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1. Einleitung und Zielsetzung

Nach Vorarbeiten auf dem Gebiet der Calciumphosphaiesbesondere der
Apatite und ihrer vexchiedenen Morphologi®h sollte im Rahmender
vorliegenda Arbeit nadelformiger Fluorapatit hergestellt werden, da dieser den
Kristalliten in menschlichen Zahnen &hndltie Abhangigkeit eser schnell
nach Kiristallisationsbeginn auftretenden Fluorapatitmorphologie von den
Versuchsbedingungen wie pWert, lonenkonzentration, Temperatur und
Versuchsdauer wurde systematisch untersucht, um ein Produkt mit Kristalliten
einer einzigen Form zu lealten. Um auch die noch nicht reagierten lonen aus
der Losung zu entfernenvurde ein Ansatz zur Kristallisation unter Dialyse
konzipiert und eingesetzt.

Da die Oberflache desenschlicherzahnschmelzes Schadigungen durch den
Kontakt mit Sauren davontraghd diese auch im kieferorthopédischen Bereich
bei der Befestigung von Zahnspangen eingesetzt wendanjen humane
Probenmit verschiedenen Methoden behandelt und untersucht, um mehr Uber
die Natur und Abnutzung ihres kristallinen Materials unter Saunediung zu
erfahren. Dazu wurde eine  dreidimensionale Erfassung  der
Oberflachentopographigber eineSoftware und direkt abbildend&erfahren
durchgefuhrt, um Aussagen Ubdas Ausmalder Schadigungenrdffen zu
konnen.

AuBBerdem wurden did°hosphatbindedpazitatender aktuell am héaufigsten
verschriebenenKlassen von Phosphatbindern fiur die Behandlung von
Dialysepatientemxperimentelbestimmtund verglichen. Da dies in einem daftr
nach Vorbild des menschlichen Verdauungstrakts entworfaneitro Aufbau
durchgefuhrt wurde, konntearstmalsdie Vor und Nachteile verschiedener

Wirkstoffe direkt verglichen werden.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1 Kristallisation

Kristalle sind einheitlich zusammengesethtste Korper, die von regelmalig
angeordneten ebenen Flachen begdreimd. iele Mineralien bilden aufgrund
threr inneren Struktur solche Formen aus. DHaistallform bzw. das
Kristallsystemist vonder chemischen Zusammensetzungl den Bedingungen

bei der Kiristallisationabhangig. Damit bezeichnet marKeimbildung und
Wachstum von Kristallerdie aus einet.dsung einerSchmelze derGasphase
einem amorphen Festkorpavder auch aus einem anderen Kristdtstehen
konnen Dieser Prozesd®eginnt mit derPhase derKristallkeimbildung oder
Nukleation, woran sich dasristallwachstum anschlief3beidemin den meisten
Fallen Kristallisationswarme frei wird.Die Nukleation ist einkinetisch
gehemmteNorgangund es muss zunachst die Keimbildungsarbeit aufghbra
werden, um eine kritische KeimgroRe zu erreichat der dann die
Phasenumwandlung eintrittEine LOsung, die durch Uberschreitung des
Ldslichkeitsprodukts eines Stoffes zwar Gberséttigt ist, aber aus der aufgrund der
noch nicht erfolgten Nukleation ke Kristalle ausfallenbezeichnetman als
metastabil. Wird die Aktivierungsenergie ohne weitere Malinahmen
tberschritten und aus der Losung kristallisiert ein Feststoffsaught man von
homogener Keimbildung. Durch Zugabe von Impfkristallen oder auch
GefalRunregelmaligkeiten und Verunreinigungen kann die Keimbildung
geférdertwerden und wird dann heterogen gen&hnt

Beim Kristallwachstum lagern sich neuenén bevorzugt an Orten niibher
Adsorptionsenergie an, wie z. B. Ecken, Kanten oder auch Defékvezshalb
einaseits ein Kristall entlang bestimmter Vorzugsrichtungen schneller wachst
als in andereund es andererseitsianchmalschwierig ist Einkristalle zu
ziuichten. Das Wachstum dauert so lange an, bis das Loslichkeitsprodukt des

betreffenden Stoffs in der Losumgreicht ist und somit kein weiteres Material


http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/Mineral
http://www.mineralienatlas.de/lexikon/index.php/Kristallsystem
http://de.wikipedia.org/wiki/L%C3%B6sung_%28Chemie%29
http://de.wikipedia.org/wiki/Schmelze
http://de.wikipedia.org/wiki/Gasphase
http://de.wikipedia.org/wiki/Amorphes_Material
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mehr ausfallen kann. Trotzdem ist dann kein statischer Zustand erreicht, da es
permanent zuAuflosungzuvor ausgeféllten kristallinen Materialsxd neuer
Kristallisation an anderer Stellommt wodurch sichdie lonenkonzentration

der L6sung nicht mehr andeAufgrund dergroéRerenspezifischenOberflache

|0sen sich dabei kleine Kristalle zugunsten groRestalle auf, wasman als
OstwaldReifung bezeichnet. DaBndprodukt der OstwalReifung wére ein
einzelrer Einkristall, allerdings kann es neben den beim Wachstum mdglichen
Defekten auch auAggregation von Kristalliten kommeDadurchentstehen im
Kristall Korngrenzen, womit man Bereiche unterschiedlicher Orientierung im
Kristall bezeichnet, die aber ausgleichen Material bestehen.

Zur Kristallbildung aus einer Lésung muss diesendchstibersattigt am
auszukristallisierende Stoff sein Dies kann durch verschiedene Prozesse
hervorgerufen werden, z.B. durch Abkihlungsprozesse Miasungenoder
durch Verdampfen des Losungsmittels Bei Kristallen, die aus mehreren
Komponenten bestehen, kann die Ubersattigung auch durch Mischen von zwei
Ldsungenerreichtwerden, die jeweils eine der Komponenten enthalten. Dabei
ordnen sich die zuvor geltstdfolekile bzw. Elementein einer regelmaligen,

teils stoffspeifischen Form anEs kann jedoch auch zuerst eim@aphes
Produkt entstehen, das sich danach in den thermodynamisch stabileren
kristallinen Zustand umwandelt. Dabei konnen auch kinetisch kontrolliert
metastabileZwischenstufen durchlaufen werde8o kbnnen beeinem System,

das mehrere energetisch nichi zerschiedene Phasen bilden kamnerst
instabilereModifikationen gebildet werdenDiese ordnersich erst mit der Zeit

in die stabilstd?haseum. Diesen Umstand nat man Ostwaldsch8tufenregel.

Bei Calciumphosphaten kommt es durchaus zu solchen Plea&eomvas zwar

nicht zu Polymorphie, aber Produkten unterschiedlicher Stdchiometrie fuhrt

In den letzten Jahren wird audhe Kiristallisation durch die Bildung von
Mesokristalleft! diskutiert, bei der nicht lonen sich an einen Keim anlagern

sondern durch Additive stabilisierte Kristallite nanoskopischer GrofRe. Diese


http://de.wikipedia.org/wiki/L%C3%B6sung_%28Chemie%29
http://de.wikipedia.org/wiki/Verdampfen
http://de.wikipedia.org/wiki/L%C3%B6sungsmittel
http://de.wikipedia.org/wiki/Molek%C3%BCl
http://de.wikipedia.org/wiki/Chemisches_Element
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sogenannte nichtklasshe Kristallisation wird dadurch unabhangiger von
Ldslichkeiten, pHWerten oder lonenprodukten und ist aktuell Gegenstand

weiterer Forschun’..
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2.1.1Calciumphosphate

Die Calciumphosphale sind die CalciunSalze der Meta Di- Tri- und Orthe
Phosphorsaure Die Calciunorthgohosphate die fir diese Dissertation von
besonderem Interesse sirsthd im reinen Zustand weil3e Festkorper, wabei

in  natdrlicren Vorkommen  haufig wegen des Einbaus von
Ubergangsmetallionen farbig sind. Sie sind wenig oder gar nicht in Wasser
|6slich, 16sen sich jedoch alle in Saure.

Sie kdnneraus allen Dissoziationsstufen der dreibasigen Phosphorséure gebildet
werden, wobei die Dissoziationsstufen HPGnd PQ* die Hauptbestandteile

der anorganischen MineralphasenvKnochen und Zahneder Saugetiersind.

Die geologisch vorkommenden und beispielsweise in den USA, Russland oder
Marokkd®®! gefundenen Calciumphosphatée Fluorapatit oder Phosphorite
erreichenn vielen Jahren Wdnstum Grofl3e von bis zu einem Metemdtreten

selten sogamls gewachsene Einkristaleuf. Die von lebenden Organismen
durch Biomineralisation aufgebauten Calciumphosphsited fast immer
nanokristallin eine Ausnahme bilden die Stacheln &eeigelsdie auseinem
Calcit-Einkristall bestehef®..

Aufgrund cer drei Protolysestufen der Orthophosphorsaure zeigt diesdieine
diese Arbeit wichtigd’ufferwirkung um die pHWerte 2 und 7, da donnit 2.16

und 7.21die pK-Werte zur Abspaltung je eines Protonieden. Das letzte
Protonwird erst unter starkasischen Bedingungen bei gK2.33 abgespalten.
HsPO, + H,Oz H,PO, + H;O"

H.PO, + H,0z HPO” + H;0"

HPQO + H,0z PQ® + HO'

Eine graphische Darstellung ist in Abb. 2.1.1.1 gezeigt.

