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3.1.1 Röntgenstrahlen und ihre Erzeugung . . . . . . . . . . . . 22
3.1.2 Braggsche Gleichung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23
3.1.3 Reziprokes Gitter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24
3.1.4 Ewaldkonstruktion . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26
3.1.5 Debye-Scherrer-Verfahren . . . . . . . . . . . . . . . . . . 27
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1 Einleitung

Diese Arbeit befasst sich mit Untersuchungen zur Entwicklung eines in der Kiefer-
orthopädie einsetzbaren neuartigen Polymer/Nickel-Titan-Schichtverbundes. Im
Rahmen eines vom BMBF geförderten Projektes arbeitet die Poliklinik für Kie-
ferorthopädie in Bonn mit der Stiftung caesar, der Poliklinik für Kieferorthopädie
in Düsseldorf und der Firma Dentaurum zusammen.

Ziel des Projektes ist, die Risiken zu Beginn einer kieferorthopädischen Be-
handlung durch überhöhte Kräfte zu senken. Dies soll dadurch erreicht werden,
dass durch die Entwicklung von neuartigem Material die Anzahl der benötigten
Behandlungselemente und der Behandlungstermine zur Nachjustage verringert
wird. Zusätzlich soll durch eine schnellere und effektivere Therapie eine Erhöhung
der Sicherheit und des Patientenkomforts erreicht werden.

Die Grundidee dabei ist, dass man die pseudoelastischen Eigenschaften kie-
ferorthopädischer Nickel-Titan-Drähte weiter verbessert. Nickel-Titan hat ge-
genüber herkömmlichen Materialien den Vorteil, dass es über einen bestimmten
Auslenkungsbereich eine nahezu konstante Kraft auf die Zähne überträgt. In der
Kieferorthopädie wird dabei hauptsächlich die Rückstellkraft einer Biegung aus-
genutzt. Dabei zeigen nur die äußeren Bereiche das erwünschte pseudoelastische
Verhalten. Das Innere eines Nickel-Titan-Drahtes verhält sich rein elastisch. Die
in diesem Projekt angestrebte Lösung besteht aus einem Verbundwerkstoff, der
im Inneren aus einem Material mit möglichst kleinem Elastizitätsmodul, zum Bei-
spiel einem Polymer, besteht und außen aus einer dünnen Nickel-Titan-Schicht.
Die übertragene Kraft soll dabei ausschließlich aus der äußeren Schicht stammen.
Das Innere dient nur zur Stützung.

Die wesentlichen Aufgaben innerhalb des Projektes für die Poliklinik für Kie-
ferorthopädie in Bonn sind dabei die Untersuchung der Korrosionsbeständigkeit
und die Beurteilung der Biokompatibilität des Werkstoffes Nickel-Titan im Ver-
gleich mit Standardwerkstoffen. Dabei sollen alle möglichen Belastungen, die in
der Mundhöhle eines Patienten auftreten, simuliert werden. Dazu gehören insbe-
sondere die mechanische und thermische Wechsellast.

Der größte Teil dieser Arbeit beschäftigt sich daher mit der Untersuchung
des Korrosionsverhaltens von kommerziellen kieferorthopädischen Nickel-Titan-
Drähten und gesputterten Nickel-Titan-Proben im Vergleich zu kieferorthopä-
dischen Drähten aus anderen Materialien. Dazu werden die Proben verschiede-
nen Korrosionsexperimenten unterzogen. Anschließend werden sowohl die Proben
selbst als auch die Korrosionsflüssigkeiten auf Spuren der Korrosion untersucht.

In einem weiteren Abschnitt dieser Arbeit werden die Kristallstrukturen im
Inneren einer Nickel-Titan-Probe untersucht. Es geht dabei insbesondere darum,
Veränderungen in dieser Struktur nach Dauerlast zu analysieren. Die Ergebnisse
dieser Untersuchung sollen für die Entwicklung des neuen Materials verwendet
werden.

Am Schluss dieser Arbeit wird noch eine neue Methode vorgestellt, mit der
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es möglich ist, Biegemessungen an dünnen Schichten durchzuführen. Bis jetzt
war der Zugversuch die einzige Möglichkeit, mechanische Parameter einer Nickel-
Titan-Folie zu bestimmen. Methoden wie zum Beispiel die Nanoindentation sind
für Nickel-Titan-Schichten kaum geeignet, da nicht zwischen pseudoelastischer
und plastischer Verformung unterschieden werden kann.
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2 Nickel-Titan

2.1 Martensitische Transformation

1961 beschrieben Purdy & Parr vom Naval Ordnance Laboratory zum ersten
Mal den Formgedächtniseffekt von Nickel-Titan [PP61]. Seitdem ist die Legie-
rung unter dem Handelsnamen Nitinol bekannt (Nickel Titanium Naval Ordnance
Laboratory). Nickel-Titan zeigt alle mit dem Formgedächtniseffekt verbundenen
Eigenschaften wie Pseudoelastizität, Einwegeffekt und Zweiwegeffekt und wird
deshalb in einem sehr breiten Spektrum angewendet [SHRT88, TN90, FS90,
Hal95, JH90, OW99]. Der Grund für die außergewöhnlichen Eigenschaften des
Nickel-Titan ist eine thermoelastische martensitische Umwandlung. Dabei un-
terscheidet man zwei Phasen, die unterschiedliche Gitterstrukturen aufweisen:
Eine Hochtemperaturphase, die Austenit genannt wird, und eine Tieftempera-
turphase, die man Martensit nennt. Die Begriffe stammen ursprünglich aus der
Stahlbearbeitung und wurden später auch auf Hoch- und Tieftemperaturphasen
anderer Legierungen übertragen. Bei einer martensitischen Transformation fin-
det eine diffusionslose Phasenumwandlung in Festkörpern statt, bei der sich die
Atome kooperativ um einen Bruchteil des Abstandes zweier Atome verschieben
und so ein neues Kristallgitter entstehen lassen [TS83].

2.1.1 Thermodynamische Grundlagen

In der Festkörperphysik wird für die Beschreibung von Phasenumwandlungen
meist die Gibbssche freie Enthalpie G als thermodynamisches Potential verwen-
det. Sie hängt von den beiden unabhängigen Variablen Druck p und Temperatur
T ab und ist deshalb besonders zur Beschreibung von isotherm-isobaren Prozes-
sen geeignet. Ihr vollständiges Differential lautet:

G =

(
∂G

∂p

)

T

dp +

(
∂G

∂T

)

p

dT = V dp− SdT . (1)

Wenn die bei der Umwandlung beteiligten Phasen im thermodynamischen
Gleichgewicht sind, folgt aus (1) die Clausius-Clapeyron-Gleichung:

dp

dT
=

∆S

∆V
, bzw.

dp

dT
=

∆H

T∆V
, (2)

mit der Entropieänderung ∆S, der Volumenänderung ∆V und der Umwand-
lungsenthalpie ∆H. Bei der martensitischen Transformation wird die unter Span-
nung verrichtete Arbeit V dp durch V εdσ ausgedrückt, und in massenspezifischen
Größen geschrieben erhält die Clausius-Clapeyron-Gleichung dann die Form:
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dσ

dT
= ρD

∆h

εT
. (3)

Mit dieser Gleichung lässt sich die Verschiebung der Übergangstemperaturen
∆T ermitteln, wenn die angelegte mechanische Spannung σ, die Dichte ρD, die
auf eine Masseneinheit bezogene Umwandlungsenthalpie ∆h und die erzwunge-
ne Dehnung ε bekannt sind. Der Koeffizient dσ

dT
beträgt in Nickel-Titan je nach

Gefüge zwischen 5 und 20 MPa/K [ED92, KN95, PD90]. Niedrige Werte entspre-
chen einem Gefügezustand mit hoher Festigkeit.

2.1.2 Hysterese

Die martensitische Transformation ist immer mit einer Hysterese verbunden. Die
Ursache hierfür liegt in der inneren Reibung, die entsteht, wenn die Phasengrenze
das Gitter durchläuft und wenn Gitterdefekte auftreten. In Abbildung 1 ist diese
Hysterese dargestellt.

Abbildung 1: Anteil der Austenitphase cA in Abhängigkeit von der Tempera-
tur T . a) Verbreiterung der Hysterese durch Defekte und Inkompatibilitäten. b)
Verzerrung der Hysterese durch inhomogene intrinsische Spannungsfelder.

Wenn man den Martensit mit konstanter Heizrate erwärmt, dann fängt die
Formgedächtnislegierung bei T = As (Austenit-Start-Temperatur) an, sich in
Austenit umzuwandeln. Der Prozess ist bei der Temperatur T = Af (Austenit-
Finish-Temperatur) beendet und die Probe ist vollständig in Austenit umgewan-
delt. Umgekehrt fängt bei der Abkühlung die Umwandlung zurück in den Marten-
sit bei T = Ms < Af (Martensit-Start-Temperatur) an und ist bei T = Mf < As

(Martensit-Finish-Temperatur) abgeschlossen.
Die Temperaturdifferenzen zwischen As und Mf und zwischen Af und Ms

steigen mit zunehmender Versetzungsdichte an (Abbildung 1a). Im Gegensatz zu
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herstellungsbedingten Defekten sind Defekte bei der martensitischen Transforma-
tion aufgrund von Volumenänderung und Inkompatibilität zwischen Martensit
und Austenit unvermeidlich. Die Inkompatibilität erhöht zusätzlich die Grenz-
flächenenergie, so dass die Keimbildung bei der Umwandlung erschwert und die
Hysterese verbreitert wird. Die Fläche zwischen Aufheiz- und Abkühlkurve ent-
spricht der in Wärme umgewandelten Energie.

Im Gegensatz zur Reibung geht die elastische Energie von Verzerrungsfel-
dern bei der martensitischen Transformation nicht verloren, sondern führt zu
einer Verschiebung der Übergangstemperaturen. Eine Verzerrung im Martensit
senkt die Übergangstemperaturen ab. Im Austenit erhöht eine Verzerrung die
Übergangstemperaturen und es entsteht spannungsinduzierter Martensit. Intrin-
sische Spannungsfelder, die gleichermaßen im Martensit wie im Austenit ver-
teilt sind, verändern die Hysterese wie in Abbildung 1b. Wenn von außen eine
Spannung σ angelegt wird, dann werden die Übergangstemperaturen gemäß der
Clausius-Clapeyron-Gleichung (3) nach oben hin verschoben.

2.1.3 Formgedächtniseffekt

Der Mechanismus des Formgedächtniseffektes ist in Abbildung 2 schematisch dar-
gestellt. Diese Transformation wird auch Einwegeffekt genannt.

Der Austenit wird abgekühlt und wandelt sich in eine verzwillingte Martensit-
struktur um. Die Umwandlung erfolgt diffusionslos durch Scherbewegungen und
ist nicht mit einer Gestaltänderung verbunden. Der Martensit ist mechanisch
leicht verformbar. Dabei wird die verzwillingte Struktur teilweise entzwillingt.
Diese Verformung ist bleibend, solange das Material auf tiefer Temperatur bleibt.
Anschließendes Erwärmen wandelt den Martensit wieder in Austenit um, wenn
die Umwandlungstemperatur überschritten wird. Dann nimmt es wieder seine
ursprüngliche Gestalt an.

Dies wird noch deutlicher, wenn man den Verlauf von Spannung, Dehnung und
Temperatur betrachtet (siehe Abbildung 3). Die Probe befindet sich am Anfang
im Martensit. Wenn die Probe deformiert wird, verhält sie sich zunächst elastisch
(1). Zieht man weiter, erreicht man ein Plateau, in dem Entzwillung stattfindet
(reversible Verformung) (2). Wenn noch mehr Kraft angelegt wird, dann erreicht
man wieder einen elastischen Bereich (3). Es verbleibt eine Dehnung εT bei σ = 0
(4). Durch Erwärmen (5) findet eine Rücktransformation (Rückverformung) zum
Austenit statt (6). Nach Abkühlen entsteht wieder Martensit (7). Falls εp 6= 0
dann ist die Probe plastisch (irreversibel) verformt.

2.1.4 Zweiwegeffekt

Beim Einwegeffekt wird die ursprüngliche Form durch eine thermisch induzierte
Transformation vom Martensit in den Austenit wiederhergestellt. Beim anschlie-
ßenden Übergang zurück in den Martensit findet keine Gestaltänderung mehr
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Abbildung 2: Formgedächtniseffekt von Nickel-Titan nach Stöckel [Stö88].

statt. Beim Zweiwegeffekt erinnert sich die Formgedächtnislegierung nicht nur an
den ursprünglichen Austenitzustand, sondern es erfolgt bei der anschließenden
Transformation in den Martensit auch eine Gestaltänderung zurück in den ge-
dehnten Zustand. Wenn man zwischen den unterschiedlichen Formen hin- und
herschalten will, benötigt man beim Zweiwegeffekt keine mechanische Spannung,
sondern es genügt eine Temperaturänderung.

Dieser Zusammenhang ist in Abbildung 4 dargestellt. Von 1-2 findet die
normale Rücktransformation durch Temperaturerhöhung in den Austenit statt.
Von Zustand 2 zu Zustand 3 und umgekehrt kann man durch reine Tempera-
turänderung gelangen.

Der Zweiwegeffekt wird durch intrinsische Spannungsfelder ermöglicht, die auf
Versetzungsnetzwerken und orientierten Ausscheidungen beruhen. Diese Span-
nungsfelder stellen eine Art Führung für die sich bildende Martensitstruktur dar,
die dann sofort in den deformierten, entzwillingten Zustand übergeht. Die Vor-
aussetzung für die Entstehung dieser Spannungsfelder ist eine zyklische Defor-
mation der Formgedächtnislegierung. Die orientierten Ausscheidungen entstehen
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Abbildung 3: Verlauf von Spannung σ, Dehnung ε und Temperatur T beim Ein-
wegformgedächtniseffekt.

Abbildung 4: Verlauf von Spannung σ, Dehnung ε und Temperatur T nach dem
Training des Zweiwegeffekts.

bei gleichzeitig angelegter mechanischer Spannung und thermischer Behandlung.
Man bezeichnet dieses auch als Training des Zweiwegeffektes.
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2.1.5 Pseudoelastizität

Die für die Kieferorthopädie wichtigste Eigenschaft der Formgedächtnislegierung
Nickel-Titan ist die Pseudo- oder Superelastizität. Die beiden Begriffe bezeichnen
im Wesentlichen dasselbe, aber um die Sprache klarer zu halten, wird im Folgen-
den nur noch von Pseudoelastizität gesprochen. Voraussetzung für die Pseudo-
elastizität ist eine spannungsinduzierte martensitische Transformation. Deshalb
tritt dieses Phänomen nur in einem Temperaturbereich oberhalb der Martensit-
starttemperatur Ms und unterhalb der oberen Temperaturgrenze Md auf (siehe
Abbildung 5).

Abbildung 5: Spannungs-Dehnungs-Kurven bei unterschiedlichen Temperaturen.

Außerhalb dieses Temperaturfensters bleibt die Formgedächtnislegierung im-
mer im jeweiligen Zustand Austenit oder Martensit. Die in Abbildung 5 dar-
gestellte durchgezogene Kurve ist charakteristisch für die Pseudoelastizität. Die
Formgedächtnislegierung befindet sich bei der Spannung σ = 0 im Austenit.
Deshalb gibt es zunächst bei kleiner Auslenkung eine Proportionalität zwischen
Spannung und Dehnung, genau wie beim reinen Austenit. Wenn man die Probe
weiter dehnt, findet die Umwandlung von Austenit in den Martensit statt, und es
entsteht ein Bereich, in dem die Kraft konstant bleibt, das sogenannte superelasti-
sche Plateau. Es entsteht durch das Entzwillung des Martensits. Am Ende dieses
Plateaus befindet sich die Probe in der Martensitphase. Dehnt man jetzt die Pro-
be noch weiter, dann befindet man sich in einem Bereich linearen Anstiegs, in
dem keine Entzwillung mehr stattfinden kann analog zum Spannungs-Dehnungs-
Diagramm des Formgedächtniseffektes. Der Anfang dieses Bereichs ist zunächst
bis zum Erreichen der Streckgrenze reversibel. Wenn man die Dehnung verrin-
gert, bildet sich bei der konstanten Spannung σP ein Entlastungsplateau. Dort
wandelt sich der Martensit zurück in Austenit um. Das Entlastungsplateau ist
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immer niedriger als das Belastungsplateau und es entsteht eine Hysterese. Wenn
der Martensit vollständig in den Austenit umgewandelt ist, dann befindet man
sich wieder auf der Spannungs-Dehnungs-Kurve des Austenits.

Bei Temperaturen oberhalb der Temperaturobergrenze Md ist die plastische
Deformation des Austenits energetisch günstiger als die Transformation in den
Martensit. Zwischen Ms und Md steigt die Plateauspannung mit der Temperatur
an. Im Temperaturbereich Af < T < Md ist die martensitische Transformation
vollständig reversibel und man spricht von Pseudoelastizität.

Für die kieferorthopädische Behandlung ist das Entlastungsplateau sehr wich-
tig, denn man will die Zähne über einen großen Auslenkungsbereich mit einer
möglichst kleinen konstanten Kraft bewegen. Die in der Kieferorthopädie einge-
setzten pseudoelastischen Nickel-Titan-Drähte besitzen in der Regel eine Über-
gangstemperatur Af zwischen 20 ◦C und 30 ◦C, also unterhalb der Körpertempe-
ratur von 37 ◦C. Dies ist der Bereich, in dem sichergestellt ist, dass eine vollständig
reversible martensitische Transformation bei möglichst kleiner Plateauspannung
stattfindet.

2.1.6 Einfluss der chemischen Zusammensetzung

Die mechanischen und thermischen Eigenschaften der Formgedächtnislegierung
Nickel-Titan hängen sehr stark von der genauen chemischen Zusammensetzung
und der thermomechanischen Vorgeschichte ab [AR97, BM95, FK95, MOOS82,
MSGC96, NH84, PKKM95, STN82]. Der Grund für diese Empfindlichkeit ist
die geringe Löslichkeit von Nickel und Titan in der TiNi-Phase (siehe Phasen-
diagramm, Abbildung 6). Bei einem leichten Überschuss an Titan scheidet sich
Ti2Ni ab. Bei mehr als 0,5 at.-% Nickelüberschuss entsteht TiNi3 [Sab89]. At.-%
steht dabei für Atomprozent. Dieser Prozess verläuft über die Zwischenphasen
Ti3Ni4 und Ti2Ni3, wie im Zeit-Temperatur-Umwandlungsdiagramm (Abbildung
7) zu sehen ist.

Die Übergangstemperaturen der martensitischen Transformation hängen eben-
falls sehr stark von der genauen chemischen Materialzusammensetzung ab. Bei
einer Zusammensetzung von jeweils 50 at.-% Nickel und Titan liegt die Über-
gangstemperatur Ms bei etwa 65 ◦C. Während ein leichter Titanüberschuss diese
Übergangstemperatur kaum verändert, verschiebt ein Nickelüberschuss von 0,1
at.-% diese Temperatur um 18,5 ◦C nach unten, siehe Abbildung 8.

Wenn die Übergangstemperaturen durch hohe Defektdichten nach thermo-
mechanischer Behandlung [MOOS82] oder durch Nickelüberschuss [Sab89] nach
unten hin verschoben sind, dann entsteht bei der martensitischen Transformation
beim Übergang vom Austenit in den Martensit eine Zwischenphase, die sogenann-
te R-Phase.

15



Abbildung 6: Phasendiagramm der Nickel-Titan-Legierung [Tan97].

Abbildung 7: Zeit-Temperatur-Umwandlungsdiagramm von Ti48Ni52 [NWKH86].
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Abbildung 8: Martensit-Start-Temperatur Ms in Abhängigkeit des Nickelgehaltes
nach Tang et al. [Tan97].

2.2 Kristallstruktur

2.2.1 Austenit

Kieferorthopädisch eingesetzte Nickel-Titan-Drahtbögen sind bei Körpertempera-
tur (37 ◦C) in der Hochtemperaturphase (Austenit). Seit 1971 sind sich alle Unter-
suchungsgruppen einig, dass diese Austenitstruktur der CsCl-Struktur entspricht,
die als B2-Struktur bezeichnet wird. Das Gitter ist kubisch mit der Raumgruppe
Pm3m. Aus [Dwi59] stammen die Röntgenbeugungsdaten, mit denen man die
Elementarzelle mit der Kantenlänge a = 2, 99800 Å zeichnen kann (Abbildung
9).

Abbildung 9: Kubische Elementarzelle der Austenitstruktur (B2) von Nickel-
Titan, a = 2, 99800 Å.
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2.2.2 Martensit

Durch mechanische Belastung oder Temperaturänderung findet ein Übergang zur
Tieftemperaturphase (Martensit) statt. Diese Phase ist der AuCd-Struktur (B19)
sehr ähnlich und wird deshalb mit B19’ bezeichnet. Die Struktur erhält man, in-
dem man wie in Abbildung 10 die mit den dicken Strichen markierte tetragonale
Einheitszelle aus dem Austenitgitter (a = b = c

√
2 = 4, 23981 Å, c = 2, 99800 Å)

nimmt und um etwa 7◦ in eine der zwölf möglichen Richtungen schert. Die Gitter-
abstände werden dadurch auch etwas verändert und man erhält eine monokline
Struktur.

Abbildung 10: Tetragonale Elementarzelle der Austenitstruktur von Nickel-Titan,
die zur Martensitstruktur umgewandelt wird. a = b = c

√
2 = 4, 23981 Å, c =

2, 99800 Å

Über die genaue Struktur des Martensits von Nickel-Titan wird bis heute ge-
stritten. Dies ist damit zu erklären, dass es nicht möglich ist, einen echten Mar-
tensiteinkristall zu erzeugen, da sich immer eine Verzwillung einstellt. Außerdem
verbleibt immer ein Rest an Austenit im Kristall, da unterhalb einer bestimm-
ten Korngröße kein Martensit entstehen kann [WKK04]. Alle Forschungsgruppen
stimmen aber darin überein, dass die Struktur monoklin mit der Raumgruppe
P21/m ist. In Abbildung 11 ist der Vorschlag von G. M. Michal & R. Sinclair
[MS81] dargestellt, der auf Röntgenbeugungsanalysen beruht.

Die maximal möglichen Dehnungen durch Martensitbildung betragen in den
Richtungen [233]B2, [111]B2, [011]B2 und [001]B2 jeweils 10,7 %, 9,8 %, 8,4 %
und 2,7 %. In einem isotropen polykristallinem Material wie einem kieferor-
thopädischen Draht beträgt die maximale reversible Dehnung 8,4 % [MNI95]. Die
maximal möglichen Kontraktionen betragen in den Richtungen [011]B2, [001]B2

und [111]B2 jeweils 5,2 %, 4,2 % und 3,6 % [KTMO85]. Die Volumenänderung
bei der martensitischen Transformation liegt unter 0,2 % [LW90].
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Abbildung 11: Monokline Elementarzelle der Martensitstruktur von Nickel-Titan
(B19’), a = 4, 622 Å, b = 4, 120 Å, c = 2, 885 Å, β = 96, 8◦. Die Atompositionen
sind: Ti(0; 0; 0), Ti(0,558; 1

2
; 0,055), Ni(0,472; 0; 0,580), Ni(0,086; 1

2
; 0,527).

2.2.3 R-Phase

Neben Austenit und Martensit existiert noch eine weitere Struktur von Nickel-
Titan, die sogenannte R-Phase. Sie tritt als Zwischenphase bei der martensiti-
schen Transformation von Austenit in Martensit auf, wenn diese durch Span-
nungsfelder von Versetzungsnetzwerken behindert wird oder wenn die martensi-
tische Transformation aufgrund eines Nickelüberschusses bei niedrigeren Tempe-
raturen stattfindet.

Abbildung 12: Das kubische Austenitgitter wird zur rhomboedrischen R-Phase
verzerrt [MKO88].

Die R-Phase ist rhomboedrisch mit der Raumgruppe P31m. Das kubische
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Austenitgitter wird beim R-Phasenübergang nur gering verzerrt. Die Gitterpara-
meter sind in hexagonaler Schreibweise ah = 7, 38 Å und ch = 5, 32 Å [GS85].
Der räumliche Zusammenhang zum kubischen Austenitgitter ist in Abbildung 12
dargestellt. Die maximale Verzerrung ist in Richtung [111]B2 mit 1 % möglich. Im
polykristallinen Material beträgt die maximale Dehnung 0,5 % [Ots90]. Die ma-
ximal mögliche Dehnung hängt vom Verzerrungswinkel αR ab und ist wie dieser
temperaturabhängig (siehe Abbildung 13).

Abbildung 13: Temperaturabhängigkeit des Winkels αR relativ zur Übergangs-
temperatur Rs [LK81].

Abbildung 14: Phasenabfolge von Nickel-Titan mit Martensitstarttemperatur
Ms, Austenitstarttemperatur As und R-Phasenstarttemperatur Rs in Spannungs-
Temperatur-Koordinaten [FM88].

Die Ebenen {111}B2 sind die Habitusebenen zum Austenit. Es gibt vier mög-
liche R-Phasenvarianten, von denen jeweils zwei miteinander verzwillingt sind
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[MKO88]. Wie bereits erwähnt, kann der Übergang B2 → R → B19′ nur in
nickelreichem Nickel-Titan stattfinden, wenn die Übergangstemperaturen zu nied-
rigeren Temperaturen verschoben sind [Sab89], oder wenn die martensitische
Transformation durch Spannungsfelder von Versetzungsnetzwerken behindert
wird. In gleichatomigem Nickel-Titan kann daher nur dann ein R-Phasenübergang
stattfinden, wenn es zuvor thermomechanisch behandelt wurde [MOOS82].

Die Übergangstemperaturen der Transformation B2 → R sind im Gegen-
satz zu B2 → B19′ stabil. Sie erfahren nur geringe Verschiebungen nach ther-
momechanischer Behandlung. Die Hysteresebreite beträgt 1, 5K [Ots90]. Wenn
sich der Martensit durch Spannung noch vor der R-Phase bildet, dann wird die
R-Phasenbildung von der Martensitbildung überlagert. Oberhalb einer gewissen
Grenzspannung findet kein R-Phasenübergang mehr statt, siehe Abbildung 14.
Die Lage der Koexistenzlinien hängt von der genauen chemischen Zusammenset-
zung und dem Gefügezustand ab.

2.3 Biokompatibilität

Bei der Betrachtung der Biokompatibilität einer Legierung wie Nickel-Titan muss
man die Legierung selbst wie auch alle ihre Bestandteile unter allergischen, toxi-
schen und kanzerogenen Gesichtspunkten untersuchen. Denn bei Korrosion und
mechanischem Abrieb ist die Freisetzung der einzelnen Bestandteile möglich. Ti-
tan gilt als hochgradig bioverträglich [Wil76], Nickel dagegen als unverträglich
und toxisch [JHPH81]. Nickel ist ein sehr starkes Allergen. Es löst mehr All-
ergien aus als jedes andere Metall und jede andere Legierung [Mof84]. Metalli-
sches Nickel, Nickelsulfid, Nickeloxid und Nickelkarbonat sind in Form atemba-
rer Stäube/Aerosole eindeutig humankanzerogen, während dies für wasserlösliche
Salze nicht zutrifft beziehungsweise noch diskutiert wird [zPgA00]. Die Biokompa-
tibilität dentaler Legierungen steht in einem kausalen Zusammenhang zum Korro-
sionsverhalten [Klö85], da aus dem Legierungsverbund herausgelöste Metallionen
im Gewebe biologisch wirksam werden können [Wil76]. Nickel-Titan-Legierungen
sind bei verschiedenen Untersuchungen als sehr bioverträglich eingestuft worden
[BW68, KJR88, VRCT86]. In Zelltests mit verschiedenen Nickelanteilen hat sich
gezeigt, dass Nickel-Titan sehr bioverträglich ist, solange die Nickelmenge 50 at.-
% nicht deutlich übersteigt [BKM+02].

Verschiedene Artikel [CM75, CdMB81, BGC85, SLF85, GCF86, Rai87a, Rai87b,
RHFK87, VM90, HBDS92, VBHL94, NSJ+99] berichten, dass orale Nickelaufnah-
me zum Wiederauftreten und/oder zur Verstärkung von nickelinduzierter Kon-
taktdermatitis führt. Dieser Effekt scheint mit der verabreichten Nickeldosis zu-
sammenzuhängen. Kontaktdermatitis tritt nur in den Fällen auf, in denen die
täglich verabreichte Nickeldosis die normalerweise mit der Nahrung aufgenom-
mene, etwa 300 bis 500 µg pro Tag, bei weitem übersteigt. Die Beobachtung,
dass eine nickelarme Diät zu einer Verbesserung von bereits bestehenden chroni-
schen Kontaktexzemen führt, bestätigt diese Vermutungen [TVCL92, VHL93].
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3 Röntgenbeugung (XRD)

3.1 Grundlagen

3.1.1 Röntgenstrahlen und ihre Erzeugung

Röntgenstrahlen entstehen beim Auftreffen von energiereichen Elektronen auf be-
liebige Materialien und werden in Röntgenröhren erzeugt. In einem evakuierten
Glaskolben befindet sich eine Glühkathode, die durch einen einstellbaren Heiz-
strom zum Glühen gebracht wird. Es werden Elektronen emittiert, die durch
eine zwischen Kathode und Anode angelegte hohe Spannung (10. . . 60 kV) fo-
kussiert auf die Anode geschossen werden. So entstehen die Röntgenstrahlen.
Für Röntgenstrahlen zur Kristallstrukturanalyse kommt nur ein relativ schmaler
Wellenlängenbereich von 0,3. . . 5 Å in Betracht. Man verwendet dabei meist die
Kα-Linie von Kupfer mit einer Wellenlänge von 1,541780 Å wie auch in dieser
Arbeit.

Abbildung 15: EDX-Spektrum von Copper-NiTi durch auf 20kV beschleunigte
Elektronen. Die Kα-Linie des Kupfers liegt bei etwa 8040 eV.

In Abbildung 15 ist das Röntgenbremsspektrum in einem Rasterelektronenmi-
kroskop dargestellt. Das Anodenmaterial in diesem Beispiel ist der Draht Copper-
NiTi, der außer Nickel und Titan auch einen geringen Anteil Kupfer enthält. Die
Beschleunigungsspannung der Elektronen betrug 20 kV, deshalb findet man auch
nur Röntgenteilchen bis maximal 20 kV. Man sieht in der Vergrößerung, dass die
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CuKα-Linie bei etwa 8040 eV liegt. Aus E = hν, c = λν und E = eU folgt:
λ = ch

eU
. Wenn man die Konstanten aus [GvHH+88] (c = 2, 99792458 · 108 m/s,

h = 6, 6260755 · 10−34 J/s, e = 1, 60217733 · 10−19 C) einsetzt, erhält man für die
Wellenlänge λ = 1, 54209 Å, was ungefähr dem theoretischen Wert entspricht.

3.1.2 Braggsche Gleichung

Wenn Röntgenstrahlen auf ein Objekt treffen, dann werden sie aufgrund ihrer
Welleneigenschaften gebeugt. Physikalisch findet dabei in dem Objekt eine Wech-
selwirkung mit den an die Atomkerne gebundenen Elektronen statt. Sie werden
in Schwingung versetzt und werden Ausgangspunkt von sekundären Wellen mit
gleicher Wellenlänge wie die einfallende Strahlung. Diese Sekundärwellen interfe-
rieren und es entstehen Beugungsphänomene. Die Wechselwirkung der Röntgen-
strahlen mit den Atomkernen kann dabei vernachlässigt werden, da deren Massen
viel zu groß sind, als dass sie einen Einfluss hätten.

Abbildung 16: Reflexion einer ebenen Röntgenwelle an einer Gitterebenenschar.

Nach Bragg wird die Beugung von Röntgenstrahlen als die Reflexion an Git-
terebenenscharen beschrieben. Eine ebene Röntgenwelle trifft dabei mit einem
Winkel θ auf eine Netzebenenschar mit dem Gitterabstand dhkl (siehe Abbildung
16) und ein Teil der Welle wird spiegelnd reflektiert. Dabei findet nur dann eine
konstruktive Interferenz statt, wenn der Phasenunterschied von an verschiedenen
Ebenen gebeugten Wellen ein Vielfaches von 2π ist. Dies ist dann der Fall, wenn
der Wegunterschied einem Vielfachen der Wellenlänge λ entspricht. In Abbildung
16 ist dieser Wegunterschied fett hervorgehoben, denn es gilt: BN = BN ′. Es
gilt außerdem AN = dhkl sin θ. Also folgt für den kompletten Gangunterschied
2AN = 2dhkl sin θ. Da für konstruktive Interferenz der Gangunterschied ein Viel-
faches von λ sein muss, folgt hieraus die Braggsche Gleichung:
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2dhkl sin θ = nλ. (4)

h, k und l sind hierbei die Millerschen Indizes der jeweiligen Kristallgittere-
benen. Die Wellenlänge der Röntgenstrahlung muss dabei in derselben Größen-
ordnung liegen wie der Gitterebenenabstand. Deshalb kann man die Beugungs-
ordnung n in der Braggschen Gleichung auch mit h, k und l ausdrücken. Eine
Reflexion 2. Ordnung (n = 2) beziehungsweise 3. Ordnung (n = 3), die durch Re-
flexion an einer (111)-Ebene entsteht, wird dann zu einer Reflexion 1. Ordnung an
einer (222)-Ebene beziehungsweise (333)-Ebene. Die Braggsche Gleichung kann
also folgendermaßen vereinfacht werden:

2dhkl sin θ = λ. (5)

3.1.3 Reziprokes Gitter

Ausgehend von der Basis eines beliebigen (triklinen) Kristallgitters ~a, ~b und ~c mit

den Winkeln α zwischen ~b und ~c, β zwischen ~c und ~a und γ zwischen ~a und ~b lässt
sich ein reziprokes Gitter mit der Basis ~a∗, ~b∗ und ~c∗ definieren (siehe [KBB90]):

~a∗ =
~b× ~c

V
, ~b∗ =

~c× ~a

V
, ~c∗ =

~a×~b

V
. (6)

V ist das Volumen der Elementarzelle des ursprünglichen Gitters:

V = abc
√

1− cos2 α− cos2 β − cos2 γ + 2 cos α cos β cos γ (7)

Die Beträge der Basisvektoren im reziproken Gitter erhält man aus dem Be-
trag des Vektorprodukts |~a × ~b| = ab sin γ. Die Winkel zwischen den Vektoren

kann man mit Hilfe der Lagrangeidentität (~a × ~b)(~c × ~d) = (~a~c)(~b~d) − (~b~c)(~a~d)
aus den Skalarprodukten der reziproken Basisvektoren ermitteln. Damit gelten
folgende Beziehungen:

a∗ =
1

d100

=
bc sin α

V
, cos α∗ =

cos β cos γ − cos α

sin β sin γ
,

b∗ =
1

d010

=
ca sin β

V
, cos β∗ =

cos γ cos α− cos β

sin γ sin α
,

c∗ =
1

d001

=
ab sin γ

V
, cos γ∗ =

cos α cos β − cos γ

sin α sin β
. (8)

24



Weiter folgt wegen des Spatprodukts ~a(~b×~c) = V und weil das Skalarprodukt
zweier zueinander senkrecht stehender Vektoren verschwindet:

~a~a∗ = ~b~b∗ = ~c~c∗ = 1, (9)

~a~b∗ = ~a~c∗ = ~b~a∗ = ~b~c∗ = ~c~a∗ = ~c~b∗ = 0. (10)

Ein Vektor ~h, der auf einen Gitterpunkt des reziproken Raumes zeigt, kann
mit den ganzzahligen Indizes h, k und l folgendermaßen dargestellt werden:

~h = h~a∗ + k~b∗ + l~c∗. (11)

Er steht senkrecht auf der Ebene (hkl), die im realen Raum die Achsen an

den Punkten 1
h
~a, 1

k
~b und 1

l
~c schneidet. Dies wird ersichtlich, wenn man die Ska-

larprodukte mit den beiden Richtungsvektoren
(

1
h
~a− 1

l
~c
)

und
(

1
k
~b− 1

l
~c
)
, die die

Ebene (hkl) aufspannen, bildet:

(
1

h
~a− 1

l
~c

)
~h =

(
1

h
~a− 1

l
~c

)
(h~a∗ + k~b∗ + l~c∗) = 0,

(
1

k
~b− 1

l
~c

)
~h =

(
1

k
~b− 1

l
~c

)
(h~a∗ + k~b∗ + l~c∗) = 0. (12)

Der Abstand der Fläche (hkl) vom Ursprung kann durch Projektion eines
beliebigen Ortsvektors der Ebene, zum Beispiel 1

h
~a, auf den normierten Norma-

lenvektor
~h

|~h| mittels des Skalarprodukts bestimmt werden und man erhält den

Betrag von ~h:

dhkl =

(
1

h
~a

) (
~h

|~h|

)
=

~a

h

(h~a∗ + k~b∗ + l~c∗)

|~h|
=

1

|~h|
⇒ |~h| = 1

dhkl

. (13)

Durch Quadrieren der Gleichung (11) und mit Hilfe der Formel für das Ska-

larprodukt ~a~b = ab cos γ wird der Abstand der Gitterebenen im triklinen Kri-
stallsystem bestimmt:
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~h2 =
1

d2
hkl

=
(
h~a∗ + k~b∗ + l~c∗

)2

= ~a∗2h2 +~b∗2k2 + ~c∗2l2 + 2~a∗~b∗hk + 2~c∗~a∗hl + 2~b∗~c∗kl

(8)
=

b2c2 sin2 α h2 + c2a2 sin2 β k2 + a2b2 sin2 γ l2

V 2

+
2abc2(cos α cos β − cos γ)hk

V 2

+
2ab2c(cos α cos γ − cos β)hl

V 2

+
2a2bc(cos β cos γ − cos α)kl

V 2
. (14)

3.1.4 Ewaldkonstruktion

Sehr wichtig für die Interpretation von Beugungsbildern ist die in Abbildung 17
dargestellte Methode nach Ewald.

