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1. Einleitung

Kieferorthopadie dient der Prophylaxe und Therapie von Gebissfehlbildungen und
Fehlstellungen der Zahne. Form, Funktion und Asthetik des Gebisses kénnen patien-
tenbezogen optimiert werden (Weber, 2010). Fur diese Optimierung eignen sich so-
wohl herausnehmbare, als auch festsitzende Apparaturen. In dieser Arbeit wurde das
Korrosionsverhalten von Brackets festsitzender ,Multibandapparaturen® untersucht.
~Multibandapparaturen® bestehen aus metallischen Bandern, orthodontischen Drahten
und Brackets, die mittels Saure-Atz-Technik auf den Labial- oder Lingualflachen der
Frontzéahne und Pramolaren verankert werden. Da der Einfluss der Bander zurtickgeht
und die Brackets in den Vordergrund treten, hat sich heute synonym der Begriff ,Mul-
tibracketapparatur” etabliert (Sander et al., 2011). Verschiedene Hersteller weltweit
bieten mittlerweile eine groRe Auswahl an Bracketsystemen an. Die einzelnen Sys-
teme unterscheiden sich unter anderem beziglich des Materials, der Form und des

Verschlussmechanismus.

Da die festsitzenden, kieferorthopadischen Apparaturen Gber lange Behandlungszeit-
raume im Mund verbleiben, ist der Begriff der Biokompatibilitdt der verwendeten Ma-
terialien von groRer Bedeutung. Die Biokompatibilitat oder Biovertraglichkeit der kie-
ferorthopadischen Werkstoffe geht einher mit der Korrosionsbestandigkeit der verwen-
deten Legierungen (Schopf, 2008). Ein untoxisches Verhalten der kieferorthopadi-
schen Werkstoffe sollte Voraussetzung fur deren Verwendung in vivo sein. Bislang gibt
es keine internationalen Grenzwerte fir die Korrosionsbestandigkeit kieferorthopadi-
scher Materialien. Daher hat die ,International Organization for Standardization® (ISO)
im Jahr 2015 einen Ringversuch ausgeschrieben, um eine Evaluation des Korrosions-

verhaltens kieferorthopédischer Produkte zu ermoglichen.

Die ISO ist eine unabhangige, nicht staatliche, internationale Vereinigung mit 162 Mit-
gliedsstaaten. Seit 1947 entwickeln Experten aus verschiedenen Landern gemeinsam
marktrelevante, internationale Standards. So kdnnen die Qualitat, Sicherheit und Effi-
zienz der normierten Produkte oder Systeme garantiert werden. Diese internationalen
Standards fordern und begulnstigen den weltweiten Handel enorm. Bisher sind tber
22.000 internationale Standards verdffentlicht, die nahezu jede Fachrichtung betreffen.

Die 1ISO nimmt beispielsweise Einfluss auf die Industrie, Technologie, Lebensmittel-
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industrie, Agrarwirtschaft und das Gesundheitswesen. Auf nationaler Ebene ist die ISO

vergleichbar mit dem ,Deutschen Institut fir Normung“ DIN (ISO, 2018).

Ziel dieser Arbeit war die Untersuchung des Korrosionsverhaltens verschiedener Bra-
ckets und die massenspektrometrische Metallionenanalyse der verschiedenen Korro-
sionsmedien. Untersucht wurden zehn verschiedene Bracketsysteme von unter-
schiedlichen Herstellern. Die Auswahl der getesteten Metallionenabgaben richtete sich
nach den Materialzusammensetzungen laut Herstellerangaben. Verwendet wurden
die beiden Korrosionsmedien Milchsaure und Kunstspeichel. Der Versuchsaufbau war
angelehnt an einen statischen Immersionstest in vitro. Die Bracketoberflachen wurden
anschlieRend rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Ein Teil der Arbeit entsprach
einem ISO-Normenentwurf. Die Ergebnisse sollten sowohl mit der bestehenden Lite-
ratur, als auch den weiteren Teilnehmern des ISO-Ringversuchs verglichen werden.
Am Ende sollte schlussgefolgert werden, ob die abgegebenen Metallmengen als ge-

sundheitsschadlich eingestuft werden kdnnen.
1.1 Einfihrung und Literaturbezug

Aufgrund der ,weltweiten Forderung nach genormten Prufverfahren, mit denen korro-
sionsbestandige metallische Werkstoffe fiir orale Restaurationen bestimmt werden
kénnen® (DIN/EN/ISO 10271, 2011), hat die ISO im Bereich Zahnheilkunde die Norm
10271 entwickelt, die sich mit ,Korrosionsprifungen fir metallische Werkstoffe* be-
fasst. Die Norm dient nicht als Vorschlag einzelner Korrosionsprifverfahren fir spezi-
elle Anwendungen und gibt auch keinerlei Grenzwerte vor. Au3erdem ist die internati-
onale Norm 10271 nicht anwendbar auf Instrumente, zahnarztliches Amalgam und kie-
ferorthopadische Apparaturen. Aber gerade im Bereich Kieferorthopadie, wo der
Hauptanteil der kieferorthopadisch in die Mundhdhle eingebrachten Werkstoffe metal-
lisch ist, besteht die dringliche Frage nach dem qualitativen und quantitativen Ablauf

von Korrosionserscheinungen.

Auch Kim et al. (2012) haben bei ihrer Arbeit die zurzeit noch fehlenden Richtlinien fur
das Korrosionsverhalten kieferorthopédischer Werkstoffe als Intention gesehen. Auf-
grund der fehlenden Standards haben sie es sich zur Aufgabe gemacht, die in Stdko-
rea gebrauchlichen Brackets in vitro auf ihre physikalischen, chemischen und biologi-

schen Eigenschaften hin zu untersuchen.
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Zu Beginn einer Studie stellt sich die grundlegende Frage, ob die Versuchsreihe in
vivo oder in vitro vorgenommen werden soll. In-vivo-Versuche finden am lebenden
Probanden statt, In-vitro-Versuche finden unter Laborbedingungen statt. Die vorlie-
gende Untersuchung ist ein statischer Immersionstest und entspricht In-vitro-Bedin-
gungen. Laut der Deutschen Norm DIN/EN/ISO 10271 (2011) ist die sogenannte ,sta-
tische Eintauchprifung® ein geeignetes Korrosionsprifverfahren fur metallische Werk-
stoffe in der Zahnheilkunde. Diese beschleunigte Prifung dient dem quantitativen Er-
halt von Daten, Uber die aus metallischen Werkstoffen freigesetzten Metallionen unter
In-vitro-Bedingungen, die der Mundhdhle entsprechen. Durch das statische Eintau-
chen wird die Plaquebildung auf approximalen Flachen nachgebildet. Da die Durch-
fuhrung eines solchen Tests in der Regel einfach ist und die Testergebnisse durch die
Normvorschrift gut untereinander vergleichbar sind, gibt es in der Literatur viele Bei-
spiele fur derartige In-vitro-Studien (Jang et al., 2006; Kao et al., 2007; Kim et al., 2012;
Lelli et al., 2013; Luft et al., 2009; Maia et al., 2014; Reimann et al., 2012; Shintcovsk
et al., 2015; Staffolani et al., 1999; Varma et al., 2013). Ein Versuch unter In-vivo-
Bedingungen gestaltet sich oft in der vorangehenden Planung aufwéndiger, da Ab-
stimmungen mit der Ethikkommission nétig sind, zuverlassige Patienten gefunden wer-
den mussen und der Zeitaufwand fur die Probennahme langer ist. Die Ergebnisse ei-
ner solchen Studie am lebenden Probanden sind jedoch zweifellos realitdtsnaher als
die einer In-vitro-Studie. Beispiele fur Korrosionsuntersuchungen unter In-vivo-Bedin-
gungen liefern Holst et al. (2011), Jurela et al. (2018), Kislyuk (2005), Matos und
Macedo (2008), Mendes et al. (2014), Miculewicz et al. (2014), Nayak et al. (2015b),
Petoumeno et al. (2008) und Sahoo et al. (2011).

Haufig werden, wie in dieser Arbeit, im Zuge von Korrosionsuntersuchungen fir kie-
ferorthopadische Werkstoffe Brackets untersucht (Holst et al., 2011; Jang et al., 2006;
Jurela et al., 2018; Kao et al., 2007; Kim et al., 2012; Lelli et al., 2013; Luft et al., 2009;
Maia et al., 2014; Matos und Macedo, 2008; Reimann et al., 2012; Sahoo et al., 2011,
Shintcovsk et al., 2015). Aber auch kieferorthopédische Dréhte eignen sich als zu un-
tersuchendes Material (Kappert et al., 1988; Kislyuk, 2005; Petoumeno et al., 2008)
oder eben eine komplette kieferorthopadische Apparatur, bestehend aus einer Kombi-
nation aus Brackets, Drahten und Bandern (Eschbach, 2009; Mendes et al., 2014; Mi-
culewicz et al., 2014; Nayak et al., 2015b; Staffolani et al., 1999; Varma et al., 2013).
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Die Analyse der Metallionen beschrankt sich oft auf wenige Elemente. Von Interesse
ist bei metallischen Werkstoffen im medizinischen Bereich vorrangig die Nickel-,
Chrom- und Eisenionenabgabe (Jang et al., 2006; Matos und Macedo, 2008; Maia et
al., 2014; Kim et al., 2012; Shintcovsk et al., 2015). Sensible Patienten, die an der
aulReren Haut auf diese Metalle reagieren, neigen unter Umstanden dazu, allergische
Reaktionen auch auf der Mundschleimhaut zu zeigen. Ausgelost werden kénnte eine
solche Reaktion durch kieferorthopadische Apparaturen. Korrosionsuntersuchungen
mit Elementanalysen zeigten aber Gibereinstimmend, dass sich die Metallionenabgabe
der kieferorthopadischen Apparaturen, insbesondere die der Nickelionen, unter dem
Bereich bewegt, der taglich mit der Nahrung aufgenommen wird womit diese daher
unbedenklich erscheinen (Holst et al., 2011; Shintcovsk et al., 2015; Luft et al., 2009).
Einstimmig belegt wird auch, dass sich die lonenkonzentrationen im Speichel direkt
nach dem Eingliedern der Apparatur kurzzeitig erhéhen, dann jedoch wieder abfallen
(Eschbach, 2009; Jurela et al., 2018; Luft et al., 2009; Matos und Macedo, 2008; Maia
et al., 2014; Nayak et al., 2015b; Petoumeno et al., 2008; Sahoo et al., 2011). Unter
dem Gesichtspunkt der Biovertraglichkeit wird aber nicht nur der allergieauslésende
Faktor beurteilt. Kao et al. (2007) fuhrten Versuche durch, die den zytotoxischen Ein-
fluss von Metallbrackets auf menschliche Fibroblasten der Gingivazellen (HGF) und
menschliche osteogene Sarkomzellen (U20S) belegten. Letztlich waren beide Zellkul-
turen biokompatibel, beide Zellkulturen zeigten jedoch verschiedene Zellreaktionen
auf die Brackets unterschiedlicher Hersteller. Damit Ubereinstimmende Ergebnisse
zeigten auch Kim et al. (2012) durch Versuchsreihen mit Mausfibroblasten und Metall-

brackets.

In der vorliegenden Arbeit wurde ein Vergleich zwischen verschiedenen Brackets und
Bracketsystemen durchgefuhrt. Solche Vergleiche sind auch in der einschlagigen Li-
teratur beschrieben. So verglichen Jurela et al. (2018) in vivo die lonenabgabe von
metallischen und keramischen Brackets in Verbindung mit Drahten wahrend einer Be-
handlungsperiode von sechs Monaten. Das Ergebnis zeigte, dass die Titanionenab-
gabe nach sechsmonatiger Verweildauer in der Mundhohle signifikant stieg, die
Chrom- und Zinkionenabgabe im Patientenspeichel dagegen signifikant sank. Es lasse
sich aber im Vergleich von metallischen und keramischen Brackets kein signifikanter
Unterschied in der Metallionenabgabe von Nickel, Titan, Chrom, Kupfer, Kobalt und
Zink feststellen. Varma et al. (2013) verglichen konventionelle Brackets mit sogenann-

ten MIM-Brackets (Metal Injection Molding = Metallspritzguss). Diese Unterscheidung
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bezieht sich auf das Herstellungsverfahren. In vitro wurde jeweils der korrosive Ein-
fluss von NiTi-Drahten und Kupfer-NiTi-Drahten untersucht. MIM-Brackets zeigten in
Verbindung mit Kupfer-NiTi-Drahten weniger Korrosionsanfalligkeit als konventionelle
Brackets. In Verbindung mit einem einfachen NiTi-Draht zeigten beide Brackets &hnli-
che Korrosionsstabilitat.

Sahoo et al. (2011) und Maia et al. (2014) stellten selbstligierende Brackets konventi-
onellen Brackets in Bezug auf ihr Korrosionsverhalten gegentber. Sahoo et al. (2011)
ermittelten massenspektrometrisch in einer In-vivo-Studie die lonenabgabe von Nickel
und Chrom. Zu den Messzeitpunkten an Tag eins und sieben waren bei beiden Bra-
ckets die Nickel- und Chromionenlevel stark angestiegen, ab dem 30. Tag war dies
nicht mehr zu beobachten. Generell zeigt das Ergebnis, dass konventionelle Brackets
tendenziell weniger Nickel, aber mehr Chrom als selbstligierende Brackets abgeben.
In einem statischen Immersionstest in 0,9 % NaCl-Losung untersuchten Maia et al.
(2014) massenspektrometrisch die Eisen-, Chrom-, und Nickelionenabgaben nach sie-
ben, 14 und 21 Tagen. Zusammenfassend zeigten die Ergebnisse der genannten Un-
tersuchung, dass der Alterungsprozess der selbstligierenden Brackets gleich schnell
voranschreitet, wie der, der konventionellen Brackets desselben Herstellers.

1.1.1 Korrosion in der Kieferorthopadie

Die relative Korrosionsbestandigkeit der Legierungen von kieferorthopadischen Werk-
stoffen ist Grundlage fir das untoxische Verhalten und die Biokompatibilitat der metal-
lischen Apparaturen in der Mundhohle. Dréhte, Brackets und Bander bestehen in der
Regel aus rostfreiem Stahl, welcher sich durch geringe Korrosionsanfalligkeit aus-
zeichnet. Durch die Passivschicht an der Oberflache, die durch das Zulegieren von
Chrom bei aeroben Bedingungen entsteht und weitere Bestandteile, wie Nickel oder
Molybdan, erhoht sich die Korrosionsfestigkeit gegen Sauren (Schopf, 2008). Zu den
biovertraglichsten und korrosionsfestesten Werkstoffen zahlt Titan. Man findet es als
Bestandteil oder auch Hauptkomponente in beispielsweise Drahten, Brackets und Im-
plantaten. So schreiben Kappert et al. (1988) den Titanbasislegierungen die ,besten®

Korrosionseigenschaften zu.

Die Korrosionserscheinungen bei kieferorthopadischen Stahlen sind nie vollstandig
vermeidbar, alle Legierungselemente gehen durch Korrosion teilweise in Losung. Im

Speichel und in der mit dem Speichel aufgenommenen Nahrung finden sich die
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Metallionen als Korrosionsprodukte wieder. Bestétigt werden kann dies durch bereits
genannte In-vivo-Tests. Metalle gehdren zu den Spurenelementen, die ohnehin taglich
mit der Nahrung aufgenommen werden. Der Anteil der durch kieferorthopadische Ap-
paraturen in den Korper eingebrachten Elemente ist in Hinblick auf Toxizitat, Allerge-
nitat und Biovertraglichkeit als unbedenklich zu werten (Kao et al., 2007; Kim et al.,
2012; Kislyuk 2005; Shintcovsk et al., 2015; Staffolani et al., 1999; Petoumeno et al.,
2008). Nayak et al. (2015b) bestatigten zwar auch, dass die Nickel- und Chromionen-
abgaben der in vivo getesteten Brackets und Nitinolbdgen im Speichel unterhalb der
empfohlenen, taglichen Vorgabe fur Spurenelemente lagen, aber gleichzeitig wird zur
Vorsicht ermahnt, das allergische Potenzial der einzelnen Metallbestandteile nicht zu
unterschatzen. In jedem Fall solle eine nickelfreie Alternative zu den Grundmaterialen

eines jeden Kieferorthopaden gehdren.

Eine Reduzierung der Korrosionsbestéandigkeit ist deutlich bei Loten festzustellen. Auf
den Gebrauch von Loten soll deshalb in der Kieferorthopadie soweit wie méglich ver-
zichtet werden. Lotverbindungen sind zum Beispiel zwischen Netzbasis und Bracket-
korper denkbar und sollten durch Schweil3en oder Laserverbindungen alternativ er-
setzt werden. Auch die Vergoldung beziehungsweise die Beschichtung kieferorthopa-
discher Apparaturen ist nicht sinnvoll, da diese zu Spaltkorrosion neigt. Bei heraus-
nehmbaren Plattenapparaturen kann es, bedingt durch die Polymerisationsschrump-
fung des Kunststoffs, zu Mikrospaltbildungen zwischen Drahtretention und Kunststoff
wahrend des Herstellungsprozesses kommen. Spaltkorrosion entsteht an diesen Stel-
len bevorzugt, da in diesem Spalt bei mangelnder Reinigung der pH-Wert des Spei-
chels aufgrund von Sauerstoffmangel sinkt und die Passivschicht zusammenbricht.

Makroskopisch ist dies durch Braunfarbung des Drahtes zu erkennen (Schopf, 2008).

Erhohte Korrosionswerte sind auch beim Recyclen von Brackets zu erwarten (Schopf,
2008). Mittels eines statischen Immersionstests haben Reimann et al. (2008) die Ein-
flisse unterschiedlicher Recycling-Methoden auf materialtechnische Parameter kiefer-
orthopéadischer Brackets untersucht. Die Recycling-Methoden waren eine Behandlung
in einer Bunsenbrennerflamme oder im Saurebad, die Verwendung des Big Jane Ge-
rats (E3762, Esmadent, IL, USA) oder das Recycling durch eine Firma. Das Ergebnis
zeigte, dass sich die Korrosionsbestandigkeit und die MaRRhaltigkeit durch Recycling
signifikant verschlechtern. Der einmalige Gebrauch von Brackets sei eine verantwort-

liche MalRnahme und schiitze Patient und Kieferorthopaden vor Risiken.
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Generell lasst sich feststellen: Korrosion spielt in der Zahnmedizin und Kieferorthopa-
die eine wichtige Rolle, da drei wichtige Aspekte der Materialanforderungen an zahn-
arztlich / kieferorthopadisch in den Mund eingebrachten Materialien durch sie beein-
trachtigt werden (DIN/EN/ISO 10271, 2011). Zum einen kann die Sicherheit des Pati-
enten durch die Erzeugung gesundheitsgefahrdender Korrosionsprodukte beeintrach-
tigt werden, daher auch die Untersuchungen beztglich Nickelionenabgaben (Holst et
al., 2011; Shintcovsk et al., 2015; Luft et al., 2009). Zum anderen kann die Dicke des
Probekorpers durch den Substanzverlust signifikant verringert werden, sodass die me-
chanische Festigkeit negativ beeinflusst werden kann. Mendes et al. (2014) fuhrten In-
vivo-Untersuchungen zu Oberflachenveranderungen und Friktionsverlusten an Bra-
ckets mit vier verschiedenen Ligationsmechanismen durch. Es wurde gezeigt, dass
die Haftreibung wéhrend der Behandlungszeit kontinuierlich abnimmt. Dabei wiesen
locker befestigte Stahlligaturen die niedrigsten und konventionelle elastische Ligaturen
die hochstens Friktionswerte auf. Den unkonventionellen, elastischen Slide®-Ligaturen

wurden die besten Friktionswerte zugesprochen.

Bei LochfralR3korrosion entstanden Oberflachenrauigkeiten, die immer eine Plaguean-
lagerungsstelle darstellen (Lelli et al., 2013) und Ermidungsbriiche des Materials be-
gunstigen. Letztlich ist die Wirksamkeit des Werkstoffs durch den Substanzverlust her-
abgesetzt. AuRerdem kann Korrosion zu Glanzverlust und Farbveranderungen des
eingebrachten Werkstoffs fuhren. Besonders im asthetischen Bereich stellt diese Ver-
anderung des urspringlichen Eindrucks einen korrosionsbedingten Nachteil dar.

1.1.2 Definition der Korrosion

Dem Wortursprung nach leitet sich Korrosion vom lateinischen Verb ,Corrodere” (Zer-
nagen, Zerfressen) ab und wird vorwiegend fachsprachlich verwendet, um die durch
Oxidation bewirkte Zersetzung eines Metalls zu beschreiben (DUDEN, 2018). In der
DIN/EN/ISO 10271 (2011) wird genauer definiert: ,Korrosion bezeichnet die physika-
lisch-chemische Wechselwirkung zwischen einem metallischen Werkstoff und seiner
Umgebung, die zu einer teilweisen oder vollstandigen Zerstérung des Materials oder
zu einer Anderung seiner Eigenschaften fiihrt. Kaesche (1990) prazisiert, die Korro-
sion sei grundsatzlich ein chemischer Vorgang und abzugrenzen vom mechanischen
Verschleil3. Die Beschadigung der Oberflache komme nicht durch den Abrieb metalli-
scher Partikel zustande, sondern durch den Ubergang der Metallatome aus dem me-

tallischen in den nicht-metallischen Zustand chemischer Verbindungen.
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1.1.3 Methoden zur Messung von Korrosion

In der aktuellen DIN/EN/ISO-Norm 10271 (2011) sind funf Korrosionsprifverfahren fir
metallische Werkstoffe beschrieben: Die ,Statische Eintauchprifung®, die auch die Me-
thode der vorliegenden Arbeit darstellt, dient dem Erhalt von quantitativen Daten tber
aus metallischen Werkstoffen freigesetzte Metallionen unter In-vitro-Bedingungen, die
der Mundhdhle entsprechen. Die Korrosionsmedien sind hierbei eindeutig definiert
(siehe Kapitel 1.2) und Versuchsdurchfiihrung wie Versuchsaufbau entsprechen der
in dieser Arbeit angewandten Methode (siehe Kapitel 3.4). Neben dem statischen Ver-
fahren gibt es auch eine dynamische Variante, die nicht in der Norm vorgestellt wird.
Hierbei wird als dynamischer Parameter zusatzlich die mechanische Belastung unter-
sucht (Eschbach, 2009). Bei der sogenannten ,Elektrochemischen Prifung® wird die
Korrosionsanfalligkeit mit der potenziometrischen Polarisation bewertet. In der Litera-
tur ist dies eine haufig angewandte Methode (Jang et al., 2006; Kappert et al., 1988;
Kim et al., 2012; Varma et al., 2013). In definierten Reagenzien wird das freie Korrosi-
onspotenzial mittels einer elektrochemischen Zelle gemessen. Eine schematische
Darstellung einer elektrochemischen Zelle findet sich in Abbildung 1. Die elektroche-
mische Korrosion bedeutet eine Metallauflésung durch gleichzeitige Oxidation bei Ein-
wirkung eines flissigen Mediums mit elektrolytischer Leitfahigkeit und Reduktion eines
Oxidationsmittels unter Ausbildung eines Stromkreises, bestehend aus einem Elektro-
nenstrom im Metall und einem lonenstrom im Medium. Die Korrosionsgeschwindigkeit

ist potentialabhéngig (Wendler-Kalsch und Grafen, 1998).

Als weitere Korrosionsprifmethoden der ISO-Norm wird die ,Sulfid-Anlaufprifung® mit
entweder zyklischem oder statischem Eintauchen vorgestellt. Legierungen, die bei-
spielsweise silberhaltig sind, neigen zum Anlaufen durch Sulfide. Anlaufen beschreibt
die Reaktion von Metallen mit Gasen unter Bildung diinner Schichten, die Interferenz-
farben hervorrufen oder den Glanz herabsetzen. Diese Schichten stellen selbst keinen
Korrosionsschaden dar, kbnnen aber Ausgangspunkt flr Korrosionsangriffe werden
(Wendler-Kalsch und Grafen, 1998). Die Auswertung der Untersuchung erfolgt durch
vergleichende Sichtprifung der behandelten und unbehandelten Oberflachen und Un-

tersuchung auf Oberflachenveranderungen.
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Abb. 1: Schematische Darstellung einer elektrochemischen Zelle nach ISO 10271
(2011). Der linke Elektrodenraum wird durch einen doppelwandigen Behélter darge-
stellt (10), der Uber einen Wasserzufluss (b) und -abfluss (c) mit Wasser umspult wird.
Am Boden des mit Elektrolytldsung (11) gefiillten Behélters befindet sich ein motori-
siertes (9), magnetisches Riihrwerk (8). Uber den Gaseinlass (12) wird der Losung
Stickstoff beigemischt, welcher Uber den Gasauslass (a) entweichen kann. Einge-
taucht in die Elektrolytldsung sind ein Thermometer (1), die Gegenelektrode (2), die
Messelektrode (3) und die Luggin-Kapillare (7) der Elektrolytbriicke (4). Die Elektrolyt-
brucke verbindet den linken Elektrodenraum mit dem rechten Elektrodenraum. Der
rechte Behalter ist mit gesattigter KCL-L6sung (6) gefullt und enthalt die Bezugselekt-
rode (5). Wiedergegeben mit Erlaubnis des DIN Deutsches Institut fir Normung e. V.
Maf3gebend fur das Anwenden der DIN-Norm ist deren Fassung mit dem neuesten
Ausgabedatum.

Die funfte genormte Korrosions-Prufmethode besteht in der ,Statischen Eintauchpri-
fung mit periodischer Analyse®. Der Versuchsaufbau ist vergleichbar mit dem der ,Sta-
tischen Eintauchprifung®, die Zeitpunkte der Messungen unterscheiden sich jedoch.
Durch die periodischen Analysen werden mdgliche Anderungen der Korrosionsrate
wahrend des Prifzeitraums festgestellt. Die einfachsten Bedingungen fir Korrosions-
untersuchungen liegen vor, wenn es sich um gleichmafige Korrosion handelt, die Kor-
rosionsgeschwindigkeit also an allen Stellen der Metalloberflache denselben Wert auf-
weist. In der Praxis laufen Korrosionsvorgange jedoch selten mit konstanter Geschwin-
digkeit ab. Hierflr werden vielschichtige Einfliisse diskutiert, wie beispielsweise die Art
der ablaufenden chemischen Reaktionen, der Druck oder das Volumen im System so-

wie der Einfluss der Temperatur (Kaesche, 1990).
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Die DIN/EN/ISO-Norm 10271 (2011) stellt verschiedene Methoden zur Bewertung, Un-
tersuchung und mechanischen Prifung der Korrosionstestergebnisse vor. Entspre-
chend kann die Bewertung aller Korrosionstestungen auf zwei Arten erfolgen und da-
bei unterschiedliche Parameter bericksichtigen. Die Elementanalytik dient der Bewer-
tung der Identitdt und der Menge der geldsten Elemente. Hierfur eignen sich massen-
spektrometrische Gerate wie das Atom-Absorptionsspektrometer (AAS) oder das Mas-
senspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (ICP-MS), welches auch bei der
vorliegenden Arbeit herangezogen wurde. Holst et al. (2011) haben sich der Frage
gewidmet, ob das EPMA (Electron probe microanalysis) ein geeignetes Verfahren dar-
stellt, um Korrosionstestungen auszuwerten. Das EPMA gibt quantitativen Aufschluss
Uber die Elementzusammensetzung von Feststoff-Proben. Die Probe wird mit einem
Elektronenstrahl beschossen und so angeregt. Die charakteristische Eigenstrahlung
wird dann wellenlangendispersiv oder energiedispersiv analysiert. Bei Holsts Ex-vivo-
Studie wurden nickelfreie und nickelhaltige Brackets mittels EPMA und Rasterelektro-
nenmikroskop auf Korrosionsanfalligkeit, Legierungsbestandteile und Oberflachenho-
mogenitat untersucht. Holst et al. (2011) schlussfolgerten, dass das EPMA eine geeig-
nete Methode zur Charakterisierung und Quantifizierung von Metallionenabgaben bei

Korrosionsuntersuchungen ist.

Des Weiteren gilt die gravimetrische Analyse als normierte Bewertungsmdoglichkeit.
Hierbei wird unter geeigneten Vorkehrungen mit Analysewaagen gearbeitet, die eine
besonders hohe Empfindlichkeit aufweisen. Eine normierte Untersuchung kann durch
einfache Sichtprifung des Probekdrpers im Vergleich zum Referenzkdrper von
farbnormalsichtigen Personen durchgefihrt werden. Oder aber man nimmt, wie in die-
ser und zahlreichen vergleichbaren Arbeiten, ein Rasterelektronenmikroskop zu Hilfe.
Auch kann eine Untersuchung des Reflexionsvermégens durch ein Mikroskopfotome-
ter sowie eine Sichtprobe beztiglich etwaiger Farbverdnderungen vorgenommen wer-
den. Die mechanische Priufung kann sich auf die Festigkeit und die Rauheit beziehen.
Hierzu werden genormte Zug- oder Biegefestigkeitsprifungen, beziehungsweise ge-
normte Rauheitsprifungen an korrodierten und nicht korrodierten Proben vorgenom-
men, um eine Verschlechterung der Festigkeit beziehungsweise der Oberflachenqua-

litdt zu bestimmen.
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1.2 Korrosion in Abhangigkeit unterschiedlicher Korrosionsmedien

Chemisch gesehen ist die Korrosion eine Oxidation von Metall durch ein in der Elekt-
rolytldsung oder dem Korrosionsmedium enthaltenes Oxidationsmittel. Die Korrosions-
stabilitat nimmt mit sinkendem pH-Wert des Mediums ab. So gelten S&uren als star-
keres Korrosionsmittel als Laugen. Es kdnnen ,nicht-oxidierende® Sauren, die frei von
Oxidationsmitteln sind und lediglich Wasserstoffionen enthalten, von ,oxidierenden®
Sauren, deren Anionen oxidierend wirken, unterschieden werden. Die Korrosion in un-
gefahr neutralen und in schwach alkalischen Losungen fuhrt tber kurz oder lang fast
durchweg zu Ablagerungen der Korrosionsprodukte an der Metalloberflache, also zum

Entstehen von sogenannten Deckschichten (Kaesche, 1990).

Bei Korrosionsuntersuchungen kénnen verschiedene Korrosionsmedien zum Einsatz
kommen. Bei In-vivo-Studien besteht das Medium aus dem Patientenspeichel. Die
Speichelbeschaffenheit, Zusammensetzung und der pH-Wert des Speichels sind pati-
entenbezogen sehr individuell und niemals konstant. So nehmen Alter, Tageszeit, Er-
nahrung und auch Krankheiten beziehungsweise Medikamenteneinnahmen Einfluss
auf den Speichel. Das Korrosionspotenzial wird von mechanischen Belastungen bei
den Kauvorgangen, die Nahrungsaufnahme an sich und die verschiedenen Stoffwech-
selprodukte der im Speichel befindlichen Mikroorganismen beeinflusst (Hellwig et al.,
2010). Bei In-vitro-Studien kann laut der Deutschen Norm DIN/EN/ISO 10271 (2011)
bei statischen Immersionstests zwischen den Reagenzien Milchséure, Natriumchlorid,
Wasser, Ethanol oder Methanol und Kunstspeichel gewahlt werden. Durch die Wahl
des Korrosionsmediums Kunstspeichel wird haufig versucht, den In-vivo-Bedingungen
nahe zu kommen. Kunstspeichel weist bei vergleichbaren Korrosionsuntersuchungen
eine gute Korrelation zu nattrlichem Speichel auf (Fusayama et al., 1963). Modifizier-
ter Kunstspeichel nach Fusayama et al. (1963) diente in zahlreichen Versuchsreihen
(Eschbach, 2009; Kao et al., 2007; Kappert et al.,1988; Kim et al., 2012; Luft et al.,
2009; Reimann et al., 2012) als Korrosionsmedium der Wabhl. Als Alternative dazu, wie
in Versuchen von Varma et al. (2013) und Staffolani et al. (1999), kann auch mit dem
Medium Milchséure gearbeitet werden.

Von Jang et al. (2006) wurden in einem statischen Immersionstest der Einfluss von 0,1
%-iger Natriumfluorid-Losung auf Brackets untersucht. Ubertragen auf die Gegeben-
heiten in der Mundhohle entspricht das dem Einfluss von Zahnpflegemitteln, wie bei-

spielsweise Mundwassern. Es wurde gezeigt, dass die Fluoridkonzentration (HF) bei
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einem sauren pH-Wert von 3,5 erheblich héher liegt (227 ppm) als bei einem annah-
rend neutralen pH-Wert von 6 (7 ppm). Lelli et al. (2013) testeten auch in vitro den
direkten Einfluss von Mundwassern auf Titanbrackets. Das Mundwasser mit 100 ppm
Aminofluorid fuhrte zu starken Oberflachenrauigkeiten und begunstigte so das Bakte-
rienwachstum und mdogliche Infektionen. Der Gebrauch von zinksubstituierten Karbo-
nat-Hydroxylapatit-Mundwassern reduziert hingegen die Oberflachenrauigkeiten, in-
dem es eine Hydroxylapatit-Schicht auf der Oberflache des Brackets bildet. Die Kon-
tamination durch bakterielles Wachstum ist so vermindert (Lelli et al., 2013).

1.3 Ergebnisse eines ISO-Ringversuchs

Ein Ringversuch oder Laborleistungstest (englisch: Round Robin Test) dient der exter-
nen Qualitatssicherung fur Messverfahren sowie der zugrundeliegenden Laborfahig-
keiten. Derartige Versuche werden regelméafig im Zuge neuer Normenentwirfe von
der ISO ausgeschrieben. Akkreditierte Priflaboratorien mussen laut DIN/EN/ISO-
Norm 17025 regelméRig an Ringversuchen teilnehmen, um ihre Qualitat zu beweisen
und die Kompetenz zu sichern. Bei Ringversuchen werden gleiche Proben mit identi-
schen oder verschiedenen Methoden von mehreren Versuchsteilnehmern untersucht.
Die Messgenauigkeit und Messqualitat der teilnehmenden Institute kbnnen so unterei-
nander verglichen werden und die Ergebnisse zur Validierung von Vorschriften fur

Messverfahren verwendet werden.
1.4 Konventionelle und selbstligierende Brackets

Weil die Composite-Materialien in der Zahnmedizin noch nicht so weit entwickelt wa-
ren, wurden friiher die Brackets auf den Bandern festgeschweil3t. Heutzutage werden
Brackets mit retentionsbietender, netzartiger Basis direkt auf die Zahnoberflache mit-
tels geeigneter Composites geklebt. Alle Brackets haben einen schlitzférmigen, soge-
nannten Slot in der Mitte. Durch den Slot lauft der Draht, der die angreifende Kraft auf
den Zahn Ubertragt, sodass die Zahnbo6gen ausgeformt werden kénnen. Die Bracket-
materialien kénnen Kunststoff, Titan oder Keramik sein, in der Regel wird aber rost-
freier Stahl verwendet. Es soll nun der Ligationsmechanismus der Brackets betrachtet
werden, anhand dessen man sogenannte selbstligierende und konventionelle Bra-

ckets unterscheidet.
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Bei den konventionellen Brackets wird der Draht mittels Gummiligaturen (siehe Abbil-
dung 2) oder Drahtligaturen (siehe Abbildung 3) vom Kieferorthopaden befestigt. Dies
erfordert ein gewisses Geschick und Routine beim Behandler sowie einen zeitlichen

Mehraufwand und Materialverbrauch der Ligaturen.

Abb. 2: Konventionelle Multibandapparatur. Der Fihrungsdraht ist mit Gummiligaturen
befestigt (Quelle: Poliklinik fir Kieferorthopadie, Universitatsklinikum Bonn).

Abb. 3: Konventionelle Multibandapparatur. Der Fuhrungsdraht ist mit Drahtligaturen
befestigt (Quelle: Poliklinik fiir Kieferorthopadie, Universitatsklinikum Bonn).

Zunehmend werden auch selbstligierende Brackets genutzt. Die externen Ligaturme-
chanismen entfallen bei diesen Systemen, da das Brackets selbst eine integrierte Vor-
richtung besitzt, die den Draht im Slot halt. Haufig finden passive Verschlussmecha-
nismen, wie eine Klappe (siehe Abbildung 4), Verwendung. Der Draht kann ungehin-
dert im Slot gleiten, was zwangslaufig zu einem Kontrollverlust der Zahnbewegung
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fuhrt. Aktive Verschlussmechanismen, bei denen der Drahtbogen beispielsweise durch
eine integrierte Feder (siehe Abbildung 5) auf den Bracketboden gedriickt wird, sind

eine Alternative.

Das Handling beim Legen der Ligaturen wird dem Kieferorthopéden bei selbstligieren-
den Brackets durch den Clipmechanismus stark erleichtert. Der schnellere Drahtwech-
sel fuhrt zu kirzeren Behandlungszeiten. Das glatte Oberflachendesign der aktiven
Variante mit Klappe lasst sich zudem gut reinigen und irritiert weniger die Schleimhaut

von Wange und Zunge (Schopf, 2008).

Abb. 4: Selbstligierendes Bracket des Damon®-Systems. Die Klappenvorrichtung
dient als passiver Verschluss-mechanismus, der den Bogen im Bracket halt aber
gleichzeitig eine freie Bewegung des Bogens ermdglicht (Quelle: Ormco, 2019).

Abb. 5: Selbstligierendes Bracket SmartClip™ SL3. Der Bogen wird in die beiden in-
tegrierten Federmechanismen am Bracket eingesetzt und so auf den Bracketboden
gedruckt (Quelle: 3M Unitek, 2019).
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2. Fragestellung und Zielsetzung

Festsitzende kieferorthopadische Apparaturen verbleiben oft UGber einen langen Zeit-
raum in der fur die Materialien aggressiven Umgebung der Mundhdhle. Die Brackets,
ein Hauptbestandteil der kieferorthopadischen Apparaturen, sind Uber die gesamte
Dauer der Behandlung einer standigen Korrosionsbelastung ausgesetzt. Die Brackets
verschiedener Hersteller unterscheiden sich sowohl in ihrem System als auch in den
einzelnen Legierungsbestandteilen. Derzeit gibt es noch keine international festgeleg-

ten Grenzwerte flur die Metallionenabgaben von kieferorthopadischen Materialen.

Daher soll in dieser Untersuchung den folgenden Fragen nachgegangen werden: Gibt
es Unterschiede zwischen den verschiedenen Bracketsystemen in Bezug auf ihr Kor-
rosionsverhalten? Sind bestimmte Elemente der Materialzusammensetzungen korro-
sionsanfalliger als andere? Welchen Einfluss hat die Wahl des Korrosionsmediums auf

das Korrosionsverhalten?

Ziel ist es zu analysieren,
- ob sich Unterschiede in der Korrosionsstabilitat zwischen den Brackets ver-
schiedener Hersteller feststellen lassen,
- ob und wie sich das Korrosionsverhalten zwischen konventionellen und selbst-
ligierenden Brackets unterscheidet,
- ob und wie sich die Korrosionsanfalligkeit der verschiedenen Elemente der Le-
gierung unterscheidet und

- wie das Korrosionsmedium das Korrosionsverhalten beeinflusst.
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3. Material und Methode

Die grundlegende Materialauswahl der Brackets und des Korrosionsmediums Milch-
saure sowie die gesamte Versuchsdurchfihrung erfolgten entsprechend der Vorgaben
des ISO-Ringversuchs zur Korrosionsevaluation fur kieferorthopadische Brackets an-
gelehnt an die ISO-Norm 10271 (siehe Kapitel 3.4).

3.1 Auswahl der Brackets

Zehn verschiedene Brackets der Firmen 3M Unitek™, Dentaurum, Ormco™ und den-
talline® wurden untersucht, sechs davon waren durch den ISO-Ringversuch vorgege-
ben. Sechs der getesteten Bracketsysteme waren konventionell und vier selbstligie-

rend. Eine Zusammenfassung der untersuchten Brackets zeigt Tabelle 1.

Tab. 1: Darstellung der untersuchten Bracketsysteme.

Hersteller Bracket System
3M Unitek™ (Neuss, Victory Series™ koventionell
Deutschland)

Victory Series™ Gold konventionell

SmartClip™ SL3 selbstligierend, aktiv

Miniature Twin konventionell
Dentaurum (Ispringen, Discovery® smart SL selbstligierend, passiv
Deutschland)

Discovery® smart konventionell
dentalline® (Birkenfeld, Wave SL® selbstligierend, aktiv
Deutschland)

Centauri MIM konventionell
Ormco™ (Orange, USA) | Damon 3™ selbstligierend, passiv

Ortho-Titan™ konventionell
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Durch den ISO-Ringversuch waren die beiden Brackets mit Netzbasis 3M Unitek™
Victory Series™ Roth-Bracket und 3M Unitek™ Victory Series™ Gold Roth-Bracket
vorgegeben. Die beiden selbstligierenden Brackets 3M Unitek™ SmartClip™ SL3 und
Dentaurum Discovery® smart SL waren ebenfalls vorgegeben. AuRerdem wurden auf
der Grundlage der Vorschrift 3M Unitek™ Miniature Twin Roth-Brackets und Den-

taurum Discovery® smart ausgewabhlt.

Zusatzlich wurden im Rahmen dieser Arbeit vier weitere Bracketsysteme untersucht,
jeweils ein selbstligierendes und ein konventionelles der Firmen dentalline® und
Ormco™. Die beiden selbstligierenden Systeme waren Wave SL®-Bracket von dental-
line® und Damon 3™-Bracket von Ormco™. Zur Untersuchung der beiden konventio-
nellen Systeme wurden das Centauri MIM-Bracket von dentalline® und Ortho-Titan™

von Ormco™ ausgewahlt.
3.2 Auswahl| der Korrosionsmedien

Durch den Ringversuch war das Korrosionsmedium Milchsaure vorgegeben. Im Rah-
men dieser Untersuchungen wurde Kunstspeichel nach Fusayama et al. (1963) als
weiteres zu untersuchendes Korrosionsmedium gewahlt. Laut der ISO-Norm 10271
(2011) konnen als Elektrolyt bei Korrosionsuntersuchungen Milchséure, Natriumchlo-
rid, Wasser sowie Ethanol oder Methanol verwendet werden. Da es sich bei dem Ring-
versuch um eine In-vitro-Versuchsreihe handelte, sollte mit der zusétzlichen Auswahl
des Korrosionsmediums Kunstspeichel den Bedingungen in der Mundhghle der Pati-
enten nahegekommen werden. Zudem sind die Testergebnisse so gut vergleichbar,
da Kunstspeichel auch in friiheren Arbeiten ein favorisiertes Korrosionsmedium dar-
stellte. Alle Versuche mit dem Korrosionsmedium Kunstspeichel wurden aquivalent zu

den Richtlinien der ISO-Norm durchgefuhrt.
3.3 Auswahl der untersuchten Metallionen

Bei der Auswahl der untersuchten Metallionen wurden insbesondere die von den Her-
stellern in der Materialbeschreibung angegebenen Elemente berticksichtigt. Die meis-
ten Brackets basieren auf einer Edelstahl-Legierung. Der Hersteller Dentaurum ver-
wendet beispielsweise bei der Discovery® smart SL-Serie eine Legierung, deren
Hauptbestandteile wie folgt angegeben sind: <0,8 % Molybdan, <2 % Mangan, <2 %
Silizium, 6-9,5 % Nickel, 16-19 % Chrom und alle restlichen Anteile sind Eisen. Der

Hersteller 3M Unitek™ deklariert seinen ahnlichen Werkstoff 17-4 PHSteel, der die
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Basiskomponente des Smartclip™ SL3 darstellt, mit folgenden Legierungsbestandtei-
len: ~72,6 % Eisen, 17 % Chrom, 4 % Nickel, 4 % Kupfer, <1 % Mangan, <1 % Silizium,
<0,07 % Kohlenstoff, <0,04 % Phosphor und <0,03 % Schwefel. Interessant ist der
Warnhinweis des Herstellers, der Allergiker auf die mogliche Reaktion mit den Nickel-
und Chrombestandteilen aufmerksam macht. Bei den klinischen Schlussfolgerungen
kann hierauf weiter eingegangen werden. Die Victory Series™ Gold-Brackets sind die
einzigen zu untersuchenden Brackets, die einen Goldanteil aufweisen. Sie tragen ei-
nen 24-karatigen Golduberzug mit einer oberflachlichen Goldschichtstarke von 7,62
pMm. Von entscheidender Bedeutung sind naturlich die Hauptbestandteile Eisen, Chrom
und Nickel. Im Falle der Victory Series™ Gold, spielt die Gold-lonenabgabe eine inte-
ressante Rolle. Massenspektrometrisch ausgewertet wurden alle Proben im Hinblick
auf die Elemente Silizium, Chrom, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Cad-

mium, Gold, Blei und Kupfer.
3.4  1SO-Ringversuchsrichtlinien

Im ,Final Proposal for Corrosion Evaluation of Ortho Products per ISO 10271 150225
vom 25.02.2015 ist die Versuchsreihe als statischer Immersionstest unter In-vitro-Be-

dingungen beschrieben.

Je zwei Bracketsets, bestehend aus je 20 einzelnen Brackets pro zu untersuchendem
Brackettyp wurden in getrennten Ansatzen eingelegt. Ein Ansatz bestand aus den 20
Brackets und 50,0+0,1 ml Milchsdure in einem Korrosionsgefal3. Hierzu wurden
DURAN Petri Dishes, 100x20 mm (Bestellnummer: 21 755 4804, Mainz) genutzt. Die
Brackets mussten vollstandig in die Lésung getaucht sein und durften sich untereinan-
der nicht berthren. Der pH-Wert zu Beginn des Versuchs wurde mittels pH-Meter be-
stimmt. Hierzu diente das Geréat Profi Lab, pH 597 (Weilheim) mit der dazugehérigen
Messelektrode SenTix® 41-3 des Herstellers WTW (Weilheim). Fur sieben Tage wur-
den die mit Parafilm verschlossenen Ansatze bei 371 °C inkubiert. Hierfur wurde ein
Thermoschrank der Firma heraeus votsch (Balingen) verwendet. Eine Referenzlésung
wurde nach gleichen Vorgaben als separater Ansatz angelegt. Taglich wurden die An-
séatze entnommen und auf einer Ruttelplatte (Modell VM4, CAT, Staufen) bewegt, um
die Gleichverteilung der gelosten Metallionen im Korrosionsmedium zu garantieren.
Nach Ablauf der Inkubationszeit wurde erneut der pH-Wert ermittelt und je 3 ml aus
jedem Ansatz in je funf einzelne verschliel3bare Gefalie geflllt. Verwendet wurden



27

hierfur VWR Snap Cap Vial, 3 ml, 30x18 mm (Bestellnummer: 548-0554, Wien, Oster-

reich). Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 6 dokumentiert.

Die quantitative lonenanalyse des Korrosionsmediums sollte mit einem Atomabsorpti-
onsspektrometer oder &hnlichen Geraten mit vergleichbaren Nachweisgrenzen erfol-
gen. Das Thermo Fisher Scientific™ (Waltham, USA), X Series II™ ICP-MS diente hier
als Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma. Hierbei sollten insbeson-
dere die Elemente, die vom Hersteller in der Materialzusammensetzung angegeben
sind, Bertcksichtigung finden. Wenn Werte Uber 0,1 % eines nicht ausgeschriebenen
Elements im Korrosionsmedium entdeckt wurden, sollte dartiber berichtet werden. Die

Elemente Bor, Karbon und Stickstoff durften vernachlassigt werden.

Jegliche Abweichungen vom vorgegebenen Versuchsablauf oder Auffalligkeiten, wie
zum Beispiel Verfarbungen des Korrosionsmediums, sollten in der Rickmeldung an
das ISO-Komitee enthalten sein. Die quantitativen Auswertungen wurden pro Element
und pro Bracketset in pg/Tag angegeben. Zuziglich musste die aufaddierte Gesamtio-

nenabgabe pro Tag dargestellt werden.

Abb. 6: Darstellung des Versuchsaufbaus des statischen Immersionstests. Die Bra-
ckets waren vollstandig in das Korrosionsmedium getaucht und hatten keine Berih-
rung untereinander.
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3.4.1 Erstellen der Kunstspeichelldsung

Die verwendeten Reagenzien sind in der nachfolgenden Tabelle 2 aufgefihrt und ent-
sprachen der Zusammensetzung des Kunstspeichels nach Fusayama, modifiziert
durch Geis-Gerstorfer und Weber (Geis-Gerstorfer und Weber, 1985). Die Ausgangs-
|I6sung wurde mit destilliertem Wasser auf 1000 ml verdiinnt. Der pH-Wert musste zwi-
schen 4,7 und 4,8 liegen und konnte mittels 1 mol Salzsaure (HCI) nach unten korrigiert

werden.

Tab. 2: Modifizierter Kunstspeichel nach Fusayama et al. (1963). Die Menge ist in mg
pro Liter angegeben.

Natriumchlorid 400
Kaliumchlorid 400
Kalziumchlorid-Dihydrat 795

Natriumhydrogenphosphat-1-Hydrat 690

Kaliumrhodanid 300
Natriumsulfid 5
Harnstoff 1000

3.4.2 Erstellen der Milchsaurelésung

Zum Erstellen der Milchsaurelésung nach den ISO-Versuchsrichtlinien wurden die Re-
agenzien 0,1 mol/l 90 % Milchséure (C3HsO3), 0,1 mol/l Natriumchlorid (NaCl) und
destilliertes Wasser (H20) verwendet. Die Ausgangslosung bestand aus 291,75 ml
destilliertem Wasser, 8,25 ml Milchsaure und 5,85 g Natriumchlorid. Mit destilliertem
Wasser wurden die 300 ml auf 1 | aufgefillt. Der pH-Wert musste kontrolliert werden
und einen Wert von 2,3+0,1 betragen. Mit Natriumhydroxid (NaOH) konnte der pH-
Wert nach oben angeglichen werden.

3.5 Massenspektrometrie

Als analytisches Werkzeug ist die Massenspektrometrie in Fachgebieten wie der Che-
mie, Biochemie, Pharmazie, Geowissenschaften und Materialwissenschaften unver-
zichtbar. Sowohl unbekannte Substanzen kénnen strukturell aufgeklart werden, als

auch bekannte Substanzen quantitativ erfasst werden. Dies macht man sich bei
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Qualitatskontrollen von beispielsweise Lebensmitteln oder Arzneimitteln zu Nutze. Ziel
der Massenspektrometrie ist immer die Identifizierung oder Quantifizierung der Be-
standteile einer Verbindung von Molekil- bzw. Atommassen (Gross, 2012). Im Falle
der vorliegenden Arbeit handelte es sich um bereits bekannte Substanzen, die zuvor
den Angaben der Materialzusammensetzung des Herstellers entnommen werden
konnten. Der Fokus lag nicht auf der Identifizierung, sondern der quantitativen Analyse

der einzelnen Bestandteile.

Die drei Grundprinzipien der Massenspektroskopie sind lonisation, Trennung und De-
tektion. Ein Grundschema eines typischen Massenspektrometers zeigt Abbildung 7.
Die lonisation von organischen oder anorganischen Substanzen kann ,thermisch,
durch elektrische Felder oder Beschuss der Probe mit energiereichen Elektronen, lo-
nen oder Photonen“ (Kienitz, 1968) erfolgen. So entstehen dann einzelne ionisierte
Atome, Cluster oder ganze Molekile beziehungsweise deren Bruchsticke. Die er-
zeugten lonen werden dann anhand ihres Masse-zu-Ladungs-Verhéltnisses (m/Z) auf-

getrennt.

AR .

Massenspektrum

Detektor

Atmosphare/
Vakuum

Hochvakuum

Abb. 7: Grundschema eines Massenspektrometers (nach DGMS, 2018). Die drei
Grundprinzipien lonisation, Trennung und Detektion erfolgen im Hochvakuum und wer-
den graphisch zu einem Massenspektrum verarbeitet und kdnnen dann ausgewertet
werden.

Die Auftrennung geschieht durch statische oder dynamische elektrische und magneti-

sche Felder. Die so getrennten lonen werden dann mit einem geeigneten
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Registrierungssystem nach ihrem Masse-zu-Ladungs-Verhaltnis quantitativ und quali-
tativ erfasst (Kienitz, 1968). Die letztliche graphische Darstellung der Messungen er-
folgt in einem zweidimensionalen Massenspektrum. Die y-Achse stellt die Signalinten-
sitat in Prozent und die x-Achse das m/Z-Verhaltnis mit der Einheit kg/C dar. Der m/Z-
Wert eines aus dem Analyt erzeugten lons wird als Peak dargestellt. Die Intensitat des
Peaks ergibt die Haufigkeit des lons. Der hochste Peak, auch Basispeak genannt,

markiert auf der y-Achse den 100 %-Wert der relativen Signalintensitat (Gross, 2012).

Anhand der drei oben erwahnten Grundprinzipien erklart sich auch der Grundaufbau
jeden Massenspektrometers. In einem geschlossenen Hochvakuum sind immer eine
lonenquelle, ein Massenanalysator und ein Detektor installiert. Der Analyt wird zwar
verbraucht, die Massenspektrometrie ist also destruktiv, jedoch liegt der Verbrauch der

Proben bei modernen Geraten im Nanogrammbereich (Gross, 2012).

Jedes Gerét und jedes Element hat seine jeweils eigene spezifische Nachweisgrenze.
Die Nachweisgrenze beschreibt die geringste Menge eines Analyten, die benétigt wird,
um ein Signal zu erhalten, das sich vom Hintergrundrauschen abhebt (Schroder,
1991). Diese Kenngrof3e ist wichtig fur den Vergleich verschiedener Auswertungen,

wie beispielsweise bei dem ISO-Ringversuch.
3.5.1 Funktionsweise des Induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektrometers

Im Probeneintrag des ICP-MS wird die fllissige Probe von einer peristaltischen Pumpe
angesaugt und Uber einen Zerstauber in ein Aerosol verwandelt. In der Zerstauber-
kammer wird die Tropfengréf3e des Aerosols fein eingestellt, groRere Partikel werden
zerteilt und abgetrennt. Die Probe erreicht jetzt als Aerosol Uber ein inneres Glasrohr
mit Tragergas die Plasmafackel. Die Plasmafackel wird von Plasmagas aus einer Ar-
gon-Quelle gespeist, das initial ionisiert wird. Die Induktionsspule sorgt dafir, dass das
Plasma aufrechterhalten bleibt. In der Plasmafackel herrschen Temperaturen von bis
zu 10000 K, die Atome des Plasmagases kollidieren mit denen des zugefiihrten Aero-
sols und es kommt zur lonisation des zu analysierenden Aerosols. Der lonenstrom
wird dem Hochvakuumbereich des Analysators zugefuhrt. Flr den Druckausgleich
zwischen Plasma und dem Hochvakuumbereich sorgt das sogenannte Interface. Eine
schematische Darstellung der Funktionsweise eines Massenspektrometers mit induk-

tiv gekoppeltem Plasma zeigt Abbildung 8.
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Abb. 8: Schematische Darstellung eines Massenspektrometers mit induktiv gekoppel-
tem Plasma. Uber den Probeneintrag gelangt die Probe in die Plasmafackel, welche
mit Argon versorgt ist. Die Induktionsspule und der Hochfrequenzgenerator erhalten
das Plasma aufrecht. Uber das Interface erreicht die ionisierte Probe den Hochvaku-
umbereich. Hier passiert sie die lonenoptik, das Quadrupol-Stabsystem und erreicht
Uber den Deflektor den Detektor. In Steuer- und Auswerte-Einheit werden die Daten
verwertet.

Mittels der lonenoptik, die aus verschiedenen elektrischen, hintereinander angelegten
Linsen besteht, wird der lonenstrahl beschleunigt und gebindelt. Im Quadrupol-Mas-
senspektrometer dient ein Quadrupol-Stabsystem als Massenfilter (Wieberneit, 2001).
Vier gleichartige Metallstébe sind quadratisch angeordnet und an eine hochfrequente
Wechselspannungsquelle angeschlossen. Die sich jeweils gegeniiberliegenden Stabe
tragen eine Gleichspannung mit demselben Vorzeichen, so bildet sich ein elektrisches
Feld aus. Die Hohe der Amplitude der angelegten Wechselspannung bestimmt, dass
nur lonen mit einem spezifischen m/Z-Verhéltnis den Quadrupol passieren kdnnen.
Eine Kollision der lonen mit den Metallstaben fuhrt zur Entladung des lons, es wird
nicht weiter beschleunigt und erreicht nicht den Detektor. So kommt es, dass man mit
der passenden Spannungseinstellung lonen ausschlie3lich eines bestimmten Ele-
ments detektieren kann. Beim Detektor handelt es sich um einen Elektronenvervielfa-
cher, der die eintreffenden lonen als Zahlrate registriert. Damit keine Photonen oder
Neutralteilchen vom Detektor miterfasst werden, wird der lonenstrahl haufig Gber einen
vorgeschalteten, 90° versetzt zum Detektor stehenden, Deflektor gelenkt (Kosters,
2006).
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Fur die Untersuchungen dieser Arbeit wurde das X Series II™(Quadrupol-ICP-MS) des
Herstellers Thermo Fisher Scientific (Waltham, USA) verwendet, Abbildung 9. Dieses
wird an der Bonner Universitat im Steinmann-Institut in der Abteilung Geochemie/Pet-
rologie zur Auswertung von mineralischen Gesteinsproben genutzt. Es zeichnet sich
laut Herstellerangaben durch besonders interferenzfreie Messungen samtlicher Ele-
mente, hohe Empfindlichkeit und einen sehr niedrigen ProbengréRenbereich zwischen

Matrixkomponenten (mg/l) und niedrigsten Spurenelementkonzentrationen (unterhalb

von pg/l) aus.

Abb. 9: Massenspektrometer mit induktiv gekoppeltem Plasma (X Series II™, Thermo
Fisher Scientific, Waltham, USA) des Bonner Steinmann-Instituts, das in dieser Arbeit
verwendet wurde.

Die Nachweisgrenzen fir das verwendete ICP-MS sowie die gemessenen Elemente

und deren Isotope sind der Tabelle 3 zu entnehmen.
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Tab. 3: Nachweisgrenzen fur das ICP-MS X Series [I™. Dargestellt sind die Massen-
zahlen der gemessenen Isotope (M) der Elemente in der Einheit amu, sowie die jewei-
ligen Werte (A) in der Einheit ng/l (ppt).

Si Cr Mn Fe Co Ni Mo Cd Au Pb

M 28 52 55 56 59 60 98 114 [ 197 | 208

A 11 0,1 0,09 0,2 0,06 [0,2 0,1 0,1 0,08 |0,01

3.6  Rasterelektronenmikroskopische Untersuchung

Zusatzlich zu den von der ISO vorgegebenen Richtlinien wurde eine Oberflachenana-
lyse der Brackets mit einem Rasterelektronenmikroskop (Philips XL 30, Amsterdam,
Niederlande) vorgenommen. Das Rasterelektronenmikroskop ist in Abbildung 10 zu
sehen. Nach dem siebentagigen statischen Immersionstest wurden die Brackets mit
90 %-igem Ethanol gereinigt und jeweils ein Set in einem luftdicht verschlossenen Ge-
far gelagert. Hierflr wurden wieder die VWR Snap Cap Vial, 3 ml, 30x18 mm genutzt.
Nach randomisierter Auswahl wurde von jedem Versuchsansatz ein Bracket fur die
Oberflachenanalyse gewahlt. Insgesamt wurden also 40 Brackets untersucht, pro Bra-
ckettyp jeweils zwei aus dem Kunstspeichelansatz und zwei aus dem Ansatz mit Milch-
saureldsung. Die zu mikroskopierenden Brackets wurden vor der Untersuchung noch-
mals mit Ethanol entfettet und dann mit der Basis auf einem Trager positioniert. Da die
Damon 3™ einen Kunststoffanteil haben, mussten diese nach der Positionierung auf
einem Probentrager gesputtert werden, um die Leitfahigkeit fir die Untersuchung zu
garantieren. Von jedem Bracket wurde zun&chst eine Ubersichtsaufnahme, meist mit
20-facher VergroR3erung, angefertigt. Dann wurde die Oberflache systematisch nach
Korrosionsspuren abgesucht. Von Auffélligkeiten an der Oberflache wurde jeweils eine
Aufnahme mit VergroéfZerung 500 und eine Aufnahme mit Vergré3erung 1000 angefer-

tigt.
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Abb. 10: In dieser Arbeit eingesetztes Rasterelektronenmikroskop (Philips XL 30) des
Zentrums fur Zahn-, Mund- und Kieferheilkunde der Universitat Bonn.

3.7 Datenauswertung und Statistik

Ein Messdurchlauf im ICP-MS besteht immer aus drei aufeinanderfolgenden Einzel-
messungen. Das Gerat gibt den Mittelwert der drei Einzelmesswerte sowie die abso-
lute und die relative Standardabweichung in Prozent an.

Die Messwerte aus den beiden parallelen Versuchsansatzen im gleichen Korrosions-
medium wurden gruppenspezifisch als gewichtete Mittelwerte und Standardabwei-
chungen zusammengefasst und in Form einer Tabelle dargestellt. Diese Werte stellen
die Metallionenabgabe je Set innerhalb einer Woche dar. Alle Werte sollten jedoch den
ISO-Richtlinien geniigen und mussten daher umgerechnet werden, sodass man die
lonenabgabe fir jedes Element und jedes Bracketset separat in pg/Tag nachvollzie-
hen konnte. Daflr wurden alle Werte schrittweise erst um die Referenz korrigiert, dann

auf das Volumen von 50 ml umgerechnet und die lonenabgabe pro Tag ermittelt.
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Zusétzlich zu den Angaben fir jedes Element wurde auch, den ISO-Richtlinien fol-

gend, die totale Metallionenabgabe pro Set errechnet.

Um den Uberblick zu gewahrleisten, soll die graphische Darstellung der massenspek-
trometrischen Analyse nach Element geordnet in Form von Saulendiagrammen vorge-
nommen werden. Mit Fehlerbalken werden die Standardabweichungen dargestellt. Pro
Element wird jeweils ein Diagramm fur das Korrosionsmedium Kunstspeichel und ein
Diagramm fur das Korrosionsmedium Milchsaure aufgeflhrt und gegentbergestellt.

So ist ein direkter Vergleich mdglich.

Nach Uberpriifung der Werte durch den Kolmogorow-Smirnov-Test ergab sich tber-
wiegend eine Normalverteilung der Daten. Die Ergebnisse der Massenspektrometrie
wurden zudem auf ihre Signifikanz geprtft. Hierzu wurde der sogenannte t-Test ver-
wendet. Es wurde sich darauf beschrénkt die Einzelergebnisse auf Signifikanz zu pru-
fen. Ein Vergleich der Ergebnisse untereinander war in den ISO-Richtlinien nicht ge-
fordert und schien wenig sinnvoll, da die Zusammensetzung der verschiedenen Bra-
ckets stark variierte und die nachgewiesenen lonenkonzentrationen nahe der Nach-

weisgrenze lagen.

Das genutzte Massenspektrometer misst den Durchschnittswert anhand von drei
Stichproben, aufgrund dieser kleinen StichprobengrofRe wurde bei den Daten dieser
Untersuchung der ,t-Test flr eine Stichprobe® angewendet. Um den t-Wert zu ermitteln
wurde folgende Formel verwendet t = =% x+/n , mitX: Stichprobenmittelwert, po: Po-

pulationsmittelwert, s: empirische Standardabweichung, n: Stichprobengrof3e. Bei der
Nullhypothese (Ho) wurde davon ausgegangen, dass die Brackets keine Korrosions-
anfalligkeit zeigen, dementsprechend wurde po gleich Null gesetzt. Das Alpha-Niveau
wurde, den Ublichen Standards entsprechend, auf a=0,05 festgelegt. Unter der Vo-
raussetzung, dass Ho stimmt, weichen die Daten also in 5 % der Félle von Ho ab. Nach
der Verteilungsfunktion der t-Verteilung ergibt sich fur einen Datensatz mit funf Frei-
heitsgraden (df) ein kritischer t-Wert von 2,015. Alle Messungen mit einem t-Wert =
2,015 gelten als signifikant, alle t-Werte < 2,015 gelten als nicht signifikant (Leonhart,
2008).
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4. Ergebnisse

4.1  Ergebnisse der Massenspektrometrie

Im Weiteren folgt die Darstellung der massenspektrometrischen Ergebnisse. Jedem
Element werden pro Korrosionsmedium jeweils eine tabellarische Auflistung und ein
Diagramm zugeordnet. In den Tabellen ist die Signifikanz der t-Werte durch die graue,
farbliche Unterlegung kenntlich gemacht. Teilweise sind in den Saulendiagrammen die
Saulen der Centauri MIM-Brackets abgeschnitten. Dies dient der detaillierten Uber-
sicht bei der Darstellung der weiteren Brackets, da die vergleichsweise enorm hohen
Werte der Centauri MIM-Brackets als Fehlmessung anzusehen sind (siehe Kapitel
5.2). Bei um den Nullpunkt schwankenden Werten wurden zwei bis drei Dezimalstellen
aufgeflihrt, ansonsten sind ganze Zahlenwerte angegeben. Werte unterhalb der Nach-
weisgrenze sind im Diagramm nicht dargestellt, die Standardabweichung der tabella-
rischen Auffiihrung ergibt sich aufgrund des gerateigenen Rauschfehlers. Durch farb-
lich verschiedene Saulen wird deutlich, dass es sich um die Darstellung der Werte aus
den beiden verschiedenen Korrosionsmedien handelt. Blaue Saulen zeigen Daten aus

der Milchsaurereihe, gelbe Saulen aus der Kunstspeichelreihe.

4.1.1 Chrom

Tabelle 4 und Abbildung 11 zeigen die Chromionenabgabe der einzelnen Brackets im
Korrosionsmedium Milchsdue. Tabelle 5 und Abbildung 12 beziehen sich auf die mas-
senspektrometrischen Ergebnisse im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

Tab. 4: Zusammenfassung der durchschnittlichen Chromionenabgabe und der dazu-
gehdrigen Standardabweichung in der Einheit (ug/Tag) im Korrosionsmedium Milch-
saure sowie der t-Wert. Alle t-Werte zeigten Signifikanz.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 2154 186 28,352
Discovery® smart 6 3 4,262
Discovery® smart SL 39 6 17,346
Damon 3™ 214 36 14,455
Ortho-Titan™ 1 1 2,544
Smartclip™ SL3 12 2 19,364
Miniature Twin 172 27 15,845
Victory Series™ 37 4 22,130
Victory Series™ Gold 734 149 12,037
Wave SL® 2 1 6,745
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Abb. 11: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Chromionenabgabe im Kor-
rosionsmedium Milchséure. Die Werte der Centauri MIM-Brackets sind als Fehlmes-
sung zu verstehen. Victory Series™ Gold zeigte mit 734 pug/Tag die deutlich héchste
Chromionenabgabe, gefolgt von Damon 3™ mit 214 ug/Tag und Miniature Twin mit
172 ug/Tag. Discovery® smart SL (39 pg/Tag) und Victory Series™ (37 ug/Tag) zeig-
ten ahnliche Werte, Smartclip™ SL3 wies einen geringen Wert auf (12 pg/Tag). Die
Ubrigen Brackets zeigten Werte <10 pg/Tag.

Tab. 5: Zusammenfassung der durchschnittichen Chromionenabgabe und der dazu-
gehorigen Standardabweichung in der Einheit (ug/Tag) im Korrosionsmedium Kunst-
speichel sowie der t-Wert. Smartclip™ SL3 und Miniature Twin zeigten einen signifi-
kanten Wert.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 0,01 0,11 0,174
Discovery® smart 0,00 0,11 0,000
Discovery® smart SL 0,04 0,11 0,935
Damon 3™ 0,03 0,12 0,617
Ortho-Titan™ 0,00 0,11 0,000
Smartclip™ SL3 0,11 0,11 2,421
Miniature Twin 0,10 0,12 2,034
Victory Series™ 0,02 0,11 0,363
Victory Series™ Gold 0,01 0,11 0,230
Wave SL® 0,00 0,11 0,000
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Abb. 12: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Chromionenabgabe im Kor-
rosionsmedium Kunstspeichel. Die Standardabweichungen waren generell erhéht und
Uberstiegen den Durchschnittswert selbst. Smartclip™ SL3 zeigten mit 0,11 pg/Tag
die héchste Chromionenabgabe, gefolgt von Miniature Twin (0,1 pg/Tag). Die Werte
fur Wave SL®, Ortho-Titan™ und Discovery® smart lagen unterhalb der Nachweis-
grenze, die Ubrigen Brackets zeigten Werte zwischen 0,04 und 0,01 ug/Tag.

Im Korrosionsmedium Milchsaure waren deutlich héhere Chromionenabgaben festzu-
stellen als im Medium Kunstspeichel, hier lagen die Werte nahe null. Alle Werte im
Medium Milchsdure zeigten eine Signifikanz, auch wenn der enorm hohe Wert fir
Centauri MIM (2154 ug/Tag) als Fehlmessung gilt. Victory Series™ Gold hatte mit 734
pg/Tag die héchste Chromionenabgabe. Damon 3™ (214 pg/Tag) und Miniature Twin
(172 pg/Tag) folgten an Position zwei und drei. Discovery® smart SL (39 ug/Tag) und
Victory Series™ (37 pg/Tag) wiesen ahnlich hohe Werte auf. Smartclip™ SL3 lag bei
12 pg/Tag. Die Chromionenabgabe in Milchséaure der Brackets Discovery® smart (6
ug/Tag), Ortho-Titan™ (1 pg/Tag) und Wave SL® (2 ug/Tag) lagen alle im vergleichs-
weise niedrigen Bereich.

Im Medium Kunstspeichel zeigte Smartclip™ SL3 den héchsten Wert mit 0,11 pg/Tag
und gilt neben Miniature Twin als signifikant. Miniature Twin folgte mit einer lonenab-
gabe von 0,10 pg/Tag. Discovery® smart SL (0,04 ug/Tag), Damon 3™ (0,03 ug/Tag)
und Victory Series™ (0,02 pg/Tag) lagen dicht beieinander. Einen Wert von 0,01
ug/Tag zeigten Centauri MIM und Victory Series™ Gold. Discovery® smart, Ortho-Ti-

tan™ und Wave SL® zeigten keine nachweisbare Chromionenabgabe.
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4.1.2 Silizium
Tabelle 6 und Abbildung 13 stellen die Siliziumionenabgabe der einzelnen Brackets im
Korrosionsmedium Milchsaue dar. Tabelle 7 und Abbildung 14 beziehen sich auf die

massenspektrometrischen Ergebnisse im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

Tab. 6: Zusammenfassung der durchschnittlichen Siliziumionenabgabe (ug/Tag),
Standardabweichung (ng/Tag) und t-Werte im Korrosionsmedium Milchséure. Ledig-
lich Discovery® smart SL zeigte Signifikanz.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert
Centauri MIM 562 1340 1,028
Discovery® smart 174 1345 0,317
Discovery® smart SL 1159 1350 2,104
Damon 3™ 167 1350 0,304
Ortho-Titan™ 0 1341 0,000
Smartclip™ SL3 0 1340 0,000
Miniature Twin 251 1345 0,457
Victory Series™ 0 1338 0,000
Victory Series™ Gold 151 1357 0,272
Wave SL® 249 1351 0,452
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Abb. 13: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Siliziumionenabgabe im Me-
dium Milchséure. Die Standardabweichungen waren hoher als die Messwerte selbst.
Discovery® smart SL zeigte die hochste Siliziumionenabgabe mit 1159 pg/Tag, gefolgt
von Centauri MIM (562 pg/Tag). Wave SL® (249 ug/Tag) und Miniature Twin (251
ug/Tag) hatten ahnliche Werte. Die Siliziumionenabgaben von Discovery® smart, Da-
mon 3™ und Victory Series™ Gold lagen nahe beieinander. Die Ubrigen Brackets zeig-
ten keine nachweisbaren Siliziumionenabgaben.
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Tab. 7: Zusammenfassung der durchschnittlichen Siliziumionenabgabe (pg/Tag),
Standardabweichung (ug/Tag) und t-Werte im Korrosionsmedium Kunstspeichel. Kei-
ner der Werte war signifikant.

StAbw
Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert
Centauri MIM 144 800 0,440
Discovery® smart 0 800 0,000
Discovery® smart SL 0 799 0,000
Damon 3™ 0 804 0,000
Ortho-Titan™ 0 800 0,000
Smartclip™ SL3 35 803 0,107
Miniature Twin 49 799 0,152
Victory Series™ 0 801 0,000
Victory Series™ Gold 0 802 0,000
Wave SL® 0 800 0,000
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Abb. 14: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Siliziumionenabgabe im Kor-
rosionsmedium Kunstspeichel. Die Standardabweichungen aller Werte waren enorm
hoch und schwankten um etwa 800 pug/Tag. Centauri MIM zeigte die hochste Siliziumi-
onenabgabe mit 144 pg/Tag und ist als Fehlmessung zu werten. Es folgten Miniature
Twin mit 49 pg/Tag und Smartclip™ SL3 mit 35 ug/Tag. Alle weiteren Brackets hatten
durchschnittliche lonenabgaben unterhalb der Nachweisgrenze.
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Die Standardabweichungen aller Werte fur die Siliziumionenabgaben waren unabhén-
gig vom Korrosionsmedium extrem hoch, daher lag auch keine Signifikanz vor. Ledig-
lich Discovery® smart SL wies mit 1159 pg/Tag im Medium Milchsaure eine Signifikanz
auf und stellte damit den hdchsten Wert dar. Die zweithdchste Siliziumionenabgabe
im Medium Milchsaure zeigte Centauri MIM mit 562 pg/Tag. Miniature Twin (251
ug/Tag) und Wave SL® (249 ug/Tag) zeigten ahnliche Werte. Auch die drei Brackets
Discovery® smart (174 ug/Tag), Damon 3™ (167 pg/Tag) und Victory Series™ Gold
(151 pg/Tag) wiesen Werte im selben Bereich auf. Ortho-Titan™, Smartclip™ SL3 und
Victory Series hatten keine nachweisbaren Siliziumionenabgaben im Medium Milch-
saure.

Die Siliziumionenabgabe im Medium Kunstspeichel hatte keine signifikanten Werte.
144 pg/Tag zeigte Centauri MIM, was als Fehlmessung zu verstehen ist. Miniature
Twin mit 49 ug/Tag und Smartclip™ SL3 mit 35 pg/Tag folgten. Alle weiteren Brackets
zeigten zwar ebenfalls Uberdurchschnittlich hohe Standardabweichungen, die durch-
schnittliche Siliziumabgabe im Medium Kunstspeichel bewegte sich jedoch unterhalb

der Nachweisgrenze.

4.1.3 Mangan

Tabelle 8 und Abbildung 15 zeigen die massenspektrometrischen Ergebnisse der
Manganionenabgabe im Korrosionsmedium Milchsaue. Tabelle 9 und Abbildung 16
beziehen sich auf die Manganionenabgaben im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

Tab. 8: Zusammenfassung der durchschnittlichen Manganionenabgabe und Stan-
dardabweichung in der Einheit pg/Tag sowie des t-Werts im Korrosionsmedium Milch-
saure. Alle Werte, aul3er die fur Ortho-Titan™, wiesen eine Signifikanz auf.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 60,04 5,58 26,372
Discovery® smart 0,50 0,46 2,619
Discovery® smart SL 2,85 0,62 11,244
Damon 3™ 7,45 1,33 13,669
Ortho-Titan™ 0,16 0,45 0,861
Smartclip™ SL3 1,33 0,49 6,677
Miniature Twin 2,31 0,58 9,671
Victory Series™ 3,26 0,63 12,651
Victory Series™ Gold 48,12 9,71 12,141
Wave SL® 0,73 0,50 3,608
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Abb. 15: Graphische Darstellung der durchschnittichen Manganionenabgabe im Kor-
rosionsmedium Milchsaure. Centauri MIM (60 pg/Tag) und Victory Series™ Gold (48
Hg/Tag) zeigten die hochsten lonenabgaben. Damon 3™ stand mit etwa 7 pg/Tag an
dritter Position. Discovery® smart SL, Smartclip™ SL3, Miniature Twin und Victory Se-
ries™ bewegten sich im ahnlichen Wertebereich zwischen 1 und 3 pg/Tag. Alle weite-
ren Brackets zeigten Werte <1 pg/Tag.

Tab. 9: Zusammenfassung der durchschnittlichen Manganionenabgabe, Standardab-
weichung in der Einheit pg/Tag und des t-Werts im Korrosionsmedium Kunstspeichel.
Die Werte fur Centauri MIM, Damon 3™ und Victory Series™ Gold wiesen eine Signi-
fikanz auf.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 0,12 0,13 2,352
Discovery® smart 0,00 0,13 0,000
Discovery® smart SL 0,00 0,13 0,000
Damon 3™ 0,92 0,67 3,346
Ortho-Titan™ 0,00 0,13 0,048
Smartclip™ SL3 0,00 0,13 0,000
Miniature Twin 0,11 0,25 1,082
Victory Series™ 0,00 0,13 0,000
Victory Series™ Gold 0,25 0,13 4,892
Wave SL® 0,00 0,13 0,000
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Abb. 16: Graphische Darstellung der durchschnittichen Manganionenabgabe im Kor-
rosionsmedium Kunstspeichel. Damon 3™ zeigte mit 0,92 pg/Tag die htchste Manga-
nionenabgabe. Darauf folgten Victory Series™ Gold (0,25 ug/Tag), Centauri MIM (0,12
pg/Tag) und Miniature Twin (0,11 pg/Tag). Alle weiteren Brackets hatten keine nach-
weisbaren Manganionenabgaben im Medium Kunstspeichel.

Im Medium Milchs&ure waren alle Werte auR3er denen von Ortho-Titan™ als signifikant
anzusehen. Centauri MIM und Victory Series™ hatten mit 60 beziehungsweise 48
Hg/Tag die héchsten Manganionenabgaben im Medium Milchsaure. Darauf folgte mit
7 ug/Tag Damon 3™. Discovery® smart SL (2,85 ug/Tag), Smartclip™ SL3 (1,33
pg/Tag), Miniature Twin (2,31 pg/Tag) und Victory Series™ (3,26 ug/Tag) wiesen &hn-
liche lonenabgaben auf. Die drei Brackets Discovery® smart (0,5 pug/Tag), Ortho-Ti-
tan™ (0,16 ug/Tag) und Wave SL® (0,73 ug/Tag) zeigten die geringsten lonenabgaben
im Medium Milchsaure.

Im Medium Kunstspeichel lagen alle Werte unter 1 pg/Tag und hatten grof3e Stan-
dardabweichungen. Die Manganionenabgabe fur Centauri MIM, Damon 3™ und Vic-
tory Series™ Gold wiesen Signifikanz auf. Damon 3™ hatte mit 0,92 ug/Tag die
héchste Manganionenabgabe, gefolgt von Victory Series™ Gold mit 0,25 pg/Tag.
Centauri MIM und Miniature Twin lagen mit Werten von 0,12 und 0,11 pg/Tag dicht
beieinander. Die durchschnittichen Manganionenabgaben im Korrosionsmedium
Kunstspeichel der Brackets Discovery® smart, Discovery® smart SL, Ortho-Titan™,
Smartclip™ SL3, Victory Series™ und Wave SL® lagen unterhalb der Nachweis-

grenze.



4.1.4 Eisen

Die Eisenionenabgabe der einzelnen Brackets im Korrosionsmedium Milchsdue wird
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in Tabelle 10 und Abbildung 17 veranschaulicht. Die Ergebnisse der Korrosionsunter-

suchungen im Medium Kunstspeichel zeigen Tabelle 11 und Abbildung 18.

Tab. 10: Zusammenfassung der durchschnittlichen Eisenionenabgaben und Stan-
dardabweichungen in der Einheit pg/Tag sowie t-Werte im Medium Milchsaure. Alle
Werte waren signifikant.

Durchschnittliche Eisenionenabgabe (ug/Tag)

StAbw
Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert
Centauri MIM 14811 1021 35,520
Discovery® smart 72 12 15,026
Discovery® smart SL 321 42 18,644
Damon 3™ 1396 199 17,173
Ortho-Titan™ 7 9 2,123
Smartclip™ SL3 113 13 21,265
Miniature Twin 945 129 17,902
Victory Series™ 164 16 25,318
Victory Series™ Gold 3249 650 12,240
Wave SL® 64 19 8,448
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Abb. 17: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Eisenionenabgabe im Me-
dium Milchsaure. Centauri MIM gilt als Fehimessung. Victory Series™ Gold hatte mit
3249 pg/Tag die hdchste Eisenionenabgabe, danach folgten Damon 3™ (1396
Mg/Tag) und Miniature Twin (945 pg/Tag). Ortho-Titan™ hatte den geringsten Wert (7
Hg/Tag), die lonenabgaben der tbrigen Brackets bewegten sich zwischen 64 ug/Tag
(Wave SL®) und 321 pg/Tag (Discovery® smart SL).
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Tab. 11: Zusammenfassung der durchschnittlichen Eisenionenabgabe und den dazu-
gehorigen Standardabweichungen in der Einheit pg/Tag sowie des t-Werts im Korro-
sionsmedium Kunstspeichel. Centauri MIM, Discovery® smart SL, Miniature Twin und
Victory Series™ Gold zeigten signifikante Werte.

StAbw
Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert
Centauri MIM 0,103 0,09 2,934
Discovery® smart 0,012 0,01 5,377
Discovery® smart SL 0,004 0,01 1,840
Damon 3™ 0,000 0,04 0,000
Ortho-Titan™ 0,000 0,07 0,000
Smartclip™ SL3 0,005 0,01 1,875
Miniature Twin 0,008 0,01 2,799
Victory Series™ 0,004 0,01 1,799
Victory Series™ Gold 0,005 0,01 2,131
Wave SL® 0,000 0,03 0,000
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Abb. 18: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Eisenionenabgabe im Korro-
sionsmedium Kunstspeichel. Die Standardabweichungen waren sehr hoch, die Werte
flr Centauri MIM galten als Fehlmessung. Discovery® smart hatte die hochste Eisenio-
nenabgabe mit 0,012 ug/Tag, Miniature Twin schlof3 sich mit 0,008 ug/Tag an. Damon
3™ Ortho-Titan™ und Wave SL® hatten keine nachweisbare Eisenionenabgabe, die
lonenabgaben der Ubrigen Brackets bewegten sich zwischen 0,005 pg/Tag (Victory
Sereis™ Gold) und 0,004 pg/Tag (Victory Series™).

Alle Werte der Eisenionenabgaben im Korrosionsmedium Milchsdure zeigten eine Sig-
nifikanz. Centauri MIM galt mit dem enorm hohen Wert von 14811 ug/Tag als
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Fehlmessung. Mit 3249 ug/Tag hatte Victory Series™ Gold die héchste Eisenionen-
abgabe im Medium Milchsaure, gefolgt von Damon 3™ (1396 ug/Tag) und Miniature
Twin (945 pg/Tag). Discovery® smart SL schloB sich mit 321 pug/Tag an. Sich dhnelnde
Werte wiesen jeweils Victory™ Series (164 ug/Tag) und Smartclip™ SL3 (113 pg/Tag)
sowie Discovery® smart (72 pg/Tag) und Wave SL® (64 ug/Tag) auf. Ortho-Titan™
hatte mit 7 pg/Tag die geringste Eisenionenabgabe im Medium Milchsaure.

Centauri MIM (0,103 pg/Tag) war auch im Medium Kunstspeichel als Fehlmessung zu
werten. Generell lagen die Eisenionenabgaben im Kunstspeichel nahe null und hatten
groRe Standardabweichungen. Nur vier Werte, Centauri MIM, Discovery® smart, Mini-
ature Twin und Victory Series™ Gold, waren als signifikant einzustufen. Discovery®
smart (0,013 pug/Tag) und Miniature Twin (0,008 ug/Tag) hatten die hochsten Eisenio-
nenabgaben. Victory Series™ Gold und Smartclip™ SL3 lagen mit etwa 0,005 ug/Tag
sowie Discovery® smart SL und Victory Series™ mit etwa 0,004 ug/Tag gleich auf.
Damon 3™, Ortho-Titan™ und Wave SL® zeigten keine nachweisbaren Eisenionen-

abgaben im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

4.1.5 Kobalt
Tabelle 12 und Abbildung 19 stellen die Kobaltionenabgabe der einzelnen Brackets im
Korrosionsmedium Milchsaue dar. Tabelle 13 und Abbildung 20 beziehen sich auf die

massenspektrometrischen Ergebnisse im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

Tab. 12: Zusammenfassung der durchschnittlichen Kobaltionenabgabe und Stan-
dardabweichung in der Einheit pg/Tag sowie der t-Werte im Medium Milchsaure. Alle
Werten waren signifikant.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 10,53 1,24 20,873
Discovery® smart 0,38 0,06 15,981
Discovery® smart SL 3,50 0,56 15,205
Damon 3™ 1,14 0,22 12,664
Ortho-Titan™ 0,01 0,01 3,190
Smartclip™ SL3 0,10 0,02 15,592
Miniature Twin 0,38 0,06 14,903
Victory Series™ 0,22 0,05 11,586
Victory Series™ Gold 6,63 1,42 11,434
Wave SL® 0,02 0,01 5,735
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Abb. 19: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Kobaltionenabgabe im Korro-
sionsmedium Milchsaure. Die Werte fir Centauri MIM waren Fehlmessungen. Victory
Series™ Gold hatte mit 6,63 ug/Tag die hochste lonenabgabe, gefolgt von Discovery®
smart SL (3,5 pg/Tag) und Damon 3™ (1,14 ug/Tag). Alle weiteren lonenabgaben la-
gen <1 pg/Tag, wobei Ortho-Titan™ mit 0,01 ug/Tag die geringste Abgabe hatte.

Tab. 13: Zusammenfassung der durchschnittlichen Kobaltionenabgabe, Standardab-
weichungen in der Einheit pg/Tag sowie der t-Werte im Medium Kunstspeichel.
Centauri MIM, Discovery® smart, Damon 3™ und Victory Series™ Gold zeigten Signi-
fikanz.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 0,04 0,01 7,533
Discovery® smart 0,03 0,02 4,062
Discovery® smart SL 0,01 0,02 1,886
Damon 3™ 0,14 0,12 2,752
Ortho-Titan™ 0,01 0,02 1,543
Smartclip™ SL3 0,00 0,01 0,000
Miniature Twin 0,02 0,03 1,749
Victory Series™ 0,00 0,01 0,000
Victory Series™ Gold 1,19 0,07 38,951
Wave SL® 0,00 0,01 0,000
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Abb. 20: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Kobaltionenabgabe im Korro-
sionsmedium Kunstspeichel. Victory Series™ Gold gab mit 1,19 pg/Tag die meisten
Kobaltionen im Medium Kunstspeichel ab. Smartclip™ SL3, Victory Series™ und
Wave SL® zeigten keine nachweisbaren Werte, die Gibrigen Brackets hatten Kobaltio-
nenabgaben von < 0,14 ug/Tag.

Alle Werte fur die Kobaltionenabgabe im Medium Milchsaure waren signifikant und
lagen deutlich Uber der Nachweisgrenze. Der Centauri MIM—Wert galt auch hier als
Fehlmessung. Victory Series™ Gold gab mit 6,63 pg/Tag im Medium Milchsaure die
meisten Kobaltionen ab. Darauf folgten Discovery® smart SL (3,50 pg/Tag) und Damon
3™ (1,14 ug/Tag). Discovery® smart und Miniature Twin zeigten beide Werte von 0,38
pg/Tag, Victory Series™ folgte mit 0,22 pg/Tag. Smartclip™ SL3 gab durchschnittlich
0,10 pg/Tag Kobaltionen im Medium Milchsaure ab, die geringsten Abgaben zeigten
Wave SL® (0,02 pg/Tag) und Ortho-Titan™ (0,01 ug/Tag).

Im Korrosionsmedium Kunstspeichel hingegen hoben sich alle Werte aul3er Victory
Series™ Gold (1,19 pg/Tag) nur wenig von Null ab. Signifikant waren nur die vier Werte
fur Centauri MIM, Discovery® smart, Damon 3™ und Victory Series™ Gold. Damon
3™ hatte eine Kobaltionenabgabe von 0,14 ug/Tag, es folgten Centauri MIM (0,04
ug/Tag) und Discovery® smart (0,03 pg/Tag). Miniature Twin zeigte in Kunstspeichel
eine Kobaltionenabgabe von 0,02 pg/Tag. Ortho-Titan™ und Discovery® smart SL ga-
ben jeweils 0,01 pg/Tag ab. Smartclip™ SL3, Victory Series™ und Wave SL® zeigten

keine nachweisbaren Kobaltionenabgaben im Medium Kunstspeichel.



49

4.1.6 Nickel
Die Nickelionenabgabe der einzelnen Brackets im Korrosionsmedium Milchs&aure ist in
Tabelle 14 und Abbildung 21 dargestellt. Tabelle 15 und Abbildung 22 beziehen sich

auf die massenspektrometrischen Ergebnisse im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

Tab. 14: Darstellung der durchschnittlichen Nickelionenabgabe, Standardabweichung
in pg/Tag und der t-Werte im Medium Milchsaure. Alle Werte waren signifikant.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert
Centauri MIM 1313 119 26,990
Discovery® smart 7 1 22,833
Discovery® smart SL 15 2 18,486
Damon 3™ 66 12 13,085
Ortho-Titan™ 0 0 8,517
Smartclip™ SL3 12 1 22,652
Miniature Twin 30 5 15,420
Victory Series™ 38 4 24,212
Victory Series™ Gold 272 50 13,404
Wave SL® 118 19 15,021
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Abb. 21: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Nickelionenabgabe im Korro-
sionsmedium Milchsaure. Centauri MIM zé&hlte als Fehlmessung. Victory Series™
Gold hatte mit 272 ug/Tag die hochste lonenabgabe, gefolgt von Wave SL® (118
Mg/Tag) und Damon 3™ (66 ug/Tag). Victory™ Series (38 pg/Tag) und Miniature Twin
(30 pg/Tag) sowie Discovery® smart SL (0,15 pg/Tag) und Smartclip™ SL3 (12
Mg/Tag) zeigten jeweils ahnliche Werte. Ortho-Titan™ hatte keine nachweisbaren
Werte.
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Tab. 15: Zusammenfassung der durchschnittlichen Nickelionenabgabe und Stan-
dardabweichung in der Einheit pg/Tag sowie der t-Werte im Korrosionsmedium Kunst-
speichel. Die Werte von Centauri MIM, Discovery® smart, Damon 3™, Miniature Twin,
Victory Series™ Gold und Wave SL® wiesen Signifikanz auf.

Durchschnittliche Nickelionenabgabe (ug/Tag)

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert
Centauri MIM 5,37 0,28 46,452
Discovery® smart 0,71 0,26 6,726
Discovery® smart SL 0,02 0,19 0,311
Damon 3™ 12,31 7,82 3,858
Ortho-Titan™ 0,03 0,22 0,359
Smartclip™ SL3 0,13 0,20 1,656
Miniature Twin 0,69 0,60 2,822
Victory Series™ 0,03 0,23 0,342
Victory Series™ Gold 2,97 0,21 34,121
Wave SL® 3,94 0,23 42,811
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Abb. 22: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Nickelionenabgabe im Korro-
sionsmedium Kunstspeichel. Damon 3™ zeigte die bei Weitem hdchste Nickelionen-
abgabe mit 12,31 ug/Tag. Es folgten Centauri MIM mit 5,37 ug/Tag, Wave SL® mit
3,94 ug/Tag und Victory Series™ Gold mit 2,97 ug/Tag. Alle weiteren Brackets hatten
Nickelionenabgaben <1 pg/Tag, wobei Discovery® smart (0,71 pug/Tag) und Miniature
Twin (0,69 pg/Tag) sowie Ortho-Titan™ (0,03 ug/Tag), Victory Series™ (0,03 ug/Tag)
und Discovery® smart SL (0,02 pg/Tag) jeweils vergleichbare Werte zeigten.
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Die Nickelionenabgaben im Korrosionsmedium Milchsaure zeigten durchweg eine Sig-
nifikanz. Der Wert fur Centauri MIM galt auch hier wieder als Fehlmessung. Mit 272
Mg/Tag zeigte Victory Series™ Gold die deutlich hdchste Nickelionenabgabe im Me-
dium Milchséaure, gefolgt von Wave SL® (118 pg/Tag) und Damon 3™ (66 pg/Tag).
Victory™ Series (38 ug/Tag) und Miniature Twin (30ug/Tag) zeigten &hnliche Werte.
Auch Discovery® smart SL (0,15 pg/Tag) und Smartclip™ SL3 (12 ug/Tag) hatten ver-
gleichbare Werte. Discovery® smart zeigte eine Nickelionenabgabe von 7 pg/Tag im
Medium Milchséure, Werte fur Ortho-Titan™ waren nicht nachweisbar.

Die Nickelionenabgabe im Medium Kunstspeichel zeigte generell deutlich niedrigere
Werte. Als signifikant einzuschatzen waren die Werte fur Centauri MIM, Discovery®
smart, Damon 3™, Miniature Twin, Victory Series™ Gold und Wave SL®. Damon 3™
hatte mit 12,31 pug/Tag die hochste Nickelionenabgabe im Medium Milchsaure, es folg-
ten Centauri MIM (5,37 ug/Tag), Wave SL® (3,94 ug/Tag) und Victory Series™ Gold
(2,97 pg/Tag). Discovery® smart (0,71 pg/Tag) und Miniature Twin (0,69 pg/Tag) zeig-
ten vergleichbare Nickelionenabgaben. Ortho-Titan™ (0,03 ug/Tag), Victory Series™
(0,03 pg/Tag) und Discovery® smart SL (0,02 ug/Tag) hatten die geringsten Nickelio-
nenabgaben im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

4.1.7 Molybdéan
Tabelle 16 und Abbildung 23 fassen die Molybdéanionenabgabe der einzelnen Brackets
im Korrosionsmedium Milchsaue zusammen. Die Ergebnisse der Untersuchungen im

Korrosionsmedium Kunstspeichel zeigen Tabelle 17 und Abbildung 24.

Tab. 16: Zusammenfassung der durchschnittlichen Molybd&nionenabgabe und Stan-
dardabweichung in der Einheit pg/Tag im Medium Milchsdure sowie der t-Werte. Or-
tho-Titan™ zeigte keinen signifikanten Wert.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 60,44 1,41| 104,658
Discovery® smart 1,22 0,16 19,157
Discovery® smart SL 1,00 0,20 12,025
Damon 3™ 1,80 0,34 13,024
Ortho-Titan™ 0,03 0,06 1,396
Smartclip™ SL3 0,15 0,06 5,833
Miniature Twin 0,89 0,22 9,726
Victory Series™ 0,58 0,17 8,462
Victory Series™ Gold 8,15 1,43 13,966
Wave SL® 0,33 0,12 6,660
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Abb. 23: Graphische Darstellung der durchschnittichen Molybdanionenabgabe im
Korrosionsmedium Milchsaure. Centauri MIM galt als Fehlmessung. Victory Series™
Gold zeigte mit 8,15 ug/Tag die hochste Molybdanionenabgabe, gefolgt von Damon
3™ (1,8 ug/Tag) und Discovery® smart (1,22 ug/Tag). Discovery® smart SL hatte einen
Wert von 1 ug/Tag, alle weiteren Brackets gaben weniger als 1 ug/Tag Molybdanionen
in diesem Medium ab.

Tab. 17: Zusammenfassung der durchschnittlichen Molybd&nionenabgabe und Stan-
dardabweichung in der Einheit pg/Tag im Korrosionsmedium Kunstspeichel. Anhand
der t-Werte zeigte sich, dass die lonenabgaben fiir Centauri MIM, Discovery® smart,
Discovery® smart SL, Damon 3™, Smartclip™ SL3 und Wave SL® signifikant waren.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 0,30 0,02 30,873
Discovery® smart 0,21 0,03 17,315
Discovery® smart SL 0,14 0,01 23,608
Damon 3™ 0,05 0,02 7,113
Ortho-Titan™ 0,01 0,01 1,868
Smartclip™ SL3 0,01 0,01 2,657
Miniature Twin 0,01 0,02 1,265
Victory Series™ 0,00 0,01 0,000
Victory Series™ Gold 0,00 0,01 0,019
Wave SL® 0,13 0,02 12,742
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Abb. 24: Graphische Darstellung der durchschnittichen Molybdanionenabgabe im
Medium Milchsaure. Centauri MIM hatte die héchste lonenabgabe von 0,3 pg/Tag,
darauf folgten Discovery® smart mit 0,21 pg/Tag, Discovery® smart SL mit 0,14 pg/Tag
und Wave® SL mit 0,13 pg/Tag. Victory Series™ und Victory Series™ Gold hatten
keine nachweisbaren Werte, die Ubrigen Brackets zeigten Abgaben <0,1 ug/Tag.
Auler Ortho-Titan™ zeigten alle Werte im Korrosionsmedium Milchs&ure Signifikanz.
Centauri MIM war auch hier wieder als Fehlmessung zu werten. Die meisten Molyb-
danionen im Medium Milchsaure gab mit 8,15 pg/Tag Victory Series™ Gold ab, gefolgt
von Damon 3™ (1,8 ug/Tag), Discovery® smart (1,22 ug/Tag) und Discovery® smart
SL (1 pg/Tag). Miniature Twin gab 89 ug/Tag, Victory Series™ 58 pg/Tag ab. Wave
SL® mit 0,33 pg/Tag, Smartclip™ SL3 mit 0,15 pg/Tag und Ortho-Titan™ mit 0,03
pHg/Tag hatten die geringsten Molybdanionenabgaben im Korrosionsmedium Milch-
saure.

Die Verteilung der Werte im Korrosionsmedium Kunstspeichel sah dagegen ganz an-
ders aus. Fir die Werte von Centauri MIM, Discovery® smart, Discovery® smart SL,
Damon 3™, Smartclip™ SL3 und Wave® SL lieR sich eine Signifikanz nachweisen.
Die hochste Molybdénionenabgabe im Medium Kunstspeichel hatte Centauri MIM (0,3
ug/Tag), gefolgt von Discovery® smart (0,21 pg/Tag), Discovery® smart SL (0,14
ug/Tag) und Wave® SL (0,13 pg/Tag). Damon 3™ hatte eine Abgabe von 0,05 pg/Tag,
die drei Brackets Ortho-Titan™, Smartclip™ SL3 und Miniature Twin zeigten jeweils
Werte von 0,01 pg/Tag. Victory Series™ und Victory Series™ Gold hatten keine nach-

weisbaren Werte.



4.1.8 Cadmium

Die Cadmiumionenabgabe der einzelnen Brackets im Korrosionsmedium Milchsaue
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zeigen Tabelle 18 und Abbildung 25. Die massenspektrometrischen Ergebnisse im

Korrosionsmedium Kunstspeichel zeigen Tabelle 19 und Abbildung 26.

Tab. 18: Zusammenfassung der Cadmiumionenabgaben und Standardabweichungen
in der Einheit pg/Tag sowie der t-Werte im Korrosionsmedium Milchséure. Alle Werte
gelten als signifikant.

Durchschnittliche Cadmiumionenabgabe (ug/Tag)

0,25
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0,15

0,10

0,05

o
[=)
S

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 0,06 0,01 21,590
Discovery® smart 0,01 0,00 5,696
Discovery® smart SL 0,13 0,02 14,835
Damon 3™ 0,01 0,01 4,603
Ortho-Titan™ 0,00 0,00 2,347
Smartclip™ SL3 0,13 0,01 50,878
Miniature Twin 0,20 0,04 13,377
Victory Series™ 0,01 0,01 3,914
Victory Series™ Gold 0,07 0,02 10,767
Wave SL® 0,00 0,00 2,318
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Abb. 25: Graphische Darstellung der Cadmiumionenabgabe im Korrosionsmedium
Milchsaure. Miniature Twin zeigte mit 0,2 pg/Tag die hochsten lonenabgaben, Smart-
clip™ SL3 und Discovery® smart SL hatten jeweils einen Wert von 0,13 pg/Tag. Es
schlossen sich Victory Series™ Gold mit 0,07 pg/Tag und Centauri MIM mit 0,06
png/Tag an. Alle weiteren Brackets zeigten Werte nahe der Nachweisgrenze.
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Tab. 19: Zusammenfassung der Cadmiumionenabgaben und Standardabweichungen
in der Einheit pg/Tag sowie der t-Werte im Korrosionsmedium Kunstspeichel. Ein sig-
nifikanter Werte lag fur Victory Series™ Gold vor.

__ 0,008

Durchschnittliche Cadmiumionenabgabe (ug/Tag

0,007

0,006

0,005

0,004

0,003

0,002

0,001

StAbw
Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert
Centauri MIM 0,000 0,004 0,000
Discovery® smart 0,000 0,004 0,000
Discovery® smart SL 0,000 0,004 0,000
Damon 3™ 0,001 0,005 0,532
Ortho-Titan™ 0,000 0,004 0,000
Smartclip™ SL3 0,000 0,004 0,000
Miniature Twin 0,000 0,006 0,000
Victory Series™ 0,000 0,004 0,000
Victory Series™ Gold 0,004 0,004 2,758
Wave SL® 0,000 0,004 0,000
0
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Abb. 26: Graphische Darstellung der Cadmiumionenabgabe im Korrosionsmedium
Kunstspeichel. Victory Series™ Gold zeigte eine Cadmiumionenabgabe von 0,004
Mg/Tag, Damon 3™ zeigte eine Cadmiumionenabgabe von 0,001 pug/Tag. Bei alle wei-
teren untersuchten Brackets war keine Cadmiumionenabgabe im Medium Kunstspei-
chel nachzuweisen.

In beiden Korrosionsmedien waren die Cadmiumionenabgaben nur knapp tber der

Nachweisgrenze oder waren gar nicht nachweisbar. In Milchsaure zeigten alle Werte

eine Signifikanz. Die Werte fur das Medium Kunstspeichel hingegen zeigten nur fir

Victory Series™ Gold Signifikanz. Miniature Twin hatte im Medium Milchsaure die
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hochste Cadmiumionenabgabe mit 0,2 pg/Tag zu verzeichnen. Smartclip™ SL3 und
Discovery® smart SL gaben jeweils 0,13 pg/Tag ab. Darauf folgten Victory Series™
Gold mit 0,07 pg/Tag und Centauri MIM mit 0,06 pug/Tag. Discovery® smart, Damon
3™ und Victory Series™ zeigten jeweils Werte von etwa 0,01 pg/Tag. Die Cadmiumi-
onenabgaben fiir Ortho-Titan™ und Wave® SL bewegten sich unter 0,01 pug/Tag, wa-
ren aber noch nachweisbar.

Im Medium Kunstspeichel hatten nur zwei Brackets nachweisbare Cadmiumionenab-
gaben, aber auch diese waren sehr gering. So zeigte Victory Series™ Gold einen Wert

von 0,004 ug/Tag und Damon 3™ von 0,001 pg/Tag.

419 Gold

Tabelle 20 und Abbildung 27 stellen die Goldionenabgabe der beiden Brackets
Centauri MIM und Victory Series™ Gold im Korrosionsmedium Milchs&ue dar. Nur in
diesen beiden war laut Herstellerangaben Gold enthalten. Tabelle 21 und Abbildung
28 beziehen sich auf die massenspektrometrischen Ergebnisse im Korrosionsmedium
Kunstspeichel.

Tab. 20: Darstellung der durchschnittlichen Goldionenabgabe und Standardabwei-
chung im Medium Milchsaure sowie der jeweils als signifikant zu wertenden t-Werte.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ng/Tag) | (ng/Tag) |[t-Wert
Centauri MIM 0,155 0,094 4,048
Victory Series™ Gold 0,226 0,097 5,668
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Abb. 27: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Goldionenabgabe im Medium
Milchsaure. Victory Series™ Gold gab 0,226 ng/Tag, Centauri MIM etwa 0,155 ng/Tag
Goldionen ab.
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Tab. 21: Darstellung der durchschnittlichen Goldionenabgabe und Standardabwei-
chungen im Medium Kunstspeichel sowie der t-Werte. Victory Series™ Gold zeigte
einen signifikanten Wert.

StAbw
Bracket Durchschnitt (ng/Tag) | (ng/Tag) |t-Wert
Centauri MIM 0,147 0,190 1,893
Victory Series™ Gold 264,8 145,5 4,455
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Abb. 28: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Goldionenabgabe im Korrosi-
onsmedium Kunstspeichel. Victory Series™ Gold zeigte mit 264,8 ng/Tag eine deutlich
hohere Goldionenabgabe als Centauri MIM (0,147 ng/Tag).

Victory Series ™ Gold zeigte in beiden Korrosionsmedien eine Signifikanz, Centauri
MIM war nur im Medium Milchsaure signifikant zu bewerten. Im Medium Milchsaure
zeigte Victory Series™ Gold einen Wert von 0,226 ng/Tag, Centauri MIM erreichte
0,155 ng/Tag. Auch im Korrosionsmedium Kunstspeichel lag Victory Series™ Gold
weiter vorne. Hier hatte Victory Series™ Gold eine Goldionenabgabe von 264,8
ng/Tag, Centauri MIM erreichte dagegen etwa 0,147 ng/Tag.

4.1.10 Blei
Die Bleiionenabgabe der einzelnen Brackets im Korrosionsmedium Milchs&aue ist in
Tabelle 22 und Abbildung 29 dargestellt. Die massenspektrometrischen Ergebnisse im

Korrosionsmedium Kunstspeichel fassen Tabelle 23 und Abbildung 30 zusammen.
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Tab. 22: Zusammenfassung der durchschnittlichen Bleiionenabgabe und Standardab-
weichung im Medium Milchsaure sowie der t-Werte. Centauri MIM, Damon 3™ und
Wave SL®wiesen keine Signifikanz auf.

StAbw
Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert
Centauri MIM 0,04 0,27 0,344
Discovery® smart 0,61 0,29 5,125
Discovery® smart SL 4,07 0,63 15,855
Damon 3™ 0,18 0,29 1,473
Ortho-Titan™ 0,27 0,28 2,386
Smartclip™ SL3 2,82 0,28 24,352
Miniature Twin 3,49 0,51 16,737
Victory Series™ 0,65 0,44 3,630
Victory Series™ Gold 2,91 0,66 10,774
Wave SL® 0,15 0,27 1,324
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Abb. 29: Graphische Darstellung der Bleiionenabgabe im Korrosionsmedium Milch-
saure. Die hochste Bleiionenabgabe hatte Discovery® smart SL (4,07 ug/Tag). Darauf
folgten Miniature Twin (3,49 ug/Tag), Victory Series™ Gold (2,91 pg/Tag) und Smart-
clip™ SL3 (2,82 ug/Tag). Alle weiteren Brackets zeigten Bleiionenabgaben <1 ug/Tag.
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Tab. 23: Zusammenfassung der durchschnittlichen Bleiionenabgabe und Standardab-
weichung im Medium Kunstspeichel sowie der t-Werte. Discovery® smart, Smartclip™
SL3, Miniature Twin und Victory Series™ zeigten signifikante Werte.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 0,000 0,001 0,000
Discovery® smart 0,005 0,005 2,881
Discovery® smart SL 0,000 0,002 0,000
Damon 3™ 0,001 0,002 0,000
Ortho-Titan™ 0,000 0,001 0,000
Smartclip™ SL3 0,014 0,005 6,117
Miniature Twin 0,004 0,001 7,180
Victory Series™ 0,004 0,001 7,035
Victory Series™ Gold 0,000 0,005 0,000
Wave SL® 0,000 0,001 0,000
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Abb. 30: Graphische Darstellung der Bleiionenabgabe im Korrosionsmedium Kunst-
speichel. Alle Werte lagen nur knapp tber Null und hatten grol3e Standardabweichun-
gen. Smartclip™ SL3 zeigte mit etwa 0,014 pg/Tag die hochste Bleiionenabgabe. Dis-
covery® smart mit etwa 0,005 pg/Tag sowie Miniature Twin und Victory Series™ mit
jeweils etwa 0,004 pg/Tag folgten. Damon 3™ hatte eine Bleiionenabgabe von 0,001
Hg/Tag. Bei allen tGbrigen Brackets lie3en sich im Medium Kunstspeichel keine Bleiio-
nenabgaben feststellen.
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Im Medium Milchsaure lag fur die Werte von Centauri MIM, Damon 3™ und Wave SL®
keine Signifikanz vor. Im Medium Kunstspeichel zeigten Discovery® smart, Smartclip™
SL3, Miniature Twin und Victory Series™ signifikante Werte. Mit 4,07 pg/Tag gab Dis-
covery® smart SL die meisten Bleiionen im Medium Milchséaure ab. Miniature Twin
schloss sich mit 3,49 pg/Tag an. Victory Series™ Gold (2,91 pg/Tag) und Smartclip™
SL3 (2,82 ug/Tag) zeigten jeweils vergleichbare Werte. Victory Series™ und Dis-
covery® smart lagen mit 0,65 beziehungsweise 0,61 pg/Tag im ahnlichen Wertebe-
reich. Ortho-Titan™ zeigte einen Wert von 0,27 ug/Tag, es folgten Damon 3™ (0,18
ug/Tag), Wave® SL (0,15 pg/Tag) und Centauri MIM (0,04 pg/Tag).

Im Korrosionsmedium Kunstspeichel gab Smartclip™ SL3 mit etwa 0,014 pg/Tag die
meisten Bleiionen ab. Discovery® smart zeigte eine Bleiionenabgabe von 0,005
pg/Tag, Miniature Twin und Victory Series™ jeweils etwa 0,004 uyg/Tag. Damon 3™
war mit etwa 0,001 pg/Tag gerade noch nachweisbar, die Brackets Centauri MIM, Dis-
covery® smart SL, Ortho-Titan™, Victory Series™ Gold und Wave® SL zeigten im

Kunstspeichel keine nachweisbare Bleiionenabgabe.

4.1.11 Kupfer
Tabelle 24 und Abbildung 31 beziehen sich auf die Kupferionenabgabe der einzelnen
Brackets im Korrosionsmedium Milchsaue. Tabelle 25 und Abbildung 32 zeigen die

massenspektrometrischen Ergebnisse im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

Tab. 24: Zusammenfassung der durchschnittichen Kupferionenabgabe und Stan-
dardabweichung in der Einheit pg/Tag im Medium Milchsaure sowie der t-Werte. Dis-
covery® smart, Ortho-Titan™, Smartclip™ SL3 und Victory Series™ zeigten keine Sig-
nifikanz.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 0,97 0,60 3,919
Discovery® smart 0,00 0,22 0,000
Discovery® smart SL 2,11 0,35 14,946
Damon 3™ 0,88 0,37 5,802
Ortho-Titan™ 0,00 0,22 0,000
Smartclip™ SL3 0,00 0,22 0,000
Miniature Twin 3,63 0,25 35,753
Victory Series™ 0,14 0,22 1,557
Victory Series™ Gold 0,21 0,22 2,261
Wave SL® 1,76 1,11 3,869
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Abb. 31: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Kupferionenabgabe im Korro-
sionsmedium Milchsaure. Miniature Twin hatte mit 3,63 pug/Tag die hdchste Kupferio-
nenabgabe, es folgten Discovery® smart SL (2,11 pg/Tag) und Wave® SL (1,76
Hg/Tag). Centauri MIM gab durchschnittlich 0,97 ug/Tag, Damon 3™ 0,88 ug/Tag ab.
Fur Victory Series™ Gold (0,21 pg/Tag) und Victory Series™ (0,14 pg/Tag) waren
lonenabgaben nachweisbar, alle weiteren Brackets zeigten Kupferionenabgaben un-
terhalb der Nachweisgrenze.

Tab. 25: Zusammenfassung der durchschnittlichen Kupferionenabgabe und Stan-
dardabweichung in der Einheit pug/Tag im Korrosionsmedium Kunstspeichel sowie der
t-Werte. Bei den Werten von Damon 3™, Smartclip™ SL3 und Victory Series™ wurde
keine Signifikanz festgestellt.

StAbw

Bracket Durchschnitt (ug/Tag) | (ug/Tag) |t-Wert

Centauri MIM 0,02 0,01 3,895
Discovery® smart 0,03 0,02 3,153
Discovery® smart SL 0,05 0,02 5,667
Damon 3™ 0,01 0,02 1,332
Ortho-Titan™ 0,03 0,03 2,443
Smartclip™ SL3 0,00 0,01 0,000
Miniature Twin 0,02 0,02 2,960
Victory Series™ 0,00 0,01 0,000
Victory Series™ Gold 0,03 0,03 2,770
Wave SL® 0,04 0,03 2,839
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Abb. 32: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Kupferionenabgabe im Korro-
sionsmedium Kunstspeichel. Discovery® smart SL hatte mit etwa 0,05 pg/Tag die
héchste Kupferionenabgabe, darauf folgte Wave® SL (0,04 pg/Tag). Victory Series™
Gold, Discovery®smart, Ortho-Titan™ und Miniature Twin zeigten etwa ahnliche Werte
zwischen 0,02 und 0,03 pg/Tag. Damon 3™ gab etwa 0,01 pg/Tag ab, die Ubrigen
Brackets zeigten keine nachweisbare Kupferionenabgabe.

Mit Ausnahme der nicht nachweisbaren Werte fiir die Brackets Discovery® smart, Or-
tho-Titan™, Smartclip™ SL3 und Victory Series™ hatten alle Brackets im Medium
Milchsaure signifikante Werte. Im Kunstspeichel hatten Centauri MIM, Discovery®
smart, Discovery® smart SL, Ortho-Titan™, Miniature Twin und Victory Series™ Gold
und Wave SL® signifikante Werte. Im Medium Milchséaure zeigte Miniature Twin die
hochste Kupferionenabgabe (3,63 pg/Tag). An zweiter Position folgte Discovery®
smart SL (2,11 ug/Tag), darauf folgte Wave® SL (1,76 pg/Tag). Centauri MIM gab etwa
0,97 ug/Tag, Damon 3™ 0,88 ug/Tag ab. Victory Series™ Gold zeigte einen Wert von
0,21 pg/Tag und Victory Series™ den niedrigsten Wert mit 0,14 ug/Tag. Discovery®
smart, Ortho-Titan™ und Smartclip™ SL3 zeigten im Medium Milchséure keine nach-
weisbaren Kupferionenabgaben.

Die Kupferionenabgaben im Medium Kunstspeichel waren sehr gering und hatten
hohe Standardabweichungen. Discovery® smart SL lag mit etwa 0,005 pg/Tag an der
Spitze. Es folgten Wave® SL (0,04 ug/Tag), Victory Series™ Gold und Discovery®
smart (0,03 pg/Tag). Ortho-Titan™ und Miniature Twin hatten einen Wert von etwa
0,02 pg/Tag, Damon 3™ gab etwa 0,01 pg/Tag ab. Smartclip™ SL3 und Victory Se-
ries™ zeigten keine nachweisbaren Kupferionenabgaben im Medium Kunstspeichel.



4.1.12 Gesamtionenabgabe
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Tabelle 26 und Abbildung 33 stellen die Gesamtionenabgabe der einzelnen Brackets

im Korrosionsmedium Milchsaue dar. Tabelle 27 und Abbildung 34 beziehen sich auf

die massenspektrometrischen Ergebnisse im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

Tab. 26: Zusammenfassung der durchschnittichen Gesamtionenabgabe in der Einheit
Hg/Tag im Korrosionsmedium Milchséaure.

Durchschnittliche Gesamtionenabgabe (uG/Tag)

4500

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000

500

Bracket Durchschnitt (ug/Tag)

Centauri MIM 18972

Discovery® smart 262

Discovery® smart SL 1548

Damon 3™ 1854

Ortho-Titan™ 8

Smartclip™ SL3 142

Miniature Twin 1409

Victory Series™ 244

Victory Series™ Gold 4481

Wave SL® 436
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Abb. 33: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Gesamtionenabgabe im Kor-
rosionsmedium Milchsaure. Centauri MIM gab mit 18972 pg/Tag insgesamt die meis-
ten lonen ab und wurde als Fehimessung bewertet. Victory Series™ Gold (4481
ug/Tag) folgte darauf. Damon 3™ (1854 ug/Tag), Discovery® smart SL (1548 ug/Tag)
und Miniature Twin (1409 pg/Tag) schlossen sich an. Ortho-Titan™ zeigte insgesamt
die geringste lonenabgabe mit durchschnittlich 8 ug/Tag.
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Tab. 27: Darstellung der durchschnittlichen Gesamtionenabgabe in der Einheit ug/Tag
im Korrosionsmedium Kunstspeichel.

Durchschnittliche Gesamtionenabgabe (ug/Tag)
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Bracket Durchschnitt (ug/Tag)

Centauri MIM 149,96

Discovery® smart 1,00

Discovery® smart SL 0,26

Damon 3™ 13,46

Ortho-Titan™ 0,08

Smartclip™ SL3 35,27

Miniature Twin 49,96

Victory Series™ 0,05

Victory Series™ Gold 4,46

Wave SL® 4,11
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Abb. 34: Graphische Darstellung der durchschnittlichen Gesamtionenabgabe im Kor-
rosionsmedium Kunstspeichel. Centauri MIM zeigte insgesamt die hochste lonenab-
gabe mit etwa 150 pug/Tag und galt damit als Fehlmessung. Miniature Twin folgte mit
etwa 50 pg/Tag. Smartclip™ SL3 schloss sich mit 35,27 pg/Tag an, gefolgt von Damon
3™ (13,46 ug/Tag). Victory Series™ Gold (4,46 pg/Tag) und Wave SL® (4,11 pg/Tag)
wiesen vergleichbare Werte auf. Discovery® smart zeigte insgesamt eine durchschnitt-
liche lonenabgabe von 1 pg/Tag, die Gbrigen Brackets zeigten Werte <1 pg/Tag.

Die Werte der Gesamtionenabgaben ergaben sich aus der Summe der einzelnen lo-

nenabgaben pro Element. Auf die Darstellung der dazugehoérigen Standardab-
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weichungen wurde in diesem Fall verzichtet, da diese aufgrund der unterschiedlichen
GroRRenordnungen keine sinnvolle Angabe darstellten.

Es bestatigt sich der Eindruck, dass im Korrosionsmedium Milchsaure insgesamt eine
deutlich hohere lonenabgabe festzustellen war, als im Kunstspeichel. Im Medium
Milchséaure zeigte Centauri MIM insgesamt die hdchsten lonenabgaben (18972
Mg/Tag) und wurde als Fehlmessung gewertet. Victory Series™ Gold folgte mit 4481
ug/Tag. Damon 3™ (1854 pg/Tag), Discovery® smart SL (1548 ug/Tag) und Miniature
Twin (1409 pg/Tag) wiesen nachfolgend Werte in vergleichbarer Grof3enordnung auf.
Wave SL® wies einen Wert von 436 ug/Tag auf. Discovery® smart (262 ug/Tag) und
Victory Series™ (244 ug/Tag) lagen im ahnlichen Wertebereich. Smartclip™ SL3
zeigte eine durchschnittliche Gesamtionenabgabe von 142 pg/Tag. Ortho-Titan™
hatte mit durchschnittlich 8 ug/Tag deutlich die geringste Gesamtionenabgabe im Me-
dium Milchsaure zu verzeichnen.

Centauri MIM gab auch im Medium Kunstspeichel mit 149,96 ug/Tag insgesamt die
meisten lonen ab und galt als Fehlmessung. Miniature Twin schloss sich mit 49,96
Hg/Tag an, es folgten Smartclip™ SL3 (35,27 pg/Tag) und Damon 3™ (13,46 ug/Tag).
Darauf folgten mit untereinander vergleichbaren Werten Victory Series™ Gold (4,46
ug/Tag) und Wave SL® (4,11 pg/Tag). Discovery® smart gab insgesamt etwa 1 pug/Tag
lonen ab, Discovery® smart SL 0,26 pg/Tag und Ortho-Titan™ 0,08 pg/Tag. Victory
Series™ stand mit einer durchschnittlichen Gesamtionenabgabe von 0,05 pg/Tag im
Medium Kunstspeichel an letzter Position.

4.2  Ergebnisse der pH-Wert-Messung

Die Referenz der Milchsaurelésung zu Versuchsbeginn hatte einen bei Raumtempe-
ratur gemessenen pH-Wert von 2,31. Die Referenz der Kunstspeichellésung zu Ver-
suchsbeginn wies bei Raumtemperatur gemessen einen pH-Wert von 4,71 auf. Ta-
belle 28 fasst im Einzelnen die Mittelwerte der bei Raumtemperatur gemessenen pH-
Werte nach einwdchigem Immersionstest zusammen. Durchschnittlich veranderte sich
nach Versuchsablauf im Milchsaureansatz der pH-Wert bei Ortho-Titan™ und Wave
SL® nicht, bei Centauri MIM stieg er leicht an, bei den tbrigen Brackets sank er leicht.

Die Schwankungen im Medium Milchs&ure tberschritten den Wert von 0,2 nicht.

Der durchschnittliche pH-Wert im Medium Kunstspeichel ist bei allen Brackets leicht
angestiegen. Auch hier verzeichnete Centauri MIM den hdchsten pH-Wert-Anstieg und
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Ortho-Titan™ die geringste Abweichung. Die Schwankungen im Medium Kunstspei-
chel Uberschritten einen Anstieg von +1,0 nicht. Es zeigte sich also, dass sich die Er-
gebnisse nach siebentagigem Versuchsablauf nur unwesentlich von den Referenzwer-
ten zu Versuchsbeginn unterschieden.

Tab. 28: Mittelwerte der bei Raumtemperatur gemessenen pH-Werte nach einwdchi-

gem Immersionstest in den verschiedenen Korrosionsmedien Milchs&ure und Kunst-
speichel.

Milchsaure Kunstspeichel
Startwerte pH 2,31 pH 4,71
Centauri MIM pH 2,45 pH 5,72
Discovery® smart pH 2,18 pH 5,15
Discovery® smart SL pH 2,16 pH 5,02
Damon 3™ pH 2,31 pH 5,25
Ortho-Titan™ pH 2,30 pH 5,01
Smartclip™ SL3 pH 2,18 pH 5,07
Miniature Twin pH 2,22 pH 5,06
Victory Series™ pH 2,11 pH 5,40
Victory Series™ Gold pH 2,19 pH 5,04
Wave SL® pH 2,31 pH 5,57
Referenz pH 2,26 pH 5,29

4.3  Ergebnisse der rasterelektronenmikroskopischen Auswertung

Nach dem einwdchigen Immersionstest wurde randomisiert jeweils ein Bracket aus
jedem Versuchsansatz rasterelektronenmikroskopisch untersucht. Aligemein liel3 sich
feststellen, dass keines der untersuchten Bracktes sichtbare Korrosionsspuren an der
Oberflache aufwies. Gelegentlich fanden sich neben geringfliigigen Unebenheiten
kleine Ablagerungen von Salzkristallen. Im Folgenden sind die Aufnahmen stellvertre-
tend aus nur einem der beiden parallelen Versuchsansatze eines Korrosionsmediums
pro Bracket dargestellt (Abbildungen 35 bis 54). Eine Bilderreihe besteht aus einer
Ubersichtsaufnahme in 20-facher VergréRerung sowie zwei weiteren Aufnahmen von
maoglichen Auffalligkeiten an der Oberflache in jeweils 500-, und 1000-facher Vergro-

Berung.
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AccV Spot Magn F— 1mm AccV  Spot Magn P ~VI:’O pm
10.0kV 3.0 20x c2 10.0kvV 80 1000x C1
I 3

Abb. 35a (oben links), 35b (oben rechts),
35c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Centauri MIM-
Brackets nach einwochigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium
Milchsaure bei 20-facher (35a), 500-
facher (35b) und 1000-facher (35c)
VergroRerung. Es zeigten sich keine
Korrosionsspuren an der Oberflache.

AccV  Spot Magn f—— 50um
10.0kV 3.0 500x C1

AccV SpotMagn F—— 1mm AccV Spot Magn 1 50um
10.0kv 30 20x FC2 100kv 3.0 500x FC2

Abb. 36a (oben links), 36b (oben rechts),
36¢ (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Centauri MIM-
Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium
Kunstspeichel bei 20-facher (36a), 500-
facher (36b) und 1000-facher (36c¢)
VergréRerung. Auch hier waren keine
nennenswerten Korrosionsspuren sicht-
bar.

AccV SpotMagn 1 20pm
10.0kV 3.0 1000x FC2




AccV SpotMagn F——— 1mm AccV SpotMagn FH——— 50um
100kV 30 20x DS 1 100kv 30 500x DS1

Abb. 37a (oben links), 37b (oben rechts),
37c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Discovery® smart-
Brackets nach einwodchigem, statischen
Immersionstest im Korrosions-medium
Milchsaure bei 20-facher (37a), 500-
facher (37b) und 1000-facher (37c)
VergréRerung. Es gab keine Korrosions-
spuren, vereinzelt waren Ablagerungen
festzustellen, die Verunreinigungen sein
konnten.

AccV Spot Magn F—— 20 pm

100kv 30 1000x DS1

AccV SpotMagn FH——— 1mm AccV Spot Magn FH———— 50pm
10.0kV 3.0 20x FDS 2 100kV 30 500x  FDS 1

Abb. 38a (oben links), 38b (oben rechts),
! 38c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Discovery® smart-
Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium
Kunstspeichel bei 20-facher (38a), 500-
facher (38b) und 1000-facher (38c)
VergréRerung. Es zeigten sich keine
sichtbaren Anzeichen von Korrosion.

AccV Spot Magn F——— 20 Hm
10.0kv 3.0 1000x FDS1
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AccV SpotMagn F—— 1mm AccV Spot Magn F——— 50um
100kv 30 20x DSL 2 100kv 30 500x DSLI

Abb. 39a (oben links), 39b (oben rechts),
39c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Discovery® smart
SL-Brackets nach einwo6chigem, stati-
schen Immersionstest im Korrosions-
medium Milchsaure bei 20-facher (39a),
500-facher (39b) und 1000-facher (39c)
VergréRerung. Es gab keine Anzeichen
der Korrosion, die Auffalligkeit bestand in
der vereinzelten Auflagerung von Salz-
kristallen an der Oberflache.

AccV SpotMagn F—— 20m
100kv 3.0 1000x DSL1

AccV SpotMagn F———— 1mm AccV Spot Magn F—— 50
10.0kV 3.0 20x FDSL 1 100kvV 3.0 500x  FDSL1

Abb. 40a (oben links), 40b (oben rechts),
40c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Discovery® smart
SL-Brackets nach einwdchigem, stati-
schen Immersionstest im Korrosions-
medium Kunstspeichel bei 20-facher
(40a), 500-facher (40b) und 1000-facher
(40c) VergroRerung. Die Oberflachen-
rauigkeiten waren sehr geringfugig, die
Ablagerungen sind als Artefakte wvon
Verunreinigungen zu deuten.

AccV SpotMagn FH—— 20um
10.0kV 3.0 1000x FDSL1
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AccV Spot Magn F———— 1mm iAccY  Spot Magn F—— 50mm
100kV 3.0 20x 0D 1 0 kv 3.0 500x 0D1

Abb. 41a (oben links), 41b (oben rechts),
41c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Damon 3™-
Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im  Korrosionsmedium
Milchsaure bei 20-facher (4l1a), 500-
facher (41b) und 1000-facher (41c)
VergroRerung. Neben leichten Ober-
flachenrauigkeiten waren keine ein-
deutigen Korrosionsspuren zu erkennen.

\

2

AccV SpotMagn F——— 1mm & AccV Spot Magn 1 50m
100kv 30 20x FOD 2 10.0kV 3.0 500x FOD 2

Abb. 42a (oben links), 42b (oben rechts),
42c¢ (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Damon 3™-Bra-
ckets nach einwoéchigem, statischen Im-
mersionstest  im Korrosionsmedium
Kunstspeichel bei 20-facher (42a), 500-
facher (42b) und 1000-facher (42c)
VergroBerung. Es lieRen sich keine
sichtbaren Korrosionsspuren belegen.

Y

1

-\_ S Bpmasiei
AccV SpotMagn 1 20um
100KV 3.0 1000x FOD2
. %



AccV SpotMagn F——— 1mm
100kV 30 20x QT2

% AccV  Spot Magn
'100|§V 30 1000x OT2 i
R | L\ ¢ 0. O

—

AccV  Spot Magn
10.0kv 30 14x

AccV Spot Magn
10.0kV 3.0 1000x

LS v Y %
20 pm
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L, o

SRR SR T L P
AccV SpotMagn F—— 50pm AV
£ 100kv 30 500x 0OT2 b b

o P i hoad

Abb. 43a (oben links), 43b (oben rechts),

' 43c (links): Rasterelektronenmikroskopi-

sche Aufnahmen des Ortho-Titan™-Bra-

i ckets nach einwdchigem, statischen

Immersionstest im  Korrosionsmedium
Milchsaure bei 20-facher (43a), 500-facher
(43b) und 1000-facher (43c) Vergro-
Berung. Es gab keine optisch feststellbaren
Korrosionserscheinungen.

AccV SpotMagn 1 50pm
10.0kV 3.0 500x FOT 1

Abb. 44a (oben links), 44b (oben rechts),
44c¢ (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Ortho-Titan™-
Brackets nach einwochigem, statischen
Immersionstest im  Korrosionsmedium
Kunstspeichel bei 20-facher (44a), 500-
facher (44b) und 1000-facher (44c)
VergréRerung. Auch hier waren anhand
der rasterelektronischen Untersuchung
keine Korrosionsspuren sichtbar.
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AccV SpotMagn H—— 1mm
10.0kV 3.0 20x SSL3 2

AccV S;JO‘ Magn F——— 20um
$.100kV 30 1000x SSL32
& X

AccV SpotMagn F—— 1mm
100kV 30 20x FSSL8 1

AccV  Spot Magn FH—— 2011m
10.0kV 3.0 1000x FSSL3 1

- Y Spot Magn 1 60m
% 190 kY 3.0 500x SSL3 2

Abb. 45a (oben links), 45b (oben rechts),
45c (links): Rasterelektronenmikrosko-
pische Aufnahmen des Smartclip™ SL3-
Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im  Korrosionsmedium
Milchsaure bei 20-facher (45a), 500-
facher (45b) und 1000-facher (45c)
VergroRerung. Es zeigten sich vereinzelt
Salzkristalle, Korrosionsspuren waren
nicht erkennbar.

Acc.V Srpoi Magn F—— 50 |_|mm
10.0kvV 30 500x  FSSL31

-

Abb. 46a (oben links), 46b (oben rechts),

§ 46¢ (links): Rasterelektronenmikroskopi-

sche Aufnahmen des Smartclip™ SL3-
Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium
Kunstspeichel bei 20-facher (46a), 500-
facher (46b) und 1000-facher (46c¢)
VergroBerung. Man sieht keine ein-
deutigen Oberflachenrauigkeiten, damit
keine Anzeichen fur Korrosion.
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AccV SpotMagn F——— 1mm “““AccV SpotMagn F—— 50m
10.0kV 3.0 20x UMT 2 ,100kV 30 500x  UMT2
- N

Vo S S Xo W\
- B N | .

Abb. 47a (oben links), 47b (oben rechts),
47c¢ (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Miniature Twin-
Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium
Milchsaure bei 20-facher (47a), 500-
facher (47b) und 1000-facher (47c)
VergroRerung. Es gab keine Hinweise fir
Korrosionserscheinungen.

\ 2
AccV  Spot Magn F—— 20ym
10.0kvV 3.0 1000x UMT2

AccV SpotMagn FH—— 1mm . AccV SpotMagn F—— 50m

10.0kvV 30 20x FUMT 1 % 100 kV 3.0 500x ITUMTI

Abb. 48a (oben links), 48b (oben rechts),
48c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Miniature Twin-
Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium
Milchsadure bei 20-facher (48a), 500-
facher (48b) und 1000-facher (48c) Ver-
groBerung. Auch in Kunstspeichel waren
¥ keine korrosiven Veranderungen zu beob-
achten.

S HAccY Spot Magr-; |—| 20 pm
10.0kV 30 1000x FUMT1
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AccV SpotMagn F—— 1mm AccV SpotMagn 1 50pm
100kV 3.0 20x VS 1 100kv 30 500x VS1

Abb. 49a (oben links), 49b (oben rechts),
49c¢ (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Victory Series™-
Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium
Milchsaure bei 20-facher (49a), 500-
facher (49b) und 1000-facher (49c) Ver-
groRerung. An vereinzelten Stellen zeig-
ten sich Ablagerungen von Salzkristallen

AN A NSRY an der Oberflache, jedoch keine An-
ey Shotam L1 2 zeichen fur Korrosion.

AccV SpotMagn FH—— AccY Spot Magn F———— 50um
10.0kv 30 20x FvS1 10.0kV 3.0 500x FVS 1

Abb. 50a (oben links), 50b (oben rechts),
50c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Victory Series™-
Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium
Kunstspeichel bei 20-facher (50a), 500-
facher (50b) und 1000-facher (50c)
VergroRerung. Es gab keine sichtbaren
Anzeichen fur korrosive Prozesse an der
Bracketoberflache.

AccV Spot Magn l—'i ] 20 pm
10.0kV 8.0 1000x FVS1
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AccV SpotMagn F—— 1mm
100kvV 30 20x VSG 1

AccV Spot Magn FH—— 50|.|m
100kv 30 500x  VSG1 )

Abb. 51a (oben links), 51b (oben rechts),
51c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Victory Series™-
Gold Brackets nach einwochigem, sta-
tischen Immersionstest im Korrosions-
medium Milchsaure bei 20-facher (51a),
500-facher (51b) und 1000-facher (51c)
VergroRerung. Die Oberflache wirkte
unruhig und einzelne Felder mit Salz-
e ; kristallen waren zu sehen. Es gab keine
sy Shatham |- 1 20 Anzeichen der Korrosion.

AccV SpotMagn F—— 1mm AccY SpotMagn F—— 50um
10.0kV 3.0 20x FVSG 2 10.0kV 3.0 500x FVSG 2

Abb. 52a (oben links), 52b (oben rechts),
52c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Victory Series™-
Gold Brackets nach einwochigem, sta-
tischen Immersionstest im Korrosions-
medium Kunstspeichel bei 20-facher
(52a), 500-facher (52b) und 1000-facher
(52c) Vergrolierung. Die Unebenheiten
konnten nicht als Korrosionsspuren
gedeutet werden.

AccV  SpotMagn F—— 20ym
10.0kv 30 1000x FVSG 2
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— - 5 " Ve o 2
AccV SpotMagn F——— 1mm i"  AccV  Spot Magn }—i 50 um
10.0kV 3.0 20x WSL1 i 10.0kv 30 500x  WSLI -

Fal o i P R

Abb. 53a (oben links), 53b (oben rechts),
53c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Wave SL®-Brackets
nach einwdchigem, statischen Immer-
sionstest im Korrosionsmedium Milch-
W saure bei 20-facher (53a), 500-facher
8 (53b) und 1000-facher (53c) Vergro-
Berung. Trotz der unebenen Oberflache
waren keine markanten Kennzeichen fur
korrosive Prozesse ersichtlich.

'S
S

[ “AccV  SpotMagn ——— 20um )
#100kv 30 1000x WSL1 AT PAS
~ a 5 R T ~

B b o
LAY )

AccY SpotMagn H—— 1mm AccV Spot Magn F—— 50um
100kV 3.0 20x FWSL 1 10.0kV 3.0 500x FWSL 1

| Abb. 54a (oben links), 54b (oben rechts),
' 54c (links): Rasterelektronenmikroskopi-
sche Aufnahmen des Wave SL®-Brackets
nach einwdchigem, statischen Immer-
sionstest im Korrosionsmedium Kunst-
speichel bei 20-facher (54a), 500-facher
(54b) und 1000-facher (54c) Vergro-
Berung. Es gab keine optischen An-
zeichen fur Korrosionsvorgange an der
Bracketoberflache.

AccV S;;ot Ma§n ‘.|—| 20 pm
10.0kV 30 1000x FWSL1
L A I
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5. Diskussion

51 Diskussion der Materialauswabhl

Sechs der untersuchten Brackets, die der Hersteller 3M Unitek™ und Dentaurum ent-
sprechen den Vorgaben der Materialauswahl des standardisierten Tests zur Evalua-
tion einer neuen Korrosionsnorm fur kieferorthopadische Materialien. Insofern lassen
sich die Ergebnisse fir jedes dieser Brackets mit denen der anderen Testteilnehmer
vergleichen. Im Rahmen der Dissertation wurde die Materialauswahl um vier weitere
Brackets der Hersteller Ormco™ und dentalline® erweitert. Hierbei wurde darauf ge-
achtet, dass von jedem Hersteller sowohl ein konventionelles, als auch ein selbstligie-
rendes Bracket in die Untersuchungen mit aufgenommen wurde. Somit konnte inner-
halb der Arbeit das Korrosionsverhalten von konventionellen und selbstligierenden

Brackets desselben Herstellers gegentibergestellt werden.

Um den Vergleich mit anderen In-vivo-Untersuchungen durchfuihren zu kénnen, wurde
neben dem in den Testrichtlinien vorgegebenen Korrosionsmedium Milchsdure das
Korrosionsmedium Kunstspeichel ausgewéhlt. Milchséure hat mit 2,1 einen aggressiv
sauren pH-Wert, der so nicht dauerhaft in der Mundhdhle auftritt. In dem siebentéagigen
Immersionstest konnte dieses Medium also die Vergleichbarkeit der Ergebnisse mit
den anderen Testteilnehmern garantieren, jedoch kein mit der Realitat vergleichbares
Abbild schaffen. Der nach Fusayama et al. (1963) modifizierte Kunstspeichel kommt
dem menschlichen Speichel sehr nahe und diente schon in vielen vergleichbaren Stu-
dien als Korrosionsmedium der Wahl (Eschbach, 2009; Kao et al., 2007; Kappert et
al., 1988; Kim et al., 2012; Luft et al., 2009; Reimann et al., 2012), auch wenn nicht
alle individuellen Parameter des Speichels imitiert werden kénnen. So finden zum Bei-
spiel die Einflisse des menschlichen Organismus, wie die individuellen Ern&hrungs-
gewohnheiten und Mundhygiene, Geschlecht, Alter und Medikamenteneinnahmen, die
zu Schwankungen der Speichelzusammensetzung und des Speichel-pH-Werts fihren

konnen, keine Berucksichtigung.

5.2 Diskussion der Methode

Nach dem einwéchigen statischen Immersionstest wurden die Korrosionsmedien in

einer massenspektrometrischen Analyse im ICP-MS untersucht und anschlie3end
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randomisiert einzelne Brackets ausgewahlt, deren Oberflache im Rasterelektronenmi-
kroskop begutachtet wurde. Alle Werte wurden einer Signifikanzprifung durch den t-

Test unterzogen.

Trotz der Reinigung und Entfettung der Brackets mit Alkohol zeigten die rasterelektro-
nenmikroskopischen Aufnahmen teilweise Spuren von Verunreinigungen. Um einen
optischen Vergleich der fabrikneuen Brackets mit den nach Versuchsablauf untersuch-
ten Brackets durchzuftihren, bietet es sich an, wie beispielsweise bei Eschbach (2009),
eine zusatzliche rasterelektronenmikroskopische Oberflachenuntersuchung vor Ver-
suchsbeginn durchzufuhren. Alle untersuchten Bracketoberflachen dieser Arbeit zeig-
ten keine Anzeichen fir korrosive Prozesse. In Anbetracht der kurzen Versuchslaufzeit
deckt sich dieses Bild mit den massenspektrometrischen Analysen, die generell auch
nur geringfugige Metallionenabgaben zeigten. Lediglich die Centauri MIM-Brackets fie-
len durch ungewdhnlich hohe Metallionenabgaben auf, obwohl sich in der rasterelekt-
ronenmikroskopischen Untersuchung auch hier keine Korrosionsspuren finden liel3en.
Ginge man davon aus, dass die Ergebnisse der lonenanalyse fir Centauri MIM der
Realitat entsprachen, wirde dies im Umkehrschluss bedeuten, dass sich diese Bra-
ckets durch den Substanzverlust mit der Zeit auflosen. Das ist in der Realitat nicht der
Fall. Daher wurden die erhdhten Werte fir Centauri MIM als Fehlmessung akzeptiert
und sind im Diagramm der Ubersichtlichkeit halber meist verkiirzt dargestellt. Dieser
Umstand scheint mit der Z&hlrate der Kalibrierung des ICP-MS in Zusammenhang zu
stehen. Bevor die Messungen der Metallionenabgaben erfolgen, wird das ICP-MS ka-
libriert, hierbei wird automatisch ein anzunehmender Kalibrierbereich gewahlt. Die
Werte fur Centauri MIM im Medium Milchsaure waren mutmallich unerwartet hoch,
sprich auf3erhalb des Kalibrierbereichs, und daher technisch nicht korrekt darzustellen.
Werte aul3erhalb des Kalibrierbereichs haben eine geringe Vorhersagekraft und wer-
den daher in dieser Arbeit nicht berlcksichtigt. Eine Nachkalibrierung im Nachhinein
war aufgrund des begrenzten Materialbestandes nicht mdglich. Zu betonen ist an die-
ser Stelle, dass fur die teilweise erhohten Werte fur Centauri MIM also weder ein Pro-
duktfehler noch ein Fehler der Korrosionslésung verantwortlich waren.

Die Signifikanzprifung wurde von der beschriebenen Nullhypothese ausgehend fur
jeden Wert einzeln vorgenommen. Eine vergleichende Signifikanzprifung der Werte
untereinander wurde in der DIN/EN/ISO-Norm 10271 (2011) nicht gefordert und er-
schien aufgrund der unterschiedlichen Zusammensetzungen der getesteten Brackets

sowie den oft sehr geringen nachweisbaren lonenkonzentrationen wenig sinnvoll. Es



79

zeigte sich, dass die Werte nahe oder sogar unterhalb der Nachweisgrenze, haufig im
Medium Kunstspeichel, nicht als signifikant gelten. Das erklart sich damit, dass es sich
um extrem geringfugige lonenabgaben im Nanogrammbereich handelt. Je néher die
Werte an der Nachweisgrenze liegen, desto hoher ist im Vergleich auch die Stan-
dardabweichung. Der Durchschnittswert ergab sich zudem aus nur drei Einzelmessun-
gen, sodass die statistische Stichprobenanzahl mit sechs recht gering war. Dies ent-
spricht aber den Vorgaben der DIN/EN/ISO-Norm 10271 (2011). Des Weiteren fuhrte
der individuelle Rauschfehler des Massenspektrometers dazu, dass auch bei nicht
nachweisbaren Messwerten eine Standardabweichung vorliegt. Diese wurde dann in
den graphischen Darstellungen nicht weiter beriicksichtigt.

Alle in dieser Arbeit angegebenen Werte sind als Durchschnittswerte zu verstehen.
Jeder Versuchsansatz bestand zwar aus einem Bracketset & 20 Brackets. Es muss
aber berucksichtigt werden, dass die vollstandige kieferorthopadische Apparatur im
Patientenmund nicht nur aus Brackets, sondern auch aus zuséatzlich eingefiigten Ban-
dern, Bdgen und Ligaturen besteht. Daher sind die Werte dieser Arbeit fur sich zu
betrachten und durfen nicht mit den realen Gegebenheiten am Patienten gleichgesetzt
werden. Alle Ergebnisse sind umgerechnet auf die tagliche lonenabgabe in
Mikrogramm. Der Testzeitraum betrug eine Woche und genau darin besteht die
Schwierigkeit. In der aktuellen DIN/EN/ISO 10271 (2011) ist als neues Prifverfahren
die ,statische Eintauchprufung mit periodischer Analyse* aufgefuhrt. Bei der vorliegen-
den Arbeit gab es nur einen Messzeitpunkt fir die Messung der Metallionenabgaben.
Mittels des 2011 in die DIN/EN/ISO-Norm 10271 neu aufgenommenen Verfahrens ist
es moglich, eine Korrosionsrate Uber die Zeit verfolgen zu kénnen, indem man meh-
rere Messzeitpunkte definiert. So kann, wie bei vergleichbaren In-vivo-Studien mit
mehreren Probennahmen (Holst et al., 2011; Matos und Macedo,2008; Sahoo et al.,
2011), eine Anderung der Korrosionsrate wahrend des Priifzeitraums dokumentiert
werden. Die Umrechnung der Ergebnisse dieser Arbeit in die Einheit pg/Tag liefert

daher einen durchschnittlich anzunehmenden Richtwert.
5.3  Diskussion der eigenen Ergebnisse im Vergleich zur bestehenden Literatur
Einen ganz aktuellen Bezug zum Thema dieser Arbeit stellt die im November 2018 in

der politischen Debatte aufgekommene Frage nach der Sicherheit des deutschen Me-

dizinproduktegesetzes dar. An den sogenannten ,Implant Files® waren etwa 60
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Medien, darunter der NDR, WDR und die Suddeutsche Zeitung, beteiligt und forschten
nach eigenen Angaben rund eineinhalb Jahre. Der Kernvorwurf lautet: Medizinpro-
dukte seien staatlich nicht gentigend kontrolliert und Probleme werden nicht systema-
tisch erfasst (FAZ, 26.11.2018). Das ganze System sei damit manipulierbar, fehlerhaft
und verantwortlich fur eine Dunkelziffer an Toten. Das Bundesinstitut fir Arzneimittel
und Medizinprodukte (BfArM) veréffentlichte im Jahre 2016 die Angabe von 12.000
gemeldeten Todesféllen, Verletzungen oder Problemen mit Medizinprodukten. Das
Bundesinstitut definiert Medizinprodukte als ,Produkte mit medizinischer Zweckbe-
stimmung, die vom Hersteller fur die Anwendung beim Menschen bestimmt sind®
(BfArM, 2018). Die Debatte bezieht sich vorwiegend auf medizinische Implantate fur
Brust oder Hufte, zu den Medizinprodukten zéhlen aber laut Medizinproduktgesetz
auch Katheter, Infusionen, Herzschrittmacher oder eben auch Dentalprodukte. Die
Aufgabe des BfArM besteht in der Bewertung sogenannter Vorkommnismeldungen
und deren anschlieBender Risikobewertung sowie der Uberwachung der Einhaltung
der Medizinproduktsicherheitsverordnung und der klinischen Prifung von Medizinpro-
dukten. Bundesgesundheitsminister Spahn (CDU) reagierte auf die Vorwirfe mit der
Ankundigung, er wolle kunftig fur mehr Transparenz bei Medizinprodukten sorgen und
eine industrieunabhéngige Stelle aufbauen, bei der jedes neu eingesetzte Implantat
systematisch registriert werde. Im zahnmedizinischen Bereich nahm die Deutsche Ge-
sellschaft fur Implantologie (DGI) anlasslich ihres 32. Kongresses Bezug auf die De-
batte und empfahl ihren Patienten nur Implantate, deren Langzeiterfolg wissenschaft-
lich dokumentiert und in unabhéangigen, klinischen Studien belegt wurde (DGI, 2018).
Auch in der Kieferorthopadie besteht bislang keine offizielle Richtlinie, die Grenzwerte
fur die Metallionenabgaben festlegt. Dies stellten auch Kim et al. (2012) fest und sahen
dies als Anlass zu Untersuchungen Uber die physikalischen, chemischen und biologi-
schen Eigenschaften von kieferorthopédischen Brackets. Aktuell kann man also auch
im Bereich Kieferorthopéadie nur raten, auf Produkte zuriickzugreifen, deren Einfliisse
auf den menschlichen Organismus weitestgehend durch wissenschaftliche Studien be-
legt und als unbedenklich eingestuft sind.

Vergleiche zwischen MIM-Brackets und konventionellen Brackets scheinen ein kont-
rares Thema zu sein. Nayak et al. (2015a) verglichen mithilfe eines Potentiostaten das
Korrosionsverhalten von konventionellen Brackets aus rostfreiem Stahl und MIM-Bra-
ckets in Kombination mit verschiedenen Bégen. Es wurde gezeigt, dass Bracket-Bo-

gen-Verbindungen mit MIM-Brackets gegeniiber denen mit konventionellen Brackets
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ein erhohtes Korrosionspotenzial aufweisen. Nayak et al. (2015a) unterstitzten also
den Eindruck der vorliegenden Arbeit. In einer Studie von Siargos et al. (2007) wurden
NiTi- und Kupfer-NiTi-Drahte sowohl mit MIM-Brackets als auch mit konventionellen
Brackets kombiniert und das Korrosionsverhalten quantitativ wie optisch untersucht.
Im Ergebnis wird MIM-Brackets und konventionellen Brackets ein annéhrend ahnliches
Korrosionsverhalten zugestanden. Einen &hnlichen Versuchsaufbau nutzten auch
Varma et al. (2013). Es ergab sich hier, dass MIM-Brackets in Verbindung mit Kupfer-
NiTi-Drahten korrosionsstabiler sind als die konventionellen Brackets. In Bezug auf
NiTi-Drahte wird beiden Brackets wiederum ein dhnliches Korrosionsverhalten zuge-
schrieben.

Eine direkte Gegenuberstellung beziiglich des Korrosionsverhaltens von selbstligie-
renden und konventionellen Brackets nahmen Sahoo et al. (2011) und Maia et al.
(2014) vor. Sahoo et al. (2013) kommen in ihrer In-vivo-Studie zu dem Schluss, dass
selbstligierende Brackets tendenziell mehr Nickel, aber weniger Chrom als konventio-
nelle Bracktes abgeben, generell aber beide Bracket-Typen einen unerheblichen Ein-
fluss auf die lonenkonzentration im Patientenspeichel austiben. Maia et al. (2014) be-
statigten mittels eines dreiwdchigen, statischen Immersionstests die Hypothese, dass
sich der Alterungsprozess von selbstligierenden Brackets nicht von dem der konventi-
onellen Brackets desselben Herstellers unterscheidet. Lee et al. (2010) verglichen
durch mikroskopische Analysen die korrosiven Oberflachenveranderungen in vivo und
in vitro von konventionellen Brackets aus rostfreiem Stahl und Keramik sowie von
selbstligierenden Brackets aus rostfreiem Stahl und Keramik. In vitro zeigte sich, dass
das konventionelle Keramikbracket die raueste und das selbstligierende Bracket aus
rostfreiem Stahl die glatteste Oberflache aufweist. Die Untersuchungen im Anschluss
an die zweijahrige In-vivo-Studie ergaben, dass die starkste Zunahme an Oberflachen-
rauigkeiten im Vergleich zur individuellen Ausgangssituation beim selbstligierenden
Bracket aus rostfreiem Stahl zu finden ist.

Der Arbeit von Luft et al. (2009) sind im Ergebnis keine eindeutigen Unterschiede im
Korrosionsverhalten selbstligierender und konventioneller Brackets zu entnehmen. In
einem elektrochemischen und einem statischen Immersionstest wurden neun Brackets
in Bezug auf ihre Korrosionsstabilitdt und ihre Nickelionenabgabe analysiert, darunter
sieben selbstligierende und zwei konventionelle Brackets. Mit 1,82 pg/Tag pro Bracket
zeigte das konventionelle Discovery® zwar die héchste Nickelionenabgabe, an zweiter

Position folgte aber das selbstligierende Damon® 2. Das konventionelle Bracket
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Ultratrimm® ordnete sich mit einer Nickelionenabgabe von 0,98 pg/Tag pro Bracket im
Mittelfeld ein. Demnach ist auch anhand dieser Studie, selbst wenn die Motivation kein
Vergleich konventioneller und selbstligierender Brackets war, kein klarer Unterschied
zwischen beiden Bracket-Typen festzustellen. Fur beide Bracket-Typen gilt aber die
Schlussfolgerung, dass die Nickelionenabgabe unterhalb der mit der taglichen Nah-

rung aufgenommenen Werte liegt.

5.4

versuch

Eigene Ergebnisse im Vergleich zu denen weiterer Teilnehmer am I1ISO-Ring-

An dem von der ISO ausgeschriebenen Ringversuch zur Korrosionsevaluation kiefer-
orthopadischer Produkte per ISO 10271 150225 vom 25.02.2015 haben sechs inter-
nationale Institute teilgenommen. Teilnehmer waren das ,Nordic Institute of Dental Ma-
terials“ NIOM (Oslo, Norwegen), das ,Yonsei Univ. College of Dentistry“ (Seoul, Ko-
rea), die ,Universitat Bonn“ (Bonn, Deutschland), die ,American Dental Association*
ADA (Chicago, USA), das ,Zentrum fur Zahnmedizin, Kieferorthopadie, Orthodontie
und Kinderzahnmedizin® der Charité (Berlin, Deutschland) und die ,Universitat Peking®
(Peking, China). In der Zusammenfassung der Testergebnisse vom 04.04.2016 sind
von jedem Versuchsteilnehmer alle Einzelwerte mit Standardabweichung fur die Mes-
sungen der verschiedenen Elemente veroffentlicht. Der Ubersichtlichkeit halber sind
in Tabelle 29 die durchschnittlichen Gesamtionenabgaben aller Teilnehmer pro Bra-
cket dargestellt, da die unterschiedlichen Institute jeweils verschiedene Elemente ana-
lysiert haben, wird der Vergleich so vereinfacht. Die Angaben der Universitat Bonn
entsprechen den Werten aus Tabelle 26 und wurden von der Einheit pg/Tag/Bracket-
set auf die Einheit pg/7days/Bracket umgerechnet um den Vergleich mit den anderen
Testteilnehmern zu ermdglichen.

Tab. 29: Zusammenfassung der Ergebnisse aller Ringversuchteilnehmer. Aufgefuhrt
sind die getesteten Brackets und die Testergebnisse der sechs Versuchsteilnehmer
als Durchschnittswert der Gesamtionenabgabe pro Bracket in der Einheit ug/7 days.

Bracket Yonsei Univ. N Peking
NIOM Univ. Bonn ADA Charité | Univ.

Victory Series™ 3,38 1,39 85,4 1,87 375,19 2,42
Victory Series™ Gold 95,32 102,81 1568 74,82 108,04 125,78
SmartClip™ SL3 2,38 0,19 49,70 3,28 15,01 2,50
Miniature Twin 23,78 12,16| 493,15 19,93 66,92 24,73
Discovery® smart SL 16,8 20,04 541,8 7,28 65,64 8,83
Discovery® smart 1,41 0,28 91,7 0,59 5,73 2,75
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Die Ergebnisse fur Victory Series™ sahen bei den meisten Versuchsteilnehmern recht
einheitlich aus. So mal} die Yonsei Universitat mit 1,39 pg/7days die geringste und die
Universitat Bonn mit 85,4 pug/7days die héchste durchschnittliche Gesamtionenabgabe
fur Victory Series™. Die Charité Uberstieg diese Tendenz um ein Vielfaches mit einem
Wert von 375,19 ug/7days. Die Gesamtionenabgabe fir Victory Series™ Gold fiel da-
gegen durchschnittlich hoher aus. Der von der Universitat Bonn gemessene Wert
(1568 pg/7days) lag hier auffallend oberhalb der durchschnittlichen Tendenz der Ubri-
gen Teilnehmer. Die Tendenz belief sich auf Werte zwischen 74,82 ug/7days, von ADA
gemessen, und 125,78 pg/7days, von der Peking University gemessen. Die Universitat
Bonn lieferte auch fur SmartClip™ SL3 einen im Vergleich abweichend hohen Wert
(49,7 pg/7days), neben der Charité (15,01 pug/7days). Die Yonsei Universitét lieferte
mit 0,19 pg/7days den geringsten und ADA mit 3,28 pg/7days den hdchsten Wert der
Reihe. Bei den Messungen fir Miniature Twin divergierten die Ergebnisse aller Ver-
suchsteilnehmer. Den niedrigsten Wert gab mit 12,16 pg/7days die Yonsei Universitéat
an, den deutlich héchsten Wert wieder die Universitat Bonn mit 493,15 pg/7days. Die
ADA lieferte mit 19,39 pg/7days den nachst héheren Wert. NIOM (23,78 pg/7days)
und die Universitat Peking (24,73 pg/7days) entsprachen sich wieder. Die Charité mal3
mit 66,92 pg/7days den zweithtchsten Wert fiir Miniature Twin. Bei Discovery® smart
SL sah das Bild ahnlich uneinheitlich aus, es war kein klarer Trend auszumachen.
Auch hier war der Wert der Bonner Universitat (541,8 ug/7days) der deutlich hdchste,
gefolgt von dem Wert der Charité (65,64 pg/7days). ADA (7,28 pg/7days) und die Uni-
versitat Peking (8,83 pg/7days) lieferten ahnliche Werte, demgegeniber lieferten
NIOM (16,8 pg/7days) und die Yonsei Universitat (20,04 ug/7days) Werte im ahnlichen
Bereich. Discovery® smart zeigte wieder ein eher einheitliches Ergebnis bei den meis-
ten Teilnehmern, die Werte der Charité (5,73 pg/7days) und Universitat Bonn (91,7
png/7days) herausgenommen. Der von der Yonsei-Universitat gemessene, kleinste
Wert lag bei 0,28 pg/7days. Nach ADA (0,59 pg/7days) und NIOM (1,41 ug/7days)
lieferte die Universitat Peking mit 2,75 pg/7days den nachst hochsten Wert der Reihe.

Es zeigte sich, dass die Universitat Bonn ausnahmslos die hochsten Messwerte der
Vergleichsreihe lieferte. Sofern ein einheitlicher Trend erkennbar war, lagen die Mess-
werte der Universitat Bonn sowie die der Charité oberhalb dieses Trends.

Anzumerken ist, dass sich die Gesamtionenabgaben der verschiedenen Institute aus

unterschiedlichen Anzahlen an gemessenen Elementen zusammensetzten, da es
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keine festen Vorgaben gab. So setzte die Universitdt Bonn die durchschnittliche Ge-
samtionenabgabe aus Einzelmessungen an elf verschiedenen Elementen zusammen,
wohingegen NIOM ihre Werte aus 35 verschiedenen Elementen errechnete. Die Cha-
rité und die Universitat Peking analysierten jeweils zehn verschiedene Elemente, die
Yonsei Universitat 16 und die ADA 17. Aufgrund der fehlenden Vorgaben sind die von
den Instituten ausgewahlten lonenkonzentrationen, die in die Gesamtionenabgabe mit

einberechnet wurden, jedoch unbekannt.

5.5  Klinische Schlussfolgerung

Generell kann man aus den Ergebnissen der Untersuchungen schlussfolgern, dass
alle getesteten Bracketsysteme bezuglich ihres Korrosionsverhaltens fir den Klini-
schen Einsatz geeignet sind. Am Beispiel von vier ausgewéhlten Elementen zeigt sich:
Die Werte der Versuchsreihe in Kunstspeichel, die vergleichbar mit der Situation einer
kieferorthopadischen Apparatur in situ sind, liegen weit unter den von Wataha und
Schmalz (2004) kalkulierten Mengen von Chrom, Eisen, Nickel und Kobalt, die taglich
mit der Nahrung aufgenommenen werden (Tabelle 30). Die Metallionenabgaben von
kieferorthopadischen Brackets kénnen also als unbedenklich gewertet werden. Die
rasterelektronischen Untersuchungen, bei denen keine Anzeichen fur Korrosion ermit-
telt werden konnten, unterstiitzen diese Annahme.

Tab. 30: Gegenuberstellung der taglich mit der Nahrung aufgenommenen lonenmen-
gen und den in dieser Arbeit ermittelten lonenabgaben.

Element Tagliche, mit der Nahrung | Bracket mit der | Bracket mit der
aufgenommene  lonen- | h6chsten durch- | hdchsten durch-
mengen in pg/l (Wataha | schnittlichen lonen- | schnittlichen lonen-
und Schmalz, 2004) abgabe (ug/Tag) im | abgabe (ug/Tag) im

Medium Milchsaure | Medium Kunstspei-
chel
Chrom 240 Victory Series™ Smartclip™ SL3 -
Gold - 734 0,11

Eisen 23250 Victory Series™ Discovery smart® -
Gold - 3249 0,012

Nickel 400 Victory Series™ Damon 3™ - 12,31
Gold - 272

Kobalt 240 Victory Series™ Victory Series™
Gold - 6,63 Gold - 1,19
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6. Zusammenfassung

Bei der kieferorthopédischen Behandlung kann auf eine Vielzahl verschiedener Bra-
cketsysteme mit unterschiedlichen Legierungsbestandteilen zuriickgegriffen werden.
Einen standardisierten Grenzwert flir Metallionenabgaben bei korrosiven Prozessen
kieferorthopadischer Produkte gibt es bislang nicht. Darum sollte in dieser Arbeit das
Korrosionsverhalten kieferorthopadischer Brackets anhand eines 1SO-Normenent-
wurfs untersucht werden und die sich ergebenden Unterschiede zwischen Brackets
verschiedener Hersteller sowie zwischen konventionellen und selbstligierenden Bra-
ckets analysiert werden. Untersucht wurde auf3erdem welchen Einfluss das Korrosi-
onsmedium hat und ob Unterschiede in der Korrosionsanfalligkeit verschiedener Ele-

mente bestehen.

In dieser Arbeit wurden zehn verschiedene Brackets der Firmen 3M Unitek™ (Victory
Series™, Victory Series ™ Gold, SmartClip™ SL3, Miniature Twin), Dentaurum (Dis-
covery® smart SL, Discovery® smart), Ormco™ (Damon 3™, Ortho-Titan™) und den-
talline® (Wave SL®, Centauri MIM) untersucht. Sechs der getesteten Bracketsysteme
waren konventionell und vier selbstligierend. Als Korrosionsmedien wurden Milchsaure
und modifizierter Kunstspeichel gewahlt. Der Versuchsaufbau entsprach den Richtli-
nien des ISO-Normenentwurfs zur Korrosionsevaluation kieferorthopadischer Pro-
dukte. Nach Ablauf eines einwdchigen, statischen Immersionstest bei 37°C in vitro
wurden Proben der beiden verschiedenen Korrosionsmedien massenspektrometrisch
im ICP-MS analysiert. Bertcksichtigt wurden die Elemente Silizium, Chrom, Mangan,
Eisen, Kobalt, Nickel, Molybdan, Cadmium, Gold, Blei und Kupfer. Zusatzlich wurde
die Gesamtionenabgabe ermittelt. Aullerdem wurde die Bracketoberflache randomi-
siert ausgewahlter Brackets auf oberflachliche Korrosionsspuren hin rasterelektronen-

mikroskopisch untersucht.

Bei keinem der untersuchten Brackets waren Anzeichen flr Korrosion zu erkennen.
Aus der massenspektrometrischen Analyse ergab sich im Vergleich zwischen konven-
tionellen und selbstligierenden Brackets eines Herstellers kein klarer Trend. So liefer-
ten bei den Herstellern 3M Unitek™ und dentalline® die konventionellen Brackets (Vic-
tory Series™ Gold (4481 ug/Tag), Centauri MIM (18972 ug/Tag)) héhere Metallionen-
abgaben im Medium Milchsaure als die jeweiligen selbstligierenden Brackets (Smart-
clip™ SL3 (142 ug/Tag), Wave SL® (436 ug/Tag)). Bei den Herstellern Dentaurum und
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Ormco™ hingegen zeigte im Medium Milchsaure jeweils das selbstligierende Bracket
(Discovery® smart SL mit 1548 pg/Tag und Damon 3™ mit 1854 pg/Tag) eine durch-
schnittlich hohere Gesamtionenabgabe als das entsprechende konventionelle Bracket
(Discovery® smart (262 pg/Tag), Ortho-Titan™ (8 ug/Tag)). Es lasst sich generell fest-
halten, dass die Prufkérper im Medium Milchs&ure deutlich korrosionsanfalliger waren
als im modifizierten Kunstspeichel. Das Element Eisen Ioste sich im Korrosionsme-
dium Milchsédure am starksten ab (Victory Series™ Gold 3249 pg/Tag). Nachfolgend
in diesem Korrosionsmedium reihten sich die Elemente Silizium (Discovery® smart SL
1159 pg/Tag), Chrom (Victory Series™ Gold 734 pg/Tag) und an vierter Position das
Element Nickel (Victory Series™ Gold 272 pg/Tag) ein. Im Korrosionsmedium Kunst-
speichel war die héchste lonenabgabe beim Element Silizium zu finden (Miniature
Twin 49 ug/Tag). Darauf folgte das Element Nickel mit einem Wert von 12,31 pg/Tag
fur Damon 3™. Nichtsdestotrotz Uberstiegen die Metallionenabgaben im Medium
Kunstspeichel, die vergleichbar sind mit den In-vivo-Verhaltnissen, nicht die Werte, die
mit der taglichen Nahrung aufgenommen werden. Daher sind die untersuchten Bra-

ckets fir den klinischen Gebrauch als unbedenklich einzustufen.
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Abbildung 47a, 47b, 47c: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
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Immersionstest im Korrosionsmedium Kunstspeichel bei 20-

facher 500-facher und 1000-facher Vergré3erung

Abbildung 51a, 51b, 51c: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
des Victory Series™ Gold Brackets nach einwochigem,
statischen Immersionstest im Korrosionsmedium Milchsaure
bei 20-facher 500-facher und 1000-facher Vergrol3erung

Abbildung 52a, 52b, 52c: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
des Victory Series™ Gold Brackets nach einwochigem,
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statischen Immersionstest im Korrosionsmedium Kunstspeichel

bei 20-facher 500-facher und 1000-facher Vergrol3erung

Abbildung 53a, 53b, 53c: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen
des Wave SL® Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium Milchsaure bei 20-

facher 500-facher und 1000-facher Vergroé3erung
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Abbildung 54a, 54b, 54c: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen 76
des Wave SL® Brackets nach einwdchigem, statischen
Immersionstest im Korrosionsmedium Kunstspeichel bei 20-

facher 500-facher und 1000-facher Vergrof3erung
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