Des Weiteren
wurde im Verlauf des BONFOR-Projektes entschieden fiir das Standardteleskop einen Durchmes-
ser von 4,3 mm, eine vestibuldre Hohe von 7,6 mm und eine orale Hohe von 6,55 mm zu verwen-
den [Keilig, 2008]. Basierend auf diesen Daten ergibt sich damit eine Kontaktfliche von
3,66 cm?. Aus den vorliegenden Werten ldsst sich so die tigliche Ionenabgabe fiir das Standardte-

leskop errechnen. Sie ist aus Tab. 8 zu entnehmen.
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Au Pd Ir Ag Zn Fe Cu Rh In Ta

AGC Special 0,50/ 0,06 0,0/ 036/ 20,35 0,10/ 0,00 0,0/ 0,06/ 0,0

Allround 55 LF | 0,56 0,07 0,0/ 0,15 42,57 0,12 0,03 0,0/ 0,14] 0,0

Benchmark IIT | 0,34, 0,07 0,0/ 0,43 17, 0,12) 0,85 0,0/ 0,00/ 0,0

Bio Portadur 0,54 0,02 0,0/ 0,64 3,81 0,06/ 0,01 0,0/ 0,00/ 0,0

Degudent H 1,57 0,05 0,0/ 0,20{ 033 0,11, 0,04 0,0/ 0,01} 0,0
Degudent LTG | 1,25/ 0,08 0,0/ 043 2540 0,06/ 0,01 0,0/ 0,01 0,0
Degunorm 0,75] 0,11 0,0/ 0,22) 47,18 0,08 2,23 0,0/ 0,13} 0,0
Esteticor Avenir | 0,48 0,03 0,0/ 0,00/ 64,49 0,29 0,04 0,0/ 0,01} 0,0
Neocast III 0,22| 0,08 0,0/ 0,21 1,10, 0,12) 0,64 0,0/ 0,000 0,0

Pontor MPF 0,20/ 0,03 0,0 1,33 1,54} 0,19] 0,89 0,0/ 0,00; 0,0

Tab. 8: Menge der in Ldsung gegangenen lonen in pg/Woche bezogen auf die Fliche des
Standardteleskopes von 3,66 cm?.
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Im folgenden Abschnitt wird die wochentliche Ionenabgabe der zehn verschiedenen untersuchten
Dentallegierungen in pg/cm? anhand von Balkendiagrammen veranschaulicht. So ist in Abb. 12
die Goldionenabgabe dargestellt. Deutlich ist zu erkennen, dass aus allen Legierungen Goldionen
in Losung gingen. Den hochsten Wert wies hier Degudent H auf, mit einer Goldionenabgabe von
0,428 pg/cm?, gefolgt von Degudent LTG mit 0,341 pg/cm?. Die geringste lonenabgabe tritt bei
Pontor MPF mit 0,054 pg/cm? auf, knapp gefolgt von Neocast III mit einer Goldionenabgabe von
0,061 pg/cm? und Benchmark III mit 0,094 pg/cm?.
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Abb. 12: Wochentliche Tonenabgabe des Elementes Gold. Auf der y-Achse ist die Ionenabgabe
in pg/cm? aufgetragen, auf der x-Achse sind die untersuchten Legierungen aufgefiihrt.
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Die Kupferionenabgabe ist in Abb. 13 dargestellt. Kupfer ist nach Herstellerangaben in vier der
zehn untersuchten Legierungen enthalten gewesen. In den restlichen sechs Legierungen ist es in
vernachlédssigbar geringen Menge gemessen worden. Degunorm, laut Hersteller mit dem gerings-
ten Kupferanteil von 4,4 %, wies mit 0,61 pg/cm? die hochste wochentliche Kupferionenabgabe
von allen untersuchten Legierungen auf. Mit einem Anteil von 10,8 % besal Neocast III den
groBBten Kupferanteil, setzte aber mit lediglich 0,176 pg/cm? die wenigsten Kupferionen frei.
Benchmark III und Pontor MPF lagen beide bei 0,243 pg/cm?. Thr Kupfergehalt unterschied sich

mit 10,7 % beziehungsweise 9,8 % nur geringfiigig.
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Abb. 13: Wochentliche Ionenabgabe des Elementes Kupfer. Auf der y-Achse ist die lonenabgabe
in pg/cm? aufgetragen, auf der x-Achse sind die untersuchten Legierungen aufgefiihrt.
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In Abb. 14 ist die tdgliche Zinkionenabgabe dargestellt. Bis auf Degudent H ist nach Angaben der
Hersteller in allen Legierungen Zink enthalten. Dennoch war auch hier eine Zinkionenabgabe zu
verzeichnen, die mit 0,085 pg/cm? allerdings recht gering ausfillt. Die hochste Zinkionenabgabe
wies Esteticor Avenir auf mit 17,624 pg/cm? Der Zinkgehalt lag laut Hersteller bei 2,2 %. Neo-
cast III, Pontor MPF, Bio Portadur und Benchmark III wiesen eine verhdltnismafig geringe Zin-
kionenabgabe auf. Sie lag im Schnitt zwischen 0,296 ng/cm? und 1,041 pg/cm?. Bio Portadur und
Degudent LTG wiesen mit 3,0 % den hochsten Zinkgehalt auf.
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Abb. 14: Wochentliche Ionenabgabe des Elementes Zink. Auf der y-Achse ist die lonenabgabe in
pg/cm? aufgetragen, auf der x-Achse sind die untersuchten Legierungen aufgefiihrt.
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Die tigliche Ionenabgabe von Indium ist aus Abb. 15 zu entnehmen. Indium war in Degudent H,
Degunorm, Bio Portadur, AGC Special und Allround LF enthalten. Mit 2.8 % wies Allround 55
LF den hochsten Indiumgehalt auf. Gemessen wurde hier eine lonenabgabe von 0,037 pg/cm?.
Ganz dicht dahinter lag Degunorm mit einer Abgabe von 0,036 pg/cm?. Hier betrug der Anteil an
Indium an der Legierung 1,5 %. AGC Special schlof3 sich mit 0,010 pg/l an. Esteticor Avenir und
Degudent LTG sollten nach Herstellerangaben kein Indium enthalten. Gemessen wurde hier den-

noch ein Indiumabgabe von 0,002 beziehungsweise 0,003 pg/cm?.
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Abb. 15: Wochentliche Ionenabgabe des Elementes Indium. Auf der y-Achse ist die lonenabgabe
in pg/cm? aufgetragen, auf der x-Achse sind die untersuchten Legierungen aufgefiihrt.
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Beim Nachweis von Eisen, siche Abb. 16, fiel auf, dass es in allen Legierungen nachgewiesen
werden konnte, und das, obwohl es nach Herstellerangaben in lediglich zwei der Legierungen
vorhanden sein sollte. Dabei sollte Esteticor Avenir einen Eisengehalt von 0,2 % und AGC Speci-
al einen Eisengehalt von 0,4 % besitzen. Aus Abb. 16 ist die abgegebene Menge an Eisenionen zu
entnehmen. Grund dafiir, dass Eisen in allen Proben nachgewiesen wurde, konnten polyatomare
Storungen im Massenspektrometer gewesen sein. Des Weiteren konnte es durch das Bearbeiten
der Metalloberflaiche mit Sandstrahler und NaBschleifpapier zu Ablagerungen von Eisen an der
Oberfliche der Probenkorper gekommen sein. Fiir den Fall, dass dem so gewesen sei, wiren

solch oberflachliche Ablagerungen recht schnell in Losung gegangen.
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Abb. 16: Wochentliche Ionenabgabe des Elementes Eisen. Auf der y-Achse ist die lonenabgabe
in pg/cm? aufgetragen, auf der x-Achse sind die untersuchten Legierungen aufgefiihrt.
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Bei Palladium, Ionenabgabe siche Abb. 17, verhielt es sich dhnlich wie bei Eisen. Es sollte in All-
round 55 LF, Esteticor Avenir, Degudent H und Degudent LTG enthalten sein. Nach Auswertung
der im Versuch gewonnenen Immersionslosungen wurde es allerdings in allen Proben nachgewie-
sen. Des Weiteren fiel auf, dass die lonenabgabe aus den Legierungen, die Palladium enthalten
sollten, teilweise geringer war, als die Palladiumabgabe aus Legierungen, die nach Hersteller pal-
ladiumfrei waren. So weist das palladiumfreie Degunorm mit 0,030 pg/cm? den hdochsten Wert

auf. Erst an zweiter Stelle folgt das palladiumhaltige Degudent LTG mit einer lonenabgabe von
0,021 pg/cm?.
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Abb. 17: Wochentliche lonenabgabe des Elementes Palladium. Auf der y-Achse ist die lonenab-
gabe in pg/cm? aufgetragen, auf der x-Achse sind die untersuchten Legierungen aufgefiihrt.
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Auch Silber, Abb. 18, ldsst sich in die Reihe der Elemente einordnen, die in Legierungen nachge-
wiesen wurden, in denen sie laut Hersteller nicht enthalten waren. So sollten Degudent H, Bio
Portadur und AGC Special frei von Silber sein. Auch hier fielauf, dass bei Bio Portadur mit
0,175 pg/cm? der zweithochste Wert dieser Messreihe gemessen wurde. AGC Special und Degu-
dent H lagen zwar mit der wochentlichen Ionenabgabe deutlich unter dem fiir Bio Portadur ge-
messenen Wert, markierten aber auch nicht das untere Ende der Messreihe. Der Spitzenwert fiir
die Silberionenabgabe wurde bei Pontor MPF bestimmt. Er betrug 0,364 png/cm?. Der niedrigste
Wert lag bei 0,001 pg/cm? fiir Esteticor Avenir.
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Abb. 18: Wochentliche Tonenabgabe des Elementes Silber. Auf der y-Achse ist die lonenabgabe
in pg/cm? aufgetragen, auf der x-Achse sind die untersuchten Legierungen aufgefiihrt.
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Einige der zu untersuchenden Elemente, so zum Beispiel Iridium, Tantal und Rhodium, waren
nur in sehr geringen Konzentrationen in den Legierungen enthalten. Die vom Massenspektrome-
ter ermittelten Zdhlraten lagen in der gleichen GréBenordnung wie das Hintergrundrauschen. Da-
her kann davon ausgegangen werden, dass die Mengen der von diesen Elementen in Losung ge-
gangenen lonen unter der Nachweisgrenze des Massenspektrometers lagen. Die Nachweisgrenze

der betroffenen Ionen lag bei 0,1 pg/l.