Abbildung 17: Ewaldsche Konstruktion

Man zeichne den Vektor
−−→
MO = ~k0, der die Richtung des Primärstrahls, also

die Richtung der Wellennormalen der einfallenden ebenen Röntgenwelle, und die
Länge |~k0| = 1

λ
, also die Wellenlänge der Röntgenstrahlung im reziproken Raum,

hat, mit seiner Spitze in den Ursprung des reziproken Kristallgitters O. Um den
Anfangspunkt M des Vektors ~k0 konstruiere man eine Kugel mit dem Radius 1

λ
,

die sogenannte Ewaldkugel. P ∗ sei ein beliebiger Punkt des reziproken Kristall-

gitters, auf den der Vektor
−−→
OP ∗ = ~h zeigt. Die Länge dieses Vektors beträgt nach

Gleichung (13): |~h| = 1
dhkl

. Wenn der Fall eintritt, dass der Punkt P ∗ auch auf
der Ewaldkugel liegt, wie in Abbildung 17, dann gilt folgende Beziehung:
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~h = ~k − ~k0. (15)

Diese Gleichung ist äquivalent zur Bragg-Bedingung (5). Man kann dies ein-
fach zeigen, indem man Gleichung (15) quadriert:

~h2 =
1

d2
hkl

= (~k − ~k0)
2

= ~k2 + ~k0

2 − 2~k ~k0

= 2~k2(1− cos 2θ)

= 2
1

λ2
(2 sin2 θ)

=
4 sin2 θ

λ2

⇒ 2dhkl sin θ = λ.

Mit der Konstruktion nach Ewald können viele Beugungsphänomene anschau-
licher dargestellt werden.

3.1.5 Debye-Scherrer-Verfahren

Obwohl die in dieser Arbeit angewandte Röntgenbeugungsmethode eher der Dreh-
kristallmethode nach Bragg entspricht, kann man bei der Auswertung besser an-
nehmen, es sei eine Pulverdiffraktometrie nach Debye-Scherrer durchgeführt wor-
den. Der Grund dafür ist, dass die zu untersuchenden Proben (kieferorthopädische
Drähte aus Nickel-Titan) in diesem Fall keine Einkristalle sondern Polykristal-
le waren. Dass dies auch wirklich so ist, wird später bei den Ergebnissen noch
gezeigt.

Bei den Pulvermethoden arbeitet man wie auch bei den Drehkristallmetho-
den mit monochromatischer Röntgenstrahlung, in dieser Arbeit mit der Kα-Linie
von Kupfer mit der Wellenlänge von λ = 1, 541780 nm. Deshalb entsteht eine
Ausbreitungskugel mit dem Radius 1

λ
= 1

1,541780
nm−1. In Abbildung 18 ist diese

Situation für eine Ebene durch den Ursprung eines kubischen Gitters dargestellt.
Das reziproke Gitter ist ebenfalls kubisch. Da die Mikrokristalle in der Probe, die
beim Debye-Scherrer-Verfahren noch zusätzlich gedreht wird, völlig ungeordnet
sind, ist nur der Ursprung O festgelegt. Das bedeutet in der Ewaldkonstruktion,
dass für jeden Gitterpunkt des reziproken Gitters eine Kugel mit dem Ursprung
O als Mittelpunkt und dem Radius 1

dhkl
konstruiert werden muss. Diese Ku-

geln schneiden genau dann die Ausbreitungskugel, wenn ihre Radien kleiner als
der Durchmesser der Ausbreitungskugel, also 2

λ
, sind. Es muss deshalb gelten:

1
dhkl

≤ 2
λ

oder 2dhkl ≥ λ. In dieser Arbeit wurde allerdings nicht die vollständige
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Abbildung 18: Das Debye-Scherrer-Verfahren in der Ewaldschen Konstruktion. Es
wurde ein kubisches Gitter zugrundegelegt. Nur die helleren Gitterpunkte liegen
innerhalb der Grenzkugel und nur die um diese Punkte konstruierten Kugeln
schneiden die Ausbreitungskugel und ergeben Interferenzstreifen.

Ausbreitungskugel aufgenommen, sondern nur die Beugungsreflexe um den zu
erwartenden (110)-Austenitpeak von etwa 2θ ≈ 42, 5◦. Der Messbereich lag von
2θ = 35◦ bis 50◦.
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3.1.6 Auslöschungsregeln

Bei den bisherigen Betrachtungen zur Beugung von Röntgenstrahlen wurde ein
primitives Translationsgitter (P -Gitter) vorausgesetzt. Wie schon erwähnt, las-
sen sich die Reflexionen hkl einem reziproken Gitter zuordnen und die Indizes
hkl durchlaufen alle ganzen Zahlen. Wenn man zur Beschreibung des Gitters
eine nicht primitive Elementarzelle wählt, bedeutet das eine Vergrößerung der
Elementarzelle mit entsprechend größeren Basisvektoren ~a, ~b und ~c gegenüber
den Basisvektoren ~A, ~B und ~C der primitiven Zelle. Das reziproke Gitter, das
durch ~a∗, ~b∗ und ~c∗ aufgespannt wird, ist entsprechend verkleinert gegenüber dem
reziproken Gitter der primitiven Zelle ~A∗, ~B∗ und ~C∗ und es käme zu mehr Beu-
gungsreflexen. Da durch eine Transformation keine zusätzlichen Reflexe entstehen
können, muss es Auswahlregeln für hkl im nicht primitiven Gitter geben.

Abbildung 19: Transformation der Gittervektoren des kubisch innenzentrierten
Gitters ~a, ~b und ~c auf eine primitive Zelle mit den Regeln: ~A = ~a, ~B = ~b und
~C = (~a +~b + ~c)/2.

In Abbildung 19 ist ein kubisch innenzentriertes Gitter gezeichnet, das dem
Austenitzustand von Nickel-Titan entspricht. Nickel und Titan besitzen sehr
ähnliche Strukturfaktoren, das heißt, an ihnen wird das Röntgenlicht so gestreut,
als ob es sich nur um eine Atomart handelte. Damit ergibt sich eine kubisch in-
nenzentrierte Struktur, die nicht primitiv ist. Man kann durch die Transformation
~A = ~a, ~B = ~b und ~C = (~a+~b+~c)/2 ⇔ ~a+~b+~c = 2~C daraus ein primitives Gitter
erstellen. Die Millerschen Indizes transformieren sich dabei wie die Basisvektoren:
h + k + l = 2L. Es gibt also nur Reflexe, wenn h + k + l ganzzahlig ist. Für die
anderen nicht primitiven Gitter kann man ähnliche Beziehungen aufstellen und
man erhält die Tabelle 1.

Es gibt außerdem noch systematische Auslöschungen durch Gleitspiegelebe-
nen und Schraubenachsen, siehe [KBB90].
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Gittertyp Beobachtbare Reflexe Ausgelöschte Reflexe
P h, k, l beliebig keine
I h + k + l = 2n h + k + l = 2n + 1
F h + k = 2n h + k = 2n + 1

k + l = 2n k + l = 2n + 1
h + l = 2n h + l = 2n + 1

A k + l = 2n k + l = 2n + 1
B h + l = 2n h + l = 2n + 1
C h + k = 2n h + k = 2n + 1
R (hexagonal) −h + k + l = 3n

(obverse Aufstellung)
h− k + 1 = 3n
(reverse Aufstellung)

Tabelle 1: Allgemeine Auslöschungsgesetze

3.2 Apparatur

Die Röntgenbeugungsmessungen in dieser Arbeit wurden an einer Apparatur der
Stiftung caesar in Bonn durchgeführt. Als Strahlenquelle diente die Kα-Strahlung
von Kupfer.

Abbildung 20: Schematischer Aufbau der verwendeten Röntgenbeugungsappara-
tur.

Diese Röntgenstrahlung muss monochromatisiert werden und auf die in dem
Goniometer justierte Probe fokussiert werden. Die gebeugte Röntgenstrahlung
wird danach mit dem Flächendetektor aufgenommen. Abbildung 20 zeigt den
grundsätzlichen Aufbau der Apparatur. Eine Fotografie des Aufbaus ist in Ab-
bildung 21 zu sehen.
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Abbildung 21: Foto der verwendeten Röntgenbeugungsapparatur.

Man kann die Stelle, die untersucht werden soll, sehr genau justieren. Dies
ist auch notwendig, da hier hauptsächlich kieferorthopädische Drähte mit einer
Dicke von 0,56 mm untersucht wurden. Dabei sollen möglichst keine Reflexe von
der Aufhängung der Probe das Ergebnis beeinflussen. Außerdem unterscheiden
sich die Beugungsbilder der im Dauerlasttest gebrochenen Proben sehr stark, je
nachdem an welcher Stelle gemessen wird.

Bei der verwendeten Apparatur wurden die Messungen bei Zimmertempera-
tur durchgeführt. Das heißt, es wurde von außen weder geheizt noch gekühlt.
Allerdings liegt die tatsächliche Temperatur an der Probe nicht bei 23 ◦C, son-
dern bei 30 ◦C. Die Probe heizt sich mit der Zeit geringfügig auf. Das ist in
diesem Fall sicher ein Vorteil, da man bei 23 ◦C Zimmertemperatur bei pseu-
doelastischen Nickel-Titan-Drähten einen hohen Martensitanteil erwarten würde.
Bei 30 ◦C dagegen ist dieser Anteil praktisch nicht mehr nachweisbar, da dieses
ungefähr der Af -Temperatur entspricht.

Während der Messungen wird normalerweise wie bei der Braggschen Dreh-
kristallmethode der einfallende Röntgenstrahl wie der Detektor gegenüber der
Probe mit dem Winkel θ bewegt, so dass sich insgesamt für den Strahl ein Win-
kel 2θ ergibt. In diesem Fall stand ein Flächendetektor zur Verfügung, so dass
während der Messung nichts bewegt werden musste. Bei einem mikrokristalli-
nen Material wie in einem kieferorthopädischen Nickel-Titan-Draht ergeben sich
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Abbildung 22: Die Winkel im Beugungsbild werden mit 2θ in der Richtung gemäß
der Braggschen Drehkristallmethode und χ in der Richtung senkrecht hierzu be-
zeichnet.

im Beugungsbild keine scharfen Peaks wie bei echten Kristallen, sondern Ringe
wie beim Debye-Scherrer-Verfahren. Diese Ringe werden in einem Computerpro-
gramm über den Winkel χ aufintegriert. Die Geometrie der Beugungsbilder ist
in Abbildung 22 dargestellt.
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4 Messaufbauten

4.1 Massenspektrometer

4.1.1 Funktionsweise und Aufbau

Für diese Arbeit wurde ein induktiv gekoppeltes Plasma-Quadrupol-Massenspek-
trometer (ICP-MS, ELAN 5000, Perkin Elmer, Wellesley, MA, USA) verwendet,
siehe Abbildung 23.

Abbildung 23: Induktiv gekoppeltes Plasma-Massenspektrometer (ICP-MS).

Es besteht im Prinzip aus zwei Komponenten, einer induktiv gekoppelten
Plasmaquelle für die Erzeugung von Ionen und einem Massenspektrometer für
die Messung der erzeugten Ionenmenge.

In Abbildung 24 ist eine Übersichtszeichnung für das Messen von Ionenmen-
gen in Flüssigkeiten dargestellt. Zuerst müssen die Kammern mit der Ionenoptik
und dem Quadrupolfeld evakuiert werden bis ein Druck von < 10−5 Torr entsteht.
Dann kann das Argonplasma gezündet werden, das durch Radiofrequenzen ange-
regt wird, wodurch sich ein Druck zwischen 1..2 · 10−5 Torr einstellt. Das Plasma
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Abbildung 24: Übersichtsdiagramm des ICP-MS

hat eine Temperatur von etwa 6000 ◦C. Es sollte idealerweise aus einfach posi-
tiv geladenen Argonionen und Elektronen bestehen. Dann erfolgt eine Referenz-
messung mit Standardwasser, dessen Ionenkonzentration bekannt ist. Für eine
Messung werden etwa 2 bis 3 ml Probenflüssigkeit benötigt, die mit einer Pum-
pe mit einer Geschwindigkeit von etwa 1 ml/min in die Sprühkammer befördert
wird. Dort wird mit einem Argonstrahl ein Teil des Nebels in das Plasma gelei-
tet. Dabei werden die meisten Elemente des Periodensystems zu mindestens 90
% ionisiert. Es entsteht außerdem ein sehr gutes Verhältnis von einfach ionisier-
ten Teilchen gegenüber mehrfach ionisierten. Der Anteil der doppelt ionisierten
Teilchen liegt bei weniger als 2 %. Ein Teil der Ionen gelangt durch ein Interface
über Ionenlinsen in das Quadrupolfeld. Dort werden die zu untersuchenden Mas-
sen herausgefiltert und über einen Sekundärelektronenvervielfacher gemessen.

4.1.2 Einschränkungen

Es wird immer nur ein bestimmtes Verhältnis von Masse und Ladung gemes-
sen. Wenn zum Beispiel Nickel mit der Masse 60 u gemessen wird, kann es pas-
sieren, dass man ein Signal erhält, obwohl in der Probe kein Nickel vorhanden
ist. Doppelt ionisiertes Zinn mit der Masse 120 u erzeugt dasselbe Signal, denn
120 u

2e
= 60 u

e
.

Es ist außerdem nicht möglich, Eisen zu messen, was für Korrosionsexperimen-
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te von Stahldrähten interessant wäre. Das liegt daran, dass im Plasma Argonoxid
entsteht. Argonoxid kann nur als Ion existieren. Alle stabilen Eisenisotope werden
davon überdeckt: m(54Fe) = m(38Ar16O+), m(56Fe) = m(40Ar16O+), m(57Fe) =
m(40Ar17O+) und m(58Fe) = m(40Ar18O+).

Es ist außerdem wichtig, bei den Korrosionsversuchen unbedingt destilliertes
Wasser zu benutzen. Wenn nur deionisiertes Wasser verwendet wird, kann es pas-
sieren, dass das Wasser selbst schon eine hohe Nickelkonzentration aufweist. Dies
ist bei diesen Versuchen beim Verdünnen von 1 zu 1000 eines Titanstandardwas-
sers aufgefallen.

Probe Nickelkonzentration [µg/l] Stdabw [µg/l]
Titan mit destilliertem Wasser 0,72 0,23
Titan mit deionisiertem Wasser 1488 40

Tabelle 2: Mögliche Auswirkungen beim Verwenden von deionisiertem statt de-
stilliertem Wasser beim Verdünnen.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse der Nickelkonzentration von jeweils drei
Messwiederholungen des jeweils mit destilliertem und deionisiertem verdünnten
Titanstandards zu sehen. Die Nickelkonzentration von 1488 µg/l ist wesentlich
höher als die mögliche Abgabe von Nickel in den Immersionstests, wie man in
den Ergebnistabellen 56 bis 65 ablesen kann.

4.1.3 Linearität und Auflösungsvermögen

Um die Linearität des Massenspektrometers zu überprüfen, wurde ein Standard-
wasser viermal jeweils 1 zu 10 mit destilliertem Wasser und 1 % Salpetersäure
verdünnt. Die Originalkonzentration von Nickel im Wasser betrug 1500 µg/l, die
Konzentration der Verdünnungen betrug also 150 µg/l, 15 µg/l, 1,5 µg/l und 0,15
µg/l. Es wurde dann jeweils die Zählrate der Masse 60 u in den Verdünnungen
mit dem Massenspektrometer bestimmt und die Konzentration von Nickel durch
Vergleich mit einem weiteren Standardwasser der Firma Merck (Merck KGaA,
Darmstadt, Germany) mit einer Nickelkonzentration von 500 µg/l ermittelt. Im
Massenspektrometer werden immer drei Messungen nacheinander gemacht und
Mittelwert und Standardabweichung berechnet. Die gemessenen Werte sind in
Tabelle 3 dargestellt.

Um die Linearität beurteilen zu können, trägt man die Werte am besten
logarithmisch auf, siehe Abbildung 25.

Bei einer Konzentration von 150 µg/l stimmen die gemessenen mit den theore-
tischen Werten praktisch exakt überein. Bei geringeren Konzentrationen steigen
die Standardabweichungen und auch die Abweichungen von den theoretischen
Werten. Dies liegt zum einen an der steigenden Ungenauigkeit der jeweils zu
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Abbildung 25: Vergleich der mit dem Massenspektrometer gemessenen Nickel-
konzentrationen mit den theoretischen Werten. Im interessanten Bereich von 10
bis 500 µg/l stimmen die Werte sehr gut überein.

untersuchenden Standardlösung, da sich beim Verdünnen jeweils die Fehler mul-
tiplizieren. Andererseits liegt es aber auch tatsächlich an der Nichtlinearität des
Massenspektrometers. Im messtechnisch interessanten Bereich von 10 bis 500 µg/l
sind die Abweichungen jedoch sehr gering, so dass man bei der Auswertung der
Nickelabgaben in den Korrosionsexperimenten davon ausgehen kann, dass der
hauptsächliche Messfehler nicht vom Massenspektrometer verursacht wird.

Man kann in Abbildung 25 außerdem gut erkennen, dass die Nachweisgrenze
des Massenspektrometers für Nickel deutlich unter 1 µg/l liegt. Mit entsprechend
verdünntem Standardwasser kann man selbst in diesem Bereich quantitative Er-
gebnisse erhalten.

4.1.4 Bestimmung der absoluten Nickelmenge

Um zu überprüfen, ob die gemessene Nickelmenge in einer Standardlösung auch
mit der Nickelmenge von kieferorthopädischen Nickel-Titan-Drähten überein-
stimmt, wurden drei Stücke des Drahtes Tensic in konzentrierter Salzsäure auf-
gelöst, mit destilliertem Wasser verdünnt und jeweils die Massen 48 u (Titan)
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Nickelkonzentration [µg/l] gemessen [µg/l] Stdabw [µg/l]
150 150,82 3,17
15 17,01 1,14
1,5 2,30 0,42
0,15 0,54 0,17

Tabelle 3: Überprüfung der Linearität des Massenspektrometers.

und 60 u (Nickel) gemessen.

Abbildung 26: Nickel- und Titanmenge von dem in konzentrierter Salzsäure auf-
gelösten Draht Tensic. Es wurde etwas mehr Nickel als vorausgesagt gemessen.

Um eine Nickelkonzentration von etwa 500 µg/l zu erzeugen, muss man 9,2
mg eines Nickel-Titan-Drahtes auflösen und mit Wasser auf insgesamt 10 Li-
ter auffüllen. Denn nach EDX-Analysen enthält Tensic im Inneren 56,82 gew.-%
Nickel und 43,18 gew.-% Titan. Damit ergibt sich eine theoretische Konzentration
von cNi = 9200 µg

10 l
· 56, 82% = 522, 74 µg

l
und cTi = 9200 µg

10 l
· 43, 18% = 397, 26 µg

l
.

In Abbildung 26 werden die gemessenen Konzentrationen mit den theoreti-
schen verglichen. Die gemessenen Werte sind der Durchschnitt der Konzentratio-
nen von drei aufgelösten Stücken des Drahtes Tensic. Die Standardabweichung
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beträgt 2,98 µg/l bei Nickel und 4,51 µg/l bei Titan. Es fällt auf, dass die ge-
messene Konzentration bei Titan etwa der zu erwartenden entspricht. Bei Nickel
liegt der gemessene Wert jedoch etwas über dem theoretischen. Die Abweichung
des theoretischen Wertes vom gemessenen beträgt 13,5 %.

4.2 Messaufbau für kombinierte Belastung

Um die intraorale Situation von kieferorthopädischen Drähten in der Mundhöhle
realistisch simulieren und anschließend die von diesen Drähten abgegebene Nickel-
menge bestimmen zu können, musste eine dafür geeignete Apparatur konstruiert
werden. Ein Übersichtsbild der Apparatur ist in Abbildung 27 zu sehen. Einen
schematischen Aufbau findet man in Abbildung 28.

Abbildung 27: Messaufbau für kombiniert mechanische und thermische Belastung
von kieferorthopädischen Drähten.

Im Inneren besteht der Aufbau aus einem Dreipunktbiegeversuch, der mit Hil-
fe von zwei dreieickigen Macorleisten (Macor, Corning Incorporated, NY, USA)
als Auflagepunkte in einem Abstand von 10 mm realisiert wurde. Macor ist ei-
ne Glaskeramik, die als chemisch inert gilt, aber mechanische Belastung ausrei-
chend aushält. Damit zehn Drahtstücke, die auf den Macordreiecken gelagert sind,
gleichzeitig belastet werden können, befindet sich rechts und links dieser Dreiecke
jeweils ein Kamm aus Plexiglas. Abgeschlossen wird das System ebenfalls durch
Plexiglasplatten. Insgesamt ist die Konstruktion auf eine Grundplatte aus PVC
montiert. Zusammengehalten wird die Konstruktion durch Nylonschrauben. Wie
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Abbildung 28: Schema des Messaufbaus für kombinierte Belastung.

die zehn Drahtstücke in die Halterung gelegt werden, ist in Abbildung 29 zu
sehen.

Damit der Dreipunktbiegeversuch vollständig ist, fehlt noch die Belastung
durch einen Stempel aus Macor, siehe Abbildung 30.

Der Stempel wird über ein Getriebe und eine Nockenscheibe aus Edelstahl von
einem Elektromotor angetrieben. Auf der Nockenscheibe sitzt ein kleiner Metall-
stift, der es über eine Gabellichtschranke ermöglicht, die Anzahl der Auslenkun-
gen des Stempels zu zählen. Außerdem erhält man so Informationen, ob sich der
Stempel gerade in Auslenkung befindet. Nachdem ein mechanischer Belastungs-
zyklus durchgeführt wurde, soll der Stempel nicht ausgelenkt sein. Der innere
Aufbau aus Abbildung 29 wird von einem Gefäß aus Duranglas umgeben (Duran,
Schott AG, Mainz, Germany), in dem sich während der Versuchsdurchführung
200 ml Korrosionsflüssigkeit befindet. Im Inneren des Glases dürfen sich außer
den Drahtproben keine metallischen Komponenten befinden, denn in vielen Me-
tallen befinden sich zumindest Spuren von Nickel, die das Ergebnis verfälschen
würden.

Das Duranglasgefäß wird von einem Plexiglaszylinder umschlossen, der über
sechs Ventile und drei Pumpen mit Wasser aus drei verschiedenen Badgefäßen
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Abbildung 29: 3-Punkt-Biegeaufbau für die gleichzeitige Belastung von zehn
Drahtstücken.

Abbildung 30: Stempel, der die zehn Drahtstücke belasten soll, zusammen mit
dem Deckel der Apparatur.

gefüllt werden kann. In Abbildung 30 ist der runde Deckel dieses Zylinders gut zu
sehen. Die drei Badgefäße enthalten jeweils Wasser mit verschiedener Temperatur,
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die über Thermostate geregelt wird. Bei der thermischen Belastung waren die drei
Badgefäße mit 10 ◦C, 37 ◦C und 50 ◦C warmem Wasser gefüllt.

Für die Steuerung der Abläufe wurden die Lichtschranke, die sechs Ventile und
die drei Pumpen über eine Analog/Digital-Wandlerkarte (National Instruments
Corp., Austin, TX, USA) mit einem PC verbunden. Die Steuerung übernimmt ein
eigens für diesen Versuchsaufbau geschriebenes DasyLab-Programm (DasyLab,
measX GmbH & Co. KG, Mönchengladbach, Germany). Dort können die ver-
schiedenen Parameter wie Anzahl mechanischer Zyklen oder die genaue Abfolge
und Dauer der verschiedenen Wassertemperaturen bei der thermischen Belastung
angepasst werden.

4.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

4.3.1 Funktionsweise und Aufbau

In dieser Arbeit wurde für die mikroskopische Analyse der Oberflächen von allen
Proben, wie kieferorthopädischen Drähten und gesputterten Nickel-Titan-Folien,
ein Rasterelektronenmikroskop (Scanning Electron Microscope SEM, Philips XL
30, FEI Company, Eindhoven, Niederlande) verwendet. In Abbildung 31 ist der
Aufbau dieses Gerätes zu sehen.

Abbildung 31: Rasterelektronenmikroskop mit angeschlossenem energiedispersi-
ven Röntgenanalysegerät (EDX).

Mit einem REM können besonders gut metallische Proben wie kieferorthopä-
dische Drähte aus Nickel-Titan oder Edelstahl untersucht werden. Grundsätzlich
werden dabei Elektronen aus einer Elektronenkanone auf mehrere Tausend Volt
beschleunigt. Damit diese Elektronen nicht mit der Luft wechselwirken, muss der

41



ganze Vorgang in einem Vakuum stattfinden. Typische Werte für die Beschleu-
nigung der Elektronen sind 10.000 oder 20.000 Volt, für das Vakuum weniger
als 5 · 10−5 mbar. Diese Elektronen treffen fokussiert auf der zu untersuchenden
Probe auf. Aus der Probe treten Sekundärelektronen aus, deren Intensität von
einem Detektor aufgefangen wird, die von einem Computer in einen Grauwert
umgerechnet wird. Wenn man mit dem Elektronenstrahl wie beim Aufbau eines
Fernsehbildes über die Probe rastert, erhält man so ein topographisches Bild der
Probe. Es entsteht ein dreidimensionaler Eindruck, da eine schräge Fläche heller
als eine flache erscheint, weil dort mehr Elektronen austreten.

4.3.2 Einschränkungen

Mit einem REM kann man wesentlich höhere Vergrößerungen als mit einem Licht-
mikroskop erreichen. Die praktische Auflösungsgrenze eines Lichtmikroskops bei
Auflicht liegt bei einer Vergrößerung von 200, bei einem REM dagegen bei 10.000.
Man hat außerdem wesentlich mehr Tiefenschärfe. Trotzdem ergeben sich eini-
ge Einschränkungen bei der Untersuchung von Proben zum Beispiel aus einem
Immersionstest mit dem REM.

Abbildung 32: REM-Bild des potentiostatisch behandelten Edelstahldrates Re-
manium.

Der Edelstahldraht Remanium, der 10 Minuten mit 2 mA potentiostatisch be-
lastet worden ist, sei hier als Beispiel verwendet. Auf dem REM-Bild (Abbildung
32) sieht man nach der Behandlung runde, leicht ovale Strukturen, bei denen man
nicht sofort erkennt, ob es sich um Ablagerungen oder Löcher handelt. Selbst eine
EDX-Analyse hilft hier nicht weiter, da sie die typischen Ablagerungssalze aus
dem Kunstspeichel in den Strukturen anzeigt. Es kann also immer noch sein, dass
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Abbildung 33: Oberflächenprofil des potentiostatisch behandelten Edelstahldra-
tes Remanium, welches aus mehreren lichtmikroskopischen Aufnahmen aus ver-
schiedenen Höhen erstellt wurde.

es sich um Löcher handelt, in denen sich Salze abgelagert haben, oder um reine
Salzablagerungen.

In diesem Fall ist es mit einem Lichtmikroskop vergleichsweise einfach, zu
bestimmen, ob es sich um Löcher handelt. Man stellt das Bild so ein, dass man
in den runden Strukturen scharf sieht. Falls man nun zum Scharfstellen des um-
gebenden Drahtes das Objektiv nach oben bewegen muss, dann handelt es sich
um ein Loch. Auf diese Weise lässt sich auch die Tiefe beziehungsweise Höhe der
Struktur bestimmen, wenn man die vertikale Bewegung des Objektives misst. In
Bild 33 wird klar, dass es bei dem Beispiel Remanium wirklich um Löcher han-
delt. Das hier verwendete Mikroskop ist ein Fluoreszenzmikroskop BX61 TRR der
Firma Olympus (Olympus Deutschland GmbH, Hamburg) mit digitaler Bildana-
lysesoftware AnalySIS B.

4.4 Energiedispersive Röntgenanalyse (EDX)

4.4.1 Funktionsweise und Aufbau

Quasi als Abfallprodukt der Rasterelektronenmikroskopie entsteht elementspezi-
fische Röntgenstrahlung, die zur Ermittlung der chemischen Zusammensetzung
der Probe genutzt werden kann. Abbildung 31 zeigt das EDX-Gerät (Genesis
4000, EDAX AMETEK GmbH, Taunusstein, Germany). Der Detektor befindet
sich unterhalb eines mit maximal 10 Litern flüssigen Stickstoffs gefüllten Dewars.
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Die Röntgenstrahlung wird mit einem Siliziumdetektor in verschiedene Ener-
giekanäle von jeweils 10 eV Breite zerlegt. Der Detektor ist im Prinzip eine Diode.
Zwischen den beiden Polen ist eine Spannung von 500 bis 700 Volt angelegt. In-
nerhalb der Diode befindet sich daher eine besonders breite ladungsarme Zone.
Durch ein einfallendes Röntgenquant entstehen in dieser Zone Elektronen-Loch-
Paare, die durch die angelegte Spannung getrennt werden. Es fließt ein kurzer
Strom, dessen Ladungsmenge proportional zur Energie des Röntgenquants ist.
Damit nicht schon durch thermische Effekte in der Diode Elektronen-Loch-Paare
entstehen, muss der Detektor mit flüssigem Stickstoff gekühlt werden. Die Ener-
gieauflösung des Verfahrens beträgt etwa 130 eV. Im Gegensatz zur energiedisper-
siven Röntgenanalyse gibt es auch die wellenlängendispersive Analyse, bei der die
Röntgenstrahlen nach der Braggschen Drehkristallmethode getrennt werden. Die-
se Geräte sind durch die aufwändige Mechanik allerdings wesentlich teurer.

Man erhält durch die energetische Trennung der Röntgenquanten das typische
Röntgenbremsspektrum mit den charakteristischen Peaks, siehe Abbildungen 34
und 15. Das Computerprogramm des EDX-Gerätes ist in der Lage, daraus eine
standardlose quantitative Analyse der Elementzusammensetzung zu generieren.
Dabei müssen alle möglichen Faktoren wie die genaue Geometrie der Apparatur
und die Zusammensetzung der Probe berücksichtigt werden. Es muss außerdem
der Untergrund vom Spektrum abgezogen werden. Dadurch wird eine absolute
Genauigkeit von unter 1 at.-% erreicht.

4.4.2 Referenzprobe

Um die Genauigkeit der Messmethode zu ermitteln, wurde eine Nickel-Titan-
Referenzprobe mit EDX analysiert. Die Probe wurde mit einer genauen Zusam-
mensetzung von 55 at.-% Titan und 45 at.-% Nickel für Referenzzwecke herge-
stellt. Es wurden 100 Live-Sekunden ein Bereich mit 1000-facher Vergrößerung
auf der Probe gemessen. Das Spektrum ist in Abbildung 34 zu sehen.

Eine quantitative Analyse mit automatischem Untergrundabzug liefert die
Werte in Tabelle 4.

Übergang Gewichts-% Atom-%
Nickel Kα 50,09 55,16
Titan Kα 49,91 44,84

Tabelle 4: Mit quantitativer EDX-Analyse ermittelte Zusammensetzung der
Nickel-Titan-Referenzprobe.
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Abbildung 34: EDX-Spektrum von der Referenzprobe aus 45 at.-% Nickel und 55
at.-% Titan. Die Beschleunigungsspannung beträgt 20 kV.

4.4.3 Profile

Eine weitere Messmöglichkeit mit EDX ist die Bestimmung von Profilen. Dabei
werden entlang einer Linie ein oder mehrere Elemente an einer einstellbaren An-
zahl von Punkten gescannt. Für eine quantitative Auswertung muss für jeden
dieser Punkte ein komplettes Spektrum aufgenommen und ausgewertet werden.

Im Beispiel hier wird die Oberfläche einer gesputterten Nickel-Titan-Folie
untersucht. Es soll ermittelt werden, ob sich die Zusammensetzung von Nickel
und Titan zueinander ändert. Die Folie wurde für eine Woche bei 37 ◦C in
Milchsäurelösung eingelegt. Deshalb befinden sich auf der Oberfläche teilweise
Kochsalzkristalle.

Es wurden die Elemente Nickel, Titan, Natrium und Chlor untersucht. In
Abbildung 35 ist ein REM-Übersichtsbild der behandelten Folie HR339 zu sehen.
Entlang der schwarzen Linie von rechts unten nach links oben wurden zwei Scans
mit jeweils 100 Punkten durchgeführt. Die Verweildauern pro Punkt betrugen
beim ersten Scan jeweils 10 Sekunden, beim zweiten jeweils 90 Sekunden. Das
Ergebnis ist für Nickel und Titan in Abbildung 36 dargestellt. Die Ergebnisse von
Natrium und Chlor sind der Übersichtlichkeit halber weggelassen. Die schwarze
Linie kreuzt einige helle Kochsalzkristalle, so dass die Gesamtintensität von Nickel
und Titan an diesen Stellen abnimmt.

45



Abbildung 35: REM-Übersichtsbild der Oberfläche der eine Woche in Milchsäure
eingelegten Folie HR339. Es wurden 100 Punkte von rechts unten nach links oben
entlang der schwarzen Linie untersucht.

Man kann deutlich erkennen, dass die Schwankung der Linien mit steigender
Verweildauer pro Punkt abnimmt. Man sieht außerdem sehr gut, dass die Nickel-
konzentration über die Probe zwar etwas schwankt, aber insgesamt weder zu-
noch abnimmt.

4.4.4 Übersichtskarte

Eine weitere Untersuchungsmöglichkeit mit EDX ist die Erstellung einer Übersichtskarte
über einen bestimmten Bildausschnitt. Dabei werden Bilder mit verschiedenen
Helligkeitsstufen für die zu untersuchenden Elemente erzeugt. Eine quantitative
Analyse ist hierbei jedoch aus zeitlichen Gründen nicht mehr möglich, da für je-
den einzelnen Bildpunkt ein komplettes Spektrum aufgenommen werden müsste.
Stattdessen wird das Bild mit dem Elektronenstrahl einfach abgerastert und falls
ein Röntgenquant in ein bestimmtes Energiefenster fällt, dem zu untersuchenden
Element an dieser Stelle im Bild zugerechnet. Man erhält auf diese Weise eine
Übersicht über die Verteilung dieses Elements.

In Abbildung 37 ist eine solche Übersichtskarte der Nickel-Titan-Folie HR339
mit dem Element Chlor zu sehen. Die Folie wurde dabei ebenfalls wieder 7 Ta-
ge bei 37 ◦C in Milchsäurelösung eingelegt. Die Übersichtskarte wurde über das
REM-Bild gelegt, so dass man genau erkennen kann, welche Strukturen aus Koch-
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Abbildung 36: Profil der Elemente Nickel und Titan entlang der Linie aus Abbil-
dung 35. Die Schwankung der Linien wird bei steigender Verweildauer pro Punkt
geringer.

salz bestehen. Die nicht grünen Strukturen bestehen aus Nickel-Titan.

4.5 Elektrochemische Zelle und Potentiostat

4.5.1 Funktionsweise und Aufbau

In dieser Arbeit wurde ein kommerzieller Potentiostat (M Lab SCI, Bank Electro-
nic - Intelligent Controls GmbH, Clausthal-Zellerfeld, Germany) verwendet, der
mit einem PC über die serielle Schnittstelle mit einem beigefügten Messprogramm
gesteuert wurde. Mit dem Potentiostaten kann das Ruhe- und das Durchbruch-
spotential von metallischen Proben untersucht werden. Es ist außerdem möglich,
Proben unter kontrollierten Bedingungen potentiostatisch und galvanostatisch zu
belasten, um anschließend die Proben unter dem Rasterelektronenmikroskop und
die Elektrolytflüssigkeit im Massenspektrometer zu untersuchen.

Der Aufbau und die Versuchsdurchführungen hielten sich im Wesentlichen
an die Vorgaben der ISO-Norm 10271. Als Korrosionsflüssigkeit wurde statt ei-
ner Kochsalzlösung jedoch modifizierter Fusayama-Kunstspeichel verwendet, um
Vergleiche mit den Korrosionsexperimenten und früheren Versuchen machen zu
können. Die Zusammensetzung ist in Tabelle 15, in Kapitel 5.2.2 auf Seite 68
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Abbildung 37: Übersichtskarte von Chlor (grün) auf der Oberfläche von mit
Milchsäure behandelter Nickel-Titan-Folie HR339. Man sieht genau, welche
Strukturen aus Kochsalz und welche aus Nickel-Titan bestehen.

aufgelistet. Außerdem wurden alle Versuche bei 37 ◦C statt bei Zimmertempe-
ratur durchgeführt. Damit soll die Körpertemperatur im Mund eines Patien-
ten mit einer kieferorthopädischen Apparatur simuliert werden, denn Proben aus
Nickel-Titan besitzen bei Zimmertemperatur eine andere Kristallstruktur als bei
Körpertemperatur.

In Abbildung 38 ist der elektrische Schaltplan der elektrolytischen Zelle skiz-
ziert. Die Arbeitselektrode ist das zu untersuchende Werkstück, zum Beispiel ein
Nickel-Titan-Draht. Die Gegenelektrode besteht aus Platin, die Referenzelektro-
de aus Silber-Silberchlorid (Type B 2820, Schott, Germany). Der Potentiostat
übernimmt die Steuerung der Zelle, indem er an der Arbeitselektrode gegenüber
der Referenzelektrode eine Spannung einstellt. Genauso kann gegenüber der Ge-
genelektrode ein Strom eingestellt werden. Dabei werden über das Ampere- be-
ziehungsweise Voltmeter Strom und Spannung gemessen.

In Abbildung 39 ist der schematische Aufbau der elektrolytischen Zelle zu se-
hen. Die wesentlichen Teile wie Arbeitselektrode, Gegenelektrode und Elektrolyt
befinden sich im Glasgefäß auf der linken Seite. Nur die Referenzelektrode ist
über eine Elektrolytbrücke, die in einer Lugging-Kapillare endet, auf der rech-
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Abbildung 38: Elektrischer Schaltplan der elektrolytischen Zelle.