Aus den unterschiedlichen Protolysegraden der Phosphoraingte den
Reaktionsbedingungen ergeben sich diverse Calciumphosphatphasen, die in

Tabelle 2.1.1.2 zusammengefasst Sind
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Abb. 2.1.1.1 KonzentrationsabhangigeDissoziationsbereiche der

nicht eingezeichnetber an fallender Kurve erkennbar

Verbindun Abkur | CalP- Chemische L6sl. 25 °C| Losl. 37 °C
g -zung | Verhalt. Formel [-log(Ksp)] | [-log(Ksp)]
Monocalciumphosphat | MCP Keine
-Monohydrat M 0.5 Ca(HPQ)2H.0 1.14 Daten
Monocalciumphosphat Keine
“Anhydrat MCPA 0.5 Ca(HPOy), 1.14 Daten
Dicalciumphosphat
Dihydrat (Brushit) DCPD 1.0 CaHPQ:-2 H,O 6.59 6.63
Dicalciumphosphat
Anhydrat (Monetit) DCPA 1.0 CaHPQ 6.90 7.02
. Cag(HPOy)2
Octacalciumphosphat | OCP 1.33 96.6 95.9
prosp (PO 5 HO
a-Tricalciumphosphat | a-TCP 15 o-Ca(POy), 25.5 25.5
B-Tricalciumphosphat | B-TCP 15 B-Ca(POy), 28.9 29.5
Amorphes . nichtgenau| nichtgenau
Calciumphosphat ACP | 1.22.2 1 Ca(PO)yn H0 | hogimm | bestimmt
. e CalO—x(HPO4)x
(Hz%‘?ggigsgﬁ'ttarer CDHA | 1.51.67| (PQ)sx(OH)x | ~85.1 ~85.1
(0<x<1)
Hydroxylapatit HA 1.67 | Cayo(PQOs)s(OH). 116.8 117.2
Tetracalciumphosphat | TTCP 2.0 Cay(POy)2,0 3844 37-42
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Tabelle 2.1.1.2 Calciumphosphatverbindungemt Abklrzungen unanolarem
CaP Verhéltnis.Die Ldslichkeiten sindals Logarithmus des lonenprodukts ftr

die angegebene Formel (ohngmit Konzentrationen in mdl™ angegeben

Die in obiger Tabelle zusammengefassten Calciumphosphatienvallgemein
an ihrem CalciurPhosphaterhéltnis und ihrer Loslichkeit unterschiedeém
Rahmen dieser Arbeit waren insbesondere HAP, OCP, DQR® FAP

(Fluorapatit)von Interesse.
2.1.2Fluorapatit

Der Apatit ist ein Calciumphosphat der allgemeinen Formek(P@,):X mit
X =F, OH oderCl. Er ist ein weitverbreitetes Mineral und kargrol3e Kristalle
bilden, die bis zu 100 kg wiegen kommen reiner Form weil3, kommt ar der
Natur oft farbig vor durch den Ersatzon Ca durch Mn, Fe oder andere

Metallen.

Abb. 2.1.2.1: MineralischerFluorapatit gefarbt durch Ubergangsmetalliord&n

Fluorapatif! ist der in der Natur am haufigsten aefende Apatit und zeichnet
sich durch eine noch geringere Léslichk8ials Hydrowlapatitaus. Strukturell
sind sich beide Minerale sehr &hnlich und rontgendiffraktometiiseum zu
unterscheiden. Bei Lebewesen kommt FAP in der Form von Haifischz&hnen

und Molluskenschaléty vor.
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Eine Anreicherung von Zahnpasta mit Fluoridewirkt einen teilweisen
Austausch der Hydroxylgruppen im Zahrschmelz wodurch dessen
Saurebestandigkeit steig

Interessant isFluorgpatit auch wegen der vielen verschiedenen Morphologien,

die er abhangig voden Kristallisationsbedingungen bildet.

Abb. 2.1.2.2 Verschiedene Morphologien dehuﬁrapatltg]

Mit kompakten Kugeln (links), sich zu grofReren Kugeln schlielRenden Hanteln
(mittig) und hexagonalen Strukturen (rechts) ist in Abb. 2.1.2&ne Auswahl

an moglichen Fluorapatitmorphologien gezeigt.

Ein  Ansatz zur Erklarung besonderer Kristallmorphologien sind
Wechselwirkungen mit einer Gelatinematfix®*®. Da Epple et aljedoch alle
bekannten Morphologien ohne Zusatze nur durch Variation der
Versuchsbedingngen synthetisieren konnt&h ist eine ausschlieRlich auf

Gelatine beruhende Argumentation nicht schlissig.
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Anionen Kationen

..... NP o NS O =
Kristalizationzkeim K ajakstruktur neue Schickten neue Spitzen
——————
— =
_-_i—-___-i___

Hartelstruktur
Hugel mit Wachstumstuge und dichtem Kern
Abb. 2.1.2.3 Mdglicher Mechanismus zur Entstehung von bestimmten

Fluorapatimorphologier”

In Abb. 2.1.2.3 ist schematisch dargestellt, wie die Entwickludey
verschiedenen Morphologien wahrend des Kristallwachstums von FAP ablauft.
Zuerst entstehen kleine Kriflieeime, an die sich weitere lonen anlagern. Dabei
entsteht eine Kakstruktur, die grol3 genug ,stum unter dem
Rasterelektronenmikroskop erkennbar zu sein. An diese lagern sich neue
Schichten an, die ihrerseits in die Lange wachsen und somit die typische
langlichen Strukturen mit vielen Spitzen bilden. Diese spreizen sich im weiteren
Wachstumsverlauf immer weiter auf, wobei dimten gezeigten Hanteln
entstehen. Diese schliel3en sich soweit, bis sich ihre Enden berihren und sie

somit eine grol3e Kugel miwachstumsfuge bilden.
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Abb. 2.1.2.4 Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der verschiedenen

Entwicklungsstufen des Fluorapatits von dejakatruktur bis zur Kugel
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2.1.3Biomineralisation

Als biologische Mineralisation (Biomineralisati6t) wird die Nutzung von
anorganischen Mineralien durch lebende Organismen bezeichnet. Dies kénnen
Calciumphosphate wie in  menschlichen Knochen und Zé&hnen,
Calciumcarbonate inMollusken und marinen Einzellern, Eisenoxide in
Bakterien und Schneckenz&hnen und viele weitere sein. Die Biomineralisation
wird gesteuert UbemBiomoleklle die die Bereitstellung von organischen
Matrizen auf denen die Biominerale aufwachsen, koordinieren. InRisyel
handelt es sich un&Glycoproteine, die als Matrizen fir Kristallisationskeime
dienen. Beim weit verbreiteten Biomineral Calciumcarbonatdas z.B. in
Muschel und Schneckenschalen vorkomiéobachtet man eine Festigkeit, die
man vomreinen Calciumcarlonatnicht erwarten wirdeAls Mineral ist dieses
leicht durch externe Krafteinwirkungpaltbar durch d&n Verbund mit einer
organischen Matrixerhélt es jedoch eine In&e Festigkeitund ist deutlich
bruchstabiler

Nicht erwiinschte Biomineralisatiklommtmit der sogenannten pathologischen
Verkalkung auch im menschlichen Korper vor, wobei die Ablagerungen, z.B.
Nieren und Blasensteinaicht aus Calciumcarbonat{alkf), sondern vor
allem aus Calciumphosph besteht In den Industrielandern stirbt ein tewh

Prozentsatz der Bevolkerung letztendlich an Arteriosklerose.
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2.1.4Knochen und Z&hne

Knochen und Zahi& gehoéren zuwlenHartgeweberdesmenschlicherkérpers.

Die Knochen dienen dem Korper als Gerist und geben ihm neben den Gelenken
als Hebel fur den Muskelansatz auch einehu®z fir das Gehirn, Ruckenrkar

die Sinnesorgane und das Knochenmavlakroskopischbetrachtetist der
Knochen von auf3en nach innen aus der bindegewebsartgmchenhaut
(Periost) dem kompakten Knochenmaterial (Corticalis), dem schwammartigen
Knochenmaterial (Spongiosa) und dem Knochenmark aufgebéut
Knochenmark werden die meistenemschlichen Blutzellen gebildetDie
Knochenhartsubstanz dient als Speicher fur Calcium und Phosphat flr
verschiedene metabolische Zwecleim Knochenmineral handelt sich um
sogenannten CDHAcalciumdeficient hydroxyapatiye also calciumdefizitaren
Hydroxylapatit, in dem diverse andere Kationen wi€ N&, Mg?* und Anionen

wie CO;%, CI'und F vorkommen.

/Mincralisierte Kollagen-
fibrille: einige um lang
und ca. 100 nm Durch-
messer

Kollagenmolekiile {Polypeptid-
Ketren): ca. 300 nm lang und 1.5 nm
Durchmesser

CDHA-Kristall

{ca. S0 x 25 x 4 nm’)

Abb. 2.1.4.1 Schematische Darstellung einer mineralisierten Kollagenfibille

Mikroskopisch ist die Knochensubstanz aus mineralisierten Kollagenfibrillen

aufgebaut, die einen Durchmesser von etwa 100 nm und eine Lange von mehr
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als 10 pm aufweisen. Darin sind pttenférmige Apatitkristalle in
Polypeptidketten eingelagert, was den Knochen materialwissenschaftlich
betrachtet zu einem Verbundwerkstoff macht.

Knochen werderpermanent von spezialisierten £l auf und abgebaut, die
Osteolkasten Ubernehmen dabei ddrc die Ausbildung eines sauren
Kompartiments und dem Einsatz von Kollagenasen den Abbau sowohl des
mineralischen als auch desrganschen Anteils. Der Aufbau neuen
Knochenmaterials wird von den Osteoblasten geleistet, die dazu Calcium und
Phosphat aus demIi anreichern und zusammaeamit Kollagenmolekiilen
ausscheiden. Dieser Remodelling genannte Prozess steht beim gesunden
Menschen im Gleichgewicheine haufige Storungst die Osteoporose, bei der

der Knochenabbau Uberwiegt. Da es sich um ein dynamisgleshgewicht
handelt, ist es dem Korper mdglich auf besondere Belastungen mit vermehrten
Auf- oder Abbawzu reagieren.

Zahne sind die zweite wichtige Hartsubstanz im menschlichen Koérper.

Zahntleisch

o Zahnzement
Kieferknochen

Abb. 2.1.4.2 Schematische Darstellung eines Zahns im Kieferkedth
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Der Grundkorper eines Zahns besteht aus dem Zahnbein oder Dentin, welches in
seinem Aufbau dem zuvdseschriebenen Knochenmaterial ahnit.der Krone

ist der Zahn mit dem Schmelz oder Enamel Uberzogen, der hartesten Substanz
im menschlichen Korper. Er besteht zu ca. 99% aus CBHgtallen mit einer

Lange von bis zu 100 pum und enthalt kein Kollagen.vé&sl nur bei der
Zahnbildung im Kieferknochen generidginmal abgebautes Enamel wird nicht
durch Remodelling wieder aufgebaut, allerdings ist der Speichel an CDHA
Ubersattigt, sodass es bei kleineren Schaden, z. B. durch S&ure in der Nahrung,
zu einer pasiven Remineralisierung kommt.

Die Zahne sind symmetrisch in einem Zahnfach der Alveoksétae des Ober

und Unterkiefer befestigals Bindemittel zwischen Knochen und Zahn dient der
Zahnzement. Durch die Zahnwurzel gelangen Nerven und Blutgefaf3e ins
Zahnmark bzw. die Pulpa.

Mikroskopisch betrachtet ist vor allem der Zahnschmelz interessant, denn
obwohl dieser kaum organische Molekule enthalt, ist er doch streng hierarchisch

aufgebaut. Beim Menschen sind die Kristalle parallel ausgerichtet.