4.1.2 Statistische Auswertung der Ergebnisse des statischen Immersionstests

Die statistische Erhebung der gewonnen Ergebnisse fand mittels WinStat Excel2003 statt. Der
Kolmogorov-Smirnov Test auf Normalverteilung ergab, dass eine Normalverteilung vorlag. An-
schlieBend wurde fiir alle Ergebnisse ein t-Test durchgefiihrt. Das Singnifikanzniveau lag bei
0,05. Der Ubersichtlichkeit halber wurden die einzelnen Legierungsnamen abgekiirzt. Erliduterun-

gen zu den Abkiirzungen sind aus Abb. 19 zu entnehmen.

AGC Special AS Degudent LTG DL
Allround 55 LF AL Degunorm DM
Benchmark II1 BM Esteticor Avenir EA
Bio Portadur BP Neocast II1 NC
Degudent H DH Pontor MPF PM

Abb. 19: Abkiirzungen der jeweiligen Dentallegierungen.

Bei Gold, Tab. 9, waren nur in zwei Fillen signifikante Unterschiede in der Goldionenabgabe zu
erkennen, so zum Beispiel bei Degudent H und Bio Portadur oder bei Degudent LTG und Bio
Portadur. Bei der Kupferionenabgabe, dargestellt in Tab. 10, traten bei mehr als der Hélfte signi-
fikante Unterschiede in der lonenabgabe auf, so zum Beispiel bei Benchmark IIT und AGC Speci-
al oder bei Neocast III und Degudent H. Wie aus Tab. 11 zu entnehmen verhilt es sich bei der
Zinkionenabgabe dhnlich wie bei der Kupferionenabgabe. Auch hier traten in etwas mehr als der
Halfte aller Fille signifikante Unterschiede in der lonenabgabe auf, unter anderem bei Esteticor
Avenir und Bio Portadur. Nicht signifikante Unterschiede fanden sich zum Besispiel bei Degu-

norm und AGC Special.
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AL BM BP DH DL DM EA NC PM
AC ns ns ns ns ns ns ns ns ns
AL ns ns ns ns ns ns ns ns
BM ns ns ns ns ns ns ns
BP s s ns ns ns ns
DH ns ns ns ns ns
DL ns ns ns ns
DM ns ns ns
EA ns ns
NC ns

Tab. 9: t-Test Ergebnisse der Goldionenabgabe. Verwendete Abkiirzungen: s: signifikant und ns:
nicht signifikant. Erlduterungen zu den Abkiirzungen der jeweiligen Dentallegierungen wie in
Abb. 19.

AL BM BP DH DL DM EA NC PM
AC s S ns ns ns s ns S S
AL s s ns s s ns s S
BM s S S S S ns ns
BP ns ns s ns S S
DH ns S ns S S
DL S ns S S
DM s S S
EA ns ns
NC ns

Tab. 10: t-Test Ergebnisse der Kupferionenabgabe. Verwendete Abkiirzungen: s: signifikant und
ns: nicht signifikant. Erlduterungen zu den Abkiirzungen der jeweiligen Dentallegierungen wie in
Abb. 19.
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AL BM BP DH DL DM EA NC PM
AC ns s s s ns ns ns s s
AL s s s ns ns ns s S
BM ns ns s s s ns ns
BP s S S S ns ns
DH s s s ns ns
DL ns ns S S
DM ns S S
EA s S
NC ns

Tab. 11: t-Test Ergebnisse der Zinkionenabgabe. Verwendete Abkiirzungen: s: signifikant und ns:
nicht signifikant. Erlduterungen zu den Abkiirzungen der jeweiligen Dentallegierungen wie in
Abb. 19.

Die in Tab. 12 dargstellten Ergebnisse des t-Tests fiir die Indiumionenabgabe lieen erkennen,
dass auch hier in iiber der Hélfte der Fille signifikante Unterschiede in der lonenabgabe vorlagen.
So unterschieden sich zum Beispiel Pontor MPF und Degudent LTG signifikant. Nicht
signifikante Unterschiede lieen sich zum Beispiel bei Esteticor Avenir und Degunorm oder bei

Degudent H und AGC Special finden.

AL BM BP DH DL DM EA NC PM
AC s ns s ns ns s s s S
AL s ns s s s ns s ns
BM s ns ns ns s ns S
BP s s ns s ns S
DH ns S S S S
DL s S S S
DM ns S ns
EA ns ns
NC ns

Tab. 12: t-Test Ergebnisse der Indiumionenabgabe. Verwendete Abkiirzungen: s: signifikant und
ns: nicht signifikant. Erlduterungen zu den Abkiirzungen der jeweiligen Dentallegierungen wie in
Abb. 19.
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Bei der statistischen Auswertung der Eisenionenabgabe, Tab. 13, war zu erkennen, dass sich Pon-
tor MPF von allen anderen Legierungen signifikant unterschied. Degudent LTG hingegen unter-
schied sich von allen anderen Legierungen nicht signifikant. Signifikante Unterschiede waren des

Weiteren zum Beispiel bei Neocast I1I und Bio Portadur zu finden.

AL BM BP DH DL DM EA NC PM
AC S ns ns ns ns ns ns s s
AL s s s ns S S ns S
BM ns ns ns ns ns ns S
BP ns ns ns ns S S
DH ns ns ns S S
DL ns ns ns S
DM ns S S
EA S S
NC S

Tab. 13: t-Test Ergebnisse der Eisenionenabgabe. Verwendete Abkiirzungen: s: signifikant und ns:
nicht signifikant. Erlduterungen zu den Abkiirzungen der jeweiligen Dentallegierungen wie in
Abb. 19.

AL BM BP DH DL DM EA NC PM

AC ns ns ns ns ns ns ns s s

AL ns ns ns ns ns ns ns ns
BM ns ns ns ns ns ns ns
BP ns ns ns ns ns ns
DH ns ns ns S S

DL ns ns ns ns
DM ns ns ns
EA ns ns
NC ns

Tab. 14: t-Test Ergebnisse der Palladiumionenabgabe. Verwendete Abkiirzungen: s: signifikant
und ns: nicht signifikant. Erlduterungen zu den Abkiirzungen der jeweiligen Dentallegierungen
wie in Abb. 19.
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Die Palladiumionenabgabe, Tab. 14, war {iberwiegend nicht signifikant. Signifikante Unterschie-
de imponierten bei AGC Special mit Neocast III beziechungsweise mit Pontor MPF, und bei De-
gudent H mit Neocast III beziechungsweise Pontor MPF.

Die statistische Auswertung der Silberionenabgabe, aus Tab. 15 zu entnehmen, ergab, dass in den
meisten Fillen ein signifikanter Unterschied zwischen den einzelnen Legierungen in der Silberio-
nenabgabe vorlag. Als Beispiel zu nennen wiren fiir diesen Fall Degudent LTG und Allround 55
LF oder Degunorm und Benchmark III. Nicht signifikante Unterschiede fanden sich auch, zum

Beispiel bei Degudent H und AGC Special, allerdings traten sie deutlich seltener auf.

AL BM BP DH DL DM EA NC PM
AC s ns S ns ns S S S S
AL s ns s s s ns ns ns
BM s ns ns S S S S
BP s s ns ns S S
DH S S S S S
DL ns s S S
DM ns S S
EA ns ns
NC ns

Tab. 15: t-Test Ergebnisse der Silberionenabgabe. Verwendete Abkiirzungen: s: signifikant und
ns: nicht signifikant. Erlduterungen zu den Abkiirzungen der jeweiligen Dentallegierungen wie in
Abb. 19
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4.2 Elektrochemischer Test

4.2.1 Ergebnisse des elektrochemischen Tests — Ruhepotentiale der Legierungen

Das Ruhepotential wurde {iber zwei Stunden gemessen. Das Potential, das sich nach diesen zwei
Stunden eingestellt hatte, wurde anschlieend festgehalten. Die anschliefende Bestimmung des
Durchbruchspotentials wurde bei einer Spannung begonnen, die 150 mV unter dem ermittelten
Ruhepotential lag. Wie aus Tab. 16 und Abb. 20 zu entnehmen, variierten die Werte fiir das Ruhe-
potential bei ein- und derselben Legierung zum Teil stark. Die grofite Abweichung war bei AGC
Special zu finden, dicht gefolgt von Degudent LTG. Die geringsten Abweichungen fanden sich

bei Bio Portadur, Degunorm und Neocast III.

Median Mittelwert Standardab. Maximum Minimum

AGC Special  |-29 -34 85 56 -133
Allround 55 LF |-20 -15 44 43 -64
Benchmark IIT |87 86 32 124 46
Bio Portadur 48 46 19 68 21
Degudent H -37 -39 44 0 -82
Degudent LTG |-57 -83 78 -24 -192
Degunorm 108 101 24 121 68
Esteticor Avenir |-54 -55 67 20 -133
Neocast II1 157 151 27 176 112
Pontor MPF 106 103 32 136 64

Tab. 16: Deskriptive Statistik der Ruhepotentiale der Legierungen in mV.
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Abb. 20: Ruhepotentiale der Legierungen in mV. Die Bedeutung der Box/Whisker Diagramme ist
wie folgt: 50 % der Messergebnisse liegen im Bereich der Box, welche durch das 25 % und das
75 % Quartile begrenzt wird. Der Median wird durch das Sternchen in der Box veranschaulicht.
Minimal- und Maximalwert werden durch das untere beziehungsweise das obere Sternchen
symbolisiert. Die Whisker stellen die auB3erhalb der Box liegenden Werte dar.
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4.2.2 Statistische Auswertung des elektrochemischen Tests — Ruhepotentiale

In Tab. 17 werden die Ergebnisse fiir den t-Test fiir die Ruhepotentiale dargestellt. Meistenfalls
unterschieden sich die Ruhepotentiale der einzelnen Legierungen signifikant voneinander. Zur
Veranschaulichung kénnen hierfiir zum Beispiel Pontor MPF und Bio Portadur aber auch Degu-

dent LTG und Benchmark III aufgefiihrt werden.