Abbildung 39: Schematischer Aufbau der elektrolytischen Zelle.
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ten Seite an die Zelle angeschlossen. Die Öffnung der Lugging-Kapillare muss
dicht an der Arbeitselektrode montiert sein, damit das Potential möglichst genau
bestimmt werden kann. Die Arbeitselektrode ist ein Stück kieferorthopädischer
Draht oder ein Stück Nickel-Titan Folie, das mit einer Krokodilklemme befestigt
wird. Es befinden sich etwa 5 cm Draht im Elektrolyten, so dass bei einem Draht-
querschnitt von 0,40 x 0,56 mm2 etwa ein Quadratzentimeter Probenoberfläche
der Flüssigkeit ausgesetzt ist. Dadurch kann man den Strom mit der Stromdichte
gleichsetzen. Es wird während der Messung über ein Glasröhrchen Stickstoff in
die elektrolytische Zelle geleitet, so dass immer ein leichtes Blubbern sichtbar ist.
Zusätzlich ist noch ein Thermostat an die Zelle angeschlossen, der die Temperatur
konstant auf 37 ◦C regelt.

Abbildung 40: Elektrolytische Zelle

In Abbildung 40 ist ein Photo der Zelle zu sehen. Wie in der Skizze befindet
sich auf der linen Seite das Glasgefäß mit der elektrochemischen Zelle. Auf der
rechten Seite ist wieder die Referenzelektrode in der KCl-Lösung erkennbar, die
über eine Elektrolytbrücke mit der Zelle verbunden ist. Der gesamte Aufbau wird
von einem Drahtgitter umgeben, das als Faradayscher Käfig wirkt und störende
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äußere elektrische Felder abschirmt.

4.5.2 Ruhepotential

Laut ISO-Norm 10271 soll zunächst das Ruhepotential der Proben gemessen wer-
den. Dabei wird über 2 Stunden zwischen Arbeits- und Referenzelektrode der
Spannungsunterschied gemessen. Die Gegenelektrode ist bei dieser Art der Mes-
sung noch nicht notwendig. Bei vielen getesteten Materialien entsteht dabei, wenn
man die Spannung gegenüber der Zeit aufträgt, eine Exponentialfunktion. Die ge-
messene Spannung muss noch umgerechnet werden auf die Werte einer Kalomel-
elektrode (SCE). Das Potential einer Silber-Silberchloridelektrode in 3 molarer
KCl-Lösung beträgt gegenüber der Normal-Wasserstoff-Elektrode (NHE) +220
mV [Jun96]. Das Potential einer Kalomelelektrode liegt bei +242 mV (NHE).
Deshalb muss vom gemessenen Potential diese Differenz, 242 mV - 220 mV = 22
mV, abgezogen werden. Das Ruhepotential ist also das gemessene Potential in
mV (SCE) der Arbeitselektrode nach 2 Stunden.

Abbildung 41: Ruhepotentialmessung am Draht Noninium. Der Verlauf ähnelt
einer Exponentialfunktion. Das Ruhepotential ist der Wert nach 2 Stunden (roter
Kreis).

Als Beispiel einer Ruhepotentialmessung ist hier der nickelfreie Stahldraht No-
ninium verwendet. Seine Kurve ist in Abbildung 41 dargestellt. Sie ähnelt einer
Exponentialfunktion. Theoretisch könnte man so lange warten, bis der Kurven-
verlauf konstant bleibt und so das Ruhepotential definieren. In der ISO-Norm
10271 ist aber aus praktischen Gründen das Ruhepotential als Potential nach 2
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Stunden definiert. Der Wert von -62 mV für Noninium muss noch durch Sub-
trahieren von 22 mV auf die Kalomelelektrode umgerechnet werden. Also ergibt
sich für den Draht Noninium ein Ruhepotential von -84 mV (SCE).

4.5.3 Durchbruchspotential

Um das Durchbruchspotential messen zu können, muss zunächst das Ruhepo-
tential bestimmt werden, um definierte Voraussetzungen zu schaffen. Danach
wird das Potential der Arbeitselektrode vom Potentiostaten vorgegeben und der
Stromfluss durch die Gegenelektrode gemessen. Gestartet wird bei einem Poten-
tial von 150 mV unterhalb des Ruhepotentials. Dies sind im Beispiel Noninium:
-212 mV (Ag/AgCl) oder -234 mV (SCE). Dann wird in Schritten von 1 mV
mit einer Geschwindigkeit von 1 mV/s solange die Stromdichte gemessen, bis 1
mA/cm2 deutlich überschritten wird. Falls das nicht passiert, wird bei 2000 mV
abgebrochen. Das Durchbruchspotential ist in der logarithmischen Auftragung
dasjenige Potential, an dem die Stromdichte deutlich ansteigt.

Abbildung 42: Durchbruchspotentialbestimmung an Noninium. Das Durch-
bruchspotential ist in der logarithmischen Darstellung das Potential, an dem die
Stromdichte stark zunimmt (roter Kreis).

Als Beispiel wird hier wieder Noninium betrachtet (Abbildung 42). Die Strom-
dichte steigt bei 520 mV (Ag/AgCl) oder umgerechnet 498 mV (SCE). Da ins-
besondere die Stahldrähte im elektrochemischen Versuch zu Lochfraß neigen und
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dadurch die Potential-Stromdichte-Diagramme schwer zu interpretieren sind, wer-
den mehrere Durchbruchspotentialmessungen pro Drahtsorte durchgeführt.

4.6 Biegemessapparatur Flex

Um die Materialeigenschaften von kieferorthopädischen Drähten zu bestimmen,
benutzt man normalerweise einen Zugversuch. In diesem sind die komplizierten
Materialparameter, die vor allem beim Einsatz von Nickel-Titan eine Rolle spie-
len, sehr einfach zu bestimmen. Da aber für kieferorthopädische Anwendungen
fast ausschließlich die Rückstellkräfte einer Biegung der orthodontischen Drähte
Anwendung finden, wird in diesem Fall eher ein Biegeversuch benutzt. Es gibt
dazu standardisierte 3- und 4-Punkt-Biegeversuche. Wenn allerdings die Materi-
alparameter eines Werkstoffs wie Nickel-Titan untersucht werden sollen, der in
seinem Anwendungsbereich nicht dem Hookeschen Gesetz gehorcht, ist es einfa-
cher, einen Versuch mit reiner Biegung durchzuführen. Dazu wurde der Biege-
messplatz Flex entwickelt [Pli92, PBDN94].

Abbildung 43: Prinzip der reinen Biegemessung beim Flex.

Das Prinzip der reinen Biegung mit dem Flex ist in Abbildung 43 dargestellt.
Der Draht wird mit zwei Rotationstischen und gleichzeitig mit einem Lineartisch
bewegt. Dabei darf in den Achsen, an denen der Draht befestigt ist, nur ein reines
Drehmoment auftreten.

In Abbildung 44 ist eine Übersicht über das Flex-Gerät zu sehen. Man er-
kennt die Rotationstische, den Lineartisch und den Drehmomentsensor. Mit einer
Temperaturregelung wird eine Temperatur von 37 ◦C eingestellt, um die Körper-
temperatur in der Mundhöhle zu simulieren.
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Abbildung 44: Übersicht des Flex.

Abbildung 45: Vergrößerung eines in das Flex eingespannten Drahtes, der gerade
ausgelenkt wird.

Abbildung 45 zeigt einen in das Flex eingespannten Nickel-Titan-Draht. Über
dem Draht ist der Fühler für die Temperaturregelung zu sehen. Die beiden Ach-
sen, in denen der Draht eingespannt ist, haben normalerweise einen Abstand von
7 mm.

Bei einer Messung wird der Auslenkungswinkel, der an einer Achse auftritt,
kontinuierlich bis zu einem Maximalwert erhöht. Dann fährt das Flex wieder in
die Ausgangsposition zurück. Während dieser Auslenkung wird das Biegemoment
gemessen. Der Auslenkwinkel an einer Achse entspricht also dem halben Winkel,
den der Draht dabei gebogen wird. Der maximale Auslenkwinkel wird so gewählt,
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dass der Draht bei der Messung nicht zerstört wird, aber trotzdem die wichtigsten
Parameter bestimmt werden können. Ein pseudoelastischer kieferorthopädischer
Nickel-Titan-Draht muss wie im Zugversuch eine Hysterese zeigen.

4.7 Dauerlastversuche

Um das Dauerlastverhalten an einem kieferorthopädischen Draht oder einem
Draht aus Nickel-Titan-Verbundmaterial zu untersuchen, muss zunächst eine ge-
eignete Belastungssituation für einen solchen Draht definiert werden. Ein einfa-
cher 3-Punkt-Biegeversuch kommt dafür nicht in Frage, da die Belastung in zwei
Richtungen erfolgen soll.

Abbildung 46: Übersicht des Dauerlastversuchsstands.

Um auch die kieferorthopädische Situation zu berücksichtigen, wurde eine
Probenhalterung konstruiert, bei dem der Draht in der Mitte mit einer Gummili-
gatur in einem Bracket festgehalten wird. Dieses Bracket wird mit einem Schritt-
motor nach oben und unten ausgelenkt. Auf beiden Seiten wird das Drahtstück
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mit Metallstiften festgehalten. Es muss außerdem noch die Kraft, die der Motor
auf die Probe ausübt, mit einem Kraftsensor aufgenommen werden. Damit eine
gleichbleibende Temperatur im Draht von 37 ◦C garantiert ist, wird der Draht
permanent von destilliertem Wasser umspült, welches mit einem Thermostaten
beheizt wird.

In Abbildung 46 kann man den Versuchsstand für die Untersuchung des
Dauerlastverhaltens von kieferorthopädischen Drähten sehen. Im oberen Bildab-
schnitt kann man den Schrittmotor erkennen, der den Balken in der Mitte des Bil-
des antreibt. Im Balken befindet sich ein Kraftsensor, die beiden äußeren Balken
sind starr an den schwarzen Verschiebetischen befestigt. Der Draht befindet sich
innerhalb des doppelwandigen Glasgefäßes, das mit destilliertem Wasser gefüllt
ist. Man kann gut die beiden Schläuche für den Zu- und Abfluss von temperiertem
Wasser erkennen. Sie führen zu einem Wasserbad, das von einem Thermostaten
gesteuert wird.

Abbildung 47: Aufhängung des Drahtes im Dauerlastversuchsstand.

Wie der Draht genau im Dauerlastversuchsstand befestigt ist, ist in Abbil-
dung 47 gut zu erkennen. Er wird in der Mitte von einem Bracket gehalten,
welches durch den Schrittmotor auf und ab bewegt werden kann. Vier Metall-
stifte halten den Draht fest. Der vertikale Abstand der Stifte ist etwas größer als
der Drahtdurchmesser. An den äußeren Enden des Drahtes sind zwei elektrische
Zuleitungen befestigt, durch die permanent ein kleiner Strom durch den Draht
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geschickt wird. Wenn der Draht bricht, kann dies durch durch eine Unterbrechung
des Stromes festgestellt werden. Damit der Strom nicht über die äußeren Balken
fließt, ist die Aufhängung mit Nylonschrauben befestigt.

Die ganze Apparatur ist an einen Steuercomputer angeschlossen. Im Steuer-
programm für diese Apparatur kann man die jeweilige Maximalauslenkung vor-
geben. Der Computer übernimmt dann die Steuerung und lenkt das Bracket bis
zu einer Millionen Zyklen nach oben und unten aus. Er nimmt dabei nach 1,
10, 100, 500, 1000 und jeweils nach 10000 Zyklen Kraft/Auslenkungs-Diagramme
auf. Das Programm wird automatisch unterbrochen, wenn der Bruch des Drahtes
festgestellt wird.

Das Ziel des Dauerlastversuchs ist das Aufnehmen von Wöhlerkurven, siehe
[PR40]. Damit soll ermittelt werden, ab welcher maximalen Auslenkung das Ma-
terial dauerfest ist. Die zugehörige Lastzyklenzahl nennt man Grenzspielzahl. Die
Dauerfestigkeit ist bei Stahlproben nach 10 Millionen Lastzyklen sicher erreicht.
Bei Nickel-Titan-Proben, die sich noch dazu in Flüssigkeit befinden, kann diese
Dauerfestigkeit möglicherweise erst nach 100 Milliarden Zyklen erreicht werden.
Eine solche Lastspielzahl ist aber aus zeitlichen Gründen nicht durchführbar. Des-
halb wird schon nach einer Millionen Zyklen abgebrochen. Diese werden je nach
maximaler Auslenkung nach zwei bis drei Tagen erreicht.

4.8 Orthodontisches Mess- und SimulationsSystem (OMSS)

Abbildung 48: Gesamtübersicht des OMSS.

Das orthodontische Mess- und SimulationsSystem ist bereits ausführlich in
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verschiedenen wissenschaftlichen Publikationen beschrieben worden [BDT90, BDT92,
DBT91a, DBT91b]. Deshalb soll der Aufbau hier nur kurz skizziert werden.

Grundsätzlich besteht das OMSS aus zwei unabhängig voneinander bewegba-
ren Messtischen. Bei dieser Bewegung sind Translationen in die drei Raumrich-
tungen und Rotationen um die drei Raumachsen möglich. An den Messtischen
sind jeweils Kraft/Drehmoment-Sensoren angebracht, die die Kräfte in die drei
Raumrichtungen und die Drehmomente um die drei Raumachsen erfassen können.
In dieser Arbeit wurde von den vielfältigen Möglichkeiten dieses Messaufbaus nur
die vertikale Bewegung beziehungsweise Kraftmessung zwischen den beiden Mes-
stischen verwendet.

In Abbildung 48 sieht man die Kraft/Drehmoment-Sensoren. Es sind die bei-
den großen Würfel, die sich am nächsten zu den beiden Gebissmodellen befinden.
Bei den anderen Würfeln handelt es sich um Schrittmotoren, mit deren Hilfe sich
die beiden Messtische in die sechs Raumrichtungen bewegen lassen.
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5 Nickelabgabe in Immersionstests

5.1 Statistische Auswertung

Zur Durchführung einer statistischen Analyse der Messergebnisse des Massen-
spektometers bietet sich der F-Test an. Er ist nach R. A. Fischer benannt [Sac74,
Lin64]. Zur Verdeutlichung der Vorgehensweise soll hier ein Beispiel vollständig
berechnet werden.

5.1.1 Versuchsbedingungen der Beispielauswertung

In diesem Beispiel wird gezeigt, wie die Nickelabgabe einer auf Silizium gesput-
terten Nickel-Titan-Folie HR339 im statischen Immersionstest in Kunstspeichel,
Milchsäurelösung und in Kunstspeichel bei gleichzeitiger thermischer Zyklierung
untersucht wurde. Die Folie besitzt eine quadratische Grundfläche von 0,8 cm ·
0,8 cm = 0,64 cm2 und eine Dicke von 15 µm. Mit dem Massenspektrometer wird
immer nur ein bestimmtes Verhältnis von Masse zu Ladung gemessen. In diesem
Fall ist es die einfach ionisierte Masse 60 u. Das einzige stabile Isotop mit dieser
Masse ist 60Ni. 58Ni ist zwar mit einem natürlichen Vorkommen von 68,077 %
viel häufiger, aber es besitzt die gleiche Masse wie 58Fe oder 40Ar18O+ und wird
deshalb nicht verwendet.

Um auszuschließen, dass vorher schon Nickel in den Korrosionslösungen vor-
handen ist, müssen diese mitgemessen werden. Außerdem muss destilliertes Was-
ser und eine Standardlösung mit 500 µg/l Nickel mitgemessen werden, wenn die
Ergebnisse mit denen von kieferorthopädischen Drähten verglichen werden sol-
len. Dazu muss man alle Werte in µg/cm2 umrechnen. Man muss außerdem noch
wissen, dass das Massenspektrometer jeweils drei Messungen nacheinander vor-
nimmt. Zur Sicherheit wurden alle Versuche fünfmal durchgeführt.

Insgesamt liegen drei Messungen · fünf Wiederholungen · sieben Materialien
= 105 Gesamtwerte vor. Für einen späteren orthogonalen Vergleich wird eine
Aufteilung der Materialien nach Tabelle 5 verwendet.

Buchstabe Material Abkürzung
a HR339 Kunstspeichel HR339 KS
b HR339 Milchsäure HR339 MS
c HR339 Kunstspeichel thermisch HR339 therm
d Milchsäure MS
e Kunstspeichel KS
f destilliertes Wasser Wasser
g Standardlösung Standard

Tabelle 5: Erklärung der Abkürzungen, die später beim orthogonalen Vergleich
verwendet werden.
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Material Wiederholung Messung 1 Messung 2 Messung 3
HR339 KS W1 816 800 826

W2 827 786 746
W3 667 652 641
W4 653 629 652
W5 597 629 662

HR339 MS W1 26069 25982 26834
W2 28361 28277 28123
W3 16017 16229 16335
W4 22919 23392 23731
W5 21706 21764 21727

HR339 KS thermisch W1 736 770 763
W2 944 953 955
W3 716 742 735
W4 660 681 630
W5 666 651 642

Milchsäure (MS) W1 271 299 250
W2 257 266 231
W3 233 244 247
W4 228 247 220
W5 218 239 239

Kunstspeichel (KS) W1 684 592 599
W2 619 543 558
W3 600 548 531
W4 506 517 546
W5 597 652 616

Wasser W1 44 35 44
W2 25 45 23
W3 17 19 18
W4 32 20 22
W5 59 39 43

Standardlösung W1 38331 38586 38383
W2 35116 35038 34448
W3 32491 32448 32429
W4 32028 31123 31723
W5 30745 30504 30166

Tabelle 6: Zählraten der Masse 60 u (entspricht Nickel) von verschiedenen Immer-
sionstests von HR339-NiTi-Folien und verschiedenen Standards: Kunstspeichel,
Milchsäurelösung, destilliertes Wasser und Standardlösung.
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In Tabelle 6 sind die Zählraten für alle Versuche dieses Beispiels aufgelistet.
Wenn man die Werte betrachtet, fällt sicherlich sofort auf, dass die Folie HR339
in Milchsäure wesentlich mehr Ionen abgibt als in Kunstspeichel oder bei ther-
mischer Belastung in Kunstspeichel. Allerdings kann man kaum sagen, ob bei
thermischer Belastung mehr Ionen abgegeben werden als im reinen Kunstspeichel.
Man kann noch nicht einmal klar sagen, ob die leichte Nickelabgabe in Kunstspei-
chel und bei thermischer Belastung überhaupt signifikant über der Nickelmenge
des Kunstspeichels liegt. Genau hierfür wird die statistische Methode des F-Tests
benötigt.

Die Varianz wird dabei folgendermaßen definiert:

V ar(x1, . . . , xN) =
N

∑
x2

i − (
∑

xi)
2

N2
=

∑
(xi − x)2

N
. (16)

5.1.2 Häufigkeitsverteilung und logarithmische Darstellung

Wenn man einen statistischen Test anwenden will, muss man sich zunächst Ge-
danken über die Verteilung der zu untersuchenden Daten machen. Es wird immer
davon ausgegangen, dass Messfehler zufällig entstehen und deshalb die Glocken-
kurve der Gaussschen Normalverteilung angenommen.

In der Tabelle 6 ist der kleinste Wert beim Wasser mit 17 zu finden. Der
größte Wert steht mit 38585 bei der Standardlösung. Der Unterschied zwischen
diesen beiden Werten liegt bei einem Faktor von größer als 2269. Solche Werte
können nicht direkt verglichen werden. Bei der Analyse von abgegebener Nickel-
menge in ein Korrosionsmedium untersucht man zwar Zählraten. Diese bedeuten
jedoch tatsächlich Nickelkonzentrationen. Deshalb ist es sinnvoller, die Logarith-
men dieser Werte zu vergleichen. Dies wird in der Chemie sehr häufig durch-
geführt, unter anderem auch beim pH-Wert, der als negativer Zehnerlogarithmus
der H3O

+-Ionenkonzentration definiert ist.
Wenn die Häufigkeitsverteilungen der Originalwerte (Abbildung 49) und der

logarithmierten Werte (Abbildung 50) verglichen werden, ist deutlich erkennbar,
dass die logarithmierten Werte sich eher einer Normalverteilungskurve annähern
als die Originalwerte. Bei der Originalverteilung sind gerade die kleinen Werte
mit über 70 % in nur einem Balken zusammengefasst. Dieser Balken wird bei der
logarithmischen Verteilung aufgespalten.

Es kann außerdem das Minimum und das Maximum der logarithmischen Ver-
teilung verglichen werden. Die Werte liegen hier bei 1,230 beziehungsweise bei
4,586. Der Unterschied zwischen diesen Werten ist ein Faktor von etwa 3,7.
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Abbildung 49: Häufigkeitsverteilung der ursprünglichen Zählraten für die Masse
60 u aus Tabelle 6.

Abbildung 50: Häufigkeitsverteilung der logarithmierten Zählraten für die Masse
60 u aus Tabelle 6. Die Werte nähern sich der Normalverteilung an.
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Material Wiederholung M1 M2 M3 Summe
HR339 KS W1 2,912 2,903 2,917 8,732

W2 2,918 2,895 2,873 8,686
W3 2,824 2,814 2,807 8,445
W4 2,815 2,799 2,814 8,428
W5 2,776 2,799 2,821 8,396

HR339 MS W1 4,416 4,415 4,429 13,260
W2 4,453 4,451 4,449 13,353
W3 4,205 4,210 4,213 12,628
W4 4,360 4,369 4,375 13,105
W5 4,337 4,338 4,337 13,011

HR339 therm W1 2,867 2,887 2,883 8,636
W2 2,975 2,979 2,980 8,934
W3 2,855 2,870 2,866 8,592
W4 2,820 2,833 2,799 8,452
W5 2,824 2,814 2,808 8,445

MS W1 2,433 2,476 2,398 7,307
W2 2,410 2,425 2,364 7,198
W3 2,367 2,387 2,393 7,147
W4 2,358 2,393 2,342 7,093
W5 2,339 2,378 2,378 7,095

KS W1 2,835 2,772 2,777 8,385
W2 2,792 2,735 2,747 8,273
W3 2,778 2,739 2,725 8,242
W4 2,704 2,714 2,737 8,155
W5 2,776 2,814 2,790 8,380

Wasser W1 1,644 1,544 1,644 4,831
W2 1,398 1,653 1,362 4,413
W3 1,230 1,279 1,255 3,765
W4 1,505 1,301 1,342 4,149
W5 1,771 1,591 1,634 4,995

Standard W1 4,584 4,586 4,584 13,754
W2 4,546 4,545 4,537 13,627
W3 4,512 4,511 4,511 13,534
W4 4,506 4,493 4,501 13,500
W5 4,488 4,484 4,480 13,452

Gesamtsumme 318,395

Tabelle 7: logarithmierte Werte aus Tabelle 6.
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Material Wiederholung M1 M2 M3 Summe
HR339 KS

∑
W 14,244 14,210 14,232 42,686

HR339 MS
∑

W 21,770 21,783 21,803 65,357
HR339 therm

∑
W 14,340 14,383 14,336 43,058

MS
∑

W 11,907 12,059 11,875 35,841
KS

∑
W 13,885 13,774 13,776 41,435

Wasser
∑

W 7,548 7,368 7,236 22,152
Standard

∑
W 22,634 22,620 22,613 67,867

Gesamtsumme 318,395

Tabelle 8: Summierung über die 5 Wiederholungen der Werte aus Tabelle 7.

Material Wiederholung M1 M2 M3 Summe∑
Mat W1 21,690 21,583 21,631 64,904∑
Mat W2 21,490 21,683 21,311 64,485∑
Mat W3 20,771 20,811 20,770 62,353∑
Mat W4 21,067 20,901 20,912 62,881∑
Mat W5 21,309 21,218 21,246 63,774

Gesamtsumme 318,395

Tabelle 9: Summierung über die 7 Materialien der Werte aus Tabelle 7.

5.1.3 F-Test

Für die Durchführung eines F-Testes müssen zunächst einmal die Gesamtqua-
dratsumme (SQ) und die Anzahl der Gesamtfreiheitsgrade bestimmt werden.
Praktisch wird dies gemacht, indem die Varianz über alle 105 Werte in Tabelle
7 gebildet wird. Diese Varianz wird mit der Anzahl der Werte multipliziert. Die
Anzahl der Freiheitsgrade (FG) liegt in diesem Fall bei 105− 1 = 104.

Diese Gesamtquadratsumme und Gesamtfreiheitsgrade werden danach zer-
legt. Es gibt sieben Materialien, fünf Wiederholungen und jeweils drei Messungen.
Zunächst wird hier nach den Materialien zerlegt. Dazu kann man die Varianz der
Summen in Tabelle 8 bestimmen, den Wert mit der Anzahl 7 multiplizieren und
durch 15 teilen, weil jede Einzelsumme aus 15 Werten besteht. Die Anzahl der
Freiheitsgrade für die Materialien liegt bei 7−1 = 6. Anschließend wird die Qua-
dratsumme für die Wiederholungen bestimmt. Dazu wird die Varianz der Summe
aus der Ursprungstabelle 7 mit der Anzahl 5 ·7 = 35 multipliziert, durch 3 geteilt
wegen der jeweils drei Wiederholungen, und anschließend die Quadratsumme der
Materialien subtrahiert. Für die Anzahl der Freiheitsgrade gilt in diesem Fall:
(5 − 1) + (5 − 1) · (7 − 1) = 28. Übrig bleibt noch die Quadratsumme für die
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Wiederholungen, die einfach durch Subtraktion der zerlegten Quadratsummen
von der Gesamtsumme entsteht. Für die Freiheitsgrade gilt dasselbe.

Als nächstes werden die SQ-Werte durch die jeweiligen Freiheitsgrade geteilt.
Die so entstehenden Werte werden mit DQ (Durchschnittsquadrate) bezeichnet.
Anschließend wird der sogenannte F-Wert bestimmt, indem die einzelnen Werte
von Material und Wiederholungen durch die Werte vom Restfehler der Messungen
geteilt wird. In der nächsten Spalte wird wieder der Materialwert geteilt, diesmal
jedoch durch den Wert der echten Wiederholungen.

Damit ergibt sich Tabelle 10, deren Notation aus dem Buch Statistische Me-
thoden [Lin64] übernommen wurde:

Ursache SQ FG DQ F-Wert Signifikanz
total 104,9116 104
Material 104,2255 6 17,3709 10303,38 856,14+++
Wiederholung 0,5681 28 0,0203 12,03
Messung 0,1180 70 0,0017

Tabelle 10: F-Test der Werte aus Tabelle 7.

Nun kann in einem beliebigen Tabellenbuch mit statistischen Tabellen, zum
Beispiel Documenta Geigy [G.77], unter F-Test nachgeschlagen werden mit den
Freiheitsgraden ν1 = 6 und ν2 = 28 bei einer Irrtumswahrscheinlichkeit von
zum Beispiel 1 %. Dort steht ein Wert von 3,53. Dies bedeutet, dass mindestens
ein F-Wert von 3,53 benötigt wird, damit feststeht, dass überhaupt signifikante
Unterschiede in den Messungen gegenüber dem Restfehler bestehen. In diesem
Fall bedeutet ein F-Wert von über 856, dass die Unterschiede der Materialien
gegenüber den Wiederholungen sehr signifikant sind. Um zu überprüfen, ob bei
einem F-Wert von 12,03 die Unterschiede in den Wiederholungen gegenüber den
drei Messungen im Massenspektrometer signifikant sind, muss man in derselben
Tabelle bei ν1 = 28 und ν2 = 70 nachschlagen. Dort findet man einen Wert von
2,01. Die jeweils fünf Wiederholungen unterscheiden sich also signifikant von den
jeweils drei Messungen.

5.1.4 Orthogonaler Vergleich

Welche Information bekommt man aus diesem F-Test? Es kann eigentlich nur
gesagt werden, dass eine bestimmte Methode signifikante Unterschiede aufweist.
Wenn innerhalb der unterschiedlichen Materialien ein Vergleich durchführt wer-
den soll, zum Beispiel, ob die HR339-Folie in Kunstspeichel weniger Nickel abgibt
als in Milchsäure, dann wird eine weitere statistische Methode benötigt: der ortho-
gonale Vergleich. Durch eine Zerlegung der Quadratsummen lassen sich sofort be-
stimmte Gruppen von Materialien vergleichen, im Gegensatz zum Studentschen-
t-Test, der nur einzelne Materialien miteinander vergleichen kann.
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Die Summe der Quadrate der Materialien wird dabei nach einem bestimm-
ten System in einzelne Bestandteile zerlegt, die zusammengenommen wieder die
Gesamtsumme ergeben. Hier soll eine solche Zerlegung an einem Beispiel durch-
gerechnet werden. Die verwendeten Buchstaben stehen für die entsprechenden
Materialien wie in Tabelle 5 angegeben. Die Zahlen hierzu stammen aus der
Summenspalte in Tabelle 8. Eine erlaubte Zerlegung von abcdef ist: abc-defg, ac-
b, a-c, def-g, de-f, d-e. Eine andere erlaubte Zerlegung ist: abcde-fg, f-g, ace-bd,
ac-e, a-c, b-d. Die Anzahl der Glieder der Zerlegung ist immer um 1 kleiner als
die Anzahl der verschiedenen Materialien.

Die einzelnen Glieder der Zerlegung bedeuten eine Differenz aus gewichteten
Einzelsummen. Es wird jeweils mit der Anzahl der gegenüberstehenden Sum-
manden gewichtet. In der ersten Beispielzerlegung müssen folgende Differenzen
gebildet werden: 4 · (a+ b+ c)−3 · (d+e+f +g), 1 · (a+ c)−2 · (b), 1 · (a)−1 · (c),
1 · (d + e + f)− 3 · (g), 1 · (d + e)− 2 · (f) und 1 · (d)− 1 · (e).

Es muss außerdem noch jeweils ein Faktor ermittelt werden, durch den diese
Differenzen nach dem Quadrieren geteilt werden müssen. Der ergibt sich für das
Beispiel folgendermaßen: 4 · 32 + 3 · 42, 1 · 22 + 2 · 12, 1 · 12 + 1 · 12, 1 · 32 + 3 · 12,
1 · 22 + 2 · 12 und 1 · 12 + 1 · 12. Anschließend wird genau wie bei der Summe
der Quadrate noch durch 15 geteilt, weil jeder Ursprungswert eine Summe aus
15 Einzelwerten ist.

Es können jetzt wieder F-Werte daraus bestimmt werden, indem die entste-
henden Durchschnittsquadrate wieder durch denselben Wert der Wiederholungen
aus Tabelle 10 geteilt werden, wie bei der Bestimmung des F-Wertes, den zerlegt
wird. Der ursprüngliche F-Wert multipliziert mit der Anzahl der Freiheitsgrade
der Materialien muss dabei wieder die Summe der aufgeteilten F-Werte ergeben:
856, 14 · 6 = 5136, 84.

Vergleich Faktor Differenz Var F-Wert Signifikanz
abc-defg 84 102,5194 8,3414 411,12 +++
ac-b 6 -44,9690 22,4690 1107,41 +++
a-c 2 -0,3722 0,0046 0,23 0
def-g 12 -104,1729 60,2888 2971,39 +++
de-f 6 32,9707 12,0785 595,30 +++
d-e 2 -5,5938 1,0430 51,41 +++
Summe 112 104,2255 5136,84

Tabelle 11: Orthogonaler Vergleich der Materialien.

Der vollständige orthogonale Vergleich des Beispiels ist in Tabelle 11 darge-
stellt. Eine andere mögliche Zerlegung ist in Tabelle 12 dargestellt. Wenn die
Signifikanz eines bestimmten F-Wertes geprüft werden soll, muss wieder auf Lite-
raturtabellen zurückgegriffen werden. Es muss jedoch diesmal beachtet werden,
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Vergleich Faktor Differenz Var F-Wert Signifikanz
abcde-fg 70 6,6563 0,0422 2,08 0
f-g 2 -45,7145 69,6606 3433,28 +++
ace-bd 30 -49,2346 5,3868 265,49 +++
ac-e 6 2,8750 0,0918 4,53 +
a-c 2 -0,3722 0,0046 0,23 0
b-d 2 29,5158 29,0395 1431,24 +++
Summe 112 104,2255 5136,84

Tabelle 12: Anderer möglicher orthogonaler Vergleich der Materialien.

Symbol + +(+) ++ ++(+) +++
Irrtumswahrscheinlichkeit (%) 5 2 1 0,5 0,1
Signifikanzschranke, ν1 = 1, ν2 = 28 4,20 6,09 7,64 9,28 13,50

Tabelle 13: Symbole und Werte für die Signifikanz.

dass ν1 = 1 ist anstatt 6, ν2 bleibt dagegen 28. In Tabelle 13 sind diese Werte
aus den entsprechenden Tabellen entnommen und mit entsprechenden Symbolen
versehen. Diese Symbole wurden auf die F-Werte der orthogonalen Vergleiche
angewendet.

Wenn zu der Ausgangsfrage zurückgekehrt wird, ob sich die Nickelabgabe der
Folie HR339 in Kunstspeichel von der Nickelabgabe in Kunstspeichel bei gleich-
zeitiger thermischer Belastung unterscheidet, kann die Antwort in den Tabellen
der orthogonalen Vergleiche gefunden werden. Der Vergleich a-c besitzt mit einem
F-Wert von 0,23 keine Signifikanz. Dagegen unterscheidet sich die Nickelabgabe
in Milchsäure ganz erheblich von denen in Kunstspeichel, wie man am F-Wert
von 1107,41 für den Vergleich ac-b sieht. Die beiden Nickelabgaben der Folie in
Kunstspeichel unterscheiden sich nur schwach signifikant vom reinen Kunstspei-
chelwert, was man am F-Wert von 4,53 bei der Zerlegung ac-e sieht.

In einigen Versuchsreihen gibt es keine Wiederholungen. Dort wird dann ein
Fehler in den Wiederholungen geschätzt. Wenn der F-Wert der Wiederholungen
gegenüber den drei Messungen in diesem Beispiel betrachtet wird, dann ist der
Fehler etwa Faktor

√
12, 03 ≈ 3, 5. Bei der Auswertung anderer Experimente

hat sich ein wahrscheinlicher Fehler von etwa 7 ergeben. Deshalb werden in Kor-
rosionsexperimenten ohne Wiederholungen die F-Werte, die sich durch die drei
Messungen ergeben, durch 50 ≈ 72 geteilt und dann ausgewertet.
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5.2 Korrosionsmedien

5.2.1 Milchsäure

In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Korrosionsmedien verwendet. Zum
einen war dies mit Kochsalz angereicherte verdünnte Milchsäurelösung mit einem
pH-Wert von 2,3, wie sie für statische Immersionstests in der ISO-Norm 10271
vorgesehen ist. Die genaue Zusammensetzung ist in Tabelle 14 aufgelistet.

Bestandteile Summenformel Konzentration [g/l]
Natriumchlorid NaCl 5,85
Milchsäure C3H6O3 10

Tabelle 14: Zusammensetzung der in dieser Arbeit verwendeten Milchsäurelösung
nach ISO 10271. Der pH-Wert ist 2,3 ±0, 1.

Die Milchsäurelösung wurde verwendet, um die Messergebnisse auch mit de-
nen aus anderen Arbeiten vergleichen zu können.

5.2.2 Kunstspeichel

Die meisten Tests wurden jedoch mit modifiziertem Fusayama-Kunstspeichel als
Korrosionsflüssigkeit durchgeführt [GGW85], um vor allem die Bedingungen in
der Mundhöhle besser simulieren zu können [MN75]. Die genaue Zusammenset-
zung zeigt Tabelle 15.

Bestandteile Summenformel Konzentration [mg/l]
Natriumchlorid NaCl 400
Kaliumchlorid KCl 400
Kalziumchlorid-Dihydrat CaCl2 · 2H2O 795
Natriumhydrogenphosphat-1-Hydrat NaH2PO4 · H2O 690
Kaliumrhodanid KSCN 300
Natriumsulfid Na2S · 9H2O 5
Harnstoff CH4N2O 1000

Tabelle 15: Zusammensetzung des in dieser Arbeit verwendeten modifizierten
Fusayama-Kunstspeichels. Der pH-Wert liegt bei etwa 4,9. Er steigt mit der Zeit
leicht an.

Es ist nicht möglich, im modifizierten Fusayama-Kunstspeichel die abgegebene
Titanmenge zu bestimmen. Das liegt an einem seiner Bestandteile, dem Kalzium-
chlorid. Es gibt ein mit einer Halbwertzeit von > 6·1018 Jahren zwar nicht stabiles
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aber dennoch mit einem Anteil von 0,187 % nicht zu vernachlässigendes Kalziumi-
sotop: 48Ca. Dessen Masse fällt genau mit der von 48Ti zusammen. Die Konzentra-
tion dieses Kalziumisotops im Kunstspeichel kann ungefähr abgeschätzt werden,
wenn man die durchschnittlichen Atomgewichte der Bestandteile des Kalzium-
chlorids verwendet. Die Massen für Kalzium, Chlor, Wasserstoff und Sauerstoff
sind: 40,08 u, 35,453 u, 1,00797 u und 15,999 u, bezogen auf die Masse von 1

12
12C = 1 u. Die Mengen der Atome sind: 1, 2, 4 und 2. Damit ergibt sich eine Kon-
zentration der Masse 48 von 795 mg/l· 40,08 u

40,08 u+2·35,453 u+4·1,00797 u+2·15,999 u
·0, 187 % ≈

405 µg/l. Es gibt daher im Kunstspeichel immer einen erheblichen Untergrund der
Masse 48 u, so dass Titanmessungen keinen Sinn ergeben.

5.3 Referenzmaterial

Um die Nickelabgabe von neuartig hergestellten Nickel-Titan-Proben bestimmen
zu können, ist es sinnvoll, zunächst herkömmliche kieferorthopädische Drahtbö-
gen zu untersuchen. Als Referenzmaterial wurden insgesamt zwölf verschiedene
Bögen verwendet. Davon bestanden sechs aus Nickel-Titan, einer aus Kupfer-
Nickel-Titan, zwei aus Edelstahl, einer aus einer Titan-Molybdän-Legierung, einer
aus nickelfreien Stahl und einer aus Kobalt-Chrom. Der CuNiTi-Draht kann wie
fünf der NiTi-Drähte als bei 37 ◦C pseudoelastisch angesehen werden. Der NiTi-
Draht Nitinol Classic ist dagegen nicht pseudoelastisch sondern nur hochelastisch.