Abb. 2.1.4.3 Hierarchisch angeordnete Calciumphosgbetimelzprismen

innerhalb eines Rattenzahns, Bildbreite@0um
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2.1.5Niereninsuffizienzund Hyperphosphatamie

Die Niereff?, durch die taglich mehr als 1500 Liter Blut flieRen, filtrieren mit
der Nahrung aufgenommene Uberschissige Mineralien, darunter auch Phosphat,
aus dem Blut und scheiden diese aus. Bei einer eingeschrankten Funktion der
Niere konnen oftmals harnpflichtigealso nur tber den Harn abflihrbare
Substanzen, wie zum Beispiel stickstoffhaltige = Endprodukte des
Proteinstoffwechsefd!, nur beschréankt ausgeschieden werdzadurchgehen
Anpassungwoglichkeitenim Wasser, Elektrolyt und SdureBaseHaushalt des
Korpers verloren. Somit kénnen giftige Substanzen nicht ausgeschieden
werden und es kommt zu einer Vergiftung des Organismus, was zu einem
Nierenversagédff! fiihren kann (Niereninsuffizienz). Dabei unterscheidet man
zwischen akutem und chronischem Nierenversagen. Beide Krankheitsbilder
lassen sich in vier Stadien unterteilen und werden je nach Voranschreiten mit
Medikamenten, Infusionen und Dialyse bethglh Mit einer chronischen
Niereninsuffizienz geht nicht nur ein unumkehrbarer Gexetust einher,
sondern auch Knochenverdnderungen, die man mit harntreibenden
Medikamenten zu behandeln versucht. Im Endstadium verlaufen beide
Erkrankungsformen tddlich

Eine haufige Folge der Niereninsuffizienz ist eine Hyperphosphdf@mieas

eine Erhohung des Phosphatspiegels im Blut darstellt. Durch eine
Einschrankung der glomerulédren Filtrationsf8teim mehr als 2/3 wird die
Niere in ihrer Funkbn so sehr beeintrachtigt, dass dies zu einer verminderten
Phosphatausscheidung flhi#in chronischer Phosphatlberschuss, welcher vor
allem bei Dialysepatienten haufig vorkommt, kann mit Phosphatbindern

medikamentds behandelt werden.
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2.1.6Knochenstoffwechsel

Calcium und Phosphat sind lebenswichtige Mineralien, welche tiber Magen und
Darm in den Blutkreislauf stromen. Dabei sind die Knochen der grolte
Mineralspeicher. Mehr als 99% des Calciums und 85% des Phosphats sind im
Knochen lokalisiert, bilden dieBausubstanz der Knochen und sind
verantwortlich fir die Stabilititles SkelettsEine eingeschrankte Funktion der
Niere kann Einfluss auf den Knochenstoffwechsabelff”. Die Niere bildet
Vitamin D (Kalzitriol), welches als Hormon unter anderem die
Calciumaufnahme aus dem Darm fordert und zusammen mit der
Nebenschilddriise den Calciumspiegel im Blut kontrolliert. Bei einer
Niereninsuffizienz kommt es zu einer geringeren Bildung von Kalzitmiod es
entwickelt sich ein Calciummangel, der zu einer Schilddrisentberfunktion fuhrt.
Dabei wird das Hormon Parathormon freigesetzt, welches den Knochenabbau
stimuliert, damit Calcium wh Phosphat freigesetzt enden Eine standige
Aktivierung der Nebenschilddriise zum Knochenabbau fihrt jedoch zu einer
starken Knocheahemineralisierung (Osteomalazie). Dies kann in Anfangsstadien
zu Beschwerden im Bewegungsapparat fihren umdspateren Veduf zu
Knochenbriichen. Zudem verbindet sich das freigesetzte Calcium mit dem nicht
ausgeschiedenen Phosphat im Blutkreislauf. Eine Ablagerung des dabei
entstehenden Produkts zusammen mit diversen organischen Bestandteilen in
Arterien und Geweben wird audhVer kal kungfi genannt ,
Kalk im chemischen Sinne um Calciumcarbonat handeéshalb istdie
medizinische Bezeichnung Arteriosklerose vorzuziehen.

Durch Einnahme von Phosphatbindern kann man einem erhohten
Phosphatspiegel im Kérpentgegenwirkenindem das Phosphat in Magen und

Darm gebunden und Uber den Stuhlgaseheden wird.

0
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2.2 Chemische Reaktortypen

In der chemischen ReaktionstecHffif” werden diverse Typen von Reaktoren
unterschieden, die oft auch miteinander gekoppelt sind. Im Folgenden sollen
einige isothermeGrunaypen vorgestellt werden, die zum Verstandnis der im
Rahmen dieser Doktorarbeit konzipierten und verwendeten Anlagen notwendig

sind.

2.2.1ldeal durchmischter Ruhrkesselreaktor / Batchreaktor (BR)

A Y

Alle an der Reaktion
beteiligte Komponenten

zu Beginn (t=0) vorgelegt ™.
e

s ]

% % c;(t)
Y
—h—

T \-‘-__-_—-.JH

Abb. 2.2.1.1 Isothermer Batchreaktor

In einen ideal durchmischten Rihrkesselreaktor, auch Batchreaktor genannt,
werden alle Edukte und eventuell L6sungsmittel vor Reaktionsbeginn vorgelegt
und die Reaktion gestartet. Die Konzentration der Edukte und Produkte ist im
isothermen Zustand nur zeitabhangig

Die Vorteile beim Betrieb von Batchreaktoren sind unter anderem deren
Anpassungsfahigkeit an die Qualitat der Edukte und Produkéeauch die
Moglichkeit, verschiedene Reaktionen im gleichen Reaktor durchzufiihren.
Dieser Umstand sowie die relativ geringen Investitionskosten machen
Batchreaktoren zu den kostenglnstigsten Reaktoren. Da die Produktmenge
begrenzt ist werden meist Spezialprodukte in relativ ikkn Mengen im
Batchbetrieb produziert, auCerdem i
Reaktion, eines sogenanntenunaways wesentlich geringer als bei

kontinuierlichen AnlagenAuch fir Reaktionen mit sehr langen Reaktionszeiten
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werden oft Batchreaktorebenutzt ebensowie flr Bioreaktoren, die eine
spezielle Konsistenz der Reaktionsmasse erfordern.

Die Nachteile des Batchbetriebs sind die relativ hohen Betriebskosten, die durch
die vielen Arbeitsschritte wie Befiillen, Erwarmen, Abkuhlen, Entleeren und
Rennigen entstehen, welche sich nur unteohem Kostenaufwand voll
automatisieren lassen. Dementsprechend braucht man gut ausgebildetes Personal
zum Betrieb von Batchreaktoren, auf3erdem ist die Moglichkeit der

Energieeinsparung durch Warmeubertragung nurlssimenzt gegeben.

Zudosierte
Komponenten \—— B—

t— _T T ﬁf- Vorgelegte

A Komponenten
[

S _'___.-"l

SBR

Abb. 2.2.1.2 Isothermer Semibatchreaktor

Vom Batchreaktor ledt sich der Semibatchreaktor ab, bei dem ein oder mehrere
Edukte erst mit der Zeit zur Reaktionsmasse dosiert werden. Oft wird diese Art
der Reaktionsfiihrung bei stark ¢xermen Reaktionen gewahlt, ummnaways

zu vermeiden.

Trotz Warmeentwicklung ist eine quasotherme Reaktionsfiihrung durch
Variation der Dosierrate mdglich, das Personal muss allerdings noch besser
geschult sein, um den richtigen Zeitpunkt daflr zu mmke. Bei zu schneller,

zu friher oder zu spéater Dosierung kann es zu sowohl zu einem Durchgehen als
auch zu einem Einschlafen der Reaktion komme&obei auch verwendete
Katalysatoren beschadigt werden kénnen. Die Zunahme des Volumens und der

somit steigede Fullgrad des Reaktors mussen ebenfalls beriicksichtigt werden.
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Im Gegensatz zum einfachen Batchreaktor sind die Konzentrationen im

Semibatcheaktorvon Zeit, zudosierten Edukten und Volumen abhangig.

2.2.2ldealer Rohrreaktor / Plug Flow Tube Reactor(PFTR)

U U
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Abb. 2.2.2.1 Isothermer Rohrreaktd?

Durch cen idealen Rohrreaktor auchPlug Flow Tube ReactdiPFTR) flieR3en
isolierte Volumenelemente undine Rluckvermischung istdefinitionsgemal
ausgeschlosseles liegt #s0 eine sogenannte Kolbeader Pfropfenstromung

vor, wobeidie lineare Stromungsgeschwindigk&iin jedem Rohrquerschni
senkrecht zur Stromungsrichtung konstastt Die Konzentration der Edukte
sinkt mit Fortschreiten der Reaktionsmasse durchResaktor, wohingegen die

der Produkte steigt, die Konzentrationen sind also ortsabhé)gig

Der grol3te Vorteil eines PFTR ist die Mdglichkeit zum kontinuierlichen Betrieb
und damit zur Massenproduktion. Er lasst sich im Vergleich zum Batchreaktor
leicht automatisieren und verursacht somit geringere Lohnkosten. Durch die
gute Regulierbarkeit der Reaktionsbedingungen tber den gesamten Verlauf des
Reaktors ist eine gleichbleibende Produktqualitdt besser zu erreichen. Der
Betrieb des PFTR ist sicherer und untiveundlicher, zumal auch je nach
Reaktion die Moglichkeit der Energiertickgewinnung besteht.

Allerdings ist ein einmal automatisierter Rohrreaktor weniger flexibel und eine
Anderung der Marktsituatignsowohl auf der Edukt als auch auf der

Produktseiteerfordert neue Investitionen. Diese mussen auf jeden Fall getatigt
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werden, da die Produktionskosten des PFTR nur dann unter denen des

Batchreaktors liegen, werthe Automatisierung vorgenommen wurde.

2.2.3Kontinuierlich betriebene Riuhrkesselreaktoren(CSTR)

Edukte und Reaktions-
Ldsemittel gemisch
i [~ o =
L,in \ 18X i
\_If\_,fm_.-'
Cj
(ke
s
CSTR

Abb. 2.2.3.1 Isothermer kontinuierlicher Riihrked&8|

Der kontinuierlich betriebene Rihrkesselreaktor oder @&mttinously Stirred
Tank Reacto(CSTR)ist eine Art Kombination aus BR und PFTR. Es werden
permarent Edukte zudosiert und Reaktionsgemisch entnommen.

Im Ideafall wird davon ausgegangen, dass es zu einer augenblicklichen
Totalvermischung aller Komponenten komrmdte Konzentration an jedem Ort
des Reaktors also gleich.iddie thermische Beherrschbaikeines CSTR ist
durch intensive Durchmischung und kleinere Umsatze leichter als beim PFTR,
auBerdem koénnen im Rihrkessel Emulsionen und  Suspensionen
aufrechterhalten werderBei reversiblen Reaktionen ist auch ein selektiver
Ausschluss eines Produkts nhiog, die Kontrolle von
Polymerisationsreaktionen ist ebenfalls leichter.