In etwa ein Drittel aller Félle unterschieden sich die Legierungen untereinander nicht signifikant.
So zum Beispiel Degudent LTG und AGC Special, Degunorm und Benchmark III oder Esteticor
Avenir und Allround 55 LF.

AL BM BP DH DL DM EA NC PM
AC ns S ns ns ns s ns S S
AL S S ns ns s ns s s
BM ns s s ns s S ns
BP s S S S S S
DH ns s ns S S
DL s ns S S
DM s S ns
EA S S
NC ns

Tab. 17: t-Test Ergebnisse der Ruhepotentiale des elektrochemischen Tests. Verwendete
Abkiirzungen: s: signifikant und ns: nicht signifikant. Erlduterungen zu den Abkiirzungen der
jeweiligen Dentallegierungen wie in Abb. 19.
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4.2.3 Ergebnisse des elektrochemischen Tests — Auswertung der gemessenen Diagramme

Die DIN ISO 10271 [2001] gibt ein Beispiel fiir den Verlauf einer Kurve, anhand derer das
Durchbruchspotential bestimmt werden soll. Diese Kurve ist schematisch in Abb. 21 dargestellt.
Der Strom wird hier logarithmisch auf der y-Achse und die Spannung linear auf der x-Achse auf-
getragen. Wihrend der Auswertung der Versuchsergebnisse stellte sich heraus, dass der Kurven-
verlauf der untersuchten Legierungen von dem in der DIN-Norm angegebenen abwich. Der ab-
weichende Kurvenverlauf kann sich dadurch erkldren, dass der Kurvenverlauf abhidngig ist vom
untersuchten Material, vom verwendeten Elektrolyten und von der Scangeschwindigkeit. In den
meisten Féllen stellte sich die logarithmische Darstellung mit zwei Plateaus dar, wie aus Abb. 22
zu entnehmen. Die Auswertung erfolgte am Ende des zweiten Plateaus. In Abb. 23 bis Abb. 28
sind die ermittelten Strom-Spannungsverldufe flir ausgewéhlte Proben dargestellt. Bei Esteticor
Avenir und Pontor MPF fiel auf, dass es nicht zum Auftreten der oben beschriebenen Plateaus in
der logarithmischen Auftragung kam, wie aus Abb. 27 am Beispiel von Pontor MPF zu entneh-
men.

Die DIN ISO 10271 gibt vor, dass die Auswertung der Diagramme in der logarithmischen Auftra-
gung zu erfolgen hat. Bei Allround 55 LF, Probe Nummer 3, war dies nicht moglich, da der loga-
rithmische Kurvenverlauf keinerlei Charakteristik aufwies, die eine Interpretation zugelassen hét-
te (Abb. 24). Hier wurde die Auswertung anhand der linearen Auftragung durchgefiihrt. Zusétz-
lich zur logarithmischen Auswertung wurde der Kurvenverlauf zur Absicherung der Ergebnisse
immer mit der linearen Auswertung des Kurvenverlaufs verglichen. Bei fast allen Legierungen
lieferte die Auswertung der linearen Darstellung ein hoheres Durchbruchspotential als die Aus-
wertung der logarithmischen Darstellung. Dies wird in Abb. 25 und Abb. 26 am Beispiel von
AGC Special verdeutlicht. Lediglich bei Benchmark I1I, Degunorm und Pontor MPF ergaben sich
fiir logarithmische und lineare Auswertung die gleichen Ergebnisse, am Beispiel von Pontor MPF

dargestellt in Abb. 27 und Abb. 28.
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Abb. 21: Graph zur Bestimmung des Durchbruchspotentials nach DIN ISO 10271. Auf der y-
Achse ist der Strom logarithmisch aufgetragen. Die Spannung wird linear auf der x-Achse aufge-
tragen. EP steht fiir das Durchbruchspotential.
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Abb. 22: Schematische Darstellung des Kurvenverlaufs des Durchbruchspotentials in der vorlie-

genden Untersuchung. Der Durchbruch erfolgt am Ende des zweiten Plateaus im Bereich der
Markierung.
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Abb. 23: Darstellung des Strom-Spannungsverlaufs im Versuch am Beispiel von Degudent H,
Probennummer 3, logarithmische Auftragung. Deutlich zu erkennen sind die zwei Plateaus. Auf
der y-Achse ist der Strom logarithmisch aufgetragen, auf der x-Achse linear die Spannung in
mV.
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Abb. 24: Darstellung des Strom-Spannungsverlaufs am Beispiel von Allround 55 LF, Proben-
nummer 3, logarithmische Auftragung. Eine Auswertung war hier aufgrund des nicht eindeutigen
Kurvenverlaufs nicht méglich.
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Abb. 25: Schematische Darstellung des Strom-Spannungsverlaufs am Beispiel von AGC Special,
Probennummer 4, logarithmische Auftragung.
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Abb. 26: Schematische Darstellung des Strom-Spannungsverlaufs am Beispiel von AGC Special,

Probennummer 4, lineare Auftragung. Der Wert fiir das Durchbruchspotential ist in der linearen
Auftragung hoher als in der logarithmischen.
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Abb. 27: Schematische Darstellung des Strom-Spannungsverlaufs am Beispiel von Pontor MPF,
Probennummer 4, logarithmische Auftragung. Deutlich zu erkennen ist, dass es hier keine Plate-
aus gibt.
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Abb. 28: Schematische Darstellung des Strom-Spannungsverlaufs am Beispiel von Pontor MPF,
Probennummer 4, lineare Auftragung. Vergleicht man die logarithmische Auftragung mit der li-
nearen, so ist zu erkennen, dass der Wert fiir das Durchbruchspotential gleich groB ist.
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4.2.4 Ergebnisse des elektrochemischen Tests — Durchbruchspotentiale der Legierungen

Die ermittelten Durchbruchspotentiale der Legierungen sind in Tab. 18 und Abb. 29 dargestellt.
Sie lassen sich in verschiedene Bereiche unterteilen. Im Vergleich zu den anderen untersuchten
Legierungen weisen Allround 55 LF, Degudent H sowie Neocast III mit Mittelwerten zwischen

558 und 578 mV eher niedrige Durchbruchspotentiale auf.
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Abb. 29: Durchbruchspotentiale der Legierungen in mV. Die Bedeutung der Box/Whisker
Diagramme ist wie folgt: 50 % der Messergebnisse liegen im Bereich der Box, welche durch das
25 % und das 75 % Quartile begrenzt wird. Der Median wird durch das Sternchen in der Box
veranschaulicht. Minimal- und Maximalwert werden durch das untere beziehungsweise das obere
Sternchen symbolisiert. Die Whisker stellen die auflerhalb der Box liegenden Werte dar.

In den Bereich mit mittleren gemessenen Spannungen von 600 bis 735 mV lielen sich AGC Spe-

cial, Benchmark III, Bio Portadur, Degudent LTG und Degunorm aufnehmen. Besonders hohe



66

Durchbruchspotentiale stachen bei Esteticor Avenir und Pontor MPF hervor. Die gemessenen
Mittelwerte lagen hier im Bereich zwischen 1010 bis 1368 mV.

Das Durchbruchspotential von AGC Special lag im Mittelwert bei 600 mV, die Standardabwei-
chung lag bei 87. Allround 55 LF wies mit einem Mittelwert von 558 mV das niedrigste Durch-
bruchspotential aller untersuchten Legierungen auf. Seine minimale Durchbruchsspannung lag
bei 500 mV, seine hdchste bei 625 mV. Die berechnete Standardabweichung lag bei 63.
Untersuchte man Benchmark IIT erhielt man einen Mittelwert von 735 mV mit einer Standardab-
weichung von 59. Bei Bio Portadur ergab sich das Problem, dass die eine Hélfte der Werte ein
Durchbruchspotential von 490 mV aufwies und die andere Hélfte ein Durchbruchspotential von
875 mV. Hier war es nicht moglich zu bestimmen, welcher der beiden Werte richtig war. Ein
Messfehler wurde aufgrund des wiederholten Auftretens ausgeschlossen. Der hieraus resultieren-
de Mittelwert lag bei 681 mV. Mit einem Wert von 221 war die Standardabweichung verhéltnis-
mifBig hoch. Degudent H lag mit einem gemessenen durchschnittlichen Durchbruchspotential von
567 mV im unteren Bereich. Die ermittelten Durchbruchspotentiale lagen zwischen 500 und
700 mV.

Die gemessenen Durchbruchspotentiale von Degudent LTG lagen im oberen Bereich der geteste-
ten Legierungen mit einem Mittelwert von 712 mV. Die Ergebnisse lagen zwischen 575 und
970 mV. Die Standardabweichung war mit 224 hoch. Bei Degunorm ergab sich ein Mittelwert
von 653 mV und eine Standardabweichung von 121.

Esteticor Avenir besall mit einem Mittelwert von 1010 mV das zweithdchste Durchbruchspotenti-
al der Messreihe. Auffillig ist hier die grofe Streuung der Ergebnisse mit einem minimalen
Durchbruchspotential von 690 und einem maximalen von 1230 mV. Auch hier ist die Standardab-
weichung mit 267 verhidltnismaBig hoch.