Die Herstellerangaben zu den Drähten sind in Tabelle 54 im Anhang auf-
geführt. Alle Drähte wurden ausschließlich mit dem rechteckigen Querschnitt 0,40
x 0,56 mm2 (0.016”x 0.022”) benutzt. Die Drähte ergeben einen guten Überblick
über den aktuellen Markt. Außerdem kann durch die Mischung der Drähte auch
ein Vergleich der Nickelabgaben der Nickel-Titan-Drähte, die zu über der Hälfte
aus Nickel bestehen, zu anderen kieferorthopädisch eingesetzten Legierungen ge-
macht werden.

5.3.1 EDX-Analyse

Die genaue chemische Zusammensetzung ohne die leichten Elemente wie Wasser-
stoff, Kohlenstoff und Sauerstoff sind mittels EDX bestimmt worden und in Ta-
belle 55 aufgelistet. Dazu wurde auf allen Drahtsorten ein 1000-fach vergrößerter
Ausschnitt auf der Oberfläche ausgewählt und dabei die Oberflächenzusammen-
setzung bestimmt. Dann wurden die Drähte noch mit einer Zange durchgebrochen
und auf der Bruchfläche die chemische Zusammensetzung bestimmt.

Abbildung 51 zeigt exemplarisch ein REM-Bild der Oberfläche des Drahtes
EuroArch. In Abbildung 52 ist die Bruchfläche desselben Drahtes dargestellt. Es
wurde mit einer Beschleunigungsspannung von 20 kV 100 Sekunden lang jeweils
über das ganze Bild ein EDX-Spektrum aufgenommen. Dies wurde anschließend
automatisch quantitativ analysiert.
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Abbildung 51: REM-Bild der Oberfläche des Nickel-Titan-Drahtes EuroArch.
Über die gesamte Fläche wurde 100 Sekunden lang ein EDX-Spektrum aufge-
nommen und quantitativ ausgewertet.

Die Bruchfläche des Drahtes EuroArch ist typisch für die Bruchflächen al-
ler untersuchten Drähte. Sie besteht aus einer schwammartigen Struktur. Die
Oberflächen der Drähte sind dagegen sehr unterschiedlich. Die von EuroArch ist
vergleichsweise glatt.

Die Drähte Noninium und Rematitan Special enthalten nach dieser Analyse
kein Nickel. Der Draht Noninium enthält aber laut Hersteller Spuren von Nickel,
die unterhalb der Nachweisgrenze des EDX-Gerätes liegen. Rematitan Special
enthält Zinn, welches mit dem Massenspektrometer teilweise fälschlicherweise als
Nickel detektiert wird, da nur die Masse 60 u gemessen wird.

5.4 Gesputterte Nickel-Titan-Proben

Für Vergleiche der Korrosions- und der mechanischen Eigenschaften von neuarti-
gem gesputterten Nickel-Titan mit kommerziellen kieferorthopädischen Drähten
wurden einige gesputterte Proben vom Forschungszentrum caesar in Bonn zur
Verfügung gestellt. Die Proben wurden durch Magnetonsputtern erzeugt. Dabei
werden geladene Argonionen auf ein Nickel-Titan-Ziel (Target) geschossen. Dieses
Target wird dabei zerstäubt (gesputtert). Die zerstäubten Teilchen setzen sich auf
einer Siliziumplatte, einem Wafer, ab. Die Rate mit der sich die Teilchen abset-
zen, liegt in der Größenordnung Mikrometer pro Stunde. Es gibt auch Material,
das auf einen Kupferhohldraht abgeschieden worden ist.
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Abbildung 52: REM-Bild der Bruchfläche des Nickel-Titan-Drahtes EuroArch.
Über die gesamte Fläche wurde 100 Sekunden lang ein EDX-Spektrum aufge-
nommen und quantitativ ausgewertet.

Für Immersionstests standen folgende Materialien zur Verfügung:

• HR311, 5,2 µm Nickel-Titan-Schicht auf Silizium, Größe 1 cm · 1 cm.

• HR311AC, wie HR311, jedoch thermisch nachbehandelt, 1 Stunde bei 650
◦C + 1 Stunde bei 400 ◦C, Ms=70 ◦C.

• HR312, 5,2 µm Nickel-Titan-Schicht auf 0,1 µm Kupferschicht auf Silizium,
Größe 1 cm · 1 cm.

• HR312AC, wie HR312, jedoch thermisch nachbehandelt, 1 Stunde bei 650
◦C + 1 Stunde bei 400 ◦C.

• HR313, 5 µm Nickel-Titan-Schicht auf dem Kunststoff Upilex-S abgeschie-
den, Größe 1 cm · 1 cm.

• HR339, 15 µm Nickel-Titan-Schicht auf Silizium bei 450 ◦C abgeschieden,
Größe 0,8 cm · 0,8 cm.

• HR357 + M37, auf einem Kupferhohldraht abgeschiedenes Nickel-Titan-
Röhrchen. Der Kupferkern wurde durch Ätzen mit Salpetersäure heraus-
gelöst und mit Klebstoff gefüllt, Außendurchmesser 0,38 cm, Wandstärke
etwa 20 µm.
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Diese Proben können nur im statischen Immersionstest ohne mechanische Be-
lastung untersucht werden. Für mechanische Tests müssten sie die Drahtform
wie die kieferorthopädischen Drähte besitzen und in ausreichender Menge zur
Verfügung stehen. In den statischen Immersionstests wurde darauf geachtet, dass
das Verhältnis aus Oberfläche zu Korrosionsflüssigkeitsmenge mit dem der Refe-
renzdrähte übereinstimmte.

5.5 Immersionstests

In der ISO-Norm 10271 ist festgelegt, dass zahnmedizinisch im Mund verwendete
Materialien eine Woche in einer Milchsäurelösung eingelegt und anschließend mit
einem Mikroskop auf Korrosionsspuren untersucht werden sollen. Außerdem ist
die Korrosionsflüssigkeit zu prüfen. Dies ist für diese Arbeit nicht ausreichend. Da
Nickel-Titan bei mechanischer sowie thermischer Belastung eine martensitische
Transformation durchläuft, und es denkbar wäre, dass während einer solchen
Transformation mehr Nickel als üblich abgegeben wird, muss zusätzlich während
der Immersion noch mechanisch beziehungsweise thermisch belastet werden.

Bei den statischen Immersionstests wurden jeweils 5 cm Drahtproben für eine
Woche bei 37 ◦C in 10 ml Korrosionsflüssigkeit eingelegt.

Mechanische Belastung in dieser Untersuchung bedeutet, dass jeweils zehn
Drahtstücke parallel mit einer Länge von 2,5 mm in einer 3-Punkt-Biegung in der
Mitte von zwei 1 cm entfernten Auflagepunkten über einen Stempel 5000-mal um
1 bis 2,5 mm ausgelenkt wurden. Die Nickel-Titan-Drähte wurden dabei stärker
als die anderen Drähte ausgelenkt, um sicherzustellen, dass eine vollständige mar-
tensitische Transformation durchlaufen wird, ohne dass es zu einem Dauerbruch
kommt. Die 5000 Zyklen erfolgten in regelmäßigen Abständen zu je zehn Auslen-
kungen über die Gesamtzeit verteilt. Damit sollte die Belastung auf die kieferor-
thopädischen Drähte während des Kauvorgangs im Mund simuliert werden.

Thermische Belastung erfolgte während der Versuche durch Umspülen des
Korrosionsmediums mit Wasser aus drei verschiedenen Bädern. Die Bäder hat-
ten die Temperaturen 10 ◦C, 37 ◦C und 50 ◦C. Die Normaltemperatur betrug
37 ◦C. Während eines Temperaturzyklus wurde zunächst zehn Minuten auf 10
◦C abgekühlt, dann zehn Minuten auf 37 ◦C erwärmt und anschließend zehn
Minuten auf 50 ◦C geheizt. Ein Zyklus dauerte also 30 Minuten. Dabei sollte
ebenfalls sichergestellt sein, dass eine vollständige martensitische Transformation
der Nickel-Titan-Drähte stattfinden kann. Innerhalb der Immersionszeit von einer
Woche wurden jeweils 42 thermische Zyklen durchgeführt, also alle vier Stunden
einer. Dies sollte die thermischen Belastungen der Drähte in der Mundhöhle simu-
lieren, die auftreten, wenn zum Beispiel heiße Speisen und Getränke eingenommen
oder kalte Getränke und Eis getrunken und gegessen werden.

Es gab insgesamt fünf verschiedene Immersionstests: Statische Immersions-
tests in Milchsäure und Kunstspeichel, außerdem Immersionstests in Kunstspei-
chel bei thermischer, mechanischer und kombiniert mechanischer und thermischer
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Belastung. Bei kombinierter Belastung erfolgte die mechanische Belastung nie
gleichzeitig mit der thermischen, sondern abwechselnd.

5.5.1 Potentiostatische Belastung

Alle Referenzdrähte wurden einer potentiostatischen Belastung unterzogen. Dabei
wurde 10 Minuten lang ein Strom von 2 mA durch ein 5 cm langes Probenstück
in einer elektrochemischen Zelle, die mit Kunstspeichel gefüllt war, geleitet. Die-
ser Test steht allerdings in keinem direkten Bezug zur intraoralen Belastung der
Drähte während einer kieferorthopädischen Behandlung. Im Mund entstehen zwar
Kontaktpotentiale beim Übergang zwischen verschiedenen Metallen, wie zum Bei-
spiel einem kieferorthopädischen Nickel-Titan-Draht mit Brackets aus Edelstahl,
aber die dabei entstehenden Ströme sind wesentlich geringer als in diesem Ver-
such. Es geht dabei nur um eine grundsätzliche Qualifizierung der Drähte.

5.5.2 Probenoberfläche und Korrosionsflüssigkeitsmenge

Name Medium Menge [ml] Drahtoberfläche [cm2]
Kunstspeichel Kunstspeichel 10 0,96
Milchsäure Milchsäure 10 0,96
Thermisch Kunstspeichel 14 1,35
Mechanisch Kunstspeichel 200 4,84
Kombiniert Kunstspeichel 200 4,84
Elektrochemisch Kunstspeichel 500 0,96

Tabelle 16: Übersicht der Probenoberflächen und Menge der Korrosionsmedien
von allen Methoden mit denen die Standarddrähte behandelt wurden, um an-
schließend die in die Korrosionsmedien abgegebenen Nickelmengen bestimmen
zu können.

In den verschiedenen Tests waren die Menge der Korrosionsflüssigkeit und die
ausgesetzte Drahtoberfläche unterschiedlich. Eine Übersicht dazu gibt die Tabelle
16. Um die unterschiedlichen Nickelkonzentrationen überhaupt vergleichen zu
können, muss sie auf die abgegebene Nickelmenge pro Drahtoberfläche umrechnet
werden. Die statischen Immersionstests wurden jeweils zweimal durchgeführt, die
thermischen, mechanischen und kombinierten nur einmal. Die potentiostatische
Belastung wurde jeweils fünfmal durchgeführt. Es ist aufgrund der langen Dauer
der Versuche von jeweils einer Woche nicht möglich gewesen, Wiederholungen
bei den mechanisch und thermisch belasteten Immersionstests durchzuführen.
Allerdings wurden mechanisch immer zehn Drahtstücke gleichzeitig belastet, so
dass der Fehler, der durch unterschiedliche Drahtstücke von einer Probe entsteht,
hierdurch kleiner wird.
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6 Korrosionsergebnisse

6.1 Immersionstests der Referenzdrähte

6.1.1 Untergrundabzug

Die Ergebnisse der Nickelabgabe, die von den Referenzdrähten in den verschie-
denen Korrosionsexperimenten ermittelt wurden, kann man im Tabellenteil im
Anhang in den Tabellen 56 bis 61 nachlesen. Die Zählraten n des Massenspek-
trometers sind dort nach folgender Methode in eine Nickelkonzentration c um-
gerechnet worden, bei einer Konzentration des Standardwassers von 500 µg/l
Nickel:

cProbe =
nProbe

nStandardlösung

· 500µg/l, (17)

σ(cProbe) =
σ(nProbe)

nStandardlösung

· 500µg/l. (18)

σ steht hier für die Standardabweichung der jeweils drei Messwiederholungen.
Das Massenspektrometer rechnet intern mit folgender Methode:

cProbe =
nProbe − nWasser

nStandardlösung − nWasser

· 500µg/l, (19)

σ(cProbe) =

√
σ2(nProbe) + σ2(nWasser)

nStandardlösung − nWasser

· 500µg/l. (20)

Das Massenspektrometer macht also einen typischen Untergrundabzug, wie
er in fast jeder spektroskopischen Messmethode vorkommt. Dies ist wohl auch
für absolute Aussagen das genaueste Vorgehen. Es macht allerdings auch Sinn,
den Untergrund nicht abzuziehen, wenn man Vergleiche zwischen den verschie-
denen Materialien und Messmethoden durchführen will. Der Untergrundabzug
macht sich nur bei den sehr kleinen Zählraten bemerkbar. Dort kann es vorkom-
men, dass durch statistische Schwankungen eine Zählrate einer Probe ermittelt
wird, die unterhalb der Nullrate liegt. Dort wird dann natürlich die Konzentrati-
on per Definition auf Null gesetzt. Allerdings können solche Werte anschließend
nicht mehr logarithmiert werden. Dort könnte immer noch durch Addieren einen
künstlichen Untergrundes weitergerechnet werden, aber durch das Nullsetzen ge-
hen wichtige statistische Informationen verloren. Deshalb wird im Folgenden mit
den einfach umgerechneten Werten gerechnet.

Es muss außerdem klar sein, dass der Untergrund nicht nur der Untergrund
ist, der prinzipbedingt durch das Massenspektrometer entsteht. Es wird auch im-
mer ein gewisser Untergrund in den Korrosionsflüssigkeiten, also im modifizierten
Fusayama-Kunstspeichel und in der Milchsäurelösung, gemessen. Dies liegt an
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den enthaltenen Chemikalien, die entweder als Atom oder als Verbindung mit-
gemessen werden. Wie bereits erwähnt, wird zum Beispiel bei der Messung von
Titan-48 auch Kalzium aus dem Kunstspeichel mitgemessen. Man kann deut-
lich in Tabelle 6 erkennen, dass die Zählrate des destillierten Wassers mit einem
Mittelwert von etwa 32 deutlich unterhalb der Zählraten des Kunstspeichels (Mit-
telwert etwa 581) und der Milchsäure (Mittelwert etwa 246) liegen. Der Fehler,
der durch das Nichtbeachten des Untergrundes entsteht, ist also sehr gering.

6.1.2 Übersichtsgraph

Abbildung 53: Übersichtsgraph der Nickelabgabe der Referenzdrähte in den Im-
mersionstests und in der potentiostatischen Belastung.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).

Wie in Tabelle 16 zu sehen ist, gab es bei fast allen Experimenten unterschied-
liche Korrosionsflüssigkeitsmengen und unterschiedliche der Flüssigkeit ausgesetz-
te Drahtoberflächen. Um die Nickelabgaben in den unterschiedlichen Experimen-
ten überhaupt vergleichen zu können, muss deshalb die gemessene Nickelkonzen-
tration in abgegebene Nickelmenge pro Oberfläche umgerechnet werden:

Nickelmenge(Probe)[µg/cm2] =
cProbe[µg/l]

Oberfläche[cm2]
·Flüssigkeitsmenge[l]. (21)
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Es könnte auch noch einen Schritt weiter gegangen und die abgegebene Nickel-
menge grundsätzlich auf die Nickelmenge umgerechnet werden, die bei einer
vollständigen kieferorthopädischen Apparatur bei einem Patienten pro Tag von
den Drähten in den Speichel abgegeben wird. Dabei ergibt sich bei einer Draht-
länge von 28 cm für Ober- und Unterkiefer zusammen ein Faktor:

28 cm · (0, 040 cm + 0, 056 cm) · 2
7 Tage

= 0, 768
cm2

Tag
. (22)

Mit diesem Faktor kann die Nickelmenge pro Oberfläche multipliziert werden.
Dadurch erhält man den medizinisch interessanteren Wert Nickelabgabe pro Tag.
Dies wird aber erst wichtig, wenn die Biokompatibilität der Proben abgeschätzt
werden soll. Dies ist aber nur bei den Immersionstests möglich. Bei der potentio-
statischen Belastung würden die Werte um den Faktor 5419 steigen, da nur zehn
Minuten belastet worden ist und nicht eine Woche. Deshalb wird im Folgenden
mit der Nickelabgabe pro Oberfläche gerechnet.

In Abbildung 53 sind die Ergebnisse aus den Tabellen 56 bis 61 graphisch
dargestellt. Es wurden die Mittelwerte aus allen für den jeweiligen Balken zur
Verfügung stehenden Daten gebildet, also auch aus den drei Wiederholungen
des Massenspektrometers. Genauso sind die Standardabweichungen als schwarze
Striche eingezeichnet.

In dieser Übersicht können wesentliche Punkte erkannt werden. Als erstes
fällt auf, dass die Nickelabgaben nach elektrochemischer Behandlung am höchsten
sind. Außerdem sind die Abgaben beim reinen statischen Immersionstest in Kunst-
speichel am geringsten. Allerdings kann zum Beispiel noch nicht gesagt werden,
ob die Abgaben der Nickel-Titan-Drähte höher als die der anderen Drähte sind.
Dazu müssen die Ergebnisse noch weiter aufgeschlüsselt werden.

6.1.3 Aufteilung nach Belastungsart

In Abbildung 54 ist erkennenbar, dass es allgemein eine aufsteigende Nickelabga-
be nach den verschiedenen Belastungsmethoden gibt. Die geringste Nickelabgabe
findet beim statischen Immersionstest in Kunstspeichel statt, dann folgen die
thermische Belastung, der statische Immersionstest in Milchsäure, der Immersi-
onstest mit gleichzeigiger mechanischer Belastung, die Immersion bei kombiniert
mechanischer und thermischer Belastung und schließlich die potentiostatische Be-
lastung.

Die Ergebnisse decken sich mit dem, was vorher vermutet worden wäre. Die
statischen Immersionstests in Kunstspeichel sollten bei steigender mechanischer
oder thermischer Belastung auch mehr Ionen aus dem Material herauslösen. Die
Nickelabgabe bei der Immersion in Milchsäure liegt wegen des geringeren pH-
Wertes über der in Kunstspeichel. Sie ist außerdem etwas höher als bei der ther-
mischen Belastung. Beim elektrochemischen Test liegt die Nickelabgabe allerdings
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Abbildung 54: Mittelwerte der Methoden aus Abbildung 53. Die Balken geben
die Standardabweichungen an.

um gut eine Größenordnung über dem höchsten Wert des Immersionstests, der
bei kombinierter Belastung auftritt. Außerdem sind die Standardabweichungen
bei allen Messmethoden sehr groß.

6.2 Statistische Auswertung (F-Test)

Zur weiteren Interpretation der Ergebnisse der Immersionstests, ist eine statisti-
sche Analyse unumgänglich. Interessant wäre es in jedem Fall, zu wissen, ob die
Nickel-Titan-Drähte aufgrund ihres hohen Nickelanteils von über 50 at.-% mehr
Nickel abgeben als die Stahldrähte.

Es könnten jetzt jeweils einzelne Tests zu den einzelnen Versuchen durch-
geführt werden, da bei den Versuchen mit mechanischer Belastung nur jeweils
ein Wert zur Verfügung steht, während beim elektrochemischen Test jeweils fünf
Versuchswiederholungen vorgenommen wurden. Indem aber die durch die ver-
schiedenen Belastungsmethoden erfolgten Wiederholungen als Versuchswiederho-
lungen interpretiert werden, wird auch so eine ausreichend gute Statistik erzeugt.
Ausgangspunkt der Rechnung sind Werte in Tabelle 17.
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Draht
Abgegebene Nickelmenge [µg/cm2]
KS MS Therm Mech Kombi Elektro

Titanol
M1 2,071 7,990 1,264 4,18 4,47 169,9
M2 2,093 7,873 1,246 4,13 4,69 170,6
M3 2,061 8,251 1,267 4,17 5,09 169,6

Tensic
M1 0,720 2,670 2,041 6,84 12,08 183,4
M2 0,751 2,655 2,137 6,92 12,08 188,0
M3 0,755 2,741 2,213 6,89 11,30 184,9

Copper Ni-Ti
M1 0,147 0,312 0,731 4,10 10,38 14,0
M2 0,158 0,327 0,733 4,02 10,56 13,9
M3 0,166 0,353 0,731 4,04 10,25 12,5

EuroArch
M1 0,417 0,480 1,129 2,45 4,51 39,5
M2 0,413 0,361 1,220 2,50 4,87 40,2
M3 0,425 0,380 1,251 2,50 4,99 40,5

NeoSentalloy
M1 0,171 1,208 0,632 1,52 5,27 49,7
M2 0,181 1,211 0,667 1,60 4,19 49,8
M3 0,175 1,208 0,745 1,72 3,35 50,6

Nitinol Classic
M1 0,199 0,575 0,748 3,46 1,84 32,1
M2 0,232 0,607 0,780 3,24 1,76 33,3
M3 0,381 0,590 0,790 3,17 2,00 33,1

Nitinol SE
M1 0,091 0,583 0,755 1,04 3,40 18,5
M2 0,100 0,583 0,838 1,03 3,64 19,1
M3 0,086 0,627 0,857 1,16 3,63 19,1

Remaloy
M1 0,541 0,509 0,338 4,10 10,67 59,6
M2 0,492 0,531 0,339 4,02 11,79 61,1
M3 0,518 0,524 0,344 4,17 11,61 58,2

Noninium
M1 0,105 0,105 0,858 0,63 3,09 18,1
M2 0,110 0,118 0,959 0,65 3,07 18,3
M3 0,117 0,134 0,969 0,59 3,07 18,9

Rematitan Special
M1 0,319∗ 0,161∗ 0,648∗ 1,55∗ 1,51∗ 9,4∗

M2 0,426∗ 0,183∗ 0,721∗ 1,55∗ 1,46∗ 9,3∗

M3 0,356∗ 0,196∗ 0,674∗ 1,62∗ 1,44∗ 8,9∗

Remanium
M1 0,458 0,326 1,199 0,99 6,06 41,9
M2 0,575 0,326 1,289 0,99 5,44 44,7
M3 0,704 0,311 1,080 1,01 4,36 44,3

Stainless Steel
M1 0,072 0,082 0,755 1,25 1,83 52,8
M2 0,068 0,093 0,757 1,28 1,72 55,9
M3 0,081 0,099 0,772 1,29 1,74 57,8

Tabelle 17: Gesamttabelle der Nickelabgaben im statischen Immersionstest und
im elektrochemischen Test. Falls es mehrere Versuchswiederholungen gab, sind
diese als Mittelwert in diese Tabelle eingegangen.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).
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6.2.1 Häufigkeitsverteilung

Abbildung 55: Häufigkeitsverteilung der Nickelabgaben der Referenzdrähte in den
Immersionstests und im elektrochemischen Versuch. Die Werte stammen aus Ta-
belle 17.

Abbildung 56: Häufigkeitsverteilung der logarithmierten Werte der Nickelabgaben
der Referenzdrähte in den Immersionstests und im elektrochemischen Versuch.
Die Werte sind die Zehnerlogarithmen der Daten aus Tabelle 17.
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Die Werte aus dem elektrochemischen Test liegen um mehr als eine Grö-
ßenordnung über denen des Immersionstests. Wenn direkt mit den Werten aus
Tabelle 17 gerechnet würde, dann würden die Ergebnisse des elektrochemischen
Tests alle anderen Werte überdecken. Die Häufigkeitsverteilung der realen Werte,
siehe Abbildung 55, zeigt einen einzelnen Balken mit über 85 % der Werte. In
der logarithmischen Häufigkeitsverteilung, siehe Abbildung 56, sind die Werte
wesentlich besser verteilt und nähern sich einer Glockenkurve an.

6.2.2 F-Test

Ein F-Test ist in Tabelle 19 dargestellt. Es sind insgesamt drei Messungen · sechs
Behandlungen · zwölf Materialien = 216 Einzelwerte und somit 215 Freiheitsgra-
de. In der ganz rechten Spalte sind die F-Werte durch 50 geteilt. Das bedeutet,
man geht von einem Fehler des Faktors sieben des echten Messfehlers gegenüber
dem Fehler der drei Wiederholungen im Massenspektrometer aus.

Symbol (+) + +(+) ++ ++(+) +++
Irrtumswahrscheinlichkeit (%) 10 5 2,5 1 0,5 0,1
Signifikanzschranke, ν1 = 1 2,75 3,92 5,15 6,85 8,18 11,38
Signifikanzschranke, ν1 = 5 1,9 2,29 2,67 3,17 3,55 4,42
Signifikanzschranke, ν1 = 11 1,64 1,9 2,11 2,29 2,45 3,12
Signifikanzschranke, ν1 = 55 1,33 1,45 1,55 1,67 1,77 1,96

Tabelle 18: Signifikanzschranken für ν2 = 120.

Ursache SQ FG DQ F-Wert/50 Signifikanz
total 207717 215
Behandlung 94497 5 18899 1288,5 +++
Material 22500 11 2045,5 139,45 +++
Beh.·Mat. 90678 55 1648,7 112,40 +++
Messung 42,24 144 0,2934

Tabelle 19: F-Test der Immersionstests zusammen mit dem elektrochemischen
Test. Der F-Wert wurde durch 50 geteilt. Bei diesem Versuch liegen keine echten
Wiederholungen vor, sondern nur Messwiederholungen, bei denen auf diese Weise
ein Fehler des Faktors 7 berücksichtigt wurde.

Die Symbole für die Signifikanz müssen diesmal aus den Signifikanzschranken
für ν1 =5, 11 und 55 Freiheitsgraden und mit ν2 = 144 Freiheitsgraden gesucht
werden. In der Tabelle sind nur die Werte für ν2 = 120 angegeben. Sie unter-
scheiden sich aber kaum von den echten Werten mit ν2 = 144. Der entstehende
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Ursache SQ FG DQ F-Wert/50 Signifikanz
total 135,23 215
Behandlung 106,05 5 21,201 379,13 +++
Material 16,313 11 1,4830 26,51 +++
Beh.·Mat. 12,705 55 0,2310 4,13 +++
Messung 0,1611 144 0,0011

Tabelle 20: F-Test der Immersionstests zusammen mit dem elektrochemischen
Test der logarithmierten Werte. Der F-Wert wurde durch 50 geteilt. Bei diesem
Versuch liegen keine echten Wiederholungen vor, sondern nur Messwiederholun-
gen, bei denen auf diese Weise ein Fehler des Faktors 7 berücksichtigt wurde.

Fehler verschiebt die Ergebnisse wieder nur dahingehend, dass möglicherweise
echte Effekte als nicht signifikant eingestuft werden. Tabelle 18 zeigt diese Signi-
fikanzschranken.

Derselbe F-Test kann auch mit den logarithmischen Werten durchgeführt wer-
den. Dies ergibt Tabelle 20.

6.2.3 Orthogonaler Vergleich der Materialien

Die verwendeten Referenzdrähte werden im weiteren Verlauf des orthogonalen
Vergleichs mit Buchstaben abgekürzt. Die Zuordnung findet sich in Tabelle 21.

Draht Abkürzung
Titanol a
Tensic b
Copper-NiTi c
EuroArch d
NeoSentalloy e
Nitinol Classic f
Nitinol SE g
Remaloy h
Noninium i
Rematitan Special j
Remanium k
Stainless Steel l

Tabelle 21: Abkürzungen der Referenzdrähte für den orthogonalen Vergleich.

Es muss zunächst klar sein, was überhaupt vergleichen werden soll. Wahr-
scheinlich ist eine erste Aufteilung der Nickel-Titan-Drähte gegenüber den an-
deren Drähten wichtig. Damit kann eine Aussage darüber gemacht werden, ob
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die Nickel-Titan-Drähte mehr Nickel abgeben als die anderen Drähte. Um Platz
zu sparen, sollen hier nur die F-Werte und die Signifikanzen aufgeführt werden.
Für die realen Werte ergibt dies die Aufteilung in den Tabellen 22 und 23. Die
logarithmischen Ergebnisse sind in den Tabellen 24 und 25 zu finden.

Es kann leicht überprüft werden, ob die Rechnungen stimmen. Dazu wird das
Produkt aus den F-Werten der Gesamttabellen mit den jeweiligen Freiheitsgraden
gebildet. Beim Material ergibt sich so für die realen Werte: 139, 45 ·11 = 1533, 99
und für die logarithmischen Werte: 26, 51 · 11 = 291, 59. Diese Werte stimmen
mit den Summen in den orthogonalen Vergleichen überein. Bei der Aufteilung der
Methoden muss noch die Wechselwirkung berücksichtigt werden. Bei den realen
Werten ergibt das: 139, 45·11+112, 40·55 = 7716, 08 und bei den logarithmischen:
26, 51 · 11 + 4, 13 · 55 = 518, 70. Auch diese Werte sind korrekt.

Man sieht deutlich an den Signifikanzen der realen Werte, dass in Kunstspei-
chel, bei thermischer Belastung und bei mechanischer Belastung keine signifikan-
ten Unterschiede zu finden sind. Dagegen sind bei den logarithmischen Signifikan-
zen sehr wohl deutliche Unterschiede zu finden. Das liegt an der Werteverteilung.
Die extrem hohen Werte des elektrochemischen Tests drängen alle anderen Wer-
te in den Hintergrund. Deshalb werden im Folgenden nur die logarithmischen
Ergebnisse betrachtet.

Vergleich
F-Werte/50
KS MS Therm Mech Kombi Elektro Gesamt

abcdefg-hijkl 0,03 1,79 0,06 1,63 1,06 759,30 166,55
hj-ikl 0,01 0,01 0,05 0,86 2,26 5,62 0,00
h-j 0,00 0,01 0,01 0,65 10,00 260,22 67,67
i-kl 0,01 0,00 0,00 0,04 0,03 132,25 23,93
k-l 0,03 0,01 0,02 0,01 1,27 14,29 0,94
ab-cdefg 0,41 6,55 0,21 2,66 3,20 6284,14 1242,86
a-b 0,18 2,93 0,08 0,76 5,11 24,26 6,40
f-cdeg 0,00 0,00 0,00 0,16 2,47 0,81 0,02
cg-de 0,01 0,02 0,01 0,06 1,22 170,35 24,07
c-g 0,00 0,01 0,00 0,91 4,78 2,99 0,29
d-e 0,01 0,07 0,03 0,08 0,03 10,09 1,26
Summe 0,68 11,40 0,46 7,80 31,42 7664,32 1533,99
Gesamtsumme 7716,08

Tabelle 22: F-Werte des orthogonalen Vergleichs nach Materialien der realen Wer-
te. Gesamt bezeichnet den Vergleich über alle Materialien.

Zunächst soll betrachtet werden, ob sich die Nickel-Titan-Drähte und die
übrigen Drähte im Korrosionsverhalten unterscheiden. Was bei den Ergebnissen
auffällt, ist, dass sie nicht einheitlich sind. Beim reinen statischen Immersions-
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Vergleich
Signifikanz
KS MS Therm Mech Kombi Elektro Gesamt

abcdefg-hijkl 0 0 0 0 0 +++ +++
hj-ikl 0 0 0 0 0 +(+) 0
h-j 0 0 0 0 ++(+) +++ +++
i-kl 0 0 0 0 0 +++ +++
k-l 0 0 0 0 0 +++ 0
ab-cdefg 0 +(+) 0 0 (+) +++ +++
a-b 0 (+) 0 0 + +++ +(+)
f-cdeg 0 0 0 0 0 0 0
cg-de 0 0 0 0 + +(+) 0
c-g 0 0 0 0 0 +++ +++
d-e 0 0 0 0 0 ++(+) 0

Tabelle 23: Signifikanzen des orthogonalen Vergleichs nach Materialien der realen
Werte. Gesamt bezeichnet den Vergleich über alle Materialien.

Vergleich
F-Werte/50

KS MS Therm Mech Kombi Elektro Gesamt
abcdefg-hijkl 2,64 79,00 3,19 15,81 4,18 6,07 72,00
hj-ikl 11,07 6,01 5,48 12,39 1,03 2,10 7,09
h-j 0,62 5,76 2,42 4,64 21,15 17,68 26,40
i-kl 2,56 0,90 0,00 2,39 0,00 6,50 7,42
k-l 21,17 8,02 0,99 0,30 6,00 0,29 15,97
ab-cdefg 49,72 64,33 6,85 10,89 4,63 49,58 151,84
a-b 5,35 6,06 1,40 1,28 4,21 0,04 0,01
f-cdeg 1,07 0,03 0,05 1,83 8,59 0,34 0,00
cg-de 6,66 2,07 0,25 0,02 0,94 10,77 7,45
c-g 1,44 1,77 0,06 8,89 5,82 0,58 3,02
d-e 3,82 6,08 1,63 0,93 0,09 0,25 0,39
Summe 106,12 180,04 22,33 59,38 56,64 94,19 291,59
Gesamtsumme 518,70

Tabelle 24: F-Werte des orthogonalen Vergleichs nach Materialien der logarith-
mischen Werte. Gesamt bezeichnet den Vergleich über alle Materialien.

test in Kunstspeichel gibt es keinen Unterschied zwischen Nickel-Titan und den
anderen Materialien. Bei thermischer Belastung ist die Abgabe von Nickel-Titan
gegenüber dem Rest etwas größer. Eine deutliche Signifikanz tritt auch hier nicht
auf. Dagegen ist der Unterschied in Milchsäure hoch signifikant. Auch bei me-
chanischer, kombinierter und potentiostatischer Belastung ist die Nickelabgabe
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Vergleich
Signifikanz

KS MS Therm Mech Kombi Elektro Gesamt
abcdefg-hijkl 0 +++ (+) +++ + +(+) +++
hj-ikl ++(+) +(+) +(+) +++ 0 0 ++
h-j 0 +(+) 0 + +++ +++ +++
i-kl 0 0 0 0 0 +(+) ++
k-l +++ ++ 0 0 +(+) 0 +++
ab-cdefg +++ +++ ++ ++(+) + +++ +++
a-b +(+) +(+) 0 0 + 0 0
f-cdeg 0 0 0 0 ++(+) 0 0
cg-de +(+) 0 0 0 0 ++(+) ++
c-g 0 0 0 ++(+) +(+) 0 (+)
d-e (+) +(+) 0 0 0 0 0

Tabelle 25: Signifikanzen des orthogonalen Vergleichs nach Materialien der loga-
rithmischen Werte. Gesamt bezeichnet den Vergleich über alle Materialien.

der Nickel-Titan-Drähte höher. Insgesamt ist also die Nickelabgabe der Nickel-
Titan-Drähte signifikant höher als die der anderen Drähte, außer im statischen
Immersionstest in Kunstspeichel.

Es ist außerdem interessant zu sehen, dass zwei Nickel-Titan-Drähte, die
Drähte Titanol und Tensic, in praktisch allen Versuchen signifikant mehr Nickel
abgeben als die anderen Nickel-Titan-Drähte. Dies sieht man vor allem daran,
dass bei den Gesamtsignifikanzen nur bei diesen beiden Drähten gegenüber den
anderen ein dreifaches Plus auftritt. Tensic und Titanol unterscheiden sich ge-
genseitig kaum in ihrer Nickelabgabe. Ansonsten unterscheiden sich praktisch
nur noch die Nickelabgaben von Copper-NiTi und Nitinol Classic gegenüber Eu-
roArch und NeoSentalloy, wobei die beiden zuletzt genannten Drähte die höhere
Nickel-Abgabe nur durch ihr elektrochemischen Verhalten erreichen.

Es ist außerdem erkennbar, dass sich die nicht aus Nickel-Titan bestehenden
Drähte stark in ihrer Nickelabgabe unterscheiden. Dies ist auch nicht verwun-
derlich, da manche von ihnen praktisch kein Nickel enthalten, wie die Drähte
Noninium und Rematitan Special, andere dagegen vergleichsweise viel, so zum
Beispiel der Draht Remaloy. Interessant ist es außerdem, dass sich auch die Edel-
stahldrähte insgesamt signifikant in ihrem Nickelabgabeverhalten unterscheiden,
obwohl sie praktisch auf dieselbe Weise chemisch aufgebaut sind. Der Draht Re-
manium gibt in den beiden reinen statischen Immersionstests mehr Nickel ab, als
der Draht Stainless Steel.

Da zwei der Drähte praktisch kein Nickel enthalten, ist es sinnvoll, einen
weiteren orthogonalen Vergleich durchzuführen. In den Tabellen 26 und 27 sind
zunächst die beiden Drähte Noninium und Rematitan Special von den anderen
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Vergleich
F-Werte/50

KS MS Therm Mech Kombi Elektro Gesamt
abcdefghkl-ij 3,35 39,33 0,22 14,17 11,82 29,41 74,84
i-j 7,17 0,87 0,48 4,36 2,77 2,45 0,52
abcdefg-hkl 0,60 43,09 3,30 5,47 0,07 0,23 21,21
h-kl 5,76 8,39 7,10 11,24 11,70 0,25 16,35
k-l 21,17 8,02 0,99 0,30 6,00 0,29 15,97
ab-cdefg 49,72 64,33 6,85 10,89 4,63 49,58 151,84
a-b 5,35 6,06 1,40 1,28 4,21 0,04 0,01
cd-efg 2,61 6,34 0,57 3,98 8,66 1,11 2,33
c-d 4,85 0,20 1,23 1,23 3,05 6,01 1,89
e-fg 0,11 3,41 0,16 0,16 1,62 3,28 3,30
f-g 5,44 0,00 0,01 6,29 2,11 1,54 3,35
Summe 106,12 180,04 22,33 59,38 56,64 94,19 291,59
Gesamtsumme 518,70

Tabelle 26: F-Werte des orthogonalen Vergleichs nach Materialien der logarith-
mischen Werte. Gesamt bezeichnet den Vergleich über alle Materialien. Diesmal
sind zunächst die beiden Drähte, die kein Nickel enthalten, abgespalten.