Mehrere in Serie geschaltete CSTRsnit jeweils eigenem Volumen und

R a u mzwerdén Kakkade genandie sichfuNY® wi e ei n .PFTR

\Y
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Abb. 2.2.3.2 Vier zu einer Kaskade hintereinandergeschaltete CSTRs

2.2.4 Einschréankungen des ldealbildsdei realen Reaktoren

In realen Reaktoren kann es zu diversen Abweichungen vom zuvor
beschriebenen idealisierten Verhalten kommen. In Rihrkesselreaktoren wie BR,
SBR und auclCSTR kénnen Totzonen auftreten, in denen die Reaktionsmasse
schlecht oder tberhaupt nicht mehr durchmischt ,wirdi somit nicht mehr in
vollem Umfang an den ablaufenden Reaktionen teilnimmt. Es kommt praktisch
zu einer Verringerung des Reaktorvolumens @imem Verlust an Edukt und
Produkt.Beim realen kontinuierlich betriebenen Rihrkessel CSTR kann nicht
mehr von einer augenblicklichen totalen  Vermischung ohne
Konzentrationsgradienten bei Zugabe eines Edukts ausgegangen werden. Es
kann zu Kurzschlussstmiungen kommenbei denen zugegebenes Produkt den
Reaktor wieder verlassthne vollstdndig reagiert zu haben.

Beim idealen Rohrreaktor PFTR wird die Rickvermischung kategorisch
ausgeschlossen und es werden nur isolierte Volumenelemente angenammen
der Realitdit kommt es allerdings sehr wohl zu Rickvermischungashalb

man die Edukt und Produktkonzentrationen an einer bestimmten Stelle im
Reaktor nicht einfach vorhersagen kann, sondern messen, mossdie

Reaktionsbedingungen der Reaktionsmasse anzipass
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3. Methoden

Folgende technische und analytische Methoden wurden im Rahmen dieser

Arbeit eingesetzt.

3.1 Rasterelektronenmikroskopie
Das Rasterelektronenmikroskdp? (REM) ist ein Elektronenrkiroskop, bei

dem ein Elektronenstrahl mit einem bestimmten Muster Uber das abzubildende
Objekt gefuhrt wird. Dabei wird ein Bild erzeugt, indem Elektronen mit dem
Objekt in Wechselwirkung treten. Die Abbildungen der Objektoberflachen
weisen eine hoh&iefenschafe auf und konnen maximal 1.000.000:1 vergrofR3ert
werden.

Das REM basiert auf der Abrasterung der Objektoberflache mittels eines
feingebiindelten Elektronenstrahls. Um Wechselwirkungen mit Atomen und
Molekilen in der Luft zu vermeiderindet die Reaktion normalerweise im
Hochvakuum stattMagnetspulen helferden Elektronenstrahl auf einen Punkt
auf der zu untersuchenden Probe zu fixieren. Trifft dieser Strahl auf das,Objekt
so entstehen verschiedene Wechselwirkungen, aus denen rmamdtionen

uber die Beschaffenheit des Objekts erhélt.

Beim Rastern wird der Elektronenstrahl wie bei einem Fernseher tber die
Oberflache des Objekts gefuhrt. Das entstandene Signal wird in
Grauwertinformationen umgewandelt und auf dem Monitor dargedbaltin

der Rasterelektronenmikroskopie nur leiter@eerflachendargestellt werden
konnen, mussen die Proben speziell prapanertien. DurchAufdampfen eines
Metallfilmes (z. B. Gold Palladiun), der sogenannten Sputterurk@nnen so
auch die Oberflacha biologische Objekte Leitfahigkeit erhalten Dabei ist
daraufzu achten, dass die Schicht nicht zu dick aufgedampft wird, da sonst die
feinen Strukturen des Objekts abgedeckt werden. Da die Abtastungemit
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Elektronenstrahl im Hochvakuustattfindet, migsen die Objekte aul3erdem vor

dem Bedampfen so prapariert werden, dass sie absolut wasserfrei sind.

Kathode

Steuerzylinder
Anode

Kondensor 4{

XY-Ablenksystem —

/

Monitor

0| OO
T

Endlinse
(Objektiv)

Objektiv

i’

EM-Tubus

Abb. 3.1.1 Schematischer Aufbau eines Rasterelektronenmikroskops

3.1.1Environmental Scanning Electron Microscope (ESEM)

Das Environmental Scanninglectron Microscop@® (ESEM) gehort in die
Gruppe der Rasterelektrenmikroskopie (REM). Der Unterschied zum REM ist
der hohere Drucglder in der Kammevorliegt. Die zu untersuchende Probe wird
wie beim REM von einem fokussierten Elektronenstrahl abgerasteitdas bei

der Wechselwirkung mit der Probe tstehende Sighawird als Bild
aufgezeichnet. Jedoch ist die Probe beim ESEM von einem Gas umgeben, wie
z.B. Wasserdampf, Stickstoff oder Luft, und befindet sich nicht unter
Hochvakuum. Der Gasdruck liegt dabei etwa bei-1200 Pa.Der Vortell
dieser Methode liegt darindass kein leitfahiger Metallfilm auf die Probe
gedampft werden muss, da die Gasatome bzw. Molekile fir den
Elektronentransport sorgen.

Wenn der Elektronenstrahl auf die Probe trifg entstehen verschiedene
Wechselwirkungen auf der Probenflache. Im ESBetrieb entstehen aus

niederenergetischen Sekundarelektronen, welche auf die Probenfiéffbe, t
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langsame Elektronen. Umin starkeres Signal zu erhaltevird das Gas in der
Probenkammer selbst genutzt. Durch eine angelegte Spannung zwischen Probe
und Detektor werden die Sekundéarelektronen zum Detektor hin beschleunigt.
Bei dieser Reaktion kommt es zu Stdl3en zwischen den Elektronen und den
Gasatomen. Dadurch werden die Atome ionisiertd es entstehen neue
Elektronen. Das Bild, welches aus diesem 8&lgrentsteht, entspricht
hauptsachlich einem Topographiekontrast. Die nun ionisierten Gasatome kdnnen
aufgrund ihrer positiven Ladung entgegengesetzt in Richtung Probe

beschleunigt werden und sorgen dort fur eine Neutralisierung von Aufladungen.

Pumpe

v
5N,
T Signal

;e/.’/imf
[ ] T

Probenbehilter

Gaseinfuhr

Abb. 3.11.1: Schematische Darstellung eines ESEM

3.1.2Energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX)

Diese  Art der  Spektroskge  wird normalerweise  wéhrend
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmangewandtund beruht darauf,

dass hochenergetische elektromeiggche Strahlung jedes Element durch
lonisation zuEmission vonRoOntgenstrahlung einer spezifischen Wellenlange
anregen kann. Dabei muss jedoch bertcksichtigt werden, dass der auftreffende
Elektronenstrahl trotz seiner Fokussierung eine Breite von mehreren
Mikrometern hat und es deshalb schwierigestzelne kleine Strukturen auf der

Probenoberflache ohne den Hintergrund zu messen. Oft kommt es bei
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aufgeklebten Proben zu hohen Kohlenstoffpeaks aufgrund des Klebepads,
aulRerdentretenbei gesputterten Prob&eaks deaufgedampften Materials wie

Gold oder Paladiumm EDX-Spektrumauf Die Intensitdten der Peaks im
Spektrum geben Auskunft Uber die ungefahren Verhéltnisse der Elemente
zueinander, allerdings werden unterschiedliche Elemente durch Einstrahlung
verschiedener Energien unterschiedlich stark angereglas®o man fur genaue
Ergebnisse Kalibrationsmessungen durchfihren muss. Raue oder schrage
Oberflachen kdonnen die Elementverhaltnisse durch Streuung ebenfalls negativ
beeinflussen.

Im Rahmen dieser Dissertation wurden EDMssungen mit einentEDAX

Genesiglurchgefihrt, das ins ESEM Quanta 400 integriert war.

3.2 Rontgemulverdiffraktometrie (XRD)
Die XRD ist ein Verfahren zur Kristallstruktuaufklarung bei dem

Rontgenstrahlung mitimem Feststoff wechselwirkEs wird hochenergetische
Rontgenstrahlung verwendet, da deren kurze Wellenlange im Nanometerbereich
ungefahr den Atomabstanden im Kristallgitter entspricht und die Strahlung
somit nicht komplett von der Oberflache reflektiert wird, sondern in das

Materialeindringen kann.

einfaliende Strahlen reflektierte

Strahlen

Abstand der
Netzebene

Abb. 3.2.1 Streuung der ROntgenstrahlung an parallelen Netzebenen im
Kristall, Bild entnommen al®; Ei nf al |l swinkel =Ausfall

Strahl legt einen langeren Weg zuriick, den sogenannte Gangunterschied
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Der Abstand paralleleiNetzebenen wird Uber die Bragg'sche Gleichung
bestimmt:

n-a= 2d-sind
Mit n als ganzzahliger Beugungsordnueegls Wellenlange der eingestrahlten
Rontgenstrahlungd als Abstand der Netzebenen unfals gemessenem
Beugungswinkel kann diese Gleichung mat umgestellt werden, um den
Netzebenenabstand zu berechnen.
Genauer betrachtetegen im Kristall die Rontgenquantermer sogenannten
Priméarstrahlung die Elektronen der Probentome 2zu harmonischen
Schwingungen an. Diese Atome sendiamaufhineine Sekund&trahlung mit
der Frequenz der anregenden Strahlung a&udgrund des regelméfigen
periodischen Aufbaus von Kristallekommt es neben destruktiver auch zu
konstruktiver Interferenzmit der von benachbarten Atomen ausgehenden
Strahlung. In bestimmten Riahtgen liegt Verstdrkung der emittierten
Wellenfronten  vor  (Beugungsmaxima), in anderen  Ausléschung
(Beugungsminima). Aus dem gemessenen Bild kann die Kristallstruktur des
untersuchten Probenbereichs ermittelt werden.
Die Untersuchungen kénnen zerstérungisiiurchgefiihrt werdensofern die

Probe keinen Schaden durch Rontgenstrahlung nimmt
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3.3 Atomabsorptionsspektroskopie (AAS)
Die Grwndlage der Atomasorptionspektraskopié®® ist die Fahigkeit von

Atomen, im Grundzustand elektromagnetische Strahlung ganz bestimmter
Wellenlange zu absorbieren und dadurch in einen angeregten Zustand
uberzugehen. Zur analytischen Nutzung dieses Prinzips werden bei der AAS die
Atome meist durch hermische Spaltung der entsprechendenbidung
erzeugt. Zwei wichtigeTechniken sind zum einen die-AAS (Flammen
Atomabsorptionsspektrometrie, auch Flamriechnik genannt) und zum
anderen die GIAAS (Graphite FurnaceAAS; auch Graphitrohifechnik
genamt). Das fur die Untersuchungen im Rahmen dieser Arbeit verwendete
Geréat (Thermo Electron Corporation; M Series AA Spectrometer) gehorte zur
Gruppe der GFAAS.