Die ermittelten Durchbruchspotentiale fiir Neocast III lagen zwischen 520 und 750 mV. Daraus
ergab sich ein Mittelwert von 578 mV mit einer Standardabweichung von 115. Mit einem mini-
malen Durchbruchspotential von 1125 und einem maximalen von 1780 mV ist Pontor MPF die
Legierung mit dem hochsten Durchbruchspotential. Die grolen Schwankungen waren hier auffil-

lig, ebenso die Standardabweichung von 308.
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Median Mittelwert Standardab. | Maximum Minimum
AGC Special 650 600 87 650 500
Allround 55 LF |550 558 63 625 500
Benchmark ITIT | 758 735 59 775 650
Bio Portadur  |680 681 221 875 490
Degudent H 500 567 115 700 500
Degudent LTG |590 712 224 970 575
Degunorm 665 653 121 780 500
Estetico Avenir | 1060 1010 267 1230 690
Neocast 111 520 578 115 750 520
Pontor MPF 1283 1368 308 1780 1125

Tab. 18: Deskriptive Statistik zu den Durchbruchspotentialen der Legierungen in mV.

4.2.5 Statistische Auswertung des elektrochemischen Tests — Durchbruchspotentiale

In Tab. 19 werden die Ergebnisse des t-Tests fiir die Durchbruchspotentiale dargestellt. Die meis-
ten Legierungen unterscheiden sich nicht signifikant voneinander abgesehen von einigen kleinen
Ausnahmen wie zum Beispiel Benchmark III und Allround 55 LF. Lediglich Pontor MPF unter-

scheidet sich signifikant von allen anderen Legierungen bis auf eine Ausnahme, Esteticor Avenir.

AL BM BP DH DL DM EA NC PM
AC ns ns ns ns ns ns ns ns S
AL s ns ns ns ns s ns S
BM ns ns ns ns ns ns S
BP ns ns ns ns ns S
DH ns ns S ns S
DL ns ns ns S
DM ns ns S
EA S ns
NC S

Tab. 19: t-Test Ergebnisse der Durchbruchspotentiale. Verwendete Abkiirzungen: s: signifikant
und ns: nicht signifikant. Erlauterungen zu den Abkiirzungen der jeweiligen Dentallegierungen

wie in Abb. 19.
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4.3 Ergebnisse der Untersuchungen im Rasterelektronenmikroskop

4.3.1 Dokumentation von Oberflachenveréanderungen im Rasterelektronenmikroskop vor
Korrosion und nach statischem Immersionstest

Von allen Metalllegierungen wurden vor Beginn der Korrosionsversuche Bilder im Rasterelektro-
nenmikroskop angefertigt. Nach Beendigung des statischen Immersionsversuchs wurden erneut
Bilder angefertigt und mit den Bildern vor Korrosion verglichen. Durch den Vergleich der Bilder,
die vor und nach Korrosion erstellt worden waren, war es moglich zwischen herstellungsbeding-
ten Oberfldchenstrukturen und Korrosionsspuren zu unterscheiden. Die hier abgebildeten Aufnah-
men stellen lediglich eine Auswahl aller erstellten Bilder dar. An ihnen soll exemplarisch verdeut-
licht werden, dass es nach einer Woche im Korrosionsmedium zu keiner wesentlichen Verinde-
rung der Metalloberfliche gekommen war. Die Untersuchung der Oberflachen der verschiedenen
Proben im Rasterelektronenmikroskop wurde bei 100-, 1000- und 4000-facher Vergréferung
durchgefiihrt um mégliche Verdnderungen erkennen und in ausreichend guter Qualitit dokumen-
tieren zu kdnnen. Veranschaulichende Beispiele fiir den Zustand vor und nach Korrosion sind aus

Abb. 30, 31 und 32 zu entnehmen.

Abb. 30: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Esteticor Avenir vor (links) und nach
Korrosion (rechts) bei 1000-facher Vergrof3erung.
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Abb. 31: Rasterelektroenmikroskopische Aufnahmen von Degdent LTG vor (links) und ach
Korrosion (rechts) bei 1000-facher Vergrof3erung.
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4.3.2 Dokumentation von Oberflachenveranderungen im Rasterelektronenmikroskop vor
Korrosion und nach forcierter Korrosion im elektrochemischen Test

Hier werden die Oberflichenverdnderungen nach forcierter Korrosion als Folge des elektroche-
mischen Test beschrieben. Um herstellungsbedingte Spuren und Korrosionsspuren voneinander
unterscheiden zu kdnnen, wurden auch hier im Rahmen der Auswertung die Bilder vor Korrosion
als Referenz herangezogen. Die einzelnen Legierungen wiesen nach Korrosion einen unterschied-
lich starken Korrosionsbefall auf. Verdnderte Stellen wurden in 100-, 1000- und 4000-facher Ver-
groflerung dokumentiert. Beim AGC Special Probenplittchen fanden sich vereinzelt kleine Kor-

rosionsspuren. Der Durchmesser der vom Lochfra3 betroffenen Stellen lag meist bei 20 um. Die

Verdanderungen waren nur oberfldchlich ausgeprigt, wie in Abb. 33 zu erkennen

AGC Special vor Korrosion (1000-fach) AGC Special nach Korrosion (100-fach)

L 20 pm 5 pm
1000 AGC S 4

AGC Special nach Korrosion (1000-fach) AGC Special nach Korrosion (4000-fach)
Abb. 33: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von AGC Special vor Korrosion in 1000-
facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher VergroBerung.
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Abb. 34: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Allround 55 LF vor Korrosion in 1000-
facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher VergroBerung.

Ebenso fanden sich vereinzelt Korrosionsspuren am Allround 55 LF Probenkorper. Der Durch-
messer der Korrosionspuren war hier mit bis zu 100 pm allerdings groBer als bei der obigen Pro-
be. Auch reichten die Verdnderungen deutlicher in die Tiefe. Die aufgetretenen Verdnderungen

sind aus Abb. 34 zu entnehmen.
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Abb. 35: Rasterelektronenmikroskopische Aufhahmen von Benchmark III vor Korrosion in 1000-
facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher VergroBerung.

Bei Benchmark III fanden sich groB3flichige Korrosionsspuren in Form von Flachenkorrosion.
Tiefreichende Korrosion im Sinne von Lochfra3 trat nicht auf. Die rasterelektronenmikroskopi-

schen Aufnahmen der Benchmark III Proben sind in Abb. 35 dargestellt.
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Abb. 36: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Bio Portadur vor Korrosion in 1000-
facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher VergroBerung.

Bio Portadur wies nur wenige tiefgreifende und keine flichigen Korrosionserscheinungen auf
(Abb. 36).
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Abb. 37: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Degudent H vor Korrosion in 1000-
facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher VergroBerung.

Bei Degudent H fanden sich vereinzelt lokale Korrosionsphinomene, wie Lochfral3, mit einem
Durchmesser um 40 pm. Zu flichenabtragender Korrosion kam es hier nicht. Die aufgetretenen

Korrosionsphdnomene sind in Abb. 37 dargestellt.
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Abb. 38: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Degudent LTG vor Korrosion in
1000-facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher Vergrof3erung.

Bei Degudent LTG fanden sich Korrosionsspuren mit einer Lange von bis zu 300 pm, die in die

Tiefe ragten, wie aus Abb. 38 zu entnehmen.
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Abb. 39: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Degunorm vor Korrosion in 1000-
facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher Vergrof3erung.

Bei Degunorm kam es zu deutlicher flichenhafter Korrosion mit einem Durchmesser von
1000 pm. Das korrodierte Areal war durchgiingig und nicht von unkorrodierten Bereichen unter-

brochen. Die Korrosionserscheinungen von Degunorm sind aus Abb. 39 zu entnehmen.
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Abb. 40: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Esteticor Avenir vor Korrosion in

1000-facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher Vergrof3erung.

Bei der Analyse des Probenkorpers von Esteticor Avenir waren ebenfalls vereinzelt LochfraB3kor-

rosionsstellen auffillig. Der Durchmesser lag im Bereich von 100 pm (Abb. 40).
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Abb. 41: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Neocast III vor Korrosion in 1000-
facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher Vergroferung.

Bei Neocast III fanden sich, wie aus Abb. 41 zu entnehmen, vereinzelt tiefgreifende Korrosions-

erscheinungen im Sinne von Lochfral3. Hier lag keine flachenhafte Korrosion vor.
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Pontor MPF nach Korrosion (1000-fach) Pontor MPF nach Korrosion (4000-fach)

Abb. 42: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Pontor MPF vor Korrosion in 1000-
facher und nach Korrosion in 100-, 1000- und 4000-facher Vergroferung.

Korrosionserscheinungen traten bei Pontor MPF, Abb. 42, insbesondere im Randbereich des Pro-

benpléttchens auf, hier allerdings {iber die gesamte Léange verteilt.
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4.3.3 Ergebnisse der energiedispersiven Roéntgenspektroskopie nach  statischem
Immersionstest und elektrochemischem Test

Alle Proben die im statischen Immersionstest und im elektrochemischen Test untersucht wurden,
wurden nach Durchfiihrung des jeweiligen Versuchs mittels EDX-Analyse auf das Vorhandensein
von Ablagerungen oder Materialverdnderungen untersucht. In keinem der beiden Versuchsab-
schnitte lag eine der beiden genannten Verdnderungen vor.