Vergleich
Signifikanz

KS MS Therm Mech Kombi Elektro Gesamt
abcdefghkl-ij (+) +++ 0 +++ +++ +++ +++
i-j ++ 0 0 + (+) 0 0
abcdefg-hkl 0 +++ (+) +(+) 0 0 +++
h-kl +(+) ++(+) ++ ++(+) +++ 0 +++
k-l +++ ++ 0 0 +(+) 0 +++
ab-cdefg +++ +++ ++ ++(+) + +++ +++
a-b +(+) +(+) 0 0 + 0 0
cd-efg 0 +(+) 0 + ++(+) 0 0
c-d + 0 0 0 (+) +(+) 0
e-fg 0 (+) 0 0 0 (+) (+)
f-g +(+) 0 0 +(+) 0 0 (+)

Tabelle 27: Signifikanzen des orthogonalen Vergleichs nach Materialien der lo-
garithmischen Werte. Gesamt bezeichnet den Vergleich über alle Materialien.
Diesmal sind zunächst die beiden Drähte, die kein Nickel enthalten, abgespalten.

getrennt, um dann den Vergleich zwischen Nickel-Titan und Stahl machen zu
können.

Man sieht deutlich, dass die Nickel-Titan-Drähte immer noch hoch signifikant
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Vergleich
F-Werte/50

KS MS Therm Mech Kombi Elektro Gesamt
ab-cdefghijkl 51,01 116,31 9,60 20,77 7,65 55,50 213,60
a-b 5,35 6,06 1,40 1,28 4,21 0,04 0,01
cdefghkl-ij 0,17 17,63 0,03 8,48 8,67 16,11 34,18
i-j 7,17 0,87 0,48 4,36 2,77 2,45 0,52
cdefg-hkl 2,49 12,80 0,74 1,28 0,21 7,60 0,10
cd-efg 2,61 6,34 0,57 3,98 8,66 1,11 2,33
c-d 4,85 0,20 1,23 1,23 3,05 6,01 1,89
e-fg 0,11 3,41 0,16 0,16 1,62 3,28 3,30
f-g 5,44 0,00 0,01 6,29 2,11 1,54 3,35
h-kl 5,76 8,39 7,10 11,24 11,70 0,25 16,35
k-l 21,17 8,02 0,99 0,30 6,00 0,29 15,97
Summe 106,12 180,04 22,33 59,38 56,64 94,19 291,59
Gesamtsumme 518,70

Tabelle 28: F-Werte des orthogonalen Vergleichs nach Materialien der logarithmi-
schen Werte. Gesamt bezeichnet den Vergleich über alle Materialien. Hier sind die
beiden Drähte, die kein Nickel enthalten, und die beiden Drähte mit der höchsten
Nickelabgabe abgespalten.

Vergleich
Signifikanz

KS MS Therm Mech Kombi Elektro Gesamt
ab-cdefghijkl +++ +++ ++(+) +++ ++ +++ +++
a-b +(+) +(+) 0 0 + 0 0
cdefghkl-ij 0 +++ 0 ++(+) ++(+) +++ +++
i-j ++ 0 0 + (+) 0 0
cdefg-hkl 0 +++ 0 0 0 ++ 0
cd-efg 0 +(+) 0 + ++(+) 0 0
c-d + 0 0 0 (+) +(+) 0
e-fg 0 (+) 0 0 0 (+) (+)
f-g +(+) 0 0 +(+) 0 0 (+)
h-kl +(+) ++(+) ++ ++(+) +++ 0 +++
k-l +++ ++ 0 0 +(+) 0 +++

Tabelle 29: Signifikanzen des orthogonalen Vergleichs nach Materialien der loga-
rithmischen Werte. Gesamt bezeichnet den Vergleich über alle Materialien. Es
sind die beiden Drähte, die kein Nickel enthalten, und die beiden Drähte mit der
höchsten Nickelabgabe abgespalten.

86



mehr Nickel abgeben als die Stahldrähte und der Kobalt-Chrom-Draht. Dies liegt
vor allem am statischen Immersionstest in Milchsäure. In allen anderen Tests sind
die Unterschiede nicht besonders groß. Außerdem sieht man, dass auch eine ande-
re Aufteilung der Nickel-Titan-Drähte zu dem Ergebnis führt, dass sich vor allem
die Drähte Titanol und Tensic von den anderen Nickel-Titan-Drähten unterschei-
den.

In einem weiteren orthogonalen Vergleich in den Tabellen 28 und 29 sind
zunächst die beiden Drähte mit der höchsten Nickelabgabe und dann die Drähte,
die praktisch kein Nickel enthalten, entfernt worden. Wenn man bei den übrigge-
bliebenen Drähten die Nickel-Titan-Drähte mit dem Rest vergleicht, dann sieht
man in der Gesamtrechnung keinen Unterschied mehr. Im statischen Immersi-
onstest in Milchsäure haben die Nickel-Titan-Drähte eine höhere Nickelabgabe
und im elektrochemischen Test die Stahldrähte mit dem Kobalt-Chrom-Draht.
Das bedeutet insgesamt, dass man bei sorgfältiger Auswahl der Nickel-Titan-
Drähte keine höhere Nickelabgabe erwarten muss als bei den herkömmlichen
Stahldrähten. Man kann außerdem erkennen, dass die beiden Drähte Titanol und
Tensic in praktisch allen Tests signifikant mehr Nickel abgeben als der Rest der
Drähte.

6.2.4 Orthogonaler Vergleich der Methoden

Man kann den orthogonalen Vergleich auch über die verschiedenen Belastungs-
methoden durchführen. Dies ist in Tabelle 30 dargestellt.

Vergleich Faktor Differenz Var F-Wert/50 Signifikanz
El - KS,MS,Th,Me,Ko 30 283,84 74,60 1333,42 +++
KS,MS,Th - Me,Ko 30 -166,59 25,70 459,33 +++
Me - Ko 2 -10,93 1,66 29,68 +++
Ks - MS,Th 6 -26,25 3,19 57,04 +++
MS-Th 2 -8,074 0,9055 16,19 +++
Summe 1895,66

Tabelle 30: Orthogonaler Vergleich der verschiedenen Belastungsmethoden der
logarithmischen Werte.

Zunächst kann man überprüfen, ob der Vergleich mathematisch korrekt ist,
indem man den F-Wert der Behandlung mit der Anzahl der Freiheitsgrade mul-
tipliziert: 379, 13 · 5 = 1895, 66. Dies entspricht auch der Summe der F-Werte im
orthogonalen Vergleich.

Man sieht in Tabelle 30, dass man immer sehr hohe Signifikanzen bekommt,
selbst wenn man die Methoden anders aufteilt. Insbesondere liegt die gesamte
Nickelabgabe in der Milchsäure hoch signifikant über dem Wert bei thermischer
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Belastung. Dies ist der statistische Nachweis, dass die Methoden in der Übersicht
in Diagramm 54 trotz der hohen Standardabweichung signifikant verschieden sind.

Man kann außerdem noch Aussagen über die Methoden aus den F-Werteta-
bellen 24, 26 und 28 machen, wenn man die Summen der F-Werte der einzelnen
Methoden betrachtet. Die höchste Summe und damit die größten Unterschiede
findet man beim statischen Immersionstest in Milchsäure. Dies ist auch der Test,
der in der ISO-10271-Norm vorgeschlagen wird. An zweiter Stelle findet man
den statischen Immersionstest in Kunstspeichel. Der elektrochemische Test hat
mittlere Unterschiede. Dann folgen der mechanische und der kombinierte Bela-
stungstest und am Schluss schließlich der thermische Test.

Man kann also insgesamt sagen, dass sich die großen Unterschiede im Korro-
sionsverhalten im reinen statischen Immersionstest bei mechanischer und ther-
mischer Belastung relativieren. Wenn Drähte für eine Klassifizierung bezüglich
ihres Korrosionsverhaltens unterschieden werden sollen, bietet sich der statische
Immersionstest in Milchsäure an.

6.3 Ruhe- und Durchbruchspotentiale

Die Ergebnisse der Ruhe- und Durchbruchspotentialmessungen der Referenz-
drähte sind in Tabelle 66 zusammengefasst. Als Balkendiagramm sind die Werte
in Abbildung 57 dargestellt.

Alle Nickel-Titan-Drähte besitzen ein negatives Ruhepotential. Das höchste
Ruhepotential der Nickel-Titan-Drähte findet man bei Copper-NiTi mit -20 mV.
Danach folgen Tensic und Titanol mit -60 mV und -95 mV. Die restlichen Nickel-
Titan-Drähte haben ein niedriges Ruhepotential mit einem Durchschnittswert
von etwa -144 mV. Die Ruhepotentiale der Stahldrähte sind beide positiv und
sehr ähnlich mit 116 mV für Remanium und 124 mV für Stainless Steel.

Es fällt auf, dass die beiden Drähte mit der größten Nickelabgabe in den Im-
mersionstests, Titanol und Tensic, die geringsten Durchbruchspotentiale mit 248
mV beziehungsweise 330 mV besitzen. Ein Durchbruchspotential von deutlich
unter 500 mV führt also zu einer erhöhten Nickelabgabe im den Immersionstests.
Ansonsten kann man kein einheitliches Verhalten beim Durchbruchspotential be-
obachten.

Es stellt sich die Frage, ob es irgendeinen direkten Zusammenhang zwischen
Nickelabgabe im Immersionstest und Durchbruchspotential gibt, ob man gene-
rell vom Durchbruchspotential auf die Nickelabgabe schließen kann oder ob nur
das Unterschreiten eines bestimmten Grenzwertes beim Durchbruchspotential auf
eine erhöhte Nickelabgabe schließen lässt.

Um diese Frage zu klären, wurden verschiedene Regressionsrechnungen durch-
geführt. Der einzige Zusammenhang konnte zwischen dem Durchbruchspotenzial
und der Nickelabgabe bei elektrochemischer Belastung festgestellt werden (siehe
Abbildung 58).
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Abbildung 57: Ruhe- und Durchbruchspotentiale der Referenzdrähte in Kunst-
speichel. Beim Draht Rematitan Special konnte bis 2000 mV kein Durchbruchs-
potential bestimmt werden.

Das Bestimmtheitsmaß B = R2 von 0,6154 kann bei einer Anzahl von N = 12
Wertepaaren in einen F-Wert umgerechnet werden: F = B(N−2)

1−B
. Die Anzahl der

Freiheitsgrade einer linearen Regression ist N − 2. Dies ergibt einen Wert von
F = 0,6154(12−2)

1−0,6154
= 16. Bei einem Fehler von 0,5 % ist das noch signifikant mit

ν1 = 1 und ν2 = 10.
Zwischen potentiostatischer Belastung und dem Durchbruchspotential besteht

auch logisch ein Zusammenhang, denn in beiden Fällen werden die Proben durch
eine äußere elektrische Spannung belastet. Obwohl bei der potentiostatischen
Belastung der Strom konstant gehalten wird, und man deshalb erwarten würde,
dass bei allen Nickel-Titan-Proben dieselbe Nickelmenge abgegeben wird, sind die
Ergebnisse dennoch unterschiedlich. Man erhält also beim Durchbruchspotential
und bei der potentiostatischen Belastung eine ähnliche Klassifizierung der Drähte.

Man erkennt außerdem, dass der Zusammenhang sich nicht wesentlich verbes-
sert, wenn man nur die Nickel-Titan-Drähte untersuchen würde.

Bezogen auf das Korrosionsverhalten der Proben kann daher nur festgestellt
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Abbildung 58: Zusammenhang zwischen Durchbruchspotential und Nickelabgabe
bei elektrochemischer Belastung.

werden, dass, wenn ein bestimmtes Durchbruchspotential unterschritten wird,
mit einer erhöhten Nickelabgabe zu rechnen ist.

6.4 Erklärung des Korrosionsverhaltens

Das unterschiedliche Korrosionsverhalten der Nickel-Titan-Drähte kann nur mit
Hilfe von Oberflächeneffekten erklärt werden. Die chemische Zusammensetzung
der Drähte ist wegen der Pseudoelastizität und der ähnlichen Übergangstempe-
raturen Af nahezu identisch. Das wird auch an den mittels EDX gemessenen Zu-
sammensetzungen im Inneren der Drähte deutlich (siehe Tabelle 55). Der Durch-
schnitt liegt bei 48,25 at.-% Titan und 51,75 at.-%, wenn man das Kupfer im
Copper-NiTi zum Nickel zählt. Die Standardabweichung beträgt nur 0,47 at.-%.
Die ist auf der Oberfläche ganz anders. Dort fällt beim Draht Tensic mit 58,76
at.-% eine deutlich erhöhte Nickelkonzentration auf. Bei Titanol findet man dort
Bereiche mit Aluminium mit einem gemessenen Anteil von 5,16 at.-%.

Abbildung 59 macht diese Beobachtungen deutlicher. Während dort im In-
neren nur sehr kleine Abweichungen vom Mittelwert erkennbar sind, kann man
auf der Oberfläche bei Titanol und Tensic deutliche Abweichungen erkennen. An-
scheinend wirkt sich ein erhöhter Nickelanteil auf der Oberfläche ebenso negativ
auf das Korrosionsverhalten von kieferorthopädischen Drähten aus, wie Verun-
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Abbildung 59: Chemische Zusammensetzung der Nickel-Titan-Drähte auf der
Oberfläche (links) und im Inneren (rechts) in Atom-%. Wegen der besseren
Übersicht ist nur ein Ausschnitt dargestellt. Den Balken für Titan muss man
sich nach oben bis 100% verlängert vorstellen, den für Nickel nach unten bis 0%.

Abbildung 60: EDX-Bild der Verteilung des Aluminiums (rot) auf der Oberfläche
des Nickel-Titan-Drahtes Titanol.
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reinigungen der Oberfläche mit Aluminium.
Abbildung 60 zeigt die Verteilung des Aluminiums (rot) auf der Oberfläche

des Drahtes Titanol. Es ist nicht gleichmäßig verteilt, sondern in den Rillen, die
beim Ziehen des Drahtes entstehen, angeordnet.

6.5 Biokompatibilität

Wie ist die Nickelabgabe der kieferorthopädischen Referenzdrähte einzuordnen?
Dazu müssen die Werte aus Diagramm 53 mit Hilfe der Umrechnungskonstanten
aus Formel 22 multipliziert werden, um die Nickelabgabe pro Tag für die Gesamt-
drahtmenge einer vollständigen kieferorthopädischen Apparatur zu bestimmen.

In Diagramm 61 sind diese umgerechneten Werte dargestellt. Die grüne Fläche
gibt die täglich mit der Nahrung zugeführte Nickelmenge an, die bei 300-500
µg/Tag liegt [KVT78]. Die rosa Fläche steht für die Nickelkonzentration, die not-
wendig ist, um Allergien auszulösen [SBT62], 600-2500 µg/Tag. Die Nickelmen-
gen aller Drähte in den Immersionstests liegen fast 2 Größenordnungen darunter.
Zwar erhöht sich die Nickelmenge mit zunehmender mechanischer und thermi-
scher Belastung, aber insgesamt kann sie als unbedenklich angesehen werden.
Falls dennoch im Mund Kontaktallergien auftreten sollten, dann muss in jedem
Fall ein nickelfreies Material gewählt werden, denn die Stahldrähte geben genau-
soviel Nickel wie die Nickel-Titan-Drähte ab.

Insgesamt muss bei den Werten beachtet werden, dass kein Untergrundabzug
vorgenommen worden ist. Die wirklichen Werte sind also niedriger. Der Maxi-
malwert beträgt 9,1 µg/Tag beim Draht Tensic bei kombinierter Belastung.

Die Werte liegen in derselben Größenordnung wie die einer Studie [HCL+03],
in der verschiedene Nickel-Titan-Drähte in den gleichen modifizierten Fusayama-
Kunstspeichel eingelegt wurden, wobei durch Hinzufügen von Milchsäure ein pH-
Wert bis zu einem Minimum von 2,5 eingestellt wurde. Der umgerechnete Maxi-
malwert aus dieser Studie war 16,8 µg/Tag für die Drähte in einer vollständigen
kieferorthopädischen Apparatur.

6.6 Immersionstests der Nickel-Titan-Proben

Die Ergebnisse der Nickel-Titan-Proben in den statischen Immersionstests findet
man in den Tabellen 62, 63 und 64 im Anhang. Um die Werte mit den Refe-
renzdrähten vergleichen zu können, müssen sie in µg/cm2 umgerechnet werden.
Diese Werte sind in Abbildung 62 zusammen mit den Werten der Referenzdrähte
dargestellt.
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rä

h
te

n
(l

in
ke

S
ei

te
).

D
ie

F
eh

le
rb

al
ke

n
d
er

N
ic

ke
l-
T

it
an

-P
ro

b
en

ge
b
en

d
ie

S
ta

n
d
ar

d
ab

w
ei

ch
u
n
g

d
er

d
re

i
M

es
su

n
ge

n
an

.

∗ B
ei

de
r

ge
m

es
se

ne
n

K
on

ze
nt

ra
ti

on
ha

nd
el

t
es

si
ch

um
do

pp
el

t
io

ni
si

er
te

s
Z
in

n
(1

2
0
Sn

).

94



Es fällt auf, dass sich die Nickelabgaben der verschiedenen Materialien stark
voneinander unterscheiden. Die Werte der Probe HR339 in Milchsäurelösung lie-
gen auf dem Niveau von Titanol. Die Nickelabgaben von HR312AC, HR312,
HR313 und HR357 sind mit der von Tensic vergleichbar. Am niedrigsten liegen
die Werte bei HR311AC und HR311. Sie liegen zwischen denen von NeoSentalloy
und den beiden Nitinol-Drähten.

Anders sieht es bei der Nickelabgabe in Kunstspeichel aus. Dort liegen die
Werte von HR339 sehr niedrig. Dasselbe gilt auch für die thermische Belastung.
Dagegen sind die Abgaben der Proben HR311(AC)-HR313 etwas höher. Sie liegen
zwischen denen von Tensic und Remanium.

6.6.1 Statischer Immersionstest in Kunstspeichel

Eine Gesamtauswertung der Nickel-Titan-Proben im Vergleich mit den Referenz-
drähten kann leider nicht durchgeführt werden, da mit Ausnahme von HR339
nicht genug Proben zur Verfügung standen. Außerdem ist mit den gesputterten
Folien kein Immersionstest bei gleichzeitiger mechanischer Belastung möglich.
Um überhaupt den F-Test anwenden zu können, und damit statistisch beleg-
bare Vergleiche machen zu können, muss nach Immersion in Kunstspeichel und
Milchsäure getrennt werden.

Bei der Immersion in Kunstspeichel wurden bei den Referenzdrähten jeweils
zwei Proben unabhängig voneinander in Korrosionsflüssigkeit eingelegt und an-
schließend die abgegebene Nickelmenge bestimmt. Es gibt allerdings zwei Aus-
nahmen, die Drähte Titanol und Stainless Steel. Dort wurde der zweite Wert
geschätzt.

Von den Proben HR311 und HR312 und den ungeglühten HR311AC und
HR312AC wurden die Werte zusammengefasst, so dass HR311 und HR311AC
sowie HR312 und HR312AC als Wiederholung desselben Materials aufgefasst
wurden. Von HR339 standen hinreichend Messungen zur Verfügung. Es wurden
für den Vergleich die ersten beiden Messungen verwendet.

Ausgangswerte für einen F-Test sind also die Werte, die in Tabelle 31 zu finden
sind. Es stehen insgesamt 15 Drähte, zwei Versuchswiederholungen und jeweils
drei Messungen also 15 · 2 · 3− 1 = 89 Freiheitsgrade zur Verfügung.

Es ist am sinnvollsten, mit dem F-Wert gegen die echten Versuchswieder-
holungen weiterzurechnen und einen orthogonalen Vergleich durchzuführen. An-
schließend muss man statt ν2 = 60 gegen ν2 = 15 testen. Zunächst wird ein
orthogonaler Vergleich der gesputterten Nickel-Titan-Proben gegen die Referenz-
drähte aus Nickel-Titan durchgeführt. Das Ergebnis ist in Tabelle 33 dargestellt.

Eine kurze Kontrolle der Ergebnisse des orthogonalen Vergleichs und des F-
Tests ergibt 34, 55 · 14 = 483, 70 für das Produkt des F-Wertes mit der Anzahl
der Freiheitsgrade, was der Summe der F-Werte des orthogonalen Vergleichs ent-
spricht.

Man sieht, dass die gesputterten Folien selbst in Kunstspeichel signifikant
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Probe
Nickelabgabe [µg/l], logarithmisch
Wiederholung 1 Wiederholung 2

M1 M2 M3 M1 M2 M3
a Titanol (2. geschätzt) 0,32 0,32 0,31 0,32 0,32 0,32
b Tensic -0,17 -0,13 -0,11 -0,12 -0,12 -0,14
c Copper Ni-Ti -0,75 -0,75 -0,75 -0,94 -0,86 -0,81
d EuroArch -0,38 -0,37 -0,38 -0,38 -0,39 -0,36
e NeoSentalloy -0,80 -0,79 -0,80 -0,74 -0,70 -0,72
f Nitinol Classic -0,66 -0,54 -0,27 -0,74 -0,75 -0,64
g Nitinol SE -1,05 -1,00 -1,06 -1,04 -1,01 -1,07
h Remaloy -0,20 -0,25 -0,24 -0,34 -0,37 -0,34
i Noninium -0,85 -0,80 -0,77 -1,16 -1,22 -1,19
j Rematitan Special -0,45∗ -0,26∗ -0,40∗ -0,55∗ -0,53∗ -0,50∗

k Remanium -0,47 -0,29 -0,11 -0,24 -0,20 -0,20
l Stainless Steel (2. geschätzt) -1,14 -1,17 -1,09 -1,14 -1,13 -1,09
m HR311AC, HR311 -0,19 -0,17 -0,16 -0,19 -0,21 -0,23
n HR312AC, HR312 -0,08 -0,12 -0,10 -0,27 -0,23 -0,23
o HR339 -0,61 -0,62 -0,61 -0,61 -0,63 -0,65

Tabelle 31: Ausgangswerte für einen Vergleich der Nickelabgabe in Kunstspeichel
der gesputterten Nickel-Titan-Proben mit den Referenzdrähten durch einen F-
Test. Die Werte sind als Zehnerlogarithmus der Nickelabgabe pro Oberfläche
µg/cm2 aufgelistet.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).

Ursache SQ FG DQ
F-Wert g.
Mess.

F-Wert g.
Wied.

Signifikanz

total 14,1 89
Material 13,5 14 0,964 280,40 34,55 +++
Wiederholung 0,419 15 0,0279 8,12
Messung 0,206 60 0,00344

Tabelle 32: F-Test zum Vergleich des Verhaltens der gesputterten Nickel-Titan-
Proben mit den Referenzdrähten im Immersionstests in Kunstspeichel .

mehr Nickel abgeben als die verwendeten Referenzdrähte. Wenn man jedoch die
sehr hohe Summe der F-Werte mit 483,70 betrachtet und sich im Gegensatz
dazu den relativ geringen Beitrag von 11,18 aus dem Vergleich der Nickel-Titan-
Referenzdrähte mit den Nickel-Titan-Proben anschaut, dann relativiert sich diese
Aussage. Dieser Test ist vielleicht etwas zu strikt. Im Gesamtvergleich wurde
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Vergleich Faktor Differenz Var F-Wert Signifikanz
abcdefgmno-hijkl 750 55,49 0,68 24,52 +++
hj-ikl 30 15,21 1,28 46,02 +++
h-j 2 0,94 0,07 2,63 o
i-kl 6 -3,70 0,38 13,60 ++(+)
k-l 2 5,26 2,30 82,57 +++
abcdefg-mno 210 -19,83 0,31 11,18 ++(+)
ab-cdefg 70 48,66 5,64 202,02 +++
a-b 2 2,69 0,60 21,65 +++
f-cdeg 20 3,43 0,10 3,51 (+)
cg-de 16 -8,50 0,75 26,99 +++
c-g 2 1,36 0,15 5,53 +
d-e 2 2,27 0,43 15,44 ++(+)
mn-o 6 5,30 0,78 28,01 +++
m-n 2 -0,12 0,00 0,04 o
Summe 1120 483,70

Tabelle 33: Orthogonaler Vergleich der Nickelabgaben in Kunstspeichel der ge-
sputterten Proben und der Referenzdrähte.

Vergleich Faktor Differenz Var F-Wert Signifikanz
abmno-cdefghijkl 750 153,26 5,22 187,04 +++
cdefg-hijkl 250 -14,10 0,13 4,75 +
cd-efg 30 7,37 0,30 10,82 ++(+)
c-d 2 -2,58 0,56 19,91 +++
e-fg 6 0,74 0,02 0,54 o
f-g 2 2,60 0,56 20,19 +++
hij-kl 30 3,98 0,09 3,15 (+)
k-l 2 5,26 2,30 82,57 +++
h-ij 6 5,17 0,74 26,64 +++
i-j 2 -3,30 0,91 32,46 +++
ab-mno 30 15,19 1,28 45,93 +++
a-b 2 2,69 0,60 21,65 +++
mn-o 6 5,30 0,78 28,01 +++
m-n 2 -0,12 0,00 0,04 o
Summe 1120 483,70

Tabelle 34: Alternativer orthogonaler Vergleich der Nickelabgaben in Kunstspei-
chel der gesputterten Proben und der Referenzdrähte.
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gegen 1/50 des Messfehlers getestet, was etwas weniger streng ist.
In einem weiteren orthogonalen Vergleich in Tabelle 34 werden die Nickelab-

gaben der beiden Referenzdrähte Titanol und Tensic mit den gesputterten Nickel-
Titan-Proben verglichen. Diese beiden Drähte zeigten schon im Gesamtvergleich
die höchsten Nickelabgaben. Gegenüber diesen Drähten geben die gesputterten
Proben signifikant weniger Nickel ab.

Man sieht außerdem deutlich, dass die Proben HR311(AC) und HR312(AC)
signifikant mehr Nickel abgeben als die Probe HR339.

6.6.2 Statischer Immersionstest in Milchsäure

Die Ausgangswerte für einen Vergleich der Nickelabgaben der gesputterten Folien
mit den Referenzdrähten in Bezug auf ihre Nickelabgabe im statischen Immersi-
onstest in Milchsäure stehen in Tabelle 35.

Probe
Nickelabgabe [µg/l], logarithmisch
Wiederholung 1 Wiederholung 2

M1 M2 M3 M1 M2 M3
a Titanol 0,92 0,92 0,97 0,88 0,87 0,86
b Tensic 0,42 0,43 0,46 0,43 0,42 0,42
c Copper Ni-Ti -0,59 -0,61 -0,63 -0,43 -0,39 -0,33
d EuroArch -0,31 -0,32 -0,29 -0,33 -0,62 -0,61
e NeoSentalloy 0,02 0,02 0,02 0,13 0,14 0,14
f Nitinol Classic -0,28 -0,27 -0,27 -0,20 -0,17 -0,19
g Nitinol SE -0,18 -0,19 -0,14 -0,30 -0,29 -0,28
h Remaloy -0,26 -0,23 -0,25 -0,33 -0,32 -0,31
i Noninium -0,84 -0,78 -0,71 -1,17 -1,14 -1,13
j Rematitan Special -0,70∗ -0,68∗ -0,67∗ -0,91∗ -0,81∗ -0,76∗

k Remanium -0,48 -0,47 -0,53 -0,49 -0,50 -0,49
l Stainless Steel (2. geschätzt) -1,09 -1,03 -1,01 -1,07 -1,04 -1,00
m HR311AC, HR311 -0,10 -0,07 -0,08 -0,18 -0,18 -0,15
n HR312AC, HR312 0,32 0,34 0,33 0,25 0,32 0,32
o HR339 0,89 0,89 0,90 0,93 0,93 0,92
p HR357+M37 0,35 0,35 0,36 0,33 0,34 0,34

Tabelle 35: Ausgangswerte für einen Vergleich der Nickelabgabe in Milchsäure der
gesputterten Nickel-Titan-Proben mit den Referenzdrähten durch einen F-Test.
Die Werte sind als Zehnerlogarithmus der Nickelabgabe pro Oberfläche µg/cm2

aufgeschrieben.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).

Wie beim Vergleich in Kunstspeichel sind jeweils zwei Versuchswiederholun-
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gen durchgeführt worden. Um die Tabelle zu vervollständigen, ist die zweite Mes-
sung für den Referenzdraht Stainless Steel für die Durchführung des F-Tests
geschätzt worden. Außerdem wurden wie beim Kunstspeichel wieder die Mes-
sungen der Proben HR311AC und HR311 genauso wie die Proben HR312AC
und HR312 zu einer Messung mit zwei Wiederholungen zusammengefasst. Bei
der Probe HR339 sind wieder nur die beiden ersten Messungen in die Tabel-
le eingegangen. Es gibt diesmal noch eine weitere Probe, nämlich HR357+M37.
Für diese Probe existiert kein Ergebnis in Kunstspeichel, so dass deshalb zwei
getrennte Auswertungen notwendig waren.

Ursache SQ FG DQ
F-Wert g.
Mess.

F-Wert g.
Wied.

Signifikanz

total 32,0 95
Material 31,4 15 2,09 1322,87 71,88 +++
Wiederholung 0,466 16 0,0291 18,40
Messung 0,101 64 0,00158

Tabelle 36: F-Test zum Vergleich des Verhaltens im Immersionstests in Milchsäu-
re der gesputterten Nickel-Titan-Proben mit den Referenzdrähten.

Vergleich Faktor Differenz Var F-Wert Signifikanz
abcdefgmnop-hijkl 880 277,93 14,63 502,59 +++
hj-ikl 30 11,29 0,71 24,34 +++
h-j 2 2,81 0,66 22,60 +++
i-kl 6 -2,38 0,16 5,38 +
k-l 2 3,27 0,89 30,59 +++
abcdefg-mnop 308 -59,62 1,92 66,09 +++
ab-cdefg 70 55,46 7,32 251,60 +++
a-b 2 2,85 0,67 23,17 +++
f-cdeg 20 0,80 0,01 0,18 o
cg-de 16 -4,69 0,23 7,87 +(+)
c-g 2 -1,61 0,22 7,40 +(+)
d-e 2 -2,95 0,72 24,87 +++
mn-op 16 -12,82 1,71 58,78 +++
m-n 2 -2,64 0,58 19,97 +++
o-p 2 3,39 0,96 32,83 +++
Summe 1360 1078,27

Tabelle 37: Orthogonaler Vergleich der Nickelabgaben in Milchsäure der gesput-
terten Proben und der Referenzdrähte.
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Die Ergebnisse des F-Tests dieser Werte sind in Tabelle 36 dargestellt. Es ste-
hen diesmal 16 Proben, zwei Wiederholungen und drei Messungen, also 16 ·2 ·3−
1 = 95 Gesamtfreiheitsgrade zur Verfügung. Es bietet sich an, die Materialien auf
dieselbe Art zu zerlegen, wie es schon im orthogonalen Vergleich in Kunstspeichel
erfolgte.

Vergleich Faktor Differenz Var F-Wert Signifikanz
abmnop-cdefghijkl 960 340,31 20,11 690,74 +++
cdefg-hijkl 250 67,36 3,02 103,91 +++
cd-efg 30 -11,79 0,77 26,53 +++
c-d 2 -0,50 0,02 0,72 o
e-fg 6 3,70 0,38 13,07 ++(+)
f-g 2 -0,02 0,00 0,00 o
hij-kl 30 3,57 0,07 2,43 o
k-l 2 3,27 0,89 30,59 +++
h-ij 6 6,89 1,32 45,28 +++
i-j 2 -1,27 0,13 4,61 +
ab-mnop 48 14,66 0,75 25,62 +++
a-b 2 2,85 0,67 23,17 +++
mn-op 16 -12,82 1,71 58,78 +++
m-n 2 -2,64 0,58 19,97 +++
o-p 2 3,39 0,96 32,83 +++
Summe 1360 1078,27

Tabelle 38: Alternativer orthogonaler Vergleich der Nickelabgaben in Milchsäure
der gesputterten Proben und der Referenzdrähte.

Es zeigt sich wieder ein ähnliches Ergebnis wie bei der Auswertung der Ni-
ckelabgaben in Kunstspeichel. Es muss jedoch zunächst noch die Richtigkeit der
Rechnung geprüft werden. Der F-Wert des Materials multipliziert mit der Anzahl
der Freiheitsgrade ergibt wieder die Gesamtsumme: 71, 88 · 15 = 1078, 27. Somit
wird die Rechnung bestätigt.

Wie man in Tabelle 37 erkennen kann, ist die Nickelabgabe der gesputterten
Proben wieder signifikant höher als die der Nickel-Titan-Referenzdrähte. Dies ist
aber nicht sehr deutlich, bei einem F-Wert von 66,09 gegenüber einem Gesamt-
wert von 1078,27. Wenn für den Vergleich nur die Proben Titanol und Tensic
herangezogen werden, was in Tabelle 38 erfolgte, dann erkennt man, dass die
beiden Nickel-Titan Referenzdrähte signifikant mehr Nickel abgeben als die ge-
sputterten Proben. Allerdings ist der F-Wert mit 25,62 noch kleiner als der Wert
gegenüber allen Nickel-Titan-Referenzdrähten.
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6.6.3 Vergleich der Potentiale

Abbildung 63: Ruhe- und Durchbruchspotentiale der gesputterten Nickel-Titan-
Proben (rechte Seite, dunkle Farben) im Vergleich zu den Werten der Referenz-
drähte (linke Seite, helle Farben).

Die relativ hohe Nickelabgabe aller gesputterten Drähte vor allem in Milchsäu-
re ist zunächst etwas verwunderlich, wenn man sich die Durchbruchspotentiale der
Proben in Diagramm 63 ansieht. Die Ruhe- und Durchbruchspotentiale wurden
aus Tabelle 67 entnommen. Für HR357 konnte kein Potential gemessen werden,
da der Hohldraht sehr instabil war.

Wenn man von der Probe HR312AC absieht, die eine dünne Kupferschicht
enthält, haben alle gesputterten Proben ein sehr hohes Durchbruchspotential. Es
ist vergleichbar mit dem des besten Nickel-Titan-Drahtes Nitinol Superelastic.
Der einzige Draht mit einem höheren Durchbruchspotential ist der TMA-Draht
Rematitan Special. Trotzdem sind die Nickelabgaben in den Immersionstests sehr
hoch.
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6.6.4 Vorbehandlung

Es gibt Hinweise darauf, dass die kieferorthopädischen Drähte möglicherweise
durch eine chemische Vorbehandlung gegenüber Korrosion resistenter gemacht
werden können. In den Proben HR339 wurden jeweils zwei Proben eine zwei-
te Woche in Milchsäure beziehungsweise Kunstspeichel eingelegt, nachdem sie
vorher schon eingelegt waren. Es gibt hier vier Kombinationen.

• Zunächst eine Woche in KS, anschließend eine Woche in KS.

• Zunächst eine Woche in KS, anschließend eine Woche in MS.

• Zunächst eine Woche in MS, anschließend eine Woche in KS.

• Zunächst eine Woche in MS, anschließend eine Woche in MS.

Man erkennt bereits in Abbildung 62, dass möglicherweise eine Vorbehandlung
in Milchsäure eine höhere Nickelabgabe verursacht. Um das genauer überprüfen
zu können, muss ein statistischer Test durchgeführt werden. In diesem konkreten
Fall ist es besonders schwierig, da nur jeweils ein Wert gegen sieben andere ge-
prüft werden muss. Konkret muss geprüft werden, ob sich die Nickelabgabe der
in Milchsäure vorbehandelten Probe HR339 gegenüber den sieben nicht vorbe-
handelten Proben bei Immersionstests in Kunstspeichel und Milchsäure unter-
scheidet. Das gleiche gilt auch für die vorher in Kunstspeichel eingelegte Probe.

Dabei wird das Ergebnis zu unsicher, wenn man die Varianzen nur gegen den
Messfehler aus den drei Messungen des Massenspektrometers prüft. Daher wird
zunächst nur die Abweichung der Varianzen der sieben HR339-Proben ohne Vor-
behandlung gegen den Messfehler des Gerätes bestimmt. Es wird unterstellt, dass
dieser Fehler genauso bei einer vorbehandelten Probe auftritt, so dass anschlie-
ßend die vorbehandelte Probe mit den anderen verglichen werden kann.

Ausgangspunkt sind die logarithmischen Nickelkonzentrationen aller beteilig-
ten Proben, siehe Tabelle 39. Zunächst erfolgt ein F-Test der unbehandelten Pro-
ben. Behandlung bezeichnet dabei die Abgabe in Kunstspeichel oder Milchsäure.
Material sind die sieben unterschiedlichen HR339-Proben und Messung sind die
drei Messungen im Massenspektrometer. Es stehen also insgesamt 2 ·7 ·3−1 = 41
Freiheitsgrade zur Verfügung.

Das Ergebnis des F-Tests steht in Tabelle 40. Der Fehler des Materials ge-
genüber dem Fehler des Massenspektrometers beträgt 177,42. Wenn man ge-
genüber diesem Fehler vergleicht, also den F-Wert durch den Wert teilt, kann
man einen Vergleich zwischen den vorbehandelten Proben und den unbehan-
delten durchführen. Diesmal gibt es zwei Proben zusätzlich, so dass insgesamt
2 · (7 + 2) · 3− 1 = 53 Freiheitsgrade zur Verfügung stehen.

Das Ergebnis ist in Tabelle 41 zu finden. Jetzt muss noch ein orthogonaler
Vergleich durchgeführt werden, siehe Tabelle 42.
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Probe
Nickelabgabe [µg/l], logarithmisch
Kunstspeichel Milchsäure
M1 M2 M3 M1 M2 M3

a HR339 1,05 1,04 1,05 2,55 2,55 2,56
b HR339 1,05 1,03 1,01 2,59 2,59 2,58
c HR339 1,00 0,99 0,98 2,38 2,38 2,38
d HR339 0,99 0,97 0,99 2,53 2,54 2,55
e HR339 0,97 0,99 1,01 2,53 2,53 2,53
f HR339 1,15 1,13 1,11 2,56 2,57 2,57
g HR339 1,10 1,10 1,10 2,62 2,61 2,62
h HR339 vorher in KS 1,06 1,02 0,97 2,46 2,46 2,46
i HR339 vorher in MS 1,53 1,52 1,51 2,84 2,84 2,84

Tabelle 39: Logarithmen der Nickelkonzentrationen der HR339-Proben.

Ursache SQ FG DQ F-Wert
total 23,8 41
Behandlung 23,7 1 23,66 195668,78
Material 0,129 6 0,02146 177,42
Beh.·Mat. 0,0353 6 0,005877 48,59
Messung 0,00339 28 0,0001209

Tabelle 40: F-Test der Immersionstests der unbehandelten Folien HR339.

Ursache SQ FG DQ F-Wert/177,42 Signifikanz
total 30,4 53
Behandlung 29,4 1 29,36 831,18 +++
Material 0,987 8 0,1233 3,49 ++
Beh.·Mat. 0,0794 8 0,009920 0,28 0
Messung 0,00717 36 0,0001991

Tabelle 41: F-Test der Immersionstests aller Folien HR339.

Man erkennt, dass die Summe der F-Werte des Gesamtvergleichs gleich dem
F-Wert des Materials multipliziert mit der Anzahl der Freiheitsgrade ist: 3, 49 ·
8 = 27, 94. Die Gesamtsumme der F-Werte aus Kunstspeichel und Milchsäure
entspricht der Summe der F-Werte aus Material und Behandlung mal Material
multipliziert mit den jeweiligen Freiheitsgraden: 3, 49 · 8 + 0, 28 · 8 = 30, 18. Die
Rechnung ist somit korrekt.

Fast die gesamten Varianzen entfallen auf den Vergleich der vorher in Milch-
säure eingelegten Probe mit dem Rest. Außerdem ergibt sich eine sehr hohe Ge-
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Vergleich
F-Wert Signifikanz

KS MS Gesamt KS MS Gesamt
abcdefgh-i 17,68 7,36 23,92 +++ ++ +++
abcdefg-h 0,03 0,48 0,37 o o o
abcdef-g 0,39 0,58 0,96 o o o
abcde-f 1,07 0,17 1,05 o o o
abcd-e 0,02 0,02 0,00 o o o
abc-d 0,10 0,07 0,00 o o o
ab-c 0,15 2,03 1,63 o o o
a-b 0,01 0,04 0,01 o o o
Summe 19,45 10,73 27,94
Gesamtsumme 30,18

Tabelle 42: F-Werte und Signifikanzen des orthogonalen Vergleichs nach Materia-
lien der HR339-Proben aufgeteilt in Kunstspeichel, Milchsäure und Gesamtwert.

samtsignifikanz für diesen Vergleich. Das bedeutet, dass eine vorher in Milchsäure
eingelegte Probe sich in ihrer Nickelabgabe signifikant von Proben unterscheidet,
die vorher nicht behandelt oder in Kunstspeichel eingelegt worden sind.

Dieses Verhalten ist natürlich für die Entwicklung von kieferorthopädischen
Drähten ungünstig. Es sollte sich eine Art Schutzschicht bilden, die die Kor-
rosion des Drahtes aufhält (Passivierung). Aber dieses Verhalten eröffnet auch
Möglichkeiten für eine Lösung des Problems der relativ hohen Nickelabgabe der
HR339-Proben: Die Proben müssen geeignet vorbehandelt werden. Dies könnte
chemisch oder elektrochemisch geschehen.

Wenn das Verhalten der HR339-Proben mit ihrem sehr hohen Durchbruchspo-
tential und der trotzdem sehr hohen Nickelabgabe in Milchsäure betrachtet wird,
kann davon ausgegangen werden, dass die kieferorthopädischen Referenzdrähte
teilweise vorbehandelt sind, um ihr Korrosionsverhalten zu verbessern. Es muss
außerdem beachtet werden, dass der hier verwendete Fusayama-Kunstspeichel
eher dem menschlichen Speichel entspricht und daher die Nickelabgabe in diesen
klinisch relevanter ist.

Es gibt auch ein Beispiel eines kieferorthopädischen Drahtes, bei dem die
Proben ein zweites Mal in Milchsäure eingelegt wurden. Dabei handelt es sich
um eine spezielle nicht gebogene Form des Drahtes Tensic, die für Dauerlasttests
zur Verfügung stand. Der Querschnitt entspricht mit 0,40 mm · 0,56 mm dem
der anderen untersuchten Drähte. Dabei steht allerdings mit jeweils 3 echten
Versuchswiederholungen genug Material zur Verfügung für einen echten F-Test
gegenüber den Wiederholungen.

Ausgangsmaterial sind die Logarithmen der Messungen aus Tabelle 65. Die
Nickelwerte sind in Tabelle 43 aufgelistet. Damit kann man einen F-Test durch-
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Probe
Nickelkonzentration [µg/l], logarithmisch
Messung 1 Messung 2 Messung 3

unbehandelt
2,74 2,75 2,76
2,78 2,78 2,78
2,83 2,83 2,83

vorher 1 Woche
in MS

2,24 2,24 2,25
2,42 2,42 2,42
2,48 2,48 2,48

Tabelle 43: Logarithmen der Nickelkonzentration des geraden Drahtes Tensic in
Milchsäurelösung.

führen, siehe Tabelle 44. Es gibt zwei unterschiedliche Materialien, drei Wieder-
holungen und jeweils drei Messungen, so dass sich insgesamt 2 · 3 · 3 − 1 = 17
Freiheitsgrade ergeben.

Ursache SQ FG DQ
F-Wert g.
Mess.

F-Wert g.
Wied.

Signifikanz

total 0,840 17
Material 0,738 1 0,737 26014,93 28,85 ++
Wiederholung 0,102 4 0,0256 901,89
Messung 0,000340 12 0,0000283

Tabelle 44: F-Test zur Bestimmung des Verhaltens der Nickelabgabe von Tensic
gerade in Milchsäure.

Ein orthogonaler Vergleich ist hier wegen der fehlenden Freiheitsgrade nicht
möglich. Die Signifikanz des F-Wertes bei ν1 = 1 und ν2 = 4 gibt an, dass
die Nickelabgabe der geraden Tensic-Drähte in Milchsäure in der zweiten Woche
mit einer Fehlerwahrscheinlichkeit von 1 % abnimmt. Dieses Verhalten ist für
einen kieferorthopädischen Draht erwünscht, denn die Nickelabgabe wird immer
geringer. Es findet also eine Passivierung statt.

6.7 Vergleich der Nickel- und Titanabgaben

Es macht Sinn, zunächst die Werte für Titan- und Nickelabgaben im statischen
Immersionstest in Milchsäure der gesputterten Nickel-Titan-Folien in ein Dia-
gramm mit den Werten der Nickel-Titan-Referenzdrähte einzuzeichnen. Die ur-
sprünglichen Werte stammen aus den Tabellen 57, 64 und 65. Man muss dabei
beachten, dass die Titan-Werte der Referenzdrähte nicht durch einen Titanstan-
dard bestimmt wurden. Die Werte sind erst nachträglich durch Vergleich der
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Abbildung 64: Vergleich der Nickel- und Titanabgabe von einigen Nickel-
Titan-Proben mit den Nickel-Titan-Referenzdrähten beim Immersionstest in
Milchsäure.

Zählrate des Kalziums im Standardwasser, in dem die Nickelkonzentration ge-
nau 500 µg/l betrug, mit dem Titanstandard ermittelt worden. Sie sind daher
möglicherweise etwas ungenau.

Die Nickel- und Titanabgaben sind in Diagramm 64 eingezeichnet. Es wurden
jeweils die Mittelwerte und die Standardabweichungen aus allen zur Verfügung
stehenden Daten gebildet.

Insgesamt kann man erkennen, dass eine hohe Nickelabgabe auch mit einer
hohen Titanabgabe zusammenhängt. Dies kann erwartet werden. In Nickel-Titan
ist das Verhältnis von Nickelatomen zu Titanatomen ungefähr eins zu eins. Wenn
also aus einer Probe in einem Korrosionsexperiment viele Nickelatome heraus-
gelöst werden, dann haben die Titanatome auch keinen Halt mehr im Gitter. Die
Abgabe sollte also vergleichbar groß sein.

Es sind aber auch einige Proben dabei, in denen sich die Nickel- und Titanab-
gabe deutlich unterscheiden. Um dies genauer untersuchen zu können, kann man
das Verhältnis von Nickel zu Titan auftragen. Da Nickelatome etwas schwerer als
Titanatome sind, kann man noch durch das Verhältnis der Atomgewichte 58,71

47,9

teilen.
In Diagramm 65 ist das Verhältnis von Nickel zu Titan der Nickel-Titan-

Referenzdrähte und der Nickel-Titan-Proben aufgetragen. Es fällt auf, dass fast
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Abbildung 65: Verhältnis von Nickel zu Titan der Proben aus Diagramm 64.

alle Proben einen leichten Überschuss in der Titanabgabe aufweisen. Die Ausnah-
men sind Titanol und Tensic. Das schließt auch den ungebogenen Tensic mit ein.
Die hohe Nickelabgabe der gesputterten Folien hat daher eine andere Ursache als
bei den Drähten Titanol und Tensic.

Es fällt weiter auf, dass alle Werte des ungebogenen Tensic-Drahtes prak-
tisch dasselbe Verhältnis von Nickel zu Titan besitzen, unabhängig davon, ob
die Proben vorher schon eine Woche in Milchsäure eingelegt wurden oder unbe-
handelt waren. Bei den HR339-Proben ist deutlich zu sehen, dass die vorher in
Milchsäure eingelegte Probe gegenüber den anderen ein zum Nickel hin verscho-
benes Verhältnis besitzt.

Die meisten gesputterten Proben geben mehr Titan als Nickel ab. Das Verhält-
nis ist bei den HR357-Proben am deutlichsten Verschoben. HR311AC bis HR313
verhalten sich uneinheitlich. Während HR312AC und HR313 im Bereich der sehr
guten Nickel-Titan-Referenzdrähte liegen, gibt der Rest dieser Serie deutlich mehr
Titan ab. Es scheint so zu sein, dass die ungeglühten Proben ein leicht in Richtung
Titan verschobenes Verhältnis gegenüber den getemperten Proben besitzen.

Man kann diese unterschiedlichen Nickel- zu Titan-Verhältnisse nur durch
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einen Nickel- beziehungsweise Titanüberschuss an der Oberfläche erklären. Es
bietet sich daher ein Vergleich des Verhältnisses von Nickel zu Titan auf der
Oberfläche der Proben mit dem Verhältnis der abgegebenen Ionen in die Milch-
säurelösung an. Die Werte für die Zusammensetzung auf der Oberfläche stammen
fast alle aus Tabelle 55. Bei den Drähten Titanol und Copper-NiTi wurde Alumi-
nium beziehungsweise Kupfer dem Nickel zugeordnet. Für die Proben HR311AC
bis HR313 liegen keine Werte vor. Die so erhaltenen Werte sind in Tabelle 45
eingetragen.

Probe
Verhältnis von Nickelatomen zu Titanatomen
Oberfläche mit EDX Ionen in MS mit ICP-MS

Titanol 1,22 3,07
Tensic 1,42 3,97
Copper-NiTi 1,03 0,83
EuroArch 1,07 0,76
NeoSentalloy 1,07 0,70
Nitinol Classic 1,05 0,72
Nitinol Superelastic 1,08 0,79
Tensic gerade 1,20 1,49
HR339 1,06 0,49
HR357+M37 0,98 0,15

Tabelle 45: Verhältnis von Nickel zu Titan der Proben HR339 und HR357+M37
zusammen mit den Referenzdrähten. Es ist das Verhältnis auf der Oberfläche der
Proben und das Verhältnis der im statischen Immersionstest in die Milchsäure
abgegebenen Ionen angegeben.

Wenn man die Werte aus Tabelle 45 in ein Diagramm einzeichnet, dann er-
kennt man einen linearen Zusammenhang der Verhältnisse, siehe Abbildung 66.
Der Zusammenhang ist mit einem Bestimmtheitsmaß B von über 0,9 sehr gut.
Man kann diesen Wert wieder in einen F-Wert umrechnen bei N = 10 Wertepaa-
ren: F = 0,9039(10−2)

1−0,9039
= 75, 25. Dieser Wert ist bei ν1 = 1 und ν2 = 8 selbst bei

einer Irrtumswahrscheinlichkeit von 0,1 % noch signifikant.
Das Verhältnis der abgegebenen Ionen beim statischen Immersionstest in

Milchsäure hängt also eng mit dem Verhältnis der Nickel- und Titanatome zu-
sammen. Man kann aber aus dem Nickel-Titan-Verhältnis auf der Oberfläche
keine direkten Aussagen über die zu erwartende Nickelabgabe in Milchsäure ma-
chen. Die einzige Aussage bleibt die, dass wenn die Nickelkonzentration auf der
Oberfläche stark in Richtung Nickel verschoben ist, man eine hohe Nickelabgabe
erwarten kann. Der Umkehrschluss gilt jedoch nicht. Wenn das Nickel-Titan-
Verhältnis auf der Oberfläche im mittleren Bereich von etwa 51,7 at.-% Nickel
liegt, dann kann es immer noch sehr hohe Nickelabgaben beim Immersionstest
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Abbildung 66: Nickel-Titan-Verhältnisse der Werte aus Tabelle 45 gegeneinander
aufgetragen, N = 10.

geben. Ein Beispiel dafür ist die Probe HR339. Deren Nickel-Titan-Verhältnis
liegt ungefähr auf dem Niveau der guten Nickel-Titan-Referenzdrähte EuroArch,
NeoSentalloy, Nitinol Classic und Nitinol Superelastic, aber die Nickelabgabe im
Immersionstest liegt deutlich über den Werten dieser Referenzdrähte.

6.8 REM- und EDX-Messungen

Die in den Immersionstests untersuchten Referenzdrähte sowie die gesputterten
Nickel-Titan-Proben zeigten keinerlei Korrosionserscheinungen im Rasterelektro-
nenmikroskop. Die einzigen eindeutigen Korrosionsspuren zeigten die Referenz-
drähte nach elektrochemischer Behandlung. Ein typisches Beispiel dafür ist in
den Abbildungen 32 und 33 auf den Seiten 42 und 43 zu sehen. Bis auf den
TMA-Draht Rematitan Special zeigten hier alle Drähte mehr oder weniger starke
Korrosionseffekte. Die Folie HR339 zeigte nach der Durchbruchspotentialmessung
keine Veränderung der Oberfläche.

Bei den reinen Immersionstests gab es nur bei den mechanisch belasteten
Drähten einige Verschleißspuren zu sehen, aber keine Korrosion durch den Kunst-
speichel.

Um zu überprüfen, ob mittels EDX Korrosionserscheinungen nachzuweisen
sind, wurden drei verschiedene Proben der Folie HR339, welche sehr hohe Nickel-
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mengen im statischen Immersionstest in Milchsäure abgeben, analysiert. Dies
sind eine unbehandelte Probe, eine Probe, die eine Woche in Milchsäure ein-
gelegt worden ist, und eine Probe, welche zweimal eine Woche in Milchsäure
eingelegt worden ist. Es ist dabei wichtig, zu wissen, dass die Oberfläche der
Folie HR339 nicht völlig glatt ist. Es befinden sich schon viele Strukturen auf
der Oberfläche, bevor ein Immersionstest durchgeführt worden ist. Einen Ein-
druck hiervon liefert Abbildung 35 auf Seite 46. Um zu verhindern, dass mit
EDX zufällig ein Bereich untersucht wird, der durch Kochsalzablagerungen oder
andere Oberflächenstrukturen nicht repräsentativ ist, wurden auf allen Proben
jeweils fünf verschiedene Stellen untersucht.

Abbildung 67: Vergleich der Nickel-Titan-Zusammensetzung der Folie HR339
nach einer Woche beziehungsweise nach zwei Wochen Immersionstest in
Milchsäure gegenüber der unbehandelten Folie.

Abbildung 67 zeigt das Ergebnis dieser Untersuchung. Dargestellt ist der
Nickelanteil in at.-% gegenüber dem Titananteil. Es ist schon mit dem bloßen
Auge erkennbar, dass es keinen Zusammenhang zwischen Nickelanteil und Ver-
weildauer in Milchsäure gibt. Die Schwankung zwischen den verschiedenen Mes-
sungen ist zu groß. EDX ist anscheinend nicht empfindlich genug, um die kleinen
Unterschiede im Nickel-Titan-Verhältnis, die mit dem Massenspektrometer in der
Milchsäurelösung gemessen worden sind, nachzuweisen.

Letzte Gewissheit für diese Vermutung ergibt ein F-Test. Die Wertetabelle
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Messung
Nickelmenge [at.-%]
unbehandelt 1 Woche MS 2 Wochen MS

1 51,11 51,44 50,79
2 51,11 51,24 51,12
3 51,21 51,23 51,22
4 51,36 51,95 51,39
5 51,01 51,18 50,90

Tabelle 46: Vergleich der Nickel-Titan-Zusammensetzung der Folie HR339 nach
einer Woche beziehungsweise nach zwei Wochen Immersionstest in Milchsäure
gegenüber der unbehandelten Folie.

Ursache SQ FG DQ F-Wert Signifikanz
total 0,456 14
Behandlung 0,039 2 0,01955 0,55 0
Messung 0,426 12 0,03553

Tabelle 47: F-Test der EDX-Werte der Folien HR339 im statischen Immersionstest
in Milchsäure.

zu Diagramm 67 findet man in Tabelle 46. Der F-Test dazu ist in Tabelle 47
dargestellt. Bei einem F-Wert von 0,55 liegt keine Signifikanz vor. Bei einer Irr-
tumswahrscheinlichkeit von 10 % ist ein minimaler F-Wert bei ν1 = 2 und ν2 = 12
von 2,81 erforderlich.
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7 Dauerlast und Kristallographie

7.1 Material und Methode

Es wurden Dauerlasttests und später auch Untersuchungen der Kristallstruktur
an einem kieferorthopädischen Draht durchgeführt, um eine Referenz für gesput-
terte Nickel-Titan-Verbundstoffe zu erstellen. Dabei soll zunächst eine Wöhler-
kurve als Referenz erstellt werden.

Als Referenzdraht wurde eine spezielle Version des Drahtes Tensic verwendet,
die noch nicht in die für kieferorthopädische Drähte typische Bogenform gebracht
wurde. Dieser Draht besitzt wie die Drähte, die in den Immersionstests untersucht
wurden, einen Querschnitt von 0,40 mm · 0,56 mm.

7.1.1 Untersuchung der Übergangstemperatur Af mittels dynamischer
Differenzkalorimetrie (DDK)

Abbildung 68: DDK-Analyse einer Probe des Drahtes Tensic, gerade. Die Aufheiz-
beziehungsweise Abkühlgeschwindigkeit beträgt 10 K/s. Die Analyse wurde von
der Gruppe Dünne Adaptive Schichten der Stiftung caesar in Bonn durchgeführt.

Zur Untersuchung der Übergangstemperatur Af des ungebogenen Drahtes
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Tensic wurde an der Stiftung caesar eine DDK-Analyse (Dynamische Differenz-
kalorimetrie) durchgeführt. DSC wird zur Bestimmung der Enthalpie kalorischer
Prozesse durch Messung des Wärmeflusses zwischen Probe und Referenz bei li-
nearem beziehungsweise isothermem Aufheizen und Kühlen verwendet. Die Ka-
librierung der Wärmemenge erfolgt mittels eines Schmelzwärme-Standards.

In diesem Fall ist allein die Bestimmung der Übergangstemperatur Af wichtig.
Diese Temperatur kann man sofort in der Aufheizkurve ablesen. Sie ist nicht etwa
das Maximum, sondern liegt am rechten Rand, der sich bei etwa 30 ◦C befindet.

Wenn also die Biegemessungen und die Dauerlastmessungen bei 37 ◦C durch-
geführt werden, dann ist man sicher im Austenit. Selbst bei der Röntgenbeugung,
die bei etwa 30 ◦C stattfindet, sollte sich der gesamte Draht im Austenit befinden,
solange er nicht dauerbelastet wurde.

7.1.2 Materialparameterbestimmung im Flex

Die wichtigsten mechanischen Parameter des ungebogenen Drahtes Tensic wur-
den bei einem Biegeversuch im Flex ermittelt.

Abbildung 69: Der ungebogene Draht Tensic wurde zweimal nacheinander im Flex
gemessen. Die rote Kurve zeigt die theoretische Kurve, die aus den ermittelten
Materialparametern der zweiten Kurve entsteht.

In Abbildung 69 sieht man die Biegemesskurven des ungebogenen Tensic-
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Drahtes. Man erkennt rechts, dass der Draht über das elastische Plateau hin-
aus belastet worden ist bis in den Bereich des elastischen spannungsinduzierten
Martensits. Ein Computerprogramm kann aus der Kurve die Materialparameter
bestimmen.

Dehnung [%]

E1

E2

E3

E4

E5

E6
,1

,3

,4

,2

Dehnung [%]

E1

E2

E3

E4

E5

E6
,1

,3

,4

,2

Dehnung [%]

E1

E2

E3

E4

E5

E6
,1

,3

,4

,2

Abbildung 70: Parameter, die mit dem Flex an einem Nickel-Titan-Draht be-
stimmt werden können.

Abbildung 70 zeigt die Elastizitätsmoduln E1 bis E6 und die Grenzdehnun-
gen ε1 bis ε4, die mit dem Programm zum Biegemessplatz Flex bestimmt wer-
den können. Die Elastizitätsmoduln geben die konstante Steigung im Spannungs-
Dehnungs-Diagramm an. Die Grenzdehnungen stehen für die Übergangsdehnun-
gen von einem Elastizitätsmodul zum nächsten an. ε4 ist dabei kein Materialpa-
rameter, da er von der Auslenkung der Probe abhängig ist.

Parameter typische Werte
E1 und E4 20000 MPa - 60000 MPa
E2 und E5 100 MPa - 1000 MPa
E3 und E6 10000 MPa - 30000 MPa
ε1 und ε3 0,5 % - 2,5 %
ε2 5,0 % - 11,5 %

Tabelle 48: Typische Werte für die Elastizitätsparameter von Nickel-Titan-
Drähten im Biegeversuch [BDN93].

In Tabelle 48 sind typische Werte für die Parameter aufgelistet. Für den Dau-
erlastversuch des ungebogenen Drahtes Tensic sind hierbei prinzipiell nur die
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Dehnungsparameter ε1 und ε2 interessant. Diese geben an, ab welcher Dehnung
der pseudoelastische Bereich einsetzt und ab welcher Dehnung er wieder verlassen
wird.

Parameter Wert Einheit
ε1 0,5 %
ε2 6,0 %
E1 65042 MPa
E2 1 MPa
E3 15000 MPa
ε3 0,05 %
E4 35000 MPa
E5 1279 MPa
E5 15000 MPa

Tabelle 49: Für den ungebogenen Draht Tensic im Biegeversuch ermittelte Ma-
terialparameter.

In Tabelle 49 sind diese Parameter für den Draht Tensic, gerade aufgelistet.
Der pseudoelastische Bereich wird hierbei bei einer Grenzdehnung von ε1 = 0, 5 %
erreicht und ab einer Grenzdehnung von ε2 = 6 % wieder verlassen.

7.2 Finite-Elemente-Simulation (FEM)

Um genau feststellen zu können, an welchen Stellen es im Dauerlastversuch zu
den größten Belastungen kommt, wurde eine Finite-Elemente-Simulation für den
ungebogenen Draht Tensic in der genauen Geometrie des Dauerlastversuchs-
stands durchgeführt. Dabei wurde das Programm Marc/Mentat 2003 eingesetzt
(MSC.Software Co.,Santa Ana, USA).

Abbildung 71: Schemazeichnung für das Erstellen eines FE-Modells von Tensic
im Dauerlastversuch.
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Abbildung 72: FEM-Simulation des Drahtes Tensic, gerade mit dem Program
Mentat.

Abbildung 71 zeigt die Schemazeichnung für das FE-Modell des Drahtes Ten-
sic. Man beachte, dass es innerhalb des Brackets zwischen den vier Metallstiften
ein erhebliches Spiel des Drahtes gibt. Abbildung 72 zeigt das FE-Modell des
Drahtes Tensic, gerade im Programm Mentat. Der Draht ist 2 mm von seiner
Ausgangsposition nach oben verschoben.

Da es bei Verwendung des Nickel-Titan-Materialmodells zu nicht behebbaren
Konvergenzproblemen kam, wurde ein anderer Weg gewählt. Es wurde ein elasti-
sches Materialverhalten wie zum Beispiel bei Edelstahl angenommen. Gleichzeitig
wurde eine erhebliche Dehnung zugelassen, bevor es zum Bruch kam. Um sicher
zu sein, dass die simulierten Ergebnisse nicht zu sehr von den realen abweichen,
wurden die berechneten Auslenkungen mit den realen verglichen.

In Abbildung 73 sind die Auslenkungsbilder der FEM-Simulation bei den Aus-
lenkungen 0 mm, 1 mm, 2 mm und 3 mm den jeweiligen Originalfotos überlagert.
Man erkennt eine gute Übereinstimmung. Man kann also die Ergebnisse der FEM-
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Abbildung 73: Vergleich der realen Auslenkungen mit den Auslenkungen der
FEM-Simulation. Die Bilder a), b), c) und d) sind bei Auslenkungen von 0 mm, 1
mm, 2 mm und 3 mm aufgenommen worden. Dem eingespannten Draht (dunkle
Linie) ist das FE-Modell überlagert.

Analyse gut auf die tatsächlichen Vorgänge im Draht Tensic übertragen, obwohl
nur ein elastisches Materialmodell zugrundegelegt wird. Das Deformationsverhal-
ten ist vergleichbar.

7.2.1 Ergebnisse der FEM-Simulation

In der FEM-Rechnung wurden 25 Schritte simuliert, in denen der Draht um ma-
ximal 3 mm aus der Mittellage nach oben ausgelenkt wird. Es wird dabei ein
dreidimensionales Modell verwendet. Abbildung 74 zeigt die wichtigsten Ergeb-
nisse der FEM-Simulation. Es geht dabei vor allem um den Betrag der maximalen
Dehnung gegenüber der Auslenkung des Brackets. Der Graph zeigt die Dehnung
in vier ausgewählten Punkten. Dies sind Punkte im Bereich der maximalen Deh-
nung, die sich rechts und links neben dem Bracket befinden. Die Zugseite befindet
sich im Modell oben, die Druckseite unten. Man kann gut erkennen, dass die Wer-
te an der Kante auf der Zugseite etwas höher sind als die Werte in der Mitte.
Auf der Druckseite ist es umgekehrt. Die maximale Dehnung findet man an der
Druckseite in der Mitte.

Im ersten Auslenkungsschritt tritt fast keine Dehnung des Drahtes auf. Das
liegt an dem relativ großen Spiel des Drahtes im Bracket. Bei größer werden-
der Auslenkung schließt sich ein Bereich mit einem linearen Verhalten zwischen
Auslenkung und Dehnung an. Dieser Bereich endet bei 0,6 mm Auslenkung. In
diesem Bereich stößt der Draht noch nicht an die Oberseite des Brackets. Die-
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Abbildung 74: Einige ausgewählte Dehnungen aus den Ergebnisdateien der FEM-
Rechnung des Drahtes Tensic im Dauerlastversuch.

ser Bereich ähnelt einem 4-Punkt-Biegeversuch. Die maximale Dehnung befindet
sich hier noch genau in der Mitte des Drahtes. Wenn man die Auslenkung des
Brackets noch weiter erhöht, folgt wieder ein linearer Bereich bis etwa 1,1 mm
Auslenkung. In diesem Bereich stößt der Draht noch nicht an die unteren Metall-
stifte. Wenn man das Bracket noch weiter auslenkt, stößt der Draht schließlich
an die Ober- und Unterkanten des Brackets und auch an die oberen und unteren
Metallstifte.

In den Graphen sind zum Vergleich die aus dem Biegeversuch ermittelten
Grenzdehnungen ε1 und ε2 eingetragen. Das pseudoelastische Plateau wird beim
Draht Tensic etwa ab einer Auslenkung von 0,35 mm erreicht. Es wird bei einer
Auslenkung von etwa 1,65 mm wieder verlassen.

7.3 Ergebnisse des Dauerlastversuchs

7.3.1 Kraft/Weg-Diagramme

Um einen Überblick zu bekommen und um die Kraft/Weg-Diagramme interpre-
tieren zu können, ist in Abbildung 75 zunächst einmal ein typischer Verlauf eines
solchen Diagramms dargestellt. Es beginnt auf der linken Seite mit der blauen
Kurve im ersten Zyklus bei einer Auslenkung nach unten um 2 mm. Von dort aus
bewegt sich das Bracket in Schritten von 0,1 mm bis in die Nulllage und weiter
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Abbildung 75: Kraft/Weg-Diagramm des ungebogenen Tensic-Drahtes im 1., 10.
und 100. Zyklus. Der Draht ist nach 238 Zyklen gebrochen.

bis zu einer Auslenkung von 2 mm nach oben. Im Diagramm wird dabei der obe-
re Teil der blauen Kurve durchlaufen. Anschließend fährt das Bracket wieder in
Schritten von -0,1 mm in die Ausgangsposition zurück. Dabei wird im Diagramm
der untere Teil der Kurve durchlaufen.

Bereits an der blauen Kurve kann man die wesentlichen Effekte, die der Draht
durchläuft, deutlich erkennen. Die positive und die negative Seite des Diagramms
sind ungefähr gleich, wenn man die negative Auslenkung und die negative Kraft
invertiert. Deshalb reicht es, von der Mitte ausgehend nur die positive Seite zu
betrachten. Dort sieht man sehr gut, wie zuerst der lineare Bereich des Auste-
nits durchlaufen wird. Dieser geht ab einer Auslenkung von ungefähr 0,5 mm
in das pseudoelastische Plateau über. Ab einer Auslenkung von 1,5 mm endet
dieses Plateau. Dort schließt sich der Bereich an, in dem im Martensit zunächst
ein elastisches Verhalten entsteht. Danach folgt ein Bereich, der kein elastisches
Verhalten mehr zeigt. Allerdings ist plastische Verformung hier noch nicht er-
kennbar. Bei der Rücktransformation sind die unterschiedlichen Stufen weniger
gut zu sehen.

Wenn die nächste Kurve betrachtet wird, die im 10. Zyklus aufgenommen
wurde, ist erkennbar, dass das pseudoelastische Plateau schmaler wird. Das Ma-
terial ist jetzt schon nicht mehr in der Lage, dort die gesamte Energiemenge
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einzulagern, die noch im ersten Zyklus in diesem Plateau gespeichert werden
konnte, siehe Kapitel 2.1.2. Andererseits sieht man, dass in dem Bereich des rei-
nen Martensits vor allem in den Punkten mit maximaler Auslenkung größere
Kräfte auftreten als noch im ersten Zyklus. Das Material versprödet.

Dieser Effekt verstärkt sich weiter im 100. Zyklus. Es ist gut zu erkennen,
dass das pseudoelastische Plateau noch schmaler geworden ist. Außerdem sind
die Kräfte in den Bereichen maximaler Dehnung noch weiter gestiegen. Man
kann außerdem sehen, dass sich langsam ein Bereich der plastischen Verformung
andeutet. Dies ist ab einer Auslenkung von 1,7 mm erkennbar. In diesem Bereich
wird mit steigender Zyklenzahl immer mehr Energie umgesetzt. Dies ist daran
zu erkennen, dass der Bereich nicht nur bei der maximalen Kraft hinzugewinnt,
sondern auch die minimale Kraft geringer wird.

Die beiden Effekte, dass die Kraft in den Punkten der maximalen Auslen-
kung mit der Zyklenzahl ansteigt und dass das pseudoelastische Plateau dabei
immer schmaler wird, ist bei allen aufgenommenen Kraft/Weg-Diagrammen zu
beobachten. Bei ganz kleinen Auslenkungen, also kleiner als 0,5 mm, kommt der
Draht zwar nicht in das pseudoelastische Plateau, aber der Effekt, dass die Kraft
in den Punkten maximaler Auslenkung mit steigender Zyklenzahl größer wird,
tritt dort auch deutlich auf.

Was noch zu beobachten ist, ist, dass sich die Kräfte bei den Rückwegen
nach unterschiedlicher Zyklenzahl kaum unterscheiden. Dies ist für die Kieferor-
thopädie ein positiver Effekt. Dies bedeutet, dass die auf die Zähne wirkenden
Kräfte nicht vom Alter der kieferorthopädischen Drähte abhängen.

7.3.2 Vergleich der Kraft/Weg-Diagramme

Wenn die Kraft/Weg-Diagramme bei unterschiedlicher maximaler Auslenkung in
ein Diagramm eingetragen werden, wie das in Abbildung 76 durchgeführt wurde,
sieht man, dass es eine relativ große Streuung der Werte gibt. Man würde bei
idealen Drähten eine einzige Kurve erwarten, die nur unterschiedlich weit durch-
laufen wird. Statt dessen kann man erkennen, dass sich zum Beispiel die Kurven
mit der maximalen Auslenkung von 1 mm und 2 mm ähneln. Das pseudoelasti-
sche Plateau ist bei diesen Drähten wesentlich höher als bei den Drähten mit den
maximalen Auslenkungen mit 0,7 mm, 1,5 mm, 2,5 mm und 3 mm. Das Plateau
dieser vier Drähte liegt deutlich unterhalb von 5 N.

Das Verhalten ändert sich praktisch nicht, wenn man sich die Kraft/Weg-
Diagramme nach 10 Zyklen in Abbildung 77 anschaut. Allerdings sinkt das pseu-
doelastische Plateau der Drähte mit den Auslenkungen von 1 mm und 2 mm bis
auf 5 N ab.

Nach 100 Zyklen ändert sich der Gesamtzusammenhang etwas, wie man in
Abbildung 78 erkennen kann. Dort sind die Kräfte im pseudoelastischen Plateau
der beiden Drähten mit 1 mm und 2 mm Auslenkung nicht mehr gleich. Statt-
dessen nähert sich der Draht mit 0,7 mm Auslenkung bei der Plateaukraft dem
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Abbildung 76: Vergleich der Kraft/Weg-Diagramme im ersten Zyklus.

Abbildung 77: Vergleich der Kraft/Weg-Diagramme im 10. Zyklus.

Draht mit 2 mm Auslenkung an.
In einer medizinischen Doktorarbeit wurden im Jahre 2001 verschiedene kie-

ferorthopädische Nickel-Titan-Drähte in ihren mechanischen Eigenschaften ver-
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Abbildung 78: Vergleich der Kraft/Weg-Diagramme im 100. Zyklus

glichen [Kay01]. Dort wurde unter anderem auch der Draht Tensic untersucht. Es
traten dort ebenfalls Unterschiede bei den Plateaukräften der Drähte in derselben
Größenordnung auf wie hier. Es gab auch Unterschiede zwischen verschiedenen
Chargen eines Drahtes.

7.3.3 Wöhlerkurve

Trägt man die Zyklenzahl, nach der die jeweilige Probe gebrochen ist, loga-
rithmisch gegen den Logarithmus der maximalen Kraft auf, so erhält man eine
Wöhlerkurve. Die Kräfte steigen mit zunehmender Zyklenzahl leicht an, deshalb
wird in diesem Fall einfach die maximale Kraft gewählt.

Tabelle 50 zeigt die Ergebnisse des Dauerlastversuchs an Tensic, gerade. Bei
einer maximalen Auslenkung von 0,35 mm wurde nach 1.000.000 Zyklen abge-
brochen. Die Dauerfestigkeit ist dort noch nicht erreicht. Die Wöhlerkurve aus
diesen Werten ist in Diagramm 50 dargestellt. Zusätzlich zu den Werten ist noch
eine schwarze Ausgleichskurve eingezeichnet. Der Verlauf dieser Kurve ist typisch
[PR40]. Wenn Dauerfestigkeit erreicht wird, dann wird der Verlauf der Kurve auf
der rechten Seite nahezu parallel zur X-Achse.

7.3.4 Vergleich der Wöhlerkurven

Es wurden Wöhlerkurven von zwei weiteren kieferorthopädischen Nickel-Titan-
Drähten und einem gezogenen Nickel-Titan-Hohldraht aufgenommen und zusam-
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Auslenkung [mm] Zyklen bis zum Bruch maximale Kraft [N]
3,0 134 24,12
2,5 352 19,61
2,0 238 19,69
1,5 856 7,43
1,0 3076 6,63
0,7 16435 3,98
0,6 32811 3,77
0,5 76638 3,62

0,45 31735 3,09
0,4 250000 3,05

0,35 kein Bruch bis 1000000 2,65

Tabelle 50: Ergebnisse des Dauerlastversuchs des geraden Drahtes Tensic.

Abbildung 79: Wöhlerkurve des Drahtes Tensic, gerade.

men mit den Werten des Tensic-Drahtes in ein Diagramm eingetragen. Dabei soll-
te insbesondere das Verhalten des Hohldrahtes gegenüber den anderen Drähten
untersucht werden.

Bei den beiden weiteren kieferorthopädischen Drahtproben handelt es sich um
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den schon in den Korrosionsexperimenten verwendeten Draht EuroArch und um
einen runden Tensic-Draht mit einem Durchmesser von 0,35 mm. Der Hohldraht
hat die Dimension 0,40 mm · 0,56 mm mit einer Wandstärke von 0,35 µm. Er
ist mit einem speziellen Klebstoff gefüllt, damit er während der Dauerbelastung
nicht zusammengedrückt wird.

Abbildung 80: Wöhlerkurven von drei kieferorthopädischen Nickel-Titan-Drähten
im Vergleich zu einem gezogenen Nickel-Titan-Hohldraht.

In Abbildung 80 sind die Wöhlerkurven der vier untersuchten Proben darge-
stellt. Es ist erkennbar, dass die Kurven der beiden Nickel-Titan-Drähte Tensic
und EuroArch in der Dimension 0,40 mm · 0,56 mm (1622) praktisch übereinander
liegen. Die Kurve des Tensic-Runddrahtes liegt etwas unterhalb dieser beiden
Kurven. Dies ist auch zu erwarten, da die Kräfte, die der Runddraht erzeugt,
wesentlich geringer sind als die der beiden anderen Drähte. Dies liegt vor allem
am wesentlich geringeren Durchmesser des Runddrahtes von 0,35 mm gegenüber
den 0,40 mm der Drähte mit dem rechteckigen Querschnitt. Des Weiteren fehlen
dem Runddraht die Beiträge zur Kraft, die in den vier Ecken des rechteckigen
Drahtes erzeugt werden.

Die Wöhlerkurve des Hohldrahtes liegt unterhalb der Wöhlerkurven der ande-
ren Drähte. Sein Querschnitt entspricht dem der beiden Drähte mit dem rechtecki-
gen Querschnitt Tensic und EuroArch. Da die Beiträge zur Kraft hauptsächlich
aus dem äußeren Bereich der Drähte stammen, deutet das in diesem Fall dar-
auf hin, dass der Hohldraht ein wesentlich schlechteres Dauerlastverhalten als die
anderen Drähte besitzt. Er bricht bei gleicher Kraft wesentlich früher.

In Abbildung 81 ist im Gegensatz zur Wöhlerkurve in Abbildung 80 diesmal
die Auslenkung anstelle der Kraft gegenüber der Lastzyklenzahl dargestellt. Dort
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Abbildung 81: Auslenkung/Lastzyklen-Diagramm von drei kieferorthopädischen
Nickel-Titan-Drähten im Vergleich zu einem gezogenen Nickel-Titan-Hohldraht.

wird die Vermutung, dass der Hohldraht ein schlechteres Dauerlastverhalten als
die anderen Drähte besitzt, noch deutlicher. Wieder liegen die beiden Kurven
der Drähte Tensic und EuroArch mit dem rechteckigen Querschnitt 0,41 mm
· 0,56 mm praktisch übereinander. Diesmal liegt die Kurve des runden Tensic-
Drahtes nicht mehr unterhalb dieser beiden Kurven. Sie liegt sogar in den meisten
Fällen oberhalb. Das bedeutet, dass die Wöhlerkurve des Tensic-Runddrahtes nur
aufgrund seiner anderen Geometrie unterhalb der Wöhlerkurven der rechteckigen
Drähte liegt. Seine Dauerbrucheigenschaften sind nicht schlechter.

Wenn man dagegen die Kurve des Nickel-Titan-Hohldrahtes in Diagramm 81
betrachtet, erkennt man, dass sie immer noch weit unterhalb aller anderen Kurven
verläuft. Dieser Draht besitzt ein schlechtes Dauerlastverhalten. In den beiden
Abbildungen 80 und 81 ist für den Hohldraht nicht erkennbar, ob es überhaupt
zu Dauerfestigkeit kommt. Die Kurven werden zur rechten Seite kaum flacher.

7.4 Kristallographie

Um aus den Röntgenbeugungsdaten die Gitterparameter ermitteln zu können,
müssen die Ebenenabstände für Austenitstruktur, Martensitstruktur und gege-
benenfalls für die R-Phase bestimmt werden. Aus Formel (14) lassen sich die
Abstände für die anderen Kristallsysteme durch Spezifizierung ableiten:
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monoklin (α = γ = 90◦)

1

d2
hkl

=
h2

a2 sin2 β
+

k2

b2
+

l2

c2 sin2 β
− 2hl cos β

ac sin2 β
, (23)

trigonal (a = b = c; α = β = γ)

1

d2
hkl

=
(h2 + k2 + l2) sin2 α + 2(hk + hl + kl)(cos2 α− cos α)

a2(1− 3 cos2 α + 2 cos3 α)
, (24)

hexagonal (a = b; α = β = 90◦; γ = 120◦)

1

d2
hkl

=
4

3
· h2 + k2 + hk

a2
+

l2

c2
, (25)

kubisch (a = b = c; α = β = γ = 90◦)

1

d2
hkl

=
h2 + k2 + l2

a2
. (26)

7.4.1 Austenitstruktur

Bei der kristallographischen Untersuchung der im Dauerlastversuch gebrochenen
Proben mit Röntgenbeugung stellte sich heraus, dass in praktisch allen Proben
Austenit zu finden war. Außerdem gab es immer einen Anteil an Martensit.

In Abbildung 82 ist ein XRD-Übersichtsbild einer Tensic-Probe zu sehen, die
hauptsächlich aus Austenit besteht. Man sieht deutlich, dass es keine einzelnen
Peaks gibt, sondern einen hellen Halbkreis. Das bedeutet für das Material, dass
es aus sehr kleinen Kristallen aufgebaut ist, die wie bei der Pulverdiffraktometrie
nach Debye-Scherrer praktisch in alle Richtungen gleichmäßig verteilt sind.

Aus diesem Grund wird die gesamte Intensität, die mit dem Flächendetektor
aufgenommen wurde, über den Winkel χ integriert, so dass man Diagramme mit
2θ auf der x-Ache und der aufintegrierten Intensität auf der y-Achse erhält.

Abbildung 83 zeigt die aufintegrierte Intensität einer Austenitprobe des un-
gebogenen Drahtes Tensic gegenüber dem Winkel 2θ. Um das Diagramm inter-
pretieren zu können ist in bisschen Rechnen nötig.

Zunächst kann aus dem Peak in Abbildung 83 der Abstand der Ebenen in-
nerhalb der Austenitkristalle bestimmt werden. Dabei ist es zunächst noch nicht
notwendig, die genaue Kristallstruktur zu kennen. Im Diagramm ist erkennbar,
dass sich das Maximum bei einem Winkel von 2θ = 42, 4◦ befindet. Jetzt kann
die Braggsche Gleichung (5) umgestellt werden, um den Ebenenabstand zu be-
stimmen:

dhkl =
λ

2 sin θ
(27)

126



Abbildung 82: Mit dem Flächendetektor aufgenommene Intensitätsverteilung ei-
ner Tensic Probe, die hauptsächlich aus Austenitmikrokristallen besteht.

Mit der Wellenlänge λ = 1, 54178 Å von Kupfer Kα ergibt sich in diesem Fall

d = 1,54178Å
2 sin 42,4◦ = 2, 1317 Å.

Zur weiteren Berechnung wird auf Ergebnisse aus der Literatur zurückgegriffen.
In [Dwi59] findet man, dass der gebeugte Peak von der (110)-Ebene stammt. Dies
wird in die Formel für die Abstände im kubischen Kristall (26) eingesetzt und
man erhält die Länge a der Elementarzelle:

a2 =
(
12 + 12

)
d2

110 ⇒ a =
√

2 · d110. (28)

Es ergibt sich also a =
√

2 · 2, 1317Å = 3, 015Å.
Wie schon in Kapitel 3 beschrieben wurde, gibt es bei der Austenitstruktur

von Nickel-Titan bestimmte Auslöschungsregeln, da die Strukturfaktoren der bei-
den beteiligten Elemente Nickel und Titan sehr ähnlich sind. Der ganze Kristall
verhält sich daher wie eine kubisch innenzentrierte Struktur. Man kann leicht
überprüfen, dass diese Auswahlregeln hier auch zutreffen, wenn man die Winkel
für die ausgelöschten Peaks berechnet. Das sind insbesondere die Winkel der Beu-
gungsmaxima für die (100)- und die (111)-Ebene. Diese erhält man wieder aus
der Braggschen Gleichung und der Abstandsfunktion für die Ebenen im kubischen
Kristallgitter.
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Abbildung 83: 2θ-Intensitätsverteilung einer XRD-Analyse einer Austenitprobe
von Tensic, gerade.

2θ = 2 arcsin
λ

2a
= 29, 65◦, für die (100)-Ebene, (29)

2θ = 2 arcsin

√
3λ

2a
= 52, 60◦, für die (111)-Ebene. (30)

Der Winkel für die (111)-Ebene liegt etwas außerhalb des gemessenen Be-
reichs. Der Winkel für die (100)-Ebene liegt jedoch mit 29,65◦ noch innerhalb
des Diagramms 83. Da sich dort aber kein weiterer Peak befindet, gelten hier
offensichtlich tatsächlich die Auswahlregeln für das kubisch innenzentrierte Kri-
stallgitter.

7.4.2 Martensitstruktur

Wenn man sich zur Interpretation der Martensitstruktur wieder zunächst das
Übersichtsbild vom Flächendetektor eines im Dauerlastversuch gealterten Tensic-
Drahtes anschaut (Abbildung 84), fällt zunächst auf, dass es dem Bild des Aus-
tenits sehr ähnlich sieht. Das liegt daran, dass immer noch ein ganz erheblicher
Teil der inneren Struktur der Probe aus Austenit besteht. Es gibt wiederum keine
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einzelnen Peaks sondern Streifen, die darauf hinweisen, dass es sich um Mikro-
kristalle handelt. Sie sind in alle Richtungen gleichmäßig verteilt, so dass man
bei der Interpretation des Beugungsbildes wieder von einer Interpretation wie bei
der Pulverdiffraktometrie nach Debye-Scherrer ausgehen kann.

Abbildung 84: Mit dem Flächendetektor aufgenommene Intensitätsverteilung ei-
ner Tensic Probe, die im Dauerlastversuch gealtert wurde und neben dem Aus-
tenit auch einen deutlichen Martensitanteil besitzt.

Wenn man die beiden Übersichtsbilder 82 und 84 jedoch direkt vergleicht,
dann fällt auf, dass im Martensitübersichtsbild der Austenitstreifen etwas dunkler
ist. Außerdem werden links neben diesem Streifen weitere Streifen sichtbar.

Die Beugungsreflexe der Martensitstruktur sieht man allerdings erst, wenn
man die Streifen wieder in Richtung χ aufintegriert. Dabei ergibt sich Abbildung
85. Der größte Peak in diesem Diagramm ist immer noch der Austenitpeak, ob-
wohl er gegenüber Abbildung 83 deutlich geschrumpft ist. Daneben werden aber
vier weitere Peaks sichtbar. Dies sind die Peaks der eigentlichen Martensitstruk-
tur.

Wenn man diese vier Peaks mit den Daten aus der Literatur [MS81] ver-
gleicht, können diese als Beugungsmaxima der (200)-, (111)-, (020)- und (111)-
Ebene identifiziert werden. Dies sind die vier Peaks mit der höchsten Intensität.
Die zugehörigen Winkel 2θ liegen hier bei 39,223◦, 41,365◦, 43,919◦ und 44,927◦.
Abbildung 86 stellt eine Ausschnittsvergrößerung von Diagramm 85 dar, in der
die entsprechenden Ebenen eingezeichnet sind. Dort erkennt man außerdem noch
einen kleinen Peak bei 38,2◦, der der (011)-Ebene zugeordnet werden kann. Laut
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Abbildung 85: 2θ-Intensitätsverteilung einer XRD-Analyse einer Martensitprobe
eines im Dauerlastversuch gealterten Drahtes Tensic, gerade.

Literaturangabe sollte es noch einen weiteren Peak bei 2θ = 45, 187◦ geben. Dieser
ist allerdings hier nicht zu erkennen, da er vermutlich vom (111)-Peak überlagert
wird. Alle Ebenen sind zur Veranschaulichung in Abbildung 87 dargestellt.

Ebene Winkel 2θ [◦] Ebenenabstand d [Å]
(111) 44,9 2,019
(020) 43,7 2,071
(111) 41,45 2,178
(200) 39,25 2,295
(011) 38,2 2,356

Tabelle 51: Bestimmung der Ebenenabstände der Martensitstruktur von Nickel-
Titan.

Um in der Martensitstruktur aus den gegebenen Peaks des Beugungsdia-
gramms die Gitterkonstanten und Winkel der monoklinen Einheitszelle bestim-
men zu können, kann man zunächst die Parameter h,k,l der entsprechenden Ebe-
nen in die Formel (23) einsetzen. Gegeben sind die Abstände der (020)-, (200)-,
(111)- und der (111)-Ebenen, also d020, d200, d111 und d111. Es existiert zwar auch
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Abbildung 86: Ausschnittsvergrößerung von Diagramm 85. Die erkennbaren
Peaks wurden den entsprechenden Ebenen zugeordnet nach [MS81].

noch der (011)-Peak, aber dessen Intensität ist sehr schwach. Daraus ergeben sich
folgende vier Gleichungen:

1

d2
020

=
4

b2
, (31)

1

d2
200

=
4

a2 sin2 β
, (32)

1

d2
111

=
1

a2 sin2 β
+

1

b2
+

1

c2 sin2 β
− 2 cos β

ac sin2 β
, (33)

1

d2
111

=
1

a2 sin2 β
+

1

b2
+

1

c2 sin2 β
+

2 cos β

ac sin2 β
. (34)

Danach müssen diese Formeln so umgestellt werden, dass daraus die Kristallpa-
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rameter zu bestimmen sind:

(32) ⇒ a sin β = 2d200 (35)

(33) + (34) :
1

d2
111

+
1

d2
111

=
2

a2 sin2 β
+

2

b2
+

2

c2 sin2 β

⇔ 4

c2 sin2 β
=

2

d2
111

+
2

d2
111

− 4

a2 sin2 β
− 4

b2

(31),(32)⇒ c sin β =
2√

2
d2
111

+ 2
d2
111

− 1
d2
200
− 1

d2
020

(36)

(34)− (33) :
1

d2
111

− 1

d2
111

=
4 cos β

ac sin2 β

⇔ cos β =
a sin β c sin β

4

(
1

d2
111

− 1

d2
111

)

(35),(36)
=

d200

(
1

d2
111

− 1
d2
111

)

√
2

d2
111

+ 2
d2
111

− 1
d2
200
− 1

d2
020

(37)

Damit kann man a, b, c und β aus den Formeln (31), (35), (36), (37) und der
Umformung sin β =

√
1− cos2 β ermitteln:

(35)
(37)⇒ a =

2√
1

d2
200
− 1

2

d2
111

+ 2

d2
111

− 1

d2
200

− 1

d2
020

(
1

d2
111

− 1
d2
111

)2
(38)

(31) ⇒ b = 2d020 (39)

(36)
(37)⇒ c =

2√
2

d2
111

+ 2
d2
111

− 1
d2
200
− 1

d2
020
− d2

200

(
1

d2
111

− 1
d2
111

)2
(40)

(37) ⇒ β = arccos




d200

(
1

d2
111

− 1
d2
111

)

√
2

d2
111

+ 2
d2
111

− 1
d2
200
− 1

d2
020


 (41)

Die Ebenenabstände lassen sich aus den Winkeln wieder nach Formel (27)
bestimmen. Die entsprechenden Werte sind in Tabelle 51 zusammengefasst. Wenn
man die Ebenenabstände der vier Hauptpeaks des Martensits in die Formeln (38)
bis (41) einsetzt, erhält man die Gitterparameter:

a = 4, 620Å,

b = 4, 143Å,

c = 2, 878Å,

β = 96, 53◦.
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Abbildung 87: Die Hauptreflexionsebenen des Martensits.

Man kann damit überprüfen, ob der (011)-Peak richtig zugeordnet wurde,
indem man ausrechnet, welchen Abstand die (011)-Ebenen mit diesen Parametern
hätten. Dazu setzt man die entsprechenden Werte wieder in die Formel (23) ein:
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1

d2
011

=
1

b2
+

1

c2 sin2 β

⇒ d011 =
1√

1
b2

+ 1
c2 sin2 β

. (42)

Wenn man die Kristallparameter in die Formel (42) einsetzt, erhält man d011 =
2, 353 Å. Dies stimmt gut mit dem Wert in Tabelle 51 überein.

Die Elementarzelle des Martensits sieht also so aus, wie in Abbildung 88
dargestellt.

Abbildung 88: Monokline Elementarzelle der Martensitstruktur von Nickel-Titan,
wie sie mittels Röntgenbeugung bei einem im Dauerlastversuch gealterten Draht
Tensic ermittelt worden ist, a = 4, 620 Å, b = 4, 143 Å, c = 2, 878 Å, β = 96, 53◦.

7.4.3 Vergleich mit den Literaturwerten

In den beiden Tabellen 52 und 53 sind die ermittelten Kristallparameter für den
ungebogenen Draht Tensic mit Werten, die in anderen Arbeiten veröffentlicht
worden sind, verglichen.

Verweis a [Å]
[Dwi59] 2,998
[KTMO85] 3,015
diese Arbeit 3,015

Tabelle 52: Vergleich der ermittelten Kristallparameter des Austenits mit Litera-
turwerten.
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Verweis a [Å] b [Å] c [Å] β [◦]
[HS71] 4,623 4,117 2,883 96,8
[MS81] 4,622 4,120 2,885 96,8
[BGK+83] 4,665 4,110 2,884 98,10
[KTMO85] 4,646 4,108 2,898 97,78
diese Arbeit 4,620 4,143 2,878 96,53

Tabelle 53: Vergleich der ermittelten Kristallparameter des Martensits mit Lite-
raturwerten.

Der Wert der Gitterkonstanten a im Austenit stimmt genau mit dem Lite-
raturwert [KTMO85] überein. Es handelt sich dabei eindeutig um eine kubische
Struktur. Beim Martensit stimmen die Gitterkonstanten ebenfalls ungefähr mit
den Literaturwerten überein. Allerdings ist es hier nicht so einfach möglich, Aus-
sagen über die genauen Atompositionen zu machen.

Man kann außerdem die Volumina der gemessenen Austenit- und Marten-
sitstruktur vergleichen. Das Volumen der Elementarzelle des Austenits beträgt
VAustenit = a3 = (3, 015Å)3 = 27, 407Å3. Das Volumen der martensitischen Ele-
mentarzelle kann man aus Gleichung (7) ableiten: VMartensit = abc

√
1− cos2 β =

abc sin β = 4, 620Å·4, 143Å·2, 878Å· sin 96, 53◦ = 54, 729Å3. Die Elementarzelle
des Martensits enthält allerdings im Gegensatz zum Austenit vier statt zwei Ato-
me. Wenn man diese Werte vergleichen will, muss man das Volumen der marten-
sitischen Elementarzelle noch durch zwei teilen: VMartensit

2
= 27, 365Å3. Die beiden

Volumina stimmen praktisch überein.

7.5 Kristallographie der dauerbelasteten Drähte

Nachdem gezeigt wurde, dass man im unbelasteten Tensic praktisch nur Austenit
findet, während man im belasteten auch Martensit findet, kann man eine genauere
Analyse der belasten Drähte durchführen. Dazu wurden die im Dauerlastversuch
gebrochenen Drahtstücke jeweils an der Bruchstelle und an einer weiteren Stelle,
die möglichst weit von der Bruchstelle entfernt liegt, mit XRD untersucht.

Man kommt dabei zu folgenden Beobachtungen:

• Bei allen dauerhaft belasteten und gebrochenen Proben ist der (110)-Aus-
tenitpeak an der Bruchstelle kleiner als am Rand. Es findet also selbst bei
kleinen Auslenkungen ein dauerhafter Verschleißprozess statt.

• Bei einer Auslenkung in das martensitische Plateau hinein (>0,6mm) ent-
steht dauerhaft Martensit.

• Bei sehr großer Auslenkung (plastische Verformung) (>2mm) entsteht Mar-
tensit, bei dem die (011)-, (200)- und (111)-Peaks fehlen.
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Abbildung 89: Kraft/Weg-Diagramm a) und XRD-Analyse b) der mit maximal
3 mm ausgelenkten Probe des Drahtes Tensic gerade.
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Abbildung 90: Kraft/Weg-Diagramm a) und XRD-Analyse b) der mit maximal
2,5 mm ausgelenkten Probe des Drahtes Tensic, gerade.

Um dies zu verdeutlichen, sind im Folgenden die XRD-Daten und die Kraft/Weg-
Diagramme der Proben in drei Gruppen zusammengestellt.

Zur ersten Gruppe gehören die Abbildungen 89 und 90. Dort ist die maxi-
male Auslenkung mit 3 mm beziehungsweise 2,5 mm so stark, dass plastische
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Abbildung 91: Kraft/Weg-Diagramm a) und XRD-Analyse b) der mit maximal
2 mm ausgelenkten Probe des Drahtes Tensic, gerade.

Deformation im Martensit auftritt. Das kann man deutlich an den Kraft/Weg-
Diagrammen erkennen. Nach 100 Zyklen muss dort eine zusätzliche Kraft aufge-
bracht werden, um den jeweiligen Draht aus der maximalen Auslenkung in die
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Abbildung 92: Kraft/Weg-Diagramm a) und XRD-Analyse b) der mit maximal
1,5 mm ausgelenkten Probe des Drahtes Tensic, gerade.

Nullstellung zu bewegen. Im Diagramm ist dies daran zu erkennen, dass die Kraft
auf dem Rückweg in die Nullstellung ihr Vorzeichen ändert.
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Abbildung 93: Kraft/Weg-Diagramm a) und XRD-Analyse b) der mit maximal
1 mm ausgelenkten Probe des Drahtes Tensic, gerade.

In den dazugehörigen XRD-Diagrammen erkennt man deutlich, dass an der
Bruchstelle Martensit entsteht. Diesem Martensit fehlen allerdings die Reflexe,
deren Winkel 2θ kleiner ist als der des Austenitpeaks. Dies sind die Reflexe der
(011)-, (200)- und (111)-Ebenen.
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Abbildung 94: Kraft/Weg-Diagramm a) und XRD-Analyse b) der mit maximal
0,7 mm ausgelenkten Probe des Drahtes Tensic, gerade.

Die Abbildungen 91 bis 94 bilden die zweite Gruppe. Dort sind die Drähte
bis in das pseudoelastische Plateau ausgelenkt worden. Dies erkennt man an der
Hysterese in den Kraft/Weg-Diagrammen.
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Abbildung 95: Kraft/Weg-Diagramm a) und XRD-Analyse b) der mit maximal
0,6 mm ausgelenkten Probe des Drahtes Tensic, gerade.

Die XRD-Analyse zeigt für diese Proben an der Bruchstelle, dass sich ebenfalls
dauerhaft Martensit gebildet hat. Dieser Martensit unterscheidet sich allerdings
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deutlich von dem der bis in den Bereich der plastischen Verformung ausgelenkten
Drähte. In diesem Fall sind sämtliche Martensitpeaks, insbesondere die (011)-,
(200)- und (111)-Reflexe, sichtbar.

Zur letzten Gruppe gibt es nur ein Beispiel in Abbildung 95 mit einer maxi-
malen Auslenkung von 0,6 mm. Die Proben mit noch geringeren Auslenkungen
sehen aber praktisch genauso aus. Im Kraft/Weg-Diagramm kann man erkennen,
dass der pseudoelastische Bereich nur knapp erreicht wird. Dies reicht nicht aus,
um dauerhaft Martensit zu bilden. Im zugehörigen XRD-Diagramm erkennt man
zwar eine Abnahme des Austenitpeaks, aber es bildet sich kein Martensit.

Zusammenfassend kann man also sagen, dass man damit zumindest beim
Tensic eine Möglichkeit hat, mittels XRD drei Arten des Dauerbruchs zu unter-
scheiden:

• Dauerhafte Martensitbildung ohne (011)-, (200)- und (111)-Peaks ⇒ pla-
stische Deformation.

• Dauerhafte Martensitbildung mit den (011)-, (200)- und (111)-Peaks ⇒
Martensitische Transformation, keine plastische Deformation.

• Keine dauerhafte Martensitbildung ⇒ nur geringe Auslenkung, auf jeden
Fall unterhalb des pseudoelastischen Plateaus.

7.6 3-Punkt-Biegeversuch

An der Stiftung caesar in der Gruppe Dünne Adaptive Schichten ist ein 3-Punkt-
Biegeversuch mit dem ungebogenen Draht Tensic durchgeführt worden. Dabei
wurde gleichzeitig die Kristallstruktur der Probe mit XRD im Punkt der maxi-
malen Belastung analysiert. Der Abstand der beiden Auflagepunkte betrug 1 cm.
Die Probe wurde maximal 4 mm aus der Ruhelage ausgelenkt.

Es soll hier zunächst einmal eine Übersicht aller Messkurven in einem Dia-
gramm dargestellt werden. Es sind eigentlich zu viele Daten für eine Abbildung.
Deshalb wurde eine dreidimensionale Darstellung gewählt.

In Abbildung 96 und 97 sind jeweils die XRD-Diagramme des Drahtes Ten-
sic, gerade bei verschiedenen Auslenkungen im 3-Punkt-Biegeversuch dargestellt.
Man erkennt deutlich, dass der (110)-Austenitpeak bei wachsender Auslenkung
immer mehr abnimmt und sich stattdessen die beiden (020)- und (111)-Mar-
tensitpeaks ausbilden. Die (011)-, (200)- und (111)-Peaks des Martensits bil-
den sich hierbei nicht aus. Allerdings bleibt der sich bildende Martensit bei der
Rückbiegung in die Ausgangsposition nicht erhalten. Es bildet sich kein dauer-
hafter Martensit wie an den Bruchstellen im Dauerlasttest.

Der Martensit, der hier im 3-Punkt-Biegeversuch bei Auslenkung gemessen
wird, entspricht also dem, der sich im Dauerlasttest bei großer Auslenkung (>
2mm) bildet.
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Abbildung 96: XRD-Analyse eines 3-Punkt-Biegeversuchs an Tensic, gerade.

Abbildung 97: XRD-Analyse eines 3-Punkt-Biegeversuchs an Tensic, gerade, glei-
che Werte wie in Abbildung 96 jedoch andere Perspektive.

7.7 Weitere Anmerkungen

In allen Diagrammen des Dauerlastversuchs ist deutlich zu erkennen, dass die In-
tensität des (110)-Austenitpeaks bei Belastung gegenüber der unbelasteten Probe
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abnimmt. Man kann außerdem erkennen, dass sich in allen Diagrammen das Ma-
ximum dieses Peaks bei Belastung nach rechts verschiebt. Nimmt man an, dass die
kubische Austenitstruktur dabei erhalten bleibt, dann deutet dies auf eine dauer-
hafte Verkleinerung der Elementarzelle hin. Das Phänomen wird noch deutlicher,
wenn die Intensität und die Winkel des Austenitpeaks im 3-Punkt-Biegeversuch
betrachtet werden (Abbildung 98).

Abbildung 98: Winkel 2θ und Intensität des Austenitpeaks im 3-Punkt-Biege-
versuch. Die Punkte sind mit der jeweiligen Auslenkung in mm beschriftet.

Der (110)-Austenitpeak beschreibt dort eine Hysterese. Wenn man aus dem
maximalen und minimalen Winkel die Gitterkonstante nach Formel (28) be-
stimmt, dann erhält man folgende Ergebnisse: 2θ = 42, 3◦ ⇒ a = 3, 022 Å und
2θ = 42, 65◦ ⇒ a = 2, 998 Å. Die Werte aus den Dauerlasttests sind ähnlich.

Eine solch starke Änderung der Größe der Elementarzelle im Austenit ist vor
allem nach dem Dauerlasttest nicht möglich. Dazu wären gewaltige innere Span-
nungen im Material nötig. In diesem Fall handelt es sich daher sehr wahrscheinlich
um eine Umwandlung des Austenits in die R-Phasenstruktur. Der (110)A-Peak
spaltet sich dabei in die beiden R-Phasenpeaks (112)R und (300)R auf, siehe
[HY92]. In den hier durchgeführten Experimenten ist davon nur der (300)R-Peak
sichtbar.

Das führt sofort zu einer wichtigen Frage. Warum kann es passieren, dass
bestimmte Peaks, insbesondere die, die einen kleineren Winkel als der Austenit
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Abbildung 99: Geometrie der Röntgenstrahlen auf der Probe bei den Röntgen-
beugungsexperimenten.

(110)-Peak besitzen, nicht immer auftauchen? Es wurde bisher immer davon aus-
gegangen, dass es bei diesen Experimenten wegen der mikrokristallinen Struktur
im Inneren des Tensic-Drahtes um eine Art Pulverdiffraktometrie nach Debye-
Scherrer handelt. Dies ist aber anscheinend bei einer mechanischen Belastung
nicht mehr vollständig richtig. Es wird deshalb vermutet, dass die verschwunde-
nen Beugungsebenen in einer anderen Richtung auftreten. Abbildung 99 zeigt die
genaue Geometrie während der Messungen. Bei der Röntgenbeugung stammen
die Intensitätsmaxima von den Ebenen, die einigermaßen parallel zur Oberfläche
stehen. Solange die Mikrokristalle im Inneren des Drahtes gleichmäßig in alle
Richtungen verteilt sind, kommt es auf die Geometrie nicht an. Bei einer mecha-
nischen Belastung wird der Draht aber richtungsabhängig belastet. Dies drückt
sich auch in seiner Kristallstruktur aus.

Es ist daher so, dass der Martensit, bei dem bestimmte Peaks im Beugungs-
diagramm fehlen, in Wirklichkeit eine Richtungsabhängigkeit zeigt. Das sind die
Martensitvarianten, die bei sehr großer Belastung im Dauerlasttest und bei star-
ker Auslenkung im 3-Punkt-Biegeversuch entstehen. Er unterscheidet sich durch
die Richtungsabhängigkeit vom Martensit, der bei der Dauerbelastung bis in das
pseudoelastische Plateau hinein entstanden ist. Bei diesem ist keine Richtungs-
abhängigkeit zu beobachten. Man kann das dadurch erklären, dass die Mikrokri-
stalle im letztgenannten Martensit durch die hohe Anzahl der Belastungszyklen
genug Zeit hatten, um sich in alle möglichen Richtungen umzuorientieren.

Außerdem kann man erkennen, dass immer diejenigen Peaks fehlen, deren
Winkel 2θ größer ist als der des (110)-Peaks des Austenits. Das bedeutet, dass
die Ebenen, die parallel zur Oberfläche stehen, einen geringeren Abstand besitzen
als die (110)A-Ebenen. Das gesamte Material wird also parallel zur Oberfläche
gestaucht.
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8 Biegemessungen an Nickel-Titan-Folien

8.1 Problematik

Um die Qualität von gesputterten Nickel-Titan-Folien beurteilen zu können, ist
neben einem Zugtest auch ein Biegetest erforderlich. Der Biegetest entspricht
dabei der Belastung, der kieferorthopädische Drähte während einer Behandlung
im Mund ausgesetzt sind.

In diesem Fall soll die gesputterte Nickel-Titan-Folie ZC169, welche im Zug-
versuch eine Dehnung von 11,5 % erreichte ohne zu reißen, einem Biegeversuch
unterzogen werden. ZC169 besitzt eine Dicke von 50 µm.

Abbildung 100: Biegeversuche der Folie ZC169 im Biegemessplatz Flex.

Die Ergebnisse einer Biegemessung in der Biegeapparatur Flex sind in Abbil-
dung 100 dargestellt. Man erkennt sofort die stufige Struktur der Kurven. Der
Drehmomentsensor stößt hier bereits an seine Auflösungsgrenze.

Man kann außerdem in den Ergebnissen erkennen, dass man nur knapp das
pseudoelastische Plateau erreicht. Bei einem Achsenabstand von 7 mm kann man
die Probe maximal um einen Winkel von 88◦ auf jeder Seite auslenken. Dies ist in
der gelben Kurve dargestellt. Man kann versuchen, den Achsenabstand weiter zu
verringern, zum Beispiel auf 5,5 mm wie in der blauen Kurve. Damit wird aber
auch gleichzeitig der maximal erreichbare Auslenkungswinkel verkleinert, so dass
das pseudoelastische Plateau nicht mehr erreicht wird.
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In den türkis- und pinkfarbenen Kurven wurden zwei Stücke der Folie mit
Sekundenkleber aufeinander geklebt, um damit die maximale Dehnung in der
Randschicht zu erhöhen. Man kann mit dieser Veränderung schon eine leichte
Hysterese erkennen. Aber insgesamt ist der Achsabstand zu groß. Durch das Kle-
ben von zwei Stücken übereinander wird die Probe auch sehr instabil. Man kann
nicht mehr Schichten zusammenkleben, weil die Klebeschicht bei der Biegung
durch zu große Spannungen auseinander reißt.

8.2 Messen mit dem OMSS

Abbildung 101: Die Nickel-Titan-Folie ZC169 im OMSS. Auch wenn sich die
Platten immer weiter aufeinander zu bewegen, bleibt die Folie halbkreisförmig.

Ist es dennoch möglich, Biegemessungen mit reiner Biegung an Nickel-Titan-
Folien durchzuführen? Dazu kann das Gerät OMSS (Orthodontisches Mess- und
SimulationsSystem) verwendet werden. Dabei spannt man die Folie zwischen zwei
Platten in das OMSS ein, wie in Abbildung 101 zu sehen ist. Die Grundidee ist
hier, dass sich stets ein exakter Halbkreis der Folie zwischen den Platten ausbil-
det. Den Plattenabstand kann man minimal bis zum Doppelten der Schichtdicke
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Abbildung 102: Die gesputterte Nickel-Titan-Folie ZC169 im OMSS.

zusammendrücken. Dies ist bei der Folie ZC169 ein Radius von 50 µm auf der
Außenseite. In der Mitte der Folie, wo sich die neutrale Faser befindet, entspricht
das einem Radius von 25 µm. Im linken unteren Bild erkennt man, dass die Fo-
lie nicht gerade auf den Platten aufliegt, sondern dass die Folienenden sich fast
berühren. Dies ist kein Konstruktionsfehler. Es liegt vielmehr daran, dass die Fo-
lie selbst in der Ausgangslage nicht völlig eben ist. Sie besitzt bereits also eine
gewisse Vorspannung.

Abbildung 102 zeigt nochmal die zwischen zwei Platten eingespannte Nickel-
Titan-Folie ZC169 im OMSS. Man erkennt, dass die Folie immer einen Halbkreis
zwischen den Platten bildet.

8.3 Ergebnisse

Abbildung 103 zeigt eine Messung der Folie ZC169 im OMSS. Die gemessene
Kraft an den beiden Messtischen unterscheidet sich nur wenig voneinander. Die
Messung beginnt bei einem Plattenabstand von 6 mm. Dieser Abstand wird bis
zu 1 mm verringert. Danach gehen die Platten zurück in den Ausgangszustand.
Man erkennt hier deutlich eine Hysterese.

Um die Werte mit denen aus dem Biegeversuch im Flex vergleichen zu können,
muss man zuerst den Plattenabstand D in die Krümmung 1/R umrechnen.
Für den Plattenabstand gilt vereinfacht: D = 2R, also 1/R = 2/D. Dies ver-
nachlässigt die Dicke der Folie, ist aber hier vollkommen ausreichend. Weiterhin
muss die gemessene Kraft in ein Drehmoment umgerechnet werden. Dazu muss
man die Zeichnung in Abbildung 104 betrachten. Das Drehmoment auf den Punkt

C beträgt dort zum Beispiel vom oberen Punkt A aus gesehen:
−→
MA =

−→
CA×−→F .

Für den Betrag gilt: MA =
√

R2 + R2F sin(45◦) = R
√

2F 1√
2

= RF . Dasselbe
gilt auch für das Drehmoment vom Punkt B aus. Der einzige Unterschied ist,
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Abbildung 103: Messergebnisse der Nickel-Titan-Folie ZC169 im OMSS.

Abbildung 104: Schematische Darstellung der Kräfte des Biegeversuchs im OMSS.
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dass das Vorzeichen umgedreht ist:
−→
MB = −−→MA. Die Beträge unterscheiden sich

dadurch aber nicht.
Im Punkt C wirkt also kein äußeres Drehmoment, da sich die beiden Dreh-

momente gegenseitig aufheben. Diese beiden Drehmomente wirken aber in den
Punkten A und B. Es muss jeweils eine äußere Kraft F aufgebracht werden, um
diese auszugleichen. Wenn man also aus den Kräften die Drehmomente in den
Punkten A und B berechnen will, kann dies mit der Formel M = RF erfolgen.

Abbildung 105: Werte der Folie ZC169 aus dem Biegeversuchs im OMSS, siehe
Abbildung 103, in Biegemoment und Krümmung umgerechnet, um sie mit den
Werten aus dem Flex, siehe Abbildung 100, vergleichen zu können.

In Abbildung 105 sind die Ergebnisse dieser Umrechnung zu sehen. Man
erkennt sofort, dass die im Flex gemessenen Werte nur den Anfang der Bie-
gemesskurve darstellen. Die Werte aus dem OMSS stellen den weiteren Ver-
lauf dieser Messkurven dar. Man kann im OMSS prinzipbedingt nicht bei einer
Krümmung von 0 beginnen. Wenn man die Kurven aus dem OMSS und dem
Flex zusammen betrachtet, erkennt man die typische Form der Biegemesskurven
[Kay01].

Was passiert, wenn man die Folie stärker im OMSS belastet? Die Antwort
findet man in Abbildung 106. Die Kräfte der beiden Tische sind hier jeweils zu
einer Kraft zusammengefasst. Messung 1 stellt die bereits aus Abbildung 105
bekannte Messkurve dar. In Messung 2 wurde der maximale Plattenabstand von

151



Abbildung 106: Steigende Belastung der Folie ZC169 im OMSS bis zum Bruch.

6 mm auf 10 mm vergrößert. Dadurch verringert sich die minimale Krümmung
von 1

3
1

mm
auf 1

2
1

mm
. In Messung 3 und 4 ist der minimale Plattenabstand von 1

mm auf 0,5 mm beziehungsweise 0,3 mm verringert worden. Dies führt schließlich
zum Bruch der Folie bei einem Plattenabstand von 0,35 mm.

Man kann insgesamt erkennen, dass die Genauigkeit der Kraftmessung bei
kleiner Krümmung immer wichtiger wird. In diesem Fall ist die Schrittgröße von
etwa 0,01 N zwar noch ausreichend, aber wie man sieht, ist die absolute Ge-
nauigkeit der Kraftmessung schon zu ungenau. Außerdem ist eine Welligkeit in
den Graphen mit großer Krümmung erkennbar. Dies ist vermutlich ein echter
Materialeffekt der Folie.

Bei welcher maximalen Dehnung ist die Folie gebrochen? Um dies zu ermit-
teln, muss man wieder das Modell mit der neutralen Faser in der Mitte be-
trachten. Allgemein ist Dehnung als Längenänderung pro Längeneinheit defi-
niert: ε = ∆l

l0
. Die neutrale Faser hat bei maximaler Auslenkung die selbe Länge

wie die äußere Faser ohne Auslenkung: l0 = πR. Die äußere Faser ist bei Aus-
lenkung etwas länger: l = π(R + 25 µm). Damit ergibt sich für die Dehnung:

ε = l−l0
l

= π(R+25 µm)−πR
πR

= π25 µm
πR

= 25 µm
R

. Bei einer maximalen Krümmung von
40
7

1
mm

ergibt das eine Dehnung von ε = 1
7

oder ε = 14, 3 %. Dies liegt zumindest
in derselben Größenordnung wie die im Zugversuch ermittelte Bruchdehnung von
11,5 %.

152



Damit ergibt sich hier das Fazit, dass die grundsätzliche Idee mit den beiden
Platten, die sich aufeinander zu bewegen und an denen dann gleichzeitig die
Kraft gemessen wird, eine hervorragende Möglichkeit ist, die Biegeeigenschaften
von dünnen Folien zu ermitteln.
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9 Diskussion

9.1 Korrosion

Die Nickelabgabe aller untersuchten Proben liegt deutlich unterhalb der Menge,
die täglich mit der Nahrung aufgenommen wird. Diese beträgt 300-500 µg/Tag
[KVT78]. Sie liegt ebenfalls deutlich unterhalb der Nickelmenge, die notwendig
ist, um Allergien auszulösen [SBT62], 600-2500 µg/Tag. Der höchste für diese Ar-
beit gemessene Wert der Nickelabgabe stammt von der Nickel-Titan-Folie HR339
in Milchsäurelösung, nachdem dieselbe Folie schon vorher eine Woche in Milch-
säurelösung eingelegt worden ist. Der Wert beträgt 11,7 µg/Tag. Er liegt etwa
eineinhalb Größenordnungen unterhalb der täglich mit der Nahrung aufgenom-
menen Nickelmenge.

In dieser Arbeit konnte außerdem gezeigt werden, dass die Nickelabgabe von
kieferorthopädischen Drähten durch mechanische und thermische Belastung zwar
insgesamt ansteigt, aber die Werte trotzdem mit maximal 9,1 µg/Tag als un-
bedenklich angesehen werden können. Diese Aussage wird durch die Tatsache
bestätigt, dass nach den Immersionstests keine eindeutigen Korrosionsspuren auf
den Drähten mittels REM nachgewiesen werden konnten.

Die hier untersuchten Nickel-Titan-Drähte geben insgesamt mehr Nickel als
die anderen Drähte ab. Wenn man jedoch die beiden Drähte mit der höchsten
Nickelabgabe, die beiden Nickel-Titan-Drähte Titanol und Tensic, und die nickel-
freien Drähte, den nickelfreien Stahldraht Noninium und den TMA-Draht Rema-
titan Special aus dem Vergleich heraus nimmt, dann geben die restlichen Nickel-
Titan-Drähte nicht signifikant mehr Nickel ab als die Edelstahldrähte und der
Kobalt-Chrom-Draht.

Die in dieser Arbeit untersuchten gesputterten Nickel-Titan-Proben geben im
Vergleich mit allen Referenzdrähten signifikant mehr Nickel in den Kunstspeichel
und in die Milchsäurelösung ab. Ihre Nickelabgabe liegt etwa auf dem Niveau der
beiden Nickel-Titan-Drähte Titanol und Tensic. Das bedeutet, dass die gesput-
terten Nickel-Titan-Proben zwar insgesamt eine unbedenkliche Menge an Nickel
abgeben, aber dass dennoch versucht werden sollte, die abgegebene Nickelmenge
zu reduzieren. Die Referenzdrähte Copper-NiTi, EuroArch, NeoSentalloy, Nitinol
Classic und Nitinol SE machen deutlich, dass dies möglich ist.

Im elektrochemischen Test zeigten die gesputterten Nickel-Titan Folien ein
gutes Verhalten. Die Durchbruchspotentiale lagen insgesamt auf dem Niveau der
besten Nickel-Titan-Drähte. Es konnten außerdem mittels REM keine eindeuti-
gen Korrosionsspuren auf den Folien nachgewiesen werden, nachdem das Durch-
bruchspotential bestimmt wurde. Dagegen konnten bei allen Referenzdrähten mit
Ausnahme des TMA-Drahtes Korrosionsspuren nach elektrochemischer Behand-
lung beobachtet werden.

Man kann die Nickelmenge, die notwendig ist, um Allergien auszulösen, durch
eine kurze Überschlagsrechnung anschaulich machen. Ein kieferorthopädischer
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Nickel-Titan-Draht hat im Mund eine ungefähre Gesamtlänge von 28 cm, wenn
man die Längen für Ober- und Unterkiefer zusammen zählt. Er besitzt also ein
Volumen von 0,04 cm · 0,056 cm · 28 cm = 0,06272 cm3. Bei einer Dichte von
etwa 6,5 g/cm3 ergibt das ein Gewicht von 0,408 g. Nach EDX-Analyse enthält
der Draht Tensic im Inneren 56,82 gew.-% Nickel. Der gesamte Draht enthält also
0,408 g · 56,82 % = 0,232 g = 232000 µg Nickel. Wenn davon eine Nickelmenge
von 600-2500 µg/Tag abgegeben werden soll, dann ist die gesamte Nickelmenge
zwischen 232000µg

2500µg/Tag
= 93 Tagen und 232000µg

600µg/Tag
= 386 Tagen vollständig verbraucht.

Um so große Nickelabgaben zu erzeugen, dass sicher Allergien ausgelöst werden,
müsste sich der Draht nach drei Monaten vollständig auflösen. Ein solches Mate-
rial wäre nicht nur aus Gründen der Biokompatibilität für die Kieferorthopädie
vollkommen ungeeignet.

9.2 Mechanische Eigenschaften

Man muss bei den mechanischen Eigenschaften der Nickel-Titan-Proben deutlich
zwischen den gesputterten Folien und den Hohldrähten, die entweder gesput-
tert oder gezogen wurden, unterscheiden. Die gesputterten Folien haben teilweise
ausgezeichnete mechanische Eigenschaften, wie der Biegeversuch der Folie ZC169
zeigt. Dort konnte eine Bruchdehnung von ε = 14, 3 % gemessen werden.

Dagegen konnte mittels Magnetron-Sputtern kein Hohldraht erzeugt werden,
der dauerhaft hätte belastet werden können. Alle gesputterten Hohldrähte sind
nach wenigen Messungen in der Biegeapparatur Flex gebrochen. Dies liegt am
Herstellungsprozess. Die Sputteranlage musste für einen Draht viermal geöffnet
werden, um alle Seiten gleichmäßig zu erreichen. Möglicherweise kann man mit ei-
ner geeigneten Apparatur gesputterte Hohldrähte erzeugen, die die guten mecha-
nischen Eigenschaften der Folien besitzen. Die gezogenen Nickel-Titan-Hohldrähte
sind ebenfalls nicht dauerfest. Dies wurde durch Aufnahme einer Wöhlerkurve
nachgewiesen.

9.3 Fehlerbetrachtung

Bei den Korrosionsexperimenten bestehen viele mögliche Fehlerquellen. Diese lie-
gen zum einen im Massenspektrometer. Dort wird, auch ohne dass irgendeine
Probe in die Sprühkammer gepumpt wird, immer ein gewisser Untergrund ge-
messen. Weiterhin muss man berücksichtigen, dass in einem Massenspektrometer
kein bestimmtes Element gemessen wird. Daher werden Elemente mit derselben
Masse zusammen gemessen, wie zum Beispiel 48Ti und 48Ca. Es kommt außerdem
vor, dass Moleküle gemessen werden wie das Argonoxid. Im Massenspektrome-
ter wird prinzipbedingt nur das Verhältnis von Masse zu Ladung gemessen. Ein
zweifach ionisiertes Teilchen mit doppelter Masse wird daher mit gemessen. Ein
Beispiel hierzu ist das doppelt ionisierte 120Sn, welches zusammen mit 60Ni ge-
messen wird.
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Es gibt außerdem Fehler bei den verwendeten Korrosionsflüssigkeiten. Der
verwendete Kunstspeichel ist nicht über längere Zeit haltbar. Irgendwann bilden
sich kleine weiße Körnchen auf den Gefäßböden. Deshalb wird der Kunstspeichel
immer frisch angesetzt. Die für die Herstellung des Kunstspeichels verwendeten
Chemikalien altern ebenfalls. Die Natriumsulfidkristalle zum Beispiel zerfließen
mit der Zeit. Bei den anderen Chemikalien kann es vorkommen, dass diese durch
die Luftfeuchtigkeit verklumpen. Von entscheidender Bedeutung ist das verwen-
dete Wasser. Es ist selbst bei destilliertem Wasser nicht völlig auszuschließen,
dass es verunreinigt ist.

Eine weitere mögliche Fehlerquelle sind die untersuchten Proben selbst. Bei
den Dauerlasttests zeigte der Draht Tensic eine Streuung in den Plateaukräften.
Es ist anzunehmen, dass er in seinem Korrosionsverhalten ebenfalls Streuungen
zeigt. Das gleiche gilt auch für die anderen Proben.

Um die Auswirkungen dieser Fehler möglichst gering zu halten, wurde in den
meisten Fällen ein statistischer Test durchgeführt.

Bei den Untersuchungen der Kristallstruktur nach Dauerlast muss man genau
die Stelle mit der größten Belastung finden. Deshalb macht es wenig Sinn, solche
Untersuchungen an Runddrähten durchzuführen, denn bei diesen kann man die
Richtungen, in die ausgelenkt wurde, schlecht erkennen. Es ist außerdem möglich,
dass sie sich, während sie belastet werden, um die eigene Achse drehen.

Ein weiterer wichtiger Faktor bei der Untersuchung von Nickel-Titan-Proben,
der zu Fehlern führen kann, ist die Temperatur. Dies gilt sowohl für die tatsäch-
liche Messung als auch für die Präparation. In dieser Arbeit sind die Beiträge
dieses Fehlers jedoch als sehr gering anzusehen, da in fast allen Bereichen mit-
tels geeigneten Thermostaten die Temperatur auf 37 ◦C geregelt wurde. Bei der
Röntgenbeugung war dies nicht möglich. Dort wurde deshalb ausreichend lange
gewartet, bis sich die Temperatur nicht mehr geändert hat. Der Wert betrug hier
30 ◦C.

9.4 Klinischer Ausblick

Das Material Nickel-Titan ist wegen seiner ausgezeichneten mechanischen Ei-
genschaften und seines guten Korrosionsverhaltens grundsätzlich sehr gut für
medizinische Zwecke geeignet. Nickel-Titan wird bereits jetzt vielfältig in der
Kieferorthopädie eingesetzt. Es ist sehr wahrscheinlich, dass dort in Zukunft
auch Hohldrähte, die innen mit einem Klebstoff gefüllt sind, Verwendung fin-
den werden. Gerade die Eigenschaften der Folie ZC169 machen deutlich, dass
diese Hohldrähte durch ein geeignetes Sputterverfahren hergestellt werden soll-
ten. Dazu muss eine Methode verwendet werden, bei der die Drähte von allen
Seiten gleichmäßig besputtert werden können.

Die Biokompatibilität scheint für den Einsatz von Nickel-Titan in der Kiefer-
orthopädie kein limitierender Faktor zu sein. Dazu sind die abgegebenen Nickel-
mengen insgesamt zu gering. Es ist vielmehr notwendig, Behandlungselemente
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aus Nickel-Titan mit möglichst gleich bleibend guten mechanischen Eigenschaften
herzustellen. Dazu gehört eine geringe Schwankungsbreite der Plateauspannung
sowie ein gutes Dauerlastverhalten.
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Zusammenfassung

Durch den wachsenden Einsatz von nickelhaltigen Behandlungselementen in
der kieferorthopädischen Praxis und die steigende Verbreitung von Nickelallergie
in der Bevölkerung werden Studien zur Biokompatibilität solcher Elementen im-
mer interessanter. Der entscheidende Faktor, der die Biokompatibilität von kiefer-
orthopädischen Drähten bestimmt, ist das Korrosionsverhalten. Deshalb wurden
Nickel-Titan-Nivellierungsbögen, sowie Titan-Molybdän-, Kobalt-Chrom- und E-
delstahldrähte auf ihr Korrosionsverhalten unter realistischen Bedingungen un-
tersucht. Hierfür wurde eine spezielle Apparatur konstruiert, um die Proben im
statischen Immersionstest in Kunstspeichel und Milchsäurelösung bei mechani-
scher, thermischer und kombiniert mechanischer und thermischer Belastung kon-
trollierter Korrosion unterziehen zu können. Danach wurden die Oberflächen der
Drähte durch Rasterelektronenmikroskopie (REM) in Verbindung mit energiedi-
spersiver Röntgenanalyse (EDX) untersucht. Die Nickelabgabe wurde mit einem
induktiv gekoppelten Plasma-Massenspektrometer (ICP-MS) gemessen. Außer-
dem wurden elektrochemische Tests durchgeführt, um das Ruhe- und das Durch-
bruchspotential der Proben zu ermitteln. Alle Daten wurden mittels statistischer
Tests verglichen (F-Test).

Die Ergebnisse liefern nicht nur Informationen über das relative Korrosions-
verhalten der Drähte untereinander, sondern erlauben auch eine quantitative
Abschätzung über die Nickelionenabgabe während einer kieferorthopädischen Be-
handlung. Allgemein lag die maximale Abgabe von Nickelionen zwei Größenord-
nungen unterhalb der Menge, die täglich mit der Nahrung aufgenommen wird.
Zwei Drähte, der Dentaurum Tensic und der Forestadent Titanol Low Force,
zeigten aufgrund ihrer Oberflächenzusammensetzung eine höhere Tendenz zur
Korrosion als die anderen Drähte. Mittels EDX-Analyse konnte der Grund dafür
ermittelt werden. Auf der Oberfläche des Drahtes Tensic ist die Nickelkonzen-
tration mit 59 at.-% verglichen mit 51,7 at.-% im Inneren wesentlich höher. Die
Oberfläche des Drahtes Titanol Low Force enthält etwa 5 at.-% Aluminium. Beide
Effekte haben einen negativen Einfluss auf das Korrosionsverhalten.

Weiterhin wurden Dauerlasttests und Korrosionsexperimente an dünnen ge-
sputterten Nickel-Titan-Filmen und an Nickel-Titan-Hohldrähten durchgeführt.
Dabei handelt es sich um Prototypen für die Entwicklung von neuartigem Nickel-
Titan/Polymer-Verbundmaterial für den Einsatz in der Kieferorthopädie. Diese
Untersuchung war Teil eines BMBF-Projektes in Zusammenarbeit mit dem For-
schungszentrum caesar in Bonn, der Poliklinik für Kieferorthopädie in Düsseldorf
und der Firma Dentaurum. Ziel dieses Projektes war, die Kosten einer kiefer-
orthopädischen Behandlung dadurch zu senken, dass die Anzahl der notwen-
digen Wechsel der Drahtbögen minimiert wird. Nachdem Dauerlastexperimen-
te (Wöhlertests) an Tensic-Referenzdrähten durchgeführt wurden, konnten drei
verschiedene Materialstrukturen mittels Röntgenbeugung (XRD) beobachtet wer-
den. Diese Strukturen wurden der Austenit- und der Martensitstruktur von Nickel-
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Titan zugeordnet. Bei einer Spannungsamplitude des Materials unterhalb des
martensitischen Plateaus konnte kein dauerhafter Martensit beobachtet werden.
Wenn jedoch die Spannungsamplitude bis in das martensitische Plateau hinein
reichte, aber immer noch klein genug war, dass keine plastische Deformation auf-
trat, bildete sich eine typische Martensitstruktur und alle zu erwartenden Reflexi-
onspeaks konnten identifiziert werden. Wenn die Spannungsamplitude groß genug
war, um plastische Deformation zu erzeugen, wurde eine Umorientierung und eine
Strukturänderung des Martensits gefunden. Die Ergebnisse wurden mit Finite-
Elemente-Modellen (FEM) des Biegeexperimentes verglichen, um die Messun-
gen der Plateauspannung zu verifizieren. Es wurden außerdem Dauerlasttests der
NiTi-Prototypen-Hohldrähte durchgeführt, um deren Haltbarkeit im Vergleich
zum Referenzmaterial zu bestimmen. Zudem wurde das Korrosionsverhalten des
gesputterten Nickel-Titan-Materials im Vergleich zu den kommerziellen Drähten
untersucht. Die NiTi-Hohldrähte zeigten in diesen Tests ein sehr schlechtes Dau-
erlastverhalten. Das Korrosionsverhalten aller gesputterten NiTi-Proben war da-
gegen in Ordnung.

Schließlich wurde noch eine einfache Methode entwickelt, um die Biegekräfte
von dünnen gesputterten Nickel-Titan-Folien zu ermitteln. Bis dahin waren die
einzigen Möglichkeiten, die mechanischen Eigenschaften von dünnen Filmen zu
bestimmen, Zugversuche und Nanoindentertests. Die Anwendung dieses Tests in
der Kieferorthopädie ist, die aktive Kraft nach der Biegung zu ermitteln. Mit der
neuen Methode konnte das gute mechanische Verhalten der gesputterten Filme,
welches im Zugversuch bestimmt wurde, im Biegetest bestätigt werden.
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A Tabellen

A.1 Materialzusammensetzung

A.1.1 Referenzdrähte

Hersteller Produkt Material Zusammensetzung
Forestadent, Titanol

Low Force
Nickel-Titan Ni 51, Ti 49

Pforzheim, D Af etwa 30 ◦C
Dentaurum,

Tensic
Nickel-Titan Ni 51, Ti 49

Ispringen, D Af etwa 30 ◦C
Ormco, Glendora, Copper

Ni-Ti
Kupfer-Nickel-Titan Ni 45, Ti 49, Cu 6

CA, USA Af etwa 30 ◦C
ODS,

EuroArch
Nickel-Titan Ni 51, Ti 49

Kisdorf, D Af etwa 30 ◦C
GAC, Bohemia, Neo-

Sentalloy
Nickel-Titan Ni 53, Ti 47

NY, USA Af etwa 30 ◦C
Unitek, Monrovia, Nitinol

Classic
aufgehärteter Ni 51, Ti 49

CA, USA Martensit
Unitek, Monrovia, Nitinol

Superelastic
Nickel-Titan Ni 51, Ti 49

CA, USA Af etwa 20 ◦C
Dentaurum,

Remaloy Kobalt-Chrom
Co 40, Cr 20, Fe 16,

Ispringen, D Ni 15
Dentaurum,

Noninium nickelfreier Stahl
Fe 72, Cr 18, C 8

Ispringen, D
Dentaurum, Rematitan

Special
TMA

Ti 78, Mo 11, Zr 6,
Ispringen, D Sn 4
Dentaurum,

Remanium Edelstahl
Fe 72, Cr 18, Ni 8

Ispringen, D
Unitek, Monrovia, Stainless

Steel
Edelstahl

Fe 72, Cr 18, Ni 8
CA, USA

Tabelle 54: Liste der in dieser Arbeit verwendeten kieferorthopädischen Referenz-
drähte. Die Zusammensetzung bezieht sich auf die Angaben der Hersteller.
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Produkt
Zusammensetzung, ohne C und O

im Inneren
auf der Oberfläche

[at.-%]
[gew.-%]
[at.-%]
[gew.-%]

Ni Cu Ti Cr Mn Fe Zr Mo Sn Co W Al Si

Titanol
51,65 48,35
56,70 43,30
49,80 45,04 5,16
56,01 41,32 2,67

Tensic
51,72 48,28
56,76 43,24
58,91 41,09
63,73 36,27

Copper
Ni-Ti

46,37 5,60 48,03
50,61 6,61 42,78
45,31 5,35 49,34
49,60 6,34 44,06

EuroArch
52,42 47,58
57,46 42,54
51,69 48,31
56,74 43,26

NeoSentalloy
51,78 48,22
56,83 43,17
51,62 48,38
56,67 43,33

Nitinol
Classic

50,86 49,14
55,92 44,08
51,11 48,89
56,16 43,84

Nitinol SE
51,84 48,16
56,89 43,11
51,98 48,02
57,02 42,98

Remaloy
22,71 1,15 20,76 1,29 5,19 1,46 44,46 1,67 1,31
22,48 0,92 18,20 1,20 4,89 2,37 44,17 5,19 0,60
22,68 1,04 20,81 1,06 5,68 2,24 45,03 1,46
22,28 0,84 18,10 0,98 5,30 3,60 44,40 4,50

Rematitan
Special

89,73 3,02 5,24 2,01
80,88 5,18 9,46 4,49
87,01 4,12 6,79 2,08
76,59 6,90 11,97 4,54

Noninium
23,63 24,36 50,85 0,46 0,70
22,46 24,47 51,91 0,80 0,36
24,37 22,26 51,91 0,56 0,89
23,17 22,36 53,02 0,99 0,46

Remanium
7,63 21,43 1,88 67,25 1,80
8,19 20,36 1,89 68,63 0,92
8,45 20,94 1,60 66,70 2,32
9,08 19,93 1,61 68,19 1,19

Stainless
Steel

8,21 21,62 1,93 66,38 1,86
8,81 20,55 1,94 67,75 0,95
8,59 20,53 1,48 67,40 2,00
9,22 19,50 1,49 68,77 1,03

Tabelle 55: Mit energieaufgelöster Röntgenanalyse (EDX) ermittelte Materialzu-
sammensetzung der in dieser Arbeit verwendeten kieferorthopädischen Referenz-
drähte.
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A.2 Massenspektrometrische Ergebnisse

A.2.1 Referenzdrähte

Draht
Nickelkonzentration [µg/l]
Messung 1 Messung 2 Messung 3

Titanol 199,8 201,9 198,8

Tensic
65,7 71,1 75,1
73,3 73,7 70,5

Copper Ni-Ti
17,2 17,3 17,2
11,2 13,2 14,9

EuroArch
40,4 40,7 40,3
40,1 38,9 41,8

NeoSentalloy
15,4 15,8 15,5
17,5 19,1 18,2

Nitinol Classic
21,0 27,6 51,3
17,4 17,1 22,2

Nitinol SE
8,6 9,7 8,5
8,9 9,5 8,2

Remaloy
60,2 53,8 56,0
44,0 41,2 43,8

Noninium
13,6 15,4 16,3
6,7 5,9 6,2

Rematitan Special
34,2∗ 53,6∗ 38,0∗

27,3∗ 28,6∗ 30,7∗

Remanium
32,8 49,7 75,2
55,5 61,1 60,6

Stainless Steel 6,9 6,6 7,8

Tabelle 56: Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l des Kunstspei-
chels, nachdem die kieferorthopädischen Referenzdrähte eine Woche in diesen bei
37 ◦C eingelegt wurden. Falls zwei Zeilen neben der Drahtprobe eingetragen sind,
dann handelt es sich um echte Versuchswiederholungen. Die Nickelkonzentration
wurde über die Masse 60 u mittels eines Nickelstandards bestimmt.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).
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Draht
Nickelkonzentration [µg/l] Titankonzentration [µg/l]
Mess 1 Mess 2 Mess 3 Mess 1 Mess 2 Mess 3

Titanol
809,9 805,9 893,1 207,3 211,3 232,5
731,4 712,8 698,4 197,5 193,3 191,0

Tensic
253,4 260,2 275,6 51,6 51,4 56,7
261,7 252,1 253,1 54,9 52,7 52,8

Copper Ni-Ti
24,8 23,9 22,7 28,6 26,7 24,5
35,4 39,1 45,5 31,3 35,5 39,0

EuroArch
47,6 46,5 49,8 46,8 46,8 45,5
44,9 23,1 23,6 43,5 33,6 34,0

NeoSentalloy
102,0 100,8 101,2 122,5 123,0 120,3
131,0 132,9 131,8 150,2 150,4 148,9

Nitinol Classic
50,1 52,3 51,6 58,7 63,1 61,9
60,8 64,7 62,1 66,5 65,7 67,9

Nitinol SE
64,3 62,9 70,4 64,4 61,9 62,6
48,1 49,6 50,6 56,0 54,1 54,9

Remaloy
53,0 56,6 54,4 165,7 170,5 182,5
45,2 45,8 46,8 90,3 94,5 93,1

Noninium
13,8 15,9 18,7 9,7 9,5 9,1
6,5 6,9 7,1 7,4 7,7 6,9

Rematitan Special
19,2∗ 20,4∗ 20,9∗ 65,5 67,1 66,6
11,9∗ 14,9∗ 16,9∗ 60,2 58,8 60,6

Remanium
31,7 32,6 28,4 43,4 41,2 39,5
31,2 30,3 31,5 35,5 33,5 33,7

Stainless Steel 7,9 8,0 9,5 8,3 8,7 8,6

Tabelle 57: Mit ICP-MS ermittelte Nickel- und Titankonzentration in µg/l der
Milchsäurelösung, nachdem die kieferorthopädischen Referenzdrähte eine Woche
in diesen bei 37 ◦C eingelegt wurden. Falls zwei Zeilen neben der Drahtprobe
eingetragen sind, dann handelt es sich um echte Versuchswiederholungen. Die
Nickelkonzentration wurde über die Masse 60 u mittels eines Nickelstandards
bestimmt. Die Titankonzentration wurde durch Messen der Intensität von Masse
48 u mit einem Kalziumstandard interpoliert.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).
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Draht
Nickelkonzentration [µg/l]
Messung 1 Messung 2 Messung 3

Titanol 122,2 120,4 122,4
Tensic 197,2 206,5 213,8
Copper Ni-Ti 70,6 70,8 70,7
EuroArch 109,1 117,9 120,9
NeoSentalloy 61,1 64,4 72,0
Nitinol Classic 72,3 75,4 76,4
Nitinol SE 73,0 81,0 82,8
Remaloy 32,7 32,8 33,3
Noninium 82,9 92,7 93,7
Rematitan Special 62,6∗ 69,7∗ 65,2∗

Remanium 115,9 124,5 104,4
Stainless Steel 73,0 73,2 74,6

Tabelle 58: Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l des Kunstspei-
chels, nachdem die kieferorthopädischen Referenzdrähte eine Woche in diesen bei
37 ◦C eingelegt und thermisch zykliert belastet wurden. Die Nickelkonzentration
wurde über die Masse 60 u mittels eines Nickelstandards bestimmt.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).
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Draht
Nickelkonzentration [µg/l]
Messung 1 Messung 2 Messung 3

Titanol 108,2 113,6 123,3
Tensic 292,5 292,5 273,7
Copper Ni-Ti 251,4 255,8 248,3
EuroArch 109,1 117,9 120,9
NeoSentalloy 127,7 101,5 81,2
Nitinol Classic 44,7 42,6 48,4
Nitinol SE 82,4 88,3 87,9
Remaloy 258,5 285,6 281,1
Noninium 75,0 74,3 74,3
Rematitan Special 36,5∗ 35,4∗ 34,9∗

Remanium 146,7 131,8 105,5
Stainless Steel 44,4 41,6 42,2

Tabelle 59: Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l des Kunstspei-
chels, nachdem die kieferorthopädischen Referenzdrähte eine Woche in diesen bei
37 ◦C eingelegt und kombiniert mechanisch und thermisch belastet wurden. Die
Nickelkonzentration wurde über die Masse 60 u mittels eines Nickelstandards
bestimmt.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).
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Draht
Nickelkonzentration [µg/l]
Messung 1 Messung 2 Messung 3

Titanol
98,3 101,4 96,4

101,9 98,2 108,3
103,6 100,4 98,5

Tensic
175,9 172,2 172,0
161,8 163,3 161,3
159,1 167,1 167,2

Copper Ni-Ti
108,2 103,0 109,0
99,3 99,3 98,8
90,4 89,7 85,9

EuroArch 59,2 60,4 60,2
NeoSentalloy 36,8 38,8 41,6
Nitinol Classic 83,7 78,5 76,7
Nitinol SE 25,3 25,0 28,0
Remaloy 99,3 97,4 101,1
Noninium 15,3 15,7 14,3

Rematitan Special
35,7∗ 32,9∗ 34,7∗

32,7∗ 33,3∗ 34,3∗

43,9∗ 46,6∗ 48,7∗

Remanium 23,9 24,1 24,4

Stainless Steel
27,9 26,4 28,2
31,9 34,6 32,8
31,1 32,3 32,5

Tabelle 60: Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l des Kunstspei-
chels, nachdem die kieferorthopädischen Referenzdrähte eine Woche in diesen
bei 37 ◦C eingelegt und gleichzeitig 5000-mal mechanisch belastet wurden. Falls
drei Zeilen neben der Drahtprobe eingetragen sind, dann handelt es sich nicht
um echte Versuchswiederholungen sondern nur um erneute Messungen mit dem
Massenspektrometer. Die Nickelkonzentration wurde über die Masse 60 u mittels
eines Nickelstandards bestimmt.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).
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Draht
Nickelkonzentration [µg/l]
W1 W2 W3 W4 W5 W6

Titanol
199,5 203,1 456,4 441,3 326,6 334,7
201,5 201,9 462,5 433,5 330,1 340,4
204,3 198,1 474,6 430,3 328,4 322,4

Tensic
347,8 300,7 376,8 386,4
341,8 346,6 409,8 348,7
374,9 319,0 408,0 321,6

Copper Ni-Ti
47,8 31,5 17,3 17,8 20,5
47,8 27,6 18,3 17,9 22,4
33,3 27,1 17,4 19,0 23,7

EuroArch
61,8 65,4 80,8 100,6 71,4
62,2 66,3 80,0 103,3 75,2
68,3 62,4 81,1 105,1 73,1

NeoSentalloy
113,2 154,2 67,2 65,4 78,3
116,3 154,1 66,2 67,0 75,6
117,0 154,5 70,4 69,7 74,9

Nitinol Classic
20,8 40,8 27,6 194,0 25,5
25,4 35,3 26,9 200,2 32,7
28,4 32,8 24,5 202,5 30,3

Nitinol SE
29,7 74,2 26,7 20,7 26,8
31,2 84,7 25,6 19,0 23,6
30,9 90,3 22,6 21,0 18,7

Remaloy
113,3 109,1 127,4 112,0 111,9
106,9 118,3 139,3 110,9 112,2
104,3 111,5 132,1 101,2 111,4

Noninium
38,4 41,9 28,0 34,7 31,5
36,8 40,9 29,5 37,4 31,8
39,4 42,5 32,3 33,9 33,2

Rematitan Special
28,4∗ 16,2∗ 21,0∗ 12,2∗ 12,9∗

20,5∗ 16,9∗ 25,1∗ 13,3∗ 13,3∗

17,8∗ 16,9∗ 25,1∗ 12,6∗ 13,3∗

Remanium
55,3 66,0 78,5 109,0 94,6
55,5 66,7 76,9 130,1 100,7
55,1 68,3 76,5 123,0 103,8

Stainless Steel
93,8 99,9 126,7 93,6 93,6
97,3 102,4 128,6 109,3 100,2

102,8 107,9 135,2 109,0 101,6

Tabelle 61: Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l des Kunstspei-
chels, nachdem die kieferorthopädischen Referenzdrähte dort für 10 Minuten bei 2
mA potentiostatisch belastet wurden. W1-W6 stehen für die echten Versuchswie-
derholungen. Die jeweils drei Messungen des Massenspektrometers sind diesmal
untereinander aufgelistet. Die Nickelkonzentration wurde über die Masse 60 u
mittels eines Nickelstandards bestimmt.

∗Bei der gemessenen Konzentration handelt es sich um doppelt ionisiertes Zinn (120Sn).
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A.2.2 Nickel-Titan-Proben

Probe
Nickelkonzentration [µg/l]
Messung 1 Messung 2 Messung 3

HR311AC 64,9 68,4 70,0
HR312AC 83,6 76,5 79,5
HR311 64,5 61,8 58,7
HR312 53,5 58,7 59,4
HR313 50,6 50,4 64,1

HR339

11,1 10,9 11,3
11,3 10,7 10,2
9,9 9,7 9,5
9,7 9,3 9,7
9,3 9,8 10,3

14,0 13,5 13,0
12,6 12,5 12,7

HR313 vorher in KS 11,4 10,5 9,4
HR313 vorher in MS 33,9 32,8 32,5

Tabelle 62: Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l des Kunstspei-
chels, nachdem die Nickel-Titan-Proben eine Woche in diesen bei 37 ◦C eingelegt
wurden. Falls mehrere Zeilen neben der Probe eingetragen sind, dann handelt es
sich um echte Versuchswiederholungen. Die Nickelkonzentration wurde über die
Masse 60 u mittels eines Nickelstandards bestimmt.

168



Probe
Nickelkonzentration [µg/l]
Messung 1 Messung 2 Messung 3

HR311AC 25,8 22,2 25,6
HR312AC 34,9 37,1 38,3
HR313 37,7 41,2 40,4

HR339

10,0 10,5 10,4
12,9 13,0 13,0
10,6 11,0 10,9
9,8 10,1 9,4

10,4 10,2 10,0

Tabelle 63: Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l des Kunstspei-
chels, nachdem die Nickel-Titan-Proben eine Woche in diesen bei 37 ◦C eingelegt
und thermisch belastet wurden. Falls mehrere Zeilen neben der Probe eingetragen
sind, dann handelt es sich um echte Versuchswiederholungen. Die Nickelkonzen-
tration wurde über die Masse 60 u mittels eines Nickelstandards bestimmt.

Probe
Nickelkonzentration [µg/l] Titankonzentration [µg/l]
Mess 1 Mess 2 Mess 3 Mess 1 Mess 2 Mess 3

HR311AC 79,3 84,2 83,8 106,2 109,4 108,8
HR312AC 208,1 217,8 215,5 207,0 221,8 216,8
HR311 65,8 66,7 71,3 148,8 145,3 150,1
HR312 179,3 209,0 209,6 276,4 335,0 337,4
HR313 318,2 321,8 341,8 325,9 320,0 347,3

HR339

355,6 354,5 366,1 560,8 565,7 563,1
386,9 385,8 383,7 604,4 607,4 613,8
237,9 241,1 242,6 385,4 392,5 393,6
340,4 347,5 352,5 538,1 536,7 543,4
338,7 339,6 339,1 564,0 567,5 573,1
365,4 371,9 370,5 686,9 686,7 691,8
413,2 408,3 416,5 727,7 736,7 743,1

HR313 vorher in KS 285,9 289,1 288,8 582,5 591,7 587,6
HR313 vorher in MS 695,7 691,3 695,4 823,5 832,1 818,1

HR357+M37
101,5 102,0 105,9 521,1 528,3 532,2
98,3 100,4 100,3 579,0 590,3 591,2

Tabelle 64: Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l der Milchsäurelö-
sung, nachdem die Nickel-Titan-Proben eine Woche in diese bei 37 ◦C eingelegt
wurden. Falls mehrere Zeilen neben der Probe eingetragen sind, dann handelt es
sich um echte Versuchswiederholungen. Die Nickelkonzentration wurde über die
Masse 60 u mittels eines Nickelstandards, Titan über die Masse 48 u mittels eines
Titanstandards bestimmt.
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Probe
Nickelkonzentration [µg/l] Titankonzentration [µg/l]
Mess 1 Mess 2 Mess 3 Mess 1 Mess 2 Mess 3

unbehandelt
549,8 561,0 575,4 280,4 284,6 292,8
602,8 603,3 601,6 347,4 342,0 346,9
679,9 682,5 682,4 386,8 387,6 391,2

vorher eine Woche
MS

175,5 172,2 178,8 107,2 108,9 112,3
264,2 265,9 266,0 139,1 136,8 134,5
301,2 303,0 303,3 159,1 156,9 158,3

Tabelle 65: Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l der Milchsäure-
lösung, nachdem der nicht gebogene Nickel-Titan-Draht Tensic eine Woche in
diesen bei 37 ◦C eingelegt wurde. Die Nickelkonzentration wurde über die Mas-
se 60 u mittels eines Nickelstandards, Titan über die Masse 48 u mittels eines
Titanstandards bestimmt.
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A.3 Elektrochemische Ergebnisse

A.3.1 Referenzdrähte

Draht Ruhepotential Durchbruchspotential
[mV (SCE)] [mV (SCE)]

Titanol -107 278
-83 218

Tensic

-65 298
-55 335

360
328

Copper Ni-Ti
-16 682
-24 1428

678

EuroArch
-157 1478
-175 1478

628

NeoSentalloy
-115 485
-122 889
-111 685

Nitinol Classic
-109 558
-139 353
-151 558

Nitinol SE -164 1448
-156 1483

Remaloy -62 902
-97 855

Noninium -85 572
-84 498

Rematitan Special 87 >2000

Remanium 103 803
129 578

Stainless Steel

137 227
111 623

666
831

Tabelle 66: Mit der elektrochemischen Zelle ermittelte Potentiale der Referenz-
drähte bezogen auf die Kalomelelektrode.
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A.3.2 Nickel-Titan-Proben

Probe
Ruhepotential Durchbruchspotential

[mV (SCE)] [mV (SCE)]
HR311AC -128 1478

HR312AC
-160 408
-89 628

HR313 -79 1478

HR339
-139 1478
-149 1478

Tabelle 67: Mit der elektrochemischen Zelle ermittelte Potentiale von gesputterten
Nickel-Titan Proben bezogen auf die Kalomelelektrode.
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Über die gesamte Fläche wurde 100 Sekunden lang ein EDX-Spek-
trum aufgenommen und quantitativ ausgewertet. . . . . . . . . . 71
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Immersionstests und im elektrochemischen Versuch. Die Werte
stammen aus Tabelle 17. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79
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tests mit der täglich mit der Nahrung aufgenommenen Menge und
der Menge, die notwendig ist, um Allergien auszulösen. . . . . . . 93
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Nickel enthalten, abgespalten. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 85

28 F-Werte des orthogonalen Vergleichs nach Materialien der logarith-
mischen Werte. Gesamt bezeichnet den Vergleich über alle Mate-
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39 Logarithmen der Nickelkonzentrationen der HR339-Proben. . . . . 103
40 F-Test der Immersionstests der unbehandelten Folien HR339. . . . 103
41 F-Test der Immersionstests aller Folien HR339. . . . . . . . . . . 103
42 F-Werte und Signifikanzen des orthogonalen Vergleichs nach Mate-

rialien der HR339-Proben aufgeteilt in Kunstspeichel, Milchsäure
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che in diesen bei 37 ◦C eingelegt und kombiniert mechanisch und
thermisch belastet wurden. Die Nickelkonzentration wurde über
die Masse 60 u mittels eines Nickelstandards bestimmt. . . . . . . 165

60 Mit ICP-MS ermittelte Nickelkonzentration in µg/l des Kunst-
speichels, nachdem die kieferorthopädischen Referenzdrähte eine
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