Die Grundlage der HAAS bildet die Tatsache, dass ein durch ein angeregtes
Atom emittiertes Lickgquant von einem nicht angeregten Atom des gleichen
Elements absorbiert werden kann. Zuerst wird die Analysenprobe verdardpft

der Dampf dann durch das Licht des zu bestimmenden Elementes geleitet. Die
messbare Extinktion, der Intensitatsverlust des tkicist entsprechend dem
LambertBeerschen Gesetz proportional zur Konzentration der freien Teilchen

und damit der Konzentration des Elementes in der zerstaubten Losung.

Hohlkathodenlampe Flamme _
Detektor Verstarker
’7——»—
Bréfiner Monochromator
Pressluft+

i iz Anzeigerichtung
zerstorte Losung Gas

Abb. 3.3.1 Schematischer Aufbau eines Atomabsorptionsspeidters

Zur Bestimmung benutzt man ein Absorptidglammenphotometer, das aus

einer monochromatischen Lichtquelle, einem Brenner mit Zerstauber, einem
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Monochromator oder Filter, einem Detektor und einer Anzeigevorrichtung
besteht. Als Brenngase kbnnen Gemische aukuft mit
H,/Propan/Butan/Acetylen bzw. aus,NAcetylen genutzt werden. Heutzutage
kann man relativ schnell mit automatisierbaren AAS Spuren fast aller
metallischen Elemente quantitativ erfassen.

Bei der GraphitrorAAS macht man sich dem Umstand zu zajtdass die
Kohlenstoffmodifikation Graphitelektrischen Strom letet und sich beim
Anlegen einer Spannurdurch seinen elektrischen Widerstand erhitzt. Bei der
Bestimmung direkt aus der festen Probe sollte diese vor der Analyse mdglichst
wenig vorbehandewerden, denn jeder Schritt der Probenvorbereitung erhoht
die Gefahr, ein falsches Analysenergebnis zu erhalten. Die instrumentellen
Entwicklungen der letzten Jahre schufen die Voraussetzungen fir eine
erfolgreiche direkte Analytik von Feststoffen mitrd@raphitrohfAAS. Auf
dieser Grundlage konnte eine Methodik der Feststoffanalyse entwickelt werden,
die ein hohes MalR an Prazision gewahrleistet. Der quer geheizte
Graphitrohratomisator in Verbindung mit verschieden automatisierten Feststoff
Probengeberisowie eine optimierte Software bilden die technische Grundlage
fur den erfolgreichen Einzug dieser Analysentechnik in den modernen
Laboralltag.

Praktisch wird zunachst die Probeldsung in ei@eaphitrohrofergebracht und

in mehreren Schritten erhitzt. Die Vorgehensweise hangt wesentlich von dem zu
analysierenden Element sowie seiner chemischen Umgebung ab. Allgemein
kann gesagt werden, dass im querbeheizten Graphitrohrofe206a°C
geringere  Pyrolysetemperaturen und 200 bis 40C geringere
Atomisierungstemperaturen eingesetzt werdds in einem langsbeheizten
Graphitrohrofen. Hiervon ausgehend sollten Temperaturen und Zeiten so
optimiert werden, dass das Mdagsal bei minmalem Untergrundsignal eine

maximale Signalflache erhalt.


http://de.wikipedia.org/wiki/Graphitrohrofen
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3.4 Atomic Force Microscopy (AFM)
Die im Deutschenmeist Rasterkraftmikroskopie Atomic Force Microscopy

AFME® genannte Methode ist eine Mikroskopiend Spektrosopietechnik,

die zur hochaufldsenden Darstellung von Festkorperoberflachen eingesetzt wird.
Dabei tastet eine sehr feine Spitze, die an einem Federkern montiert ist und
dessen Durchbiegung hochauflosend gemessen wird, eine Probenoberflache ab.
Heutige rate kommen dabei in den Bereich atomarer Auflésung. Die
Wechselwirkung der Spitze mit der Oberflache ist das Resultat der Wirkung
einer Reihe von Kréaften wie vaterWaals, elektrostatischer und sogar
chemischer Wechselwirkung. Imalb der letzten Jakehnte hatsich eine

lange Reihe von Sonderformen fir spezielle Anwendungen der AFM entwickelt,

dergrundlegendd@ufbau ist in Abb. 31.1 dargestellt.

Verstiarker &
Steuerelektronik

Photoidode

e — ’
Cantilever

Probenoberfliche

Scan-Tisch

Abb. 3.4.1: Schematischer Aufbau eines AFM
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Die sehr feine nur wenige nm grol38pitzewird an einem Bfestigungsarm,

dem Catilever, Uber die zu untersusfde Oberflache geflhrt, wobei ein
zeilenweises Raster abgefahren wird. Die Geschwindigkeit hangt von der
Probenoberflache ab. Sehr raue Texturen missen langsamer abgefahren werden
als glatte, um eine Klion der Spitze mit Kanten und Unebenheiten zu

vermeiden, was zur Zerstorung der Spitze fihren kann.
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3.5UV-Vis Spektroskopie zur Phosphatbestimmung
Die UV-Vis Spektroskopie ist seit vielen Jahren eine wichtige Methode der

guantitativen Analyse, die aufgrund der geringen bendtigten Stoffmengen zur
Mikroanalytik zaht. Sie beruht auf der Anregung von Elektronen durch
elektromagnetische Strahlung im Wagllangenbereich 286000 nm (ultraviolett)

und 400800 nm (visuell sichtbares Lichfpie Intensital, des durch eine Probe
gestrahlten Lichts wirdabhangig von der Konzentratiandes absorbierenden
Stoffes und der Schichtdicke auf die Intensitatl redwziert, was durch das

LambertBeersche Gesetz ausgedrtickt wird:

Iy
log7=e,1-c-d

Dab e i, ddr malare Wekadische Extinktionskoeffizient, der fiir jeden Stoff
spezifisch istund von der Wellenlangasowie anderen Faktoren wikempH-

Wert unddemLdsungsmittel abhangt.

Kallimatorspiegel
@ Deuterium-Lampe

Wolfram-Lampe

Photomultiplier

O ==

Referenz Eintrittsspalt

\ ﬁrﬁpﬂgel D \
\ X1 7

Sektorenspiegel Austittsapalt Monochromator

Abb. 3.5.1:schematischer Aufbau eines WWis Spektraneter§™!

Zur Messungnuss die Strahlung nachWellenlangen einer Deuteriumoder
Wolframlampeerzeugt, fokussiert und zur Probe geleitet werden, wobei auch
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die Mdglichkeit bestehtzeitgleich eine Referenzprobe zu durchstrahlen.
Detektiert wird die Strahlung Ublicherweise duihotomultiplier, die das UV
Vis-Spektrum der gemessenen Substanz abhéngig vom durchlaufenen
Wellenlangenbereich liefern. Ist man an keinem Spektrum sondern nur der
Konzentration eines bestimmten Stoffes interessiert, wird nur die fir dessen
Anregung spezifische Wellenlange eingestrahit tiber Kalibriergeraden aus
bekannten Proben die gesuchte Stoffkonzentration bestimmt.

Zur Bestimmung von Phosphat kleinen Konzentrationewird die Phosphor
MolybdanblauMethode angewandf. Dazu nilsen eine schwefelsaure
Ammoniumnolybdat und eine Zitronensaure ,Natriumpyrosulfit und Metol
(4-(Methylamino)phenolsulfagnthaltendeReduktionslésung angesetzérden.

Durch den niedrigen phVert deutlich unter 1 reagiert das eingesetzte
Ammoniumheptamolybdat zu IsopolymolybdansaureDieses reagiert
Antimonkatalysiert mit Phospgltionen zu PhosphormolybdansaureZur
Empfindlichkeitssteigerung  wird  die  Phosphormolybdansaurzum
Phosphormolybdanblau reduziert

(NH)eM0;0,7+ 4 H,O ¥ (H,M0O,) + 6 NH;

12 (HLMoO,) + PQ* +3H'Y  #P(M0sO10)4 + 12 HO

HsP(M0:O1)s+ 4 H'Y  H#P(M03O10)4

Nach der Zugabe der Reduktionsldsung muss man 30 Minuten warten, bis die
Reaktionkomplett abgeschlossen istangeres Warten tber mehrere Stunden
muss jedoch auch vermieden werdda der Farbstoff nicht unbegrenzt stabil

ist. Dieser lasst sich schoim kleinen Konzentrationen von wenigen mg L
zuverlassig mittels UWis bei einer Anregungswellenlange von 725 nm
bestimmen. Dazu wird mit einem Phosphatstandard eine Kalibrationsreihe
angesetzt, innerhalb deren Konzentrationsgrenzen alle zu messenden Proben
liegen sollten, andernfalls ist die Phosphatbestimmung nicht verlasslich.
Ausgefihrt wurde die Messung mit einem Varian Cary 1 Bio-\U¥

Photospectrometer mit d8oftware Varian WirUV.
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3.6 3D-Rekonstruktion von Oberflachen aus zweidimensionalen
ESEM-Aufnahmen mittels der ScandiumSoftware

Das Programm Scandium der Firma Olympus Soft Imaging Solutions GmbH
gehort zuranalySISProgrammfamilie und dient zur Aufnahme, Archivierung
und Analysevon Bildern Es ist moglich diverse Arten von Mikroskopdamit
direkt zu steuern, was allerdings im Fall des verwend&auwironmental
Scanning Electron Microscopais technischen Grinden nicht mdglich war.
Somit wurden nur die implementierten Bildanalyseverfahren eingesetausim
mehreren gegeneinander vepten zweidimensionalen Bildern einer
bestimmten Stelle auf deProbenberflaiche ein dreidimensionales Bild zu
konstruieren. Ist dies einmal erreicekbkdnnen mittels der Scandium Software
auch weitere interessante Informationen wie z. B. HOhenproditiinoder
durchschnittliche Rauigkeiten bestimmt werden, was auch das Ziel der
durchgefiihrten Arbeitewar.

Allerdings ist esproblematisch ein realistisches dreidimensionales Bild zu
erhalten,dennes mussen viele Randbedingungen erflllt werden und micht
jedem Fall kann ein Erfolg garantiert werden.