Da im Rahmen der Auswertung der Ergebnisse des statischen Immersionstest aufgefallen war,
dass Elemente, die nach Herstellerangaben nicht in den Legierungen enthalten sein sollten trotz-
dem gemessen wurden, wurde im Fall des statischen Immersionstest mittels EDX-Analyse zu-
sdtzlich noch die Legierungszusammensetzung nach Herstellerangaben kontrolliert. Die gewon-
nenen Ergebnisse wichen geringfiigig von den Herstellerangaben ab (vergleiche Tab. 20 mit Tab.
21), so war zum Beispiel der in dieser Untersuchung gemessene Goldgehalt in Bio Portadur nied-
riger als der Goldgehalt nach Herstellerangaben, in allen anderen Legierungen war er hoher. Da-
fiir war aber wiederum der Silbergehalt in allen Legierungen, bis auf Esteticor Avenir, niedriger
als vom Hersteller angegeben. Elemente, die nach Angaben der Hersteller in sehr geringen Kon-
zentrationen in den verschiedenen Legierungen zu finden sein sollten, wurden teilweise nicht ge-
messen. Zieht man in Betracht, dass bei der energiedispersiven Rontgenspektroskopie die ortliche
Genauigkeit einer Messung im Rasterelektronenmikroskop durch die Eindringtiefe des Elektro-
nenstrahls in das Material begrenzt wird, so erkldren sich dadurch moglicherweise die leichten
Unterschiede zwischen der vorliegenden Messung und den Angaben der Hersteller zur Legie-
rungszusammensetzung. Es lieB sich in jedem Falle festhalten, dass die EDX-Analyse, trotz ge-
ringer Abweichungen, die Herstellerangaben stiitzte und keine Elemente in den Legierungen ent-

halten waren, die die Hersteller nicht angegeben hatten.
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Zusammensetzung
Hersteller Legierung
Au | Pt |Pd| Ir |Ag| Zn | Sn | Fe | Cu | Rh | In | Ta

Cendres & Métaux | Neocast IIT 71,6 |3,75 0,05 (12,7 |1,1 10,8
Cendres & Métaux | Esteticor Avenir | 84 10,9 (2,4 0,1 0,2 2,2 0,2
Degudent Degudent H 844 |8 5 2,5 0,1
Degudent Degunorm 73,8 |9 0,1 9,2 2 4.4 1,5
Degudent Degudent LTG | 73,1 |1,5 |58 [0,1 16,8 |3 0,5
Metalor Pontor MPF 72 3,6 13,7 10,9 9,8
Wieland Bio Portadur 853 |10 3 0,7 0,1
Wieland AGC Special 85,8 |11,4 1,5 0,4 0,5 103
ZL - Microdent Allround 55 LF | 55,9 8,5 0,1 31 1,6 0,1 2,8
ZL - Microdent Benchmark III | 74 4 0,01 |10,7 |0,58 10,7

Tab. 20: Elementzusammensetzung der Legierungen nach Angaben der Hersteller. Alle Angaben

in Gewichtsprozent.

Zusammensetzung
Hersteller | Legierung
Au| Pt |Pd| Ir |Ag| Zn | Sn | Fe | Cu | Rh | In | Ta
Cendres & Métaux | Neocast III 75,75 2,8 10,99 10,28 10,8
Cendres & Métaux | Esteticor Avenir | 87,58 8,93 |2,49 0,78 |0,21
Degudent Degudent H 88,89 5,56 4,24 1,36
Degudent Degunorm 74,92 | 6,08 8,18 12,62 8,19
Degudent Degudent LTG | 77,85|3,01 |4,12 13,6310,93 | 0,45
Metalor Pontor MPF 74,99 | 3,64 11,821 0,38 9,18
Wieland Bio Portadur 80,89 | 14,53 2,56 0,75 | 1,17
Wieland AGC Special 92,78 | 6,37 0,85
ZL - Microdent Allround 55 LF | 59,83 7,3 29,57 33
ZL - Microdent Benchmark IIT | 74,88 | 5,03 0,66 |8,95 |0,46 10,02

Tab. 21: Elementzusammensetzung der Legierungen nach EDX-Analyse. Alle Angaben in

Gewichtsprozent.
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5 Diskussion

5.1 Kiritik der Methodik

5.1.1 Korrosionsuntersuchungen

Zu Korrosionsuntersuchungen an dentalen Werkstoffen gab es lange Zeit keine genauen Richtli-
nien, die die Untersuchungen standardisierten. Dies fiihrte dazu, dass es sowohl zur Anwendung
verschiedener Elektrolytldsungen als auch unterschiedlicher Methoden kam. Als Folge dessen er-
gab sich, dass es bei ein- und derselben Legierungen zu mitunter stark abweichenden Ergebnissen
kam [Manaranche und Hornberger, 2007]. Um ermittelte Ergebnisse vergleichen zu kdnnen und
standardisierte Verfahren zu etablieren, wurden Normen entwickelt. Auch diese Arbeit wurde auf
Grundlage einer Norm erstellt, der DIN/ISO-Norm 10271 [2001].

Gegenstand dieser Arbeit waren der statische Immersionstest und der elektrochemische Test nach
dieser Norm. Auf den Tarnish-Test wurde verzichtet. Die DIN 10271 liefert keinerlei Informatio-
nen, die Riickschliisse darauf zulassen wiirden, ob eine Legierung gute oder schlechte Korrosi-
onseigenschaften aufweist. Beim statischen Immersionstest wurden alle aus der jeweiligen Legie-
rung in Losung gegangenen lonen analysiert. Besonderes Augenmerk lag hier auf Gold und Palla-
dium, da es hier, insbesondere bei Allergikern, zu allergischen Reaktionen kommen kann, aber
auch zu lichenoiden Verdnderungen, Rotungen und Schwellungen [Gawkrodger et al., 2000;
Laeijendecker und van Joost, 1994; Schaffran et al., 1999]. Weniger von Interesse waren die Ele-
mente Zink, Kupfer und Eisen, welche als Spurenelemente ohnehin téglich mit der Nahrung zu-
gefithrt werden miissen. Die empfohlene Zufuhr pro Tag betrigt dabei fiir Zink 14 mg, fiir Kupfer
3 mg und fiir Eisen 23 mg [Brune, 1986]. Fiir Silber und Indium werden Allergien nur sehr selten
beschrieben. Fiir die verbleibenden Elemente Iridium, Rhodium und Tantal sind keine Allergien
bekannt.

Grundlegend ist festzuhalten, dass es sich bei der vorliegenden Untersuchung um eine in-vitro-
Untersuchung handelte, das heift die Untersuchung fand auBlerhalb eines lebenden Organismus
unter kontrollierten Bedingungen statt. Hieraus resultieren sowohl Vorteile als auch Nachteile.
Von Vorteil ist, dass so zum einen Einschdtzungen beziiglich des Korrosionsverhaltens méglich
sind, zum anderen, dass die Systeme untereinander verglichen werden koénnen. Ein weiterer Vor-

teil ist, dass Materialuntersuchungen hier unabhédngig vom Patienten erfolgen konnen. Nachteilig
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ist allerdings, dass Ergebnisse die im Labor unter in-vitro-Bedingungen gewonnen wurden, nicht
einfach auf den klinischen Einsatz {ibertragen werden konnen. Hierfiir sind zusétzlich in-vivo-Un-
tersuchungen am Patienten notig.

Einige Parameter erschweren die analoge Ubertragung der in-vitro-Untersuchungen auf den klini-
schen Einsatz besonders. Im vorliegenden Fall war das grof3ite Problem die Simulation des Mund-
hohlenmilieus. Zwar wurde fiir die Untersuchung als Korrosionsmedium Kunstspeichel nach Fu-
sayama gewdihlt, welcher sich schon in anderen Untersuchungen als geeignetes Medium darge-
stellt hatte [Geis Gerstorfer und Weber, 1985], allerdings vermag auch er nicht Schwankungen
des pH-Werts in der Mundhdhle oder den Einfluss von Plaque und ihren Abbauprodukten auf die
Korrosion zu simulieren. Betrachtet man die Ergebnisse des statischen Immersionstests in dieser
Arbeit, so muss beriicksichtigt werden, dass die fiir ein Teleskop errechneten Werte der Untersu-
chung sich auf die Flache eines idealisierten Standardteleskopes beziehen. Wie beschrieben, ist
die Oberfldchenbestimmung eines Teleskopes recht schwierig. Hinzu kommt, dass eine Tele-
skopprothese in der Regel nicht auf lediglich einem Pfeiler abgestiitzt wird. Ublicher ist die Ab-
stiitzung auf zwei oder mehreren Pfeilern [Henners und Walther, 1988]. Hieraus resultiert, dass
die Ergebnisse aus dem statischen Immersionstest einer Um- beziehungsweise Hochrechnung be-
diirfen. Eine fiir das Individuum giiltige Aussage kann mit den vorliegenden Werten fiir das Stan-
dardteleskop nur schwer getdtigt werden. Sollten zusétzlich noch andere Gussrestaurationen vor-
handen sein, so miissten diese ebenfalls in die Rechnung einbezogen werden. Fraglich bleibt
auch, inwieweit die in einer Woche bestimmten Mengen fiir die Ionenabgabe représentativ sind.
Moglich wiére es, dass sich die lonenabgabe, betrachtet auf einen ldngeren Zeitraum, dndert. Pe-
toumenou [2006] und Gjerdet et al. [1991] wiesen zum Beispiel nach, dass die Nickelionenabga-
be unmittelbar zu Beginn am hdchsten ist und dann wiederum abfdllt. Von daher ist ein genauer
Riickschluss auf die tigliche Tonenabgabe durch die innerhalb einer Woche gewonnenen Ergeb-
nisse nicht moglich.

Den zweiten Versuchsteil der Korrosionsuntersuchungen stellte der elektrochemische Test dar.
Hier wurde zuerst das Ruhepotential bestimmt. Allgemeinhin gilt, dass ein hohes Ruhepotential
mit einer hohen Korrosionsresistenz einhergeht. Griinde fiir eine niedriges Ruhepotential konnen
sein, dass ein Metall die Tendenz zur Oxidation besitzt oder zur Ausbildung 16slicher Verbindun-
gen neigt, so zum Beispiel Zink [Manaranche und Hornberger, 2007]. Gemif der DIN 10271 er-
folgte die Messung des Ruhepotentials iiber zwei Stunden. In der Studie von Manaranche und

Hornberger [2007] wurde allerdings festgestellt, dass zwei Stunden fiir die Bestimmung des Ru-
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hepotentials oftmals nicht reichten und sich erst nach 24 Stunden ein konstantes Ruhepotential
einstellte. Hieraus konnten sich die Schwankungen in der Bestimmung des Ruhepotentials bei
ein- und derselben Legierung erkldren, die in der vorliegenden Arbeit auftraten sowie die man-
gelnde Korrelation zwischen der Hohe des Ruhepotentials und der Korrosionsresistenz. Ein wei-
terer Erklarungsansatz wire, dass durch das manuelle Anmischen des Kunstspeichels trotz glei-
chen pH-Wertes leichte Unterschiede in der Menge der einzelnen Substanzen vorlagen, welche
dann einen Einfluss auf die Messung genommen haben konnten. Ebenso konnten kleinste Defek-
te auf der Probenkdrperoberfldche oder minimale Schwankungen der Temperatur zu einer Beein-
flussung der Messergebnisse gefiihrt haben.

Die Bestimmung des Ruhepotentials alleine ist zur Bestimmung der Korrosionsresistenz nicht
ausreichend. Von daher wird von der DIN/ISO-Norm 10271 [2001] zusétzlich die Messung des
Durchbruchspotentials verlangt. Es wurde unmittelbar nach Messung des Ruhepotentials ermit-
telt. Hier wird Korrosion forciert herbeigefiihrt. Das ermoglicht zum einen eine gute Vergleich-
barkeit der Ergebnisse unter Normbedingungen, zum anderen wird die Korrosion hier dermaf3en
schnell herbeigefiihrt, dass die Ubertragung der gewonnenen Ergebnisse auf den klinischen Ein-
satz fraglich ist. Erschwerend kam hinzu, dass bei ein- und derselben Legierung mitunter stark di-
vergierende Ergebnisse auftraten. Fraglich ist, inwieweit die Ergebnisse aus diesem Versuch mit
denen des statischen Immersionstests korrelieren. Ein Zusammenhang wére zu erwarten [Lulft,
2008]. Allerdings wiesen schon Arndt et al. [2005] auf eine eingeschrankte Korrelation zwischen
beiden Versuchen hin. Trigt man all diesen Faktoren Rechnung, so lisst sich daraus schlielen,
dass die Korrosionsstabilitit nicht alleine durch den elektrochemischen Test beurteilt werden
kann, sondern dass nur die Kombination beider beschriebener Versuchsaufbauten eine Einschit-

zung des Korrosionsverhaltens ermoglicht [Luft, 2008].
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5.1.2 Diskussion der rasterelektronenmikroskopischen Oberflachenbetrachtung

Nach Berger und Kloos [2002] eignet sich das Rasterelektronenmikroskop aufgrund seiner
groflen Tiefenschirfe besonders zur Untersuchung der Morphologie technischer Oberfldchen.
Ebenfalls lassen sich Verdnderungen, wie sie zum Beispiel durch Korrosions- oder Verschleif3vor-
gange auftreten, gut darstellen. Der Vergroferungsbereich des Rasterelektronenmikroskops liegt
hier bei 5- bis 100000-fach. In der vorliegenden Studie wurde sich auf den Vergroferungsbereich
zwischen 100- und 4000-facher VergroB3erung konzentriert, da er fiir die Darstellung der korrosiv
verdnderten Areale vollkommen ausreichte. Es ldsst sich damit festhalten, dass die Untersuchung
der Legierungsoberflichen im Rasterlektronenmikroskop einen Uberblick iiber die Korrosionssta-
bilitit der verschiedenen in dieser Studie untersuchten Legierungen verschaffte. Die Untersu-
chungen fanden vor und nach statischem Immersionstest beziehungsweise nach elektrochemi-
schem Test statt. Die vor Korrosion angefertigten Bilder erlaubten es, mogliche aufgetretene Ver-
dnderungen zu erkennen und zu bewerten. Bei der Bewertung der Bilder sollte allerdings in Be-
tracht gezogen werden, dass es kaum moglich ist, die aufgetretenen Verdnderungen rein objektiv
zu bewerten. Die Auswertung der Bilder ist dabei bis zu einem bestimmten Grad vom Untersu-
cher und von dessen Einschédtzung abhéngig [Luft, 2008]. Grundsétzlich liegt die enorme Bedeu-
tung der Oberfldchenanalyse darin, dass es durch Oberflachendefekte und Rauheiten zu erhohten
Korrosionserscheinungen kommen kann [Huang, 2003]. An einer rauen Oberfliche kommt es
wesentlich schneller zu Ablagerungen. Diese Ablagerungen konnen zum beschleunigten Auftre-
ten von korrosiven Verdnderungen beitragen. Aus dieser Tatsache heraus erklirt sich die enorme
Wichtigkeit der Politur dentaler Werkstoffe. Im Rasterlektronenmikroskop waren auch auf den
Bildern vor Korrosion vereinzelt Rauheiten zu sehen. Die Politur erfolgte nach Vorgaben der
Norm. Fraglich ist, ob diese Malnahmen ausreichend sind, um eine Hochglanzpolitur, wie sie bei
Arbeiten vom Zahntechniker vorliegt, zu erreichen. Unterstiitzend wurde bei Proben aus dem sta-
tischen Immersionstest und dem elektrochemischen Test neben der rasterelektronenmikroskopi-
schen Untersuchung noch eine EDX-Analyse durchgefiihrt. Sie erlaubt eine schnelle Elementana-
lyse. In diesem Fall ermdglichte sie die Beurteilung, ob es zum Vorliegen von Ablagerungen oder

Materialverdnderungen gekommen war.
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5.2 Diskussion der Ergebnisse im Vergleich mit bestehender Literatur

5.2.1 Korrosionsuntersuchungen

Das Korrosionsverhalten dentaler Werkstoffe wurde schon in vielen Studien untersucht. Neben
hochedlen Legierungen wurden oftmals auch edle beziehungsweise Nicht-Edelmetall-Legierun-
gen untersucht. Grundlegend ist festzuhalten, dass nur wenige Korrosionsuntersuchungen anhand
der durch DIN/ISO-Norm 10271 [2001] angegebenen Versuchsdurchfiihrungen erfolgten. Die
Korrosionsuntersuchungen, die nach ihr erfolgten, beschiftigten sich nicht ausschlielich mit ed-
len Legierungen, wie es in dieser Arbeit der Fall war. AuBBerdem ldsst die DIN/ISO-Norm 10271
[2001] immer noch, allein durch die Wahl des Korrosionsmediums, einige Unterschiede zu.
Mochte man also bestehende Literaturergebnisse zur lonenabgabe aus Dentallegierungen mit der
vorliegenden Arbeit vergleichen, so ist es von enormer Bedeutung, Versuchsaufbau und -durch-
fithrung genau zu begutachten.

So untersuchten Manaranche und Hornberger [2007] neben hochedlen Metallen, die unter ande-
rem auf Palladium-, Gold-Platin-, Gold-Platin-Palladium-Basis etc. waren, auch reine Metalle,
wie zum Beispiel Gold, Palladium, Silber, Kupfer etc. Zum Vergleich wurden zusétzlich noch un-
edle Legierungen auf ihr Korrosionsverhalten getestet. Die Umsetzung der Forderungen der
DIN/ISO-Norm 10271 [2001] erfolgte hier teilweise anders als in der vorliegenden Studie. Die
Probenkorper wurden im statischen Immersionstest nicht Kunstspeichel ausgesetzt, sondern einer
Mischung aus Natriumchlorid und Milchsdure mit einem pH-Wert von 2,3. In der sich anschlie-
enden Auswertung mittels ICP-MS, kam man zu dem Ergebnis, dass aufbrennfiahige Legierun-
gen, die Palladium enthielten, in einer Woche weniger als 10 pg/cm? an Ionen freisetzten. Alle an-
deren untersuchten Legierungen setzten zwischen 10 pg/cm? und 100 pg/cm? frei. Eine genaue
Auftrennung auf die Abgabe der einzelnen lonen wurde nicht angegeben.

Die fiir den elektrochemischen Test hergestellten Probenkdrper wurden in Epoxidharz eingebettet
und so in die Elektrolytlosung eingebracht. Hierbei handelte es sich um Kochsalzldsung die mit
Natriumhydroxid und Milchsdure auf einen pH-Wert von 7,4 gebracht wurde. Nach Auswertung
der Ergebnisse kam man zu dem Schluss, dass hochedle Legierungen mit 150-200 mV das hochs-
te Ruhepotential aufwiesen. Unedle Legierungen sowie unedle Metalle wiesen ein negatives Ru-
hepotential auf. Ahnliche Charakteristika spiegelten sich bei Bestimmung des Durchbruchspoten-

tials wieder. Es lag bei den hochedlen Legierungen im Bereich von 900 mV, mit abnehmendem
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Edelmetallgehalt sank auch das Durchbruchspotential. Auch wenn sich Teile der Versuchsdurch-
fiihrung von der in dieser Arbeit unterschieden, lagen die gewonnenen Ergebnisse der vorgenann-
ten Arbeit im Bereich der Ergebnisse dieser Arbeit.

Boeckler et al. [2009] fiihrten ebenfalls eine Korrosionsuntersuchung anhand von DIN/ISO-Norm
10271 [2001] durch. Untersucht wurden magnetische Attachments. Die hier untersuchten Legie-
rungen enthielten alle keine edlen Metalle. Das Korrosionsmedium des statischen Immersions-
tests wurde am ersten, am vierten, am siebten und am 21 Tag mittels optischer Emissionsspektro-
metrie untersucht. Die lonenabgabe unterschied sich an allen Tagen. Bei allen untersuchten Ma-
gneten tiberschritt die Gesamtionenabgabe jedoch nicht den Wert von 200 pg/cm?. Da hier keine
hochedlen Legierungen untersucht wurden, war eine direkte Ubertragung der in dieser Untersu-
chung gewonnenen Ergebnisse auf die Ergebnisse dieser Arbeit nicht moglich. Trotzdem waren
die gewonnenen Erkenntnisse von Interesse, da zu erkennen war, dass die lonenabgabe einer un-
edlen Legierung im Immersionstest mit unter 200 pg/cm? deutlich iiber der einer hochedlen Le-
gierung lag.

Zhu et al. [2002] untersuchten inwieweit sich eine Kéltebehandlung auf die Korrosionseigen-
schaften einer Legierung auswirkt. Beim statischen Immersionstest betrug die Versuchsdauer le-
diglich 24 Stunden. Der elektrochemische Test wurde hier in mit 37° C temperiertem Kunstspei-
chel durchgefiihrt. Es wurde festgestellt, dass die Kiltebehandlung zwar die Korrosionsrate senkt,
allerdings konnte sie LochfraB3korrosion nichts entgegensetzten.

Von Luft [2008] wurden ebenfalls Korrosionsuntersuchungen nach Vorgaben der DIN/ISO-Norm
10271 [2001] durchgefiihrt. Hier wurden neun verschiedene Brackets auf Korrosionsverhalten
und Biokompatibilitit untersucht. Von besonderem Interesse war hier die Nickelionenabgabe. Die
Durchfiihrung von statischem Immersionstest und elektrochemischen Test erfolgten genau wie in
der vorliegenden Arbeit. Ebenfalls wurde eine rasterelektronenmikroskopische Untersuchung der
Proben vor und nach Korrosion durchgefiihrt. Die Nickelionenabgabe lag zwischen 0,06 pg und
1,82 ng pro Tag. Nach Auswertung der Testergebnisse kam man zu dem Schluss, dass zur Beur-
teilung der Biokompatibilitdt eine Kombination aus statischem Immersionstest und Messung der
Nickelionenabgabe bedeutender ist, als der elektrochemische Test.

Neben den wenigen Korrosionsuntersuchungen anhand von DIN/ISO-Norm 10271 [2001], gibt es
weitere zahlreiche Untersuchungen zum Korrosionsverhalten dentaler Werkstoffe. So untersuch-
ten zum Beispiel Joska et al. [2008] das Korrosionsverhalten von Palladium-Silber-Kupfer-Le-

gierungen in Kunstspeichel. Ziel war es, den Einfluss von Kupfer auf die Korrosionseigenschaf-
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ten dieses Legierungstyps zu bestimmen. Dazu wurde das Korrosionsverhalten von Palladium-
Silber-Kupfer-Legierungen mit dem von Palladium-Silber-Legierungen im elektrochemischen
Test verglichen. Der verwendete Kunstspeichel hatte einen pH-Wert von 6,8. Man kam zu dem
Ergebnis, dass Kupfer die Legierung fiir die Entstehung von Lochfra3 anfilliger macht.

Viennot et al. [2006] machten ebenfalls einen in Kunstspeichel durchgefiihrten elektrochemischen
Test. Der pH-Wert des Elektrolyten betrug 5,3. Es wurde gepriift, inwieweit sich Oberfldchende-
fekte einer Palladium-Silber- beziehungsweise einer Silber-Palladium-Legierung auf das Verhal-
ten im elektrochemischen Test auswirken. Zur Kontrolle wurden auflerdem noch das Ruhepoten-
tial und der Durchbruchswiderstand einer hochgoldhaltigen Legierung, Degudent H, ohne Ober-
flaichendefekt bestimmt. Das Ruhepotential wurde iiber 24 Stunden bestimmt. Fiir Degudent H
lag es bei 173+14 mV. Bei den Legierungen mit Oberflachendefekten lie sich feststellen, dass
der Widerstand der dem Durchbruch entgegengesetzt wurde, verglichen mit der Kontrollgruppe
ohne Oberflachendefekte, deutlich gesunken war. Bei der Silber-Palladium-Legierung fiel er zum
Beispiel von 103+15 kQcem? auf 5949 kQcm?. Fiir Degudent H ergab sich ein Widerstand von
277423 kQem?.

Dong et al. [2003] untersuchten neben Goldlegierungen auch Silber- und Gold-Palladium-Silber-
Legierungen. Der iiber sieben Tage durchgefiihrte statische Immersionstest wurde in drei ver-
schiedenen Korrosionsmedien durchgefiihrt, in stark saurem, schwach saurem und neutralem
Wasser. Je saurer das Medium war, desto mehr Gold ging in Lsung.

Tuna et al. [2008] fiihrten ebenfalls einen Immersionstest durch. Neben reinen Metallen wurden
auch je eine Gold- und eine Palladium-Legierung untersucht. Zuerst wurde der elektrochemische
Test bei 37° C mit Fusayama-Speichel durchgefiihrt. Das Durchbruchspotential fiir reines Palladi-
um lag bei 1100 mV, fiir reines Gold bei 650 mV. Fiir die Palladium- beziechungsweise die Gold-
Legierung lag es bei 779 mV beziehungsweise 630 mV. Der Kunstspeichel aus der elektrochemi-
schen Untersuchung wurde anschlieend im Massenspektrometer untersucht. Pro cm? Oberflache
gingen aus der Palladium-Legierung 0,25 pg Gold, 6 nug Palladium, 1,3 pg Kupfer und 2 pg Zink
in Losung. Bei der Gold-Legierung gingen 5,5 ug Gold, 0,9 pg Palladium und 0,13 pg Rhodium
in Losung. Vergleicht man die Messergebnisse des elektrochemischen Tests mit denen in dieser
Arbeit, so stellt man fest, dass auch hier die Werte in der GroBBenordnung der Ergebnisse der vor-
liegenden Untersuchung lagen. Die Ergebnisse fiir die lonenabgabe im statischen Immersions-
tests sind verglichen mit dieser Untersuchung erhoht. Dies diirfte sich durch die abweichende Ge-

winnung der Immerisonslosung durch forcierte Korrosion erkléren.
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In diesem Abschnitt wird auf die Ergebnisse des statischen Immersionstests eingegangen. Bei ei-
nigen Legierungen wurden Elemente nachgewiesen, die nach Herstellerangaben nicht enthalten
sein sollten. Durch eine im Rahmen dieser Studie zusétzlich durchgefiihrte EDX-Analyse konn-
ten die Herstellerangaben zur Legierungszusammensetzung bestétigt werden. Auf moglichen Ur-
sachen, die zu den vorliegenden Ergebnissen gefiihrt haben konnen wird im folgenden Textab-
schnitt noch genauer eingegangen.

Gold ging aus allen Legierungen in Losung. Die gemessenen Werte fiir die Goldionenabgabe la-
gen zwischen 0,05 und 0,43 pg/cm? Kupfer wurde bei den Legierungen, in denen es nach Anga-
ben der Hersteller enthalten war, in Konzentrationen zwischen 0,18 und 0,24 pg/cm? gemessenen.
Bei einigen Legierungen in denen es nicht vorhanden war, wurde es in geringen Konzentrationen
gemessen. Moglicherweise konnen hier nahe der Nachweisgrenze, bedingt durch das Untergrund-
rauschen wéhrend der Messung, Storsignale jeglicher Art aufgetreten sein, die letztendlich zu den
Messergebnissen fiihrten. Bei Rhodium, Iridium und Tantal waren, wenn {iberhaupt, so geringe
Konzentrationen in Losung gegangen, dass sie unterhalb der Nachweisgrenze lagen.

Zink war in Konzentrationen von bis zu 17,62 pg/cm? gemessen worden. Denkbar wére, dass die
Zinkbindung im Legierungsverbund schlecht ist. Moglich ist auch, dass es zu Verunreinigungen
gekommen ist. Diese Verunreinigungen konnten entweder wéhrend des Herstellungsprozesses er-
folgt sein, durch die Verwendung von Schleifpapier und durch Sandstrahlen, oder aber die ver-
wendeten Chemikalien oder das zur Verdiinnung bendtigte Ampuwa waren nicht ausreichend
rein. Des Weiteren konnte auch einfach ein Fehler im Messgerit zu diesen Ergebnissen gefiihrt
haben. Fraglich bleibt auch, ob die Zinkionenabgabe vielleicht initial sehr hoch ist, aber spater
stark abfillt.

Eisen war nur in zwei Legierungen in geringsten Mengen enthalten, wurde aber in allen zehn Le-
gierungen in einer Konzentration zwischen 0,02 und 0,05 pg/cm? nachgewiesen. Es ist wahr-
scheinlich, dass es hier zu einer polyatomaren Stérung des Messergebnisses durch Argonoxid ge-
kommen ist, welches die selbe Masse wie Eisen besitzt. AuBBerdem kann es auch hier durch
Schleifpapier oder Sandstrahlen zu Auflagerungen gekommen sein, welche das Messergebnis be-
einfluflt haben konnten.

Palladium und Silber wurden in Legierungen nachgewiesen, in denen sie nach Herstellerangaben
nicht enthalten sein sollten. Um bestétigen zu konnen, dass die Herstellerangaben korrekt waren,
schloss sich eine EDX-Analyse an die Auswertung der Ergebnisse des Immersionstests an. Sie

bestitigte alle Herstellerangaben und ermoglichte so auszuschlieBen, dass die Angaben der Her-
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steller fehlerhaft gewesen sein konnten. In Bezug auf Palladium und Silber, lag die Vermutung
nahe, dass Silber filschlicherweise als Palladium interpretiert wurde und umgekehrt, da ihre Iso-
tope sehr nah beieinander liegen. Diese Theorie zerschlug sich, da zwei der untersuchten Legie-
rungen weder Silber noch Palladium enthielten, es aber in beiden Legierungen gemessen wurde.
Auch hier bleibt nur die Moglichkeit, dass es zu einer Verunreinigung der Immersionsfliissigkeit
gekommen war.

Bei Indium ist es wahrscheinlich, dass es auch hier, wie schon bei Kupfer vermutet, zum Auftre-
ten von Storsignalen gekommen ist, aufgrund der Nédhe zur Nachweisgrenze. Die Versuchsdurch-
fiihrung sollte bei zukiinftigen Untersuchungen weiter optimiert werden um erwahnte mogliche
Fehlerquellen bestmdglichst ausschlieBen zu konnen. Es ldsst sich trotz erwdhnter moglicher Feh-
lerquellen festhalten, dass die Gesamtionenabgabe pro Woche der nicht aufbrennfdhigen Legie-
rungen im Bereich von 0,64 bis 1,39 pg/cm? liegt. Fiir aufbrennfahige Legierungen liegt sie bei
5,85 bis 17,74 pg/cm?. Verglichen mit anderen Studien liegen damit alle Legierungen in einem
guten Ergebnisbereich.

Im zweiten Versuchsteil zur Bestimmung der Korrosionsneigung der Dentallegierungen wurde
das Durchbruchspotential im elektrochemischen Test bestimmt. Die Durchbruchsspannungen la-
gen im Mittelwert zwischen 558 mV und 1368 mV und wiesen damit ein recht breites Spektrum
auf. Vergleicht man diese Werte mit denen von Manaranche und Hornberger [2007], so ldsst sich
feststellen, dass die von ihnen ermittelten Werte flir das Durchbruchspotential bei den hochedlen
Goldlegierungen zwischen 608 mV und 1930 mV lagen und damit im Schnitt etwas hdher als bei
der vorliegenden Untersuchung. Allerdings ist wie bereits erwédhnt zu beachten, dass sowohl die
Durchfiihrung als auch die untersuchten Legierungen nicht identisch sind. Besonderen Einfluss
diirfte hier der hohere pH-Wert genommen haben. Durch ihn lie8en sich die hoheren Ergebnisse
gut erkldren. Grundsitzlich gelten Dentallegierungen mit einem Durchbruchspotential von
550 mV als ausreichend korrosionsresistent. In dieser Studie lagen einige Legierungen mit ihrem
Minimalwert unterhalb dieser Grenze. Allerdings wurden mehrere Messungen durchgefiihrt aus
denen dann ein Mittelwert gebildet wurde. Keiner dieser Mittelwerte lag unter den geforderten
550 mV. Mit 558 mV hatte Allround 55 LF das geringste Durchbruchspotential, knapp gefolgt
von Degudent H mit 567 mV. Esteticor Avenir mit 1010 mV und Pontor MPF mit 1368 mV bilde-
ten die Spitze der gemessenen Ergebnisse. Es ist also davon auszugehen, dass alle untersuchten

Legierungen dem elektrochemischen Test nach zu urteilen, ausreichend korrosionsstabil sind.
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Zu beachten ist, dass nur bedingt Korrelation besteht zwischen den gemessenen Durchbruchspo-
tentialen und der ermittelten Ionenabgabe. Korrelation lie§ sich nachweisen bei Benchmark 11
und Bio Portadur. Benchmark III hatte die drittgeringste Gesamtionenabgabe und zeigte ebenfalls
das drittbeste Ergebnis fiir den Durchbruch. Bei Bio Portadur verhilt es sich genauso, nur dass
die Werte genau in der Mitte der erhobenen Daten liegen. In einigen Fillen, wie zum Beispiel bei
Neocast III, war keinerlei Korrelation zu erkennen. Es hatte den zweitbesten Wert fiir die Ionen-
abgabe aber eins der schlechteren Ergebnisse beim Durchbruch. Gleiches gilt fiir Degudent H.
Die Gesamtionenabgabe ist hier am geringsten, der Wert fiir das Durchbruchspotential ist der vor-
letzte im unteren Ergebnisbereich.

Des Weiteren sollte auf eine Korrelation zwischen den rasterelektronenmikroskopisch bestimm-
ten Korrosionsspuren und den Durchbruchspotentialen eingegangen werden. Eine Korrelation
wire anzunehmen, allerdings ist das hier nicht in allen Féllen ersichtlich. Degunorm wies die aus-
geprégteste korrosiv verdnderte Oberflache auf, allerdings lag es mit dem Wert fiir das Durch-
bruchspotential im Mittelfeld der Ergebnisse. Auch bei Benchmark III fanden sich recht grof3fla-
chige Korrosionserscheinungen, trotzdem wies es den drittbesten Wert fiir das Durchbruchspoten-
tial auf. Bei Pontor MPF allerdings, welches das hochste Durchbruchspotential besal3, fanden sich
nur sehr wenig Korrosionsspuren, so dass hier eine Korrelation zu erkennen war. Das Gleiche gilt
fiir Neocast III. Es zeigte tiefreichende korrosive Verdnderungen mit einem Durchmesser von bis

zu 200 pm auf und besaB3 mit 578 mV auch ein eher geringes Durchbruchspotential.
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5.3 Klinische Schlussfolgerung

Nach Abschluss der vorliegenden Untersuchung lésst sich festhalten, dass alle Legierungen be-
ziiglich der Ionenabgabe im fiir den klinischen Einsatz geeigneten Bereich liegen. Die gemesse-
nen Werte fiir die Durchbruchspotentiale lagen im Mittel alle iiber dem fiir Dentallegierungen ge-
forderten Bereich von 550 mV. Eine Korrelation der Ergebnisse aus statischem Immersionstest
und elektrochemischem Test lag allerdings nur in wenigen Féllen vor. Die lonenabgabe lag in al-

len Fillen deutlich unter der tiglich mit der Nahrung aufgenommenen Menge.

Bei nachgewiesener Uberempfindlichkeit eines Patienten gegen einen der Legierungsbestandteile
sollte dennoch das Einlgiedern einer Teleskopprothese genau abgewidgt werden und gegebenen-
falls auf eine Legierung mit einer geringen Abgabe des die Uberempfindlichkeit verursachenden
Legierungsbestandteils ausgewichen werden. Zum Tétigen einer definitiven Aussage beziiglich
dieser Thematik sollte sich an diese Studie allerdings noch eine klinische in-vivo-Studie anschlie-

Ben, um die Frage der Biokompatibilitit genau zu kléren.
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6 Zusammenfassung

Der Zahnarzt kann heute aus einem groflen Angebot an Dentallegierungen frei wihlen. Neben
NEM-Legierungen und edlen Legierungen gibt es noch die Mdglichkeit, sich fiir hochedle Den-
tallegierungen zu entscheiden. Da sich diese Studie besonders auf Teleskopkronen konzentrierte
und hochedle Dentallegierungen die besten Loslichkeitseigenschaften haben sollen, wurden in
dieser Untersuchung nur hochedle Legierungen untersucht. Insgesamt wurden zehn Goldlegierun-
gen untersucht. Neun der zehn Legierungen waren hochgoldhaltig (AGC Special, Benchmark III,
Bio Portadur, Degudent H, Degudent LTG, Degunorm, Estetico Avenir, Neocast III, Pontor
MPF), eine war goldreduziert (Allround 55 LF), aber durch den Anteil anderer Edelmetalle im-
mer noch hochedel.

Gegenstand dieser Arbeit waren Korrosionsuntersuchungen auf Grundlage der DIN/ISO 10271
[2001], die mittels statischem Immersionstest und elektrochemischem Test erfolgten. Mit Hilfe
der erlangten Ergebnisse sollten Riickschliisse auf die Biokompatibilitdt der Legierungen ge-
schlossen werden konnen. Die Biokompatibilitdt stellt fiir den klinischen Einsatz dentaler Werk-
stoffe ein entscheidendes Kriterium dar. Bei hochedlen Legierungen sind allergische Reaktionen
besonders auf Palladium aber auch, wenn auch in geringerem Maf3e, auf Gold bekannt. Zusitzlich
zu den Korrosionsuntersuchungen wurde der Zustand der Proben vor und nach Korrosion im Ras-
terelektronenmikroskop dokumentiert.

Die Korrosionsanalyse erfolgte einerseits mittels statischem Immersionstest mit Analyse der in
Losung gegangenen Legierungsbestandteile, und andererseits durch elektrochemischen Test, bei
dem die Durchbruchsspannungen der Legierungen bestimmt wurden.

Die Ergebnisse des statischen Immersionstests lagen fiir alle Legierungen bei allen untersuchten
Elementen im gewliinschten Bereich. Die lonenabgabe lag deutlich unter der tdglich mit der Nah-
rung aufgenommenen Menge. Die Gesamtionenabgabe fiir nicht aufbrennfdhige Legierungen be-
wegte sich im Bereich von 0,64 bis 1,39 pg/l, fiir aufbrennféhige Legierungen im Bereich von
5,85 bis 17,74 pg/l. Messungenauigkeiten lieBen sich in wenigen Féllen nicht vollstindig aus-
schlieBen, ebenso wenig wie ein nach einer lingeren Messperiode deutlicher Abfall der Ionen-
menge.

Die bestimmten Werte fiir das Durchbruchspotential im elektrochemischen Test lagen im Mittel
zwischen 558 mV (Allround 55 LF) und 1368 mV (Pontor MPF). Damit erreichten alle zehn Le-

gierungen den fiir Dentallegierungen geforderten Wert von 550 mV. Da die Bestimmung des
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Durchbruchspotentials allein zur Beurteilung der Korrosionsstabilitit nicht ausreichend ist, wurde
zusitzlich der statische Immersionstest durchgefiihrt und rasterelektronenmikroskopische Auf-
nahmen angefertigt. Sie lieBen nach statischem Immersionstest unwesentliche Korrosionsspuren
und nach elektrochemischem Versuch deutliche Korrosionsspuren erkennen.

Diese Untersuchung hat einen wichtigen Beitrag zur Einstufung der Korrosionseigenschaften der
zehn verschiedenen Dentallegierungen geliefert. Allerdings ist es nicht mdglich, eine exakte Aus-
sage zur Biokompatibilitit der Legierungen zu tétigen, da es sich um eine in-vitro-Studie handelt.
Eine parallele in-vivo-Studie konnte Helfen, die Ergebnisse der in-vitro-Studie mit der klinischen

Situation besser zu korrelieren.
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