Zunéchstist es von entscheidender Bedeutudgn euzentrischen Punkt des

verwendeten Mikroskops zu kenn@&abei handelt es sich ugenau die Pro

al =}
Abb. 3.6.1 a) Kippung im Fokusam euzentrischen Punkt.Kdie anvisierte
Stelle bewegt sich nichtb) Kippung an einem nicht euzentrischen Punkg K

die anvisierte Stelle wandert aus dem Fokus
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bentischh6he, bei der bei einer Kippung der fokussierte Probenabschnitt nicht
aus dem Bild wanderBeim verwendete Mikroskop ESEM Quanta 400 lag
dieser bei 11.7 mpmusste aber auf 11.3 mm gesenkt wer@derheunten) Die
Tischhohe muss also auf genau diesen Wert eingestellt werden,beamiher
Kippung der Bildausschnitind vor allem aber die H6he der Penobeflache
nicht verandert wwden Das bedeutet, dass ein elduswandern des
Bildausschnitts in xoder yRichtung zwar nicht erwiinscht, aber ausgleichbar
ist, eine Verdnderung der Probenposition auf déclzse, also der Hohe,
hingegen ein erfolgreiches Arbeiten verhindert. Der Grund daftr liegt in der
Methode, die das Programmrz3D-Rekonstruktion benutzt. Es berechnet aus
den Helligkeitsunterschieden aller Pixel zweier oder mehrerer Bilder
Informationen uUber die relative Ho6he zueinandend erzeugt so eine
dreidimensionale OberflachBeshalb darf zwischen zwei Aufnahmen nicat

fokussiert werden

FOOLr I [ ¥

.q:)(.iO'T‘_

QUOOTT

3OO |_

Farrem T'_}_—_-,—r—:
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Abb. 3.6.2 Beispiel einer 3BOberflache erzeugt mit Scandium 5.0

Im oben gezeigten Beispiel erkennt man deutlich ein aus der Probenebene
herausragendes Plateau, das von Graben durchzogen ist, auRerdem einige Fehler
am rechterRand, die &hnlich wie Stalagmiten aus dem Plateau hervorstechen.

Es ist haufig so, dass man ein realistisches dreidimensionales Abbild der Probe

erhalt, dieses aber nicht vollkommen frei von Fehlern ist. Die Konsequenz
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daraus ist, dass man die erhaltenBrCerflachen als eher qualitativ und nicht
guantitativ bezeichnen muss.

Um ein Ergebnis wie in Abb. 3.6.2 jedoch Uberhaupt zu erhaltgrssen
weitere wichtigeVoraussetzungen erfillt werden. Eine recht triviale ist, dass
Scandium nur solche Bilder veraiten kann, in denen die Kippachse exakt
waagerecht durchs Bild verlaufBbweichungen um mehrere Grad lassen
realistische Ergebnisse nicht mehr Zdas Programm ist nach Aussage der
Herstellerfirma prinzipiell ohne besonderen Grund auf eben diese Kimgpachs
eingestellt Es ist nur vor der Berechnungotig eine Grundannahmézw.
Voreinstellungzu setzenvon der das Programm ausgehen k&wmist durchaus
maoglich, auch Bilder mit senkrechter Kippachse zu einer realistischen 3D
Oberflache umrechnen zu lassatiese missen dann nur dementsprechend
vorher um 90° gedreht werdenielRichtung ist dabei unerheblich.

Es empfiehlt sichvon Beginn an eine waagerechte Kippachse anzustreben, was
vor allem ein genaues Positionieren der Probe auf dem Probentisch rerforde
Ublicherweise ist die Kipachse nicht auf eineRrobentisch eingezeichnet h.

man muss sie suchen. Hat man einmal den entsprechenden Punkt gefonden
sollte man sich dessen Koordinaten notieren ,ofddls mdglich sie von der
Mikroskopsteuersoftare speichern lassen, dass man bei spateren Messungen
diesen Punkt gezielt wieder anfahren kann.

Desweiteren verfigen viele Mikroskope Uber mehrere verschiedene
Probentische, was bei der Ansteuerung des bereits erwahnten euzentrischen
Punktes bertcksitigt werden muss. Aullerdem darf die Dicke des
Probenhalters und der Probe selbst nicht vernachlassigt werden, weshalb
beispielsweise beim im Rahmen diesesd@rtation benutzen ESEM QuadtD

eine Tischhohe vorra. 11.3 mm statt der angegebenen 1l eingestellt
werden musste.

Man hat dann den euzentrischen Punkt erreicht, wenn die Kantenscharfe beim

Kippen des Tischesie in Abb. 3.6.3vicht verloren geht.
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Abb. 3.6.3 Bilder um +4.7° (links) und4.7° (rechts )verkippt und trotzdem
scharf

Das Bespiel in Abb. 3.6.3 zeigt eine Stelle, die trotz der an diesem Gerat
hochstmoglichen beidseitigen Verkippung um 4.7° keine Unscharfe nach sich
zog. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Pixelhelligkeit verdndert hat,
woraus das Programm letztendliche d3D-Berechnungen anstellt. Eine
Verkippung um 2° ode8° ist ebenfalls mogliches macht jedoch keinen Sinn
Berechnungen anzustellesolange man nicht den Punkt gefunden hat, an dem

ohne neue Fokussierung die Scharfe erhalten bleibt.

um  Hoéhenprofil aus Stereobild
405 . . ' '

oo I

395

390 -

385 |
R,=711,8 nm

380

0 200 400 600 800 pm
Abb. 3.6.4 Steeobild und Hohenprofider Bilder in Abb. 3.6.3das Profil

wurde entlang deaoten Linie links aufgenommen
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Prinzipiell ist es moglichdirekt eine 3DOberflache aus zwei daflir geeigneten
Bildern wie in Abb. 3.6.3 erstellen zu lassen. Es ist jedoch sihragerst ein
Stereobild wie links in Abb. 3.6.4 zu erzeugen, an dem man dann beispielsweise
Hohenprofillinien (rechts) erstellen kann. Qlaflr durchs Stereobild links von

der Mitte von oben nach unten gezogene senkrechte diinne rote Linie ist nur
schwer zu erkennen, sie bildet aber die zwei kleinen und eine grol3e
Ausbuchtung und deren Tiefe gut erkennbar ab.

Abb. 3.65 zeigt die aus dem Stereobild von Abb. 3.6.4 erzeugt©Bexflache,

die Dreidimensionalitat l&sst sich allerdings naturgemald auf zweidimensionalen
Bildern nur schwer erkennen, beim Rotieren innerhalb des Programms wird sie
deutlicher. Sichtbar ist die restische Darstellung des dreieckigen Lochs in der
Mitte sowie der nach aul3en wegfiihrenden Grakbar den linken wurde die

Hohenprofillinie in Abb. 3.6.4 gelegt.

Abb. 3.65: 3D-Oberflache aus StereobNdn Abb. 3.6.4
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4. Ergebnisse

Das Ergebniskapitel ist ein drei eigene Sektionen entsprecheddeden dieser

Dissertation verfolgten Themen unterteilt:

4.1 Synthese voifrluorapatitbestimmter Morphologie

4.2 Behandlung und Untersuchung menschlicténne

4.3 Kapazitatsbestimmungen handelstblicReosphatbinder

Jede Sektion verfligt Uber eigene Einleitungen, ebkngsabschnitte,
Diskussionerund ZusammenfassungergsdBindeglied zvechen allen Themen
ist dabeidas untersuchtézw. synthetisierteMaterial: Cdciumphosphat und

weitere Phosphatverbindungen natirlichen und kinstlichen Ursprungs.

4.1 Fluorapatit

4.1.1Einleitung

Bereits vor Beginn dieser Dissertation wurdiem Arbeitskreis Eppleerste
Versuche zur Synthese von Fluorapatit nach @enstant Comgsition
Method&® unternommen. Dariiber hinaus wurde #aistallisationsverhalten
desFAP (iber einen weiten Temperatund pHBereich charakterisiéft

Im Rahmen der darauf aufbauenden Arbeiten sollten nadelférmige
Fluorapatitkristalle synthetisiert und wenn moglich funktionalisiert werden, um
sie ahnlit parallel wie im Zahnmaterial von Saugetieren und auch Menschen
auszurichtergsiehe Kapiel 2.14).
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4.1.2Einfluss verschiedenerVersuchsparameter auf die Morphologien von
Fluorapatit

Wie in Kapitel 2.12 bereits beschriebernireten beim FAP je nach

Versuchsbedingungen diverse Morphologien auf.

Abb. 4.1.2.1 Thermostatisiertend gerihrtd8echerglaserur FARFé&llung

Es wurden die Parameter Temperatur, Versuchszeit)VpH und lonenkonzen
tration variiert, zusatzlich wurden verschiedene oberflachenaktive Reagenzien
zur Funktionalisierung der Kristallisationsprodukte eingesetzt.

In den oben abgebildeten Behaltekonrten jeweils zwei verschiedene
Versuche bei gleicher Temperatur durchgefiihrt werdéach Ablauf der
vorbestimmten Versuchszeit wurden die kristallinen Produkte mittels eines
Buchertrichters abfiltriert, getrocknet und weiter untersucht.

Da es sich bei Nadle um eine frihe FAMModifikation handelt(siehe S. 12)
wurdenVersuchsdauern zwischénund 30 Minuten gewdahlt, da ein spateres
Reaktionsende zu weiter fortgeschrittenen Morphologien wie Hanteln oder
Kugeln gefuhrt hatteEs wurden nur bei den Temperamr50 und 60 °C
Versuche durchgefiihrt, da aus Vorarbeiten bekannt war, dass bei 40 °C schon
teilweise Brushit entsteht und ab 70 °C klobigecht nadelférmige FAP

Modifikationen vorherrschen. Ebenso war bekannt, dass nadelférmige Partikel
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bei pH=6 oder 7egiinstigt entstehemlso wurden diese pWerte mit KOH
eingestellt. Als Reagenzien wurden Calciumacetat E&@QO0O),,
Kaliumdihydrogenphosphat KIRO, und Kaliumfluorid KF eingesetztDie
verwendeten Konzentrationen in mbétrugenftr ca&': PQ® : F entweder
5:3:1, 10:6:2 oder 15:9:3. Oberhalb dieser Konzentrationen liefen die
Reaktionen zu schnell ab, um die frihe Morphologie der Nadeln zu erhalten,

darunter entstanden entweder diffuse oder gar keine Partikel.

Abb. 4.1.2.2 Morphologien bei 10:6:2pH=6, 50 °C und 5 (links oben}0

(rechts oben), 20 (links unten) und 30 min (rechts unten) Versuchsdauer

Abb. 4.1.2.2 zeigt eine Beispielserie kurz hintereinander durchgefuhrter
Versuche bei gleicher Konzentration, Temperatur undWxt, nur die

Versuchsdauer wurde von 5 bis 30 min variiert. Wahrend nach 5 min (links
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oben) eher unscharfe Partikel unter 200 nm zu sehen sind, werden sie nach 10
min (rechts oben) bereits langer und aggregieren auch starker als zuvor in die
Richtung flauschiger Kugeln. A 20 min (links unten) hat sich nicht viel
verandert, die Aggregate der langlichen Partikel sehen nur etwas diffuser aus.
Nach 30 min (rechts unten) aggregieren die Partikel noch starker ohne jedoch
wesentlich gréRer zu werden, nur die Aggregate wachseBea 50 °C,den

Konzentratioen 10:6:2 und pH=6 bewegt man sich also nahe am Bereich der

nadelférmigen Morphologie, tatsachlich erreicht wird er jedoch nicht.

Abb. 4.1.2.3 Morphologien bei 10:6:2, pH=6, 60 °C und 5 (links obel(
(rechts oben), 2digks unten) und 30 min (rechts unten) Versuchsdauer

Die exakt gleichen Versuche wie in Abb. 4.1.2.2 mit einer auf 60 °C

gesteigerten Temperatur fuhrten allgemein zu dinneren langlicheren Partikeln,
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die der Nadelform n&her kommen. Nach 20 min jedoch &b die Partikel

recht stark und auch nach 30 min ist viel Aggregation zu erkennen.

(rechts) min Versuchsdauer

Bei einer Verringerung der Konzentration auf 5:8erklebten die langlichen
Partikel noch deutlicher, vor allem nach 10 min (links), noch langere Versuche
ergaben noch schlechtere Ergebnigsee Erh6hung des pM/ertsergabauch

keineVerbesserung der Ergebnisse hinsichtlich der Fallung von Nadeln

Abb. 4.1.25: Morphologien bei 5:3:1, pH=7, 50 °C nach 5 (links) und 10
(rechts) min Versuchsdayarach 5 min sind die Partikel noch sehr klein, nach
10 zwar langer aber immer an einem Ende zusammengewachsen, freie Nadeln

sind nicht zu sehen.
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Bei Versuchen zur Funktionalisierung der Kiristalle wurden PAH
Poly(allylaminhydrochloriyl (kationisch) PSS Poly(styrolsulfona}l (anionisch)

und PAS Poly(acrylsaurg (kationisch)eingesetztDabei wurden die Zeitpunkte
der Zugabe variiert, sodass die Kristalle ohob/faer zum Teil nur eine Minute
oder bis zu 20 Minuten Zeit hatten sich zu entwickeln.

Leider konnten trotz vieler Versuche keine freien nadelférmigen Partikel
erreicht werden, die Polymere inhibierten die Kristallisation entweder
vollkommen, oder fihrtenzu klumpigen Strukturen. Bei sehr niedrigen
Konzentrationen von 0.4 g'LPAH und 2 g [ PSS waren nur noch geringe

Effekte zu beobachtennd wenn es sie gabntstanden keine Nadeln

Abb. 4.1.26: Morphologien bederKonzentrationl0:6:2, pH=7,Temperatub0
°C, je 20min Versuchsdauamd 0.4 g [ PAH (links) und 2 g [* PSS (rechts)

Der Zusatz von 0.4 g £ PAH (links) und 2 g [! PSS (rechts¥iihrte zu
langlichen, aber stark aggregierten Partik@er Polymereinsatfiihrte weder

in diesemoch inspaterdurchgefuhrta Versucha zu nadelférmigen Teilchen

Es koénnten noch weiterBilder der Uber 100 Versuche gezeigt werden, im
Endeffekt war jedoch wichtig, dass baer lonenkonzentration 10:6:2Zinem
pH-Wert=6 und der Temperatwon 60 °C nab 10 min diereproduzierbar

besten Ergebnisse erzialid diese Bedingungen weiter verwendet wurden
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4.1.3Ausrichtung von Fluorapatitnadeln im elektrischen Feld

Da die genauen Mechanismen der Aggregation von -KAfalliten zu
groReren Einheiten nochahit abschlielRend gekléstnd wurde untersucht, ob
elektrische Felder einen Einfluss auf die Ausrichtung frisch gefallter
Fluorapatitnadeln nehmen kénnela vermutet wird, dasBeseein permanentes
DipolmomentbesitzeH®, welches z. B. bei Flussigkristallen genutzt \Witd

Dazu wurde eine Zelle aus Plexiglas mit einem Volumen von 20 mL hergestellt,
als Elektroden wurden Kupferfolien auf die Seiten geklebt und mit den
elektrischen Bauteilen zur Spannungserzeugung verlotet. DesnBaer Zelle

war eine abnehmbare Glasplatte, die nach Kontaktierung mit Leitsilber im
Ganzen in das vorhanderienvironmental Scanning EiEon Microscope
eingespannt werden konnte.ddavurdenan denESEM-Probentisch angepasste
Locher durch die Platte gelma. In die unteren Enden der Plexiglaswéande wurde

zu diesem Zweck eine Dichtung eingezogen.

! +, |-

Abb. 4.1.3.1 Schematischer Aufbau der Zelle und Theorie der Kristallisation
unter Einwirkung elektrischer Felder; links: verteilte nadelférmige Kristalle

ohne Feld; rechts: an den Feldlinien ausgerichtete Kristalle



4. Ergebnisse 49

In einen Schraubstock eingespannt war die Zelle so dicht, dass gefahrlos mit

hohen Spannungen in der Nahe von Wasser gearbeitet werden konnte.

Abb. 4.1.3.2 links: Zellen mit und ohne aufgeklebt&upferfolie und

durchbohrte Grundplatte; rechts: elektrische Bauteile zur Spannungserzeugung

Abb. 4.1.3.3 oben: Zelle betriebsbereit; unten: besputterte und mit Leitsilber
kontaktierte Grundplatte mit ausgefallten Kristallen und Befestigungen
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Als Kristallisationsbedingungen wurden die sich zuvor als erfolgversprechend
zur Herstellung von Nadeln erwiesene lonenkonzentrationen vOrPOa 'F
10:6:2 mM bei 50 °C und pH=6 gewaHlie Zelle wurde jeweils mehrmals mit

63 °C warmen Wasser vorgewarrdgmit sie flr den eigentlichen Versuch bei

50 °C die richtige Grundtemperatur hatt®ann wurden die ebenfalls
vorgewarmten Losungen eingefillt und kurz gerihrt, worauf die Kristallisation
automatisch einsetzte.

Ein Problem stellte die Entfernung der Kristatisnslésung beim
Versuchsende dar, da die ausgefallenen und zum Boden gesunkenen Kristalle
aufwirbelten, wenn man die lGberstehende Losung mittels Spritze oder Schlauch
absaugte. Durch die geringe KristallitgroRe verursachten schon geringe
Stromungen deuth sichtbare Verwirblungen, wodurch die mdglicherweise
zuvor ausgerichteten Kristalle ihre urspringliche Lage verloren. Verdampfen
der Losunghatte zu einem starken Konzentrationsanstieg gefuhrt und das
Ergebnis beeintrachtigtlaherwurde eineAbsaugungder wassrigen Losung mit
Papier realisiert. Ein angefeuchtetes Tuch wurde direkt zauglsbeginn mit

in die Zelle und aul3erhalb in ein Becherglas gehangt, wodurch die L6sung
langsam und kontinuierlich durch Kapillarkrafte abgesaugt wurde. Die jeweils
eingesetzten 20 mL waren nach einer Stunde komplett entfernt, die
zuruickgebliebene Feuchtigkeit verschwand durch Trocknung an Luft. Ein Tell
der ausgefallenen Kristalle gingen durch die Methode verloren, da sie sich am
Papier niederschlugen, doch die einmal Boden gesunkenen Kristalle
veranderten ihre Lag#urch die geringe Sogwirkung des Papracht mehr.

Die in Abb. 4.1.3.3gezeigtenErgebnise wurdendurch einminitiges Sputtern

und anschlieRendeKontaktieren des Kristallisationsbereiclmsit Leitsilber
erreicht. Dadurchwvar die Leitfahigkeit ausreichendm rasterelektronenmikres
kopische Aufnahmen erhalten zu kénnen. In gré3erer Entfernung zu den mit

Leitsilber kontaktierten Bereichen kam es dennoch aufgrund der isolierenden
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Glasplatte zu Aufladungenweshalb die Kontaktierung immer weiter
ausgeweitet wrden mussteindem mehr Leitsilber aufgetragen wurde

In Abb. 4.1.3.4 sind beispielhafte ESEAMifnahmen eines zuvor beschriebenen
Versuchs gezeigt. Oben ist ein Bereich am Rand des durch die Zelle
vorgegebenen rechteckigen Kristallisationsbereichs (siehe Abb. 4.1.3.3 unten)
abgebildet, unten ein mittiger Odn dem auch ein Riss in der Kristallschicht

durch die Lufttrocknungichbar ist.Die Morphologie ist nadelartig gebtindelt

und es ist keinerlei Ausrichtung erkennbar.

Abb. 4.1.3.4 oben: Rand des Kiristallisationsbereichs in der Nahe des Leitsilbers
(ganz links); unten: Ort mitten im Kiristallisationsbereich mit Trocknungsriss;

Vergrol3erungen zeigen keine unterschiedlichen Morphologien (rechts)
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Die auf der nachsten Seite folgende Abb. 4.1.3.5 stammt von einem weiteren
Versuch unter ahnlichen Bedingwerg bei dem in der Nahe des Leitsilbers die
hochstaufgeloste Aufnahme im Rahmen dieser Untersuchungen bei einer
Vergrol3erung von 200.000 aufgenommen werden konnte (oben links). In dieser
sind recht feine, wenig miteinander verbundene Nadeln zu seheiedieraeut
keinerlei Vorzugsrichtung durch eine Feldeinwirkung zeigen. In einem Bereich
mit nur dinner Kristallschich{oben rechts)st diese eher amorplund nur
vereinzelt sind nadelférmige Kiristalle darauf zu erkengamen links) Es

handelt sich dadd wahrscheinlich um den Bereich unter dem Absaugpapier.

Abb. 4.1.3.5 Nahaufnahme der feinen Nadeln (oben links); dinne Stelle mit
Riss (oben rechts); Kristalle auf diinner Schicht (unten links); Tiefeneindruck

des Risses mit Plattenboden (unten rechts)
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Man kann den Mechanismus der Kristallisation an diesen Bildern gut
nachvollziehen. Bei der Mischung der lonenlésung entstehen sofort relativ feine
amorphe Partikel, die zu Boden sinken und eine Art Deckschiltlen. Durch
Kristallwachstum innerhalb det6sung und wahrscheinlich auch auf der
Oberflache werden kristalline Spezies gebildet, die ebenfalls zu Boden sinken
und ihrerseits die Deckschicbedecken, sdass diese nur an besonders dinnen
Stellen zu sehen ist, beispielasse dort, wo ein Papiertuchristallite
abgefangen hatlie oberhalb des betreffenden Bereichs entstanden waren

Es kbnnenjedoch keinerlei Auschtung der entstandenen Nadd&leobachte
werden obwohl das elektrische Fe{da. 30.000 V i) wéhrend der gesamten
Versuchs und der amchlieRenden Trocknuszgit nicht abgeschaltet wurde.
Entweder waren die Dipolwechselwirkungen zu klein fur einen sichtbaren
Effekt oder die Feldstarkdurch die angelegte Spannuwar zu gering Diese
konnteallerdings im verwendeten Aufbau nicht beliebig weit erhéht werden, da
sonst das Risiko von Kurzschlissend damit verbundenen Unféllen zu grof3
geworden ware.

Einflisse von elektrischen Feldern auf die Kristallisation werden schon seit
langem diskutiel’>*" und Kniep et dt° fanden auch scharfer geschnittene, aber
langsamer wachsende Fluorapatitig@l unter Einwirkung eines elektrischen
Feldes. Allerdings wurde diese Untersuchung innerhalb einer Gelatine
Matrix**819421 dqurchgefiihrt, welche auch fiir bestimmte Morphologien
verantwortlich gemacht wird, die im Rahmen dieser Dissertauch in
wassriger Losung hergestellt wurden (siehe Kap?2).

Zukunftige Arbeiten nach diesem Ansatz setzen den Bau einer neuen Zelle
voraus, die einerseits zur Geringhaltung des Elektrodenabstands moglichst dinn
ist und andererseits baulich so kgmert ist, dass grofRe Spannungen zur

Erzeugung hoher Feldstarken gefahrlos angelegt werden kdnnen.
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4.1.4Fluorapatitkristallisation unter Dialyse

Zur Entfernung der nicht reagierenden lonen aus einer Kristallisationslésung
wurde eine Anlage entworfen und gebalitrch die Fluorapatitkristalle in einer
ionenfreien Losung gewonnen werden solltearch diese Mal3ihahme ware es
maoglich, die Kristalle ineine Sprihtrocknungsanlage zu leiten und die Losung
zu verdampfen, ohne dass die in Losung verbliebenen lonen feste Rickstande
gebildet hatten

«— «—
y Peristaltik-
_ L pumpe
Dialyse- Dialyseschlauch——— n
WASSER T Dialysezelle
Biichner- Ionenlésungen

trichter
Abb. 4.1.4.1 Schematische Darstellung der Dialyseanlage

Der zentrale Teil der Anlage war die rechteckige r8ithrauben und
Gummidichtungen verschlielBbare Dialysezelle aus Plexiglas, in die ein
Dialyseschlauch eingespannt und gleichzeitig ein externer
Dialysewasserkreislauf eingerichtet werden konnte. Dieses Reinstwasser wurde
in zwei jeweils einen Liter fassend&efalRen auf 50 °C thermostatisiert und mit
einer handelstublichen Teichpumpéeptun 3001,5 von Oase Living Watgin

einem Kreislauf durch die Dialysezelle gepumpt. Der darin eingespannte
Schlauch wurde also permanent umspult, wahrend durch ihn dierkaezen
lonenlésungen mittels einer Peristaltikpumpe gepumpt wurden. Da sich die
Anschlisse fur den Dialyseschlauch diagonal gegeniber lagen, konnte die
lonenloésung aufwarts oder abwarts durch die Dialysezelle gepumpt werden,
wodurch Totzonen verhindemvurden, die den Transport der entstandenen

Kristalle hatten beintrachtigen konnen.
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mit Dialyseghlauch durch den die lonenlésungen gepumpt werden; links

Wasserresenirs mit Tauchumpe, die Dialysewasser transportiert

AuBerdemkonnten die Pumpgeschwindigkeit und die lonenkonzentratiamen i
gewissenGrenzen variiert werderOptional konnte ein Schlauch vorgeschaltet
werden, in dem die Ldsungen sich bereits vor Eintritt in Qialysezelle
vermischen und die Reaktion egdeitet wurde Die Temperatur der Dialyse

und auch der lonenlésung sowie deren\Widrt und die Versuchsdauevaren
weitere potenzielle Versuchsvariablen.

Im Reinstwasser reicherten sich wahrend eines Versuchs die durch den Schlauch
dialysierten lonen an, da der gesamte Aufbau jedoch ein Volumecavérb L
besal3, konnten dadurch entstandenen lonenkonzentrationen im Dialyséwasser
Bezug auf die Qualitatder Dialyse vernachlassigt werdenDa die
Konzentrationen innerund aufRerhalb des Schlauchs weit auseinander.lagen
Durch AASMessungn dieser geringerKonzentrationen im Wasser konnten
hingegenRuckschlisseiber dis Ausmal3der Dialyse gezogen werden, érd

man die wahrend des Versuchs durch die Anlage geflossene lonenmenge mit der
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ins Reinstwasser dialysierten Menge verglich. Dieser Vergleich liel3 sich am
besten mit Kalium anstellen, da dies¢s Gegenion des Phosphatsjdfilds und
Hydroxids zum Einsté&n des pHWerts in vergleichsweise hoher Konzentration

in der lonenlésung vorhanden war und nicht an der Reaktion teilra&im
ebenfalls bestimmten Calciumwert musste man die ddrehKristallisation
verlorene Menge beriicksichtigddie wahrend des Veuchs ausgefallenen und
durch den Schlauch transportierten Kristalle wurden am Auslauf mittels eines
Buchnertrichters abfiltriert, getrocknet und anschliel3end

rontgendiffraktometrisch und rasterelektronenmikroskopisch untersucht.

Abb. 4.1.43. Geoffnete Dialysezelle mit umlaufender Gummidichtung und
Schraubléchern im Rand sowie vieinden Plastikhaltern, die einerseits der

Zelle als auch dem dartber gefiihrten Schlauch Halt geben.

Die Dialyseschlauch@yp Visking® von Serva Electrophoresis Gmiohit einem
Innendurchmesser vah mm warennur fur einmaligen Gebrauch geeignet und
musstereuvor in 2% Natriumbicarbonatldsung mit 2 mM EDT20 g NaHCQ

+ 10 mL 0.1M EDTA-Lsg. L") ausgekocht werden, um eventuell anhaftende
lonen zu entfernen. Fette, Verunreinigungen und mechanische Belastung
wirkten potenziell zerstorerisch auf die Schlauche, weshalb alle Arbeiten
vorsichtig und mit Handschuhen ausgefiihrt werden mussten. Es wwoden

jedem Versuch 60 cm lange Schlauchstliicke abgeschnitten und gegebenenfalls
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nach dem Auskochen zum Einpassen in die Anlage noch veeitatie exakte
Lange gekirzt da jeder Knick im Schlauch den Transport der Kristalle
behinderte Die Befestigung war dgrund der Empfindlichkeit der
Schlauchstticke innerhalb der Dialysezelle eine grof3e Herausforderung, da die
Metallhtilsen an Ei und Ausgang nur wenig Kleiner als der
Schlauchanendurchmesser waren. Dies wealochnétig, damit die Schlauche
nicht knicktenund mdglichst dicht gegentiber uheDialysevasserhielten was

durch die Fixierung mit Gummibandern erreicht wurde. Da jedoch ca. jeder
dritte Schlauch nach der Befestigung trotzdem undicht war, wurden jeweils
mehrere Schlauchstiicke vor jedem Versuch freacsgekocht. Undichtigkeiten
wurden sichtbar gemacht, indem unmittelbar vor Versuchsbeginn Kkaltes
Reinstwasser durch die befestigten Schlauche gepumpt wurde, dessen Schlieren
beim Austritt in die warmere Dialyselésung bei genauer Beobachtung gut
erkannt weden konntenGelegentliche erst spater aufgetretene Undichtigkeiten
fuhrten zu hohem Waschwasserverlust und Verdinnung der lonenlésungen, so
dass diese Versuche abgebrochen wurden.

Es wurden mehr als drei3iyersuche durchgefuhrt, deren Ergebnisse im
Folgenderan einzelnen Beispielen erklaverden sollen.

Abb. 4.1.4.4 stellt die unterschiedlichen am Ausfluss der Anlage abfiltrierten
Morphologien dar, die bei einem Versuch mit den lonenkonzentrationen von
50:30:10 mM C&:PO>:F und der maximalen Geschwdigkeit der
Peristaltikpumpe von 99 mL nilnwas einer Verweilzeit im Schlauch von ca.

15 s entspricht,auskristallisiert sind. Man erkennt flauschige Strukturen zu
Beginn, nachfolgend kleinere kompakte Kugeln, anschlieBend spitze
verwachsene Nadebis Kajakstrukturen und zuletzt grol3ere unregelmalligere
Kugeln, die teilweise hohl wirken. Diese grol3en Unterschiede sind auf die sich
im Versuchsverlauf verandernden Bedingungen im Schlauch zurtickzufihren,
wobei zuerst die lonenkonzentration zu nennen $tB&ginn ist der Schlauch

noch mit Wasser geftllt, das sich mit der lonenlésung vermischt und sie damit
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verdunnt. Da das Wasser zuvor bereits aufgewarmt war, ist auch die Temperatur
wahrend der Kristallisation zu Beginn hoher als am Ende. AulRerdem wurden

nicht alle Kristalle gleichmalig ausgetragen und die zuriickgebliebenen wirkten

als Kristallisationskeime fir die nachfolgenden lonen.

Abb. 4.1.44. Zeitliche Reihenfolge (von oben links nach unten rechts, jeweils
gleiche Vergrof3erung) unterschiedlicheofdhologien bei Dialyseohne pH
Einstellung mit hoher lonenkonzentrationvon 50:30:10 mM und
Pumpgeschwindigkeiton 99 mL mirt', daher schwacher Dialyse

Die hohe Pumpgeschwindigkeit filhrte zu einer niedrigen Verweilzeit der
Losung im Dialyseschlauclsodass nur wengylonen in das den Schlauch

umgebende Restwasser diffundierterwas mittels AAS nachgewiesen wurde
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Daher wurde die Pumpgeschwindigkeit schrittweise reduziert, was dann
allerdings dazu fihrte, dass der Druck des die Zelle durchstromenden
Dialysewassers den Schlauchinnendruck Uberstieg und dieser deshalb
zusammengedrickt wurde, was wiederum zu einer kiirzeren Verweilzeit der
lonenlésung im Schlauch fuhrte. Durch Reduzierung der Pumpgeschwindigkeit
des Reinstwassers konntdiese Schwierigkéen behobemind die Verhaltnisse

im Verlauf eines Versuchs weiter angeglicheerden Zudem wurden die
lonenkonzentrationen gesenkt, um dem Ziel einer ionenfreien LOsung im
Auslauf ndher zu kommen.

Beim Versuch dessen Kristalle in Abb. 4.15l.gezeigt sid, betrugen die
Konzentrationen 25:15:5 und Peristaltikpumpengeschwindigkeit 20 mL, min

was zu einer theoretischen Verweilzeit von ca. 70 s fiihrte

Abb. 4.1.45: In frihen Versuchsstadien auftreterBleishiplatten (rechtsynd
sich daraus entwickelnel bekannte FAfMHantetMorphologien (links) bei der
Konzentration25:15:5 und Pumpgeschwindigkeit 20 mL fhin

Die gefundenen Morphologien deuten darauf hin, dass die Temperaturen der
LAsungen beim Eintritt in die Dialysezelle zu niedrig lagen und deshakrst
thermodynamisch instabilere PhaBrushit entstandDiese wandeltesich bei
steigender Temperatur und langerer Kristallisationszeit in Fluorapatit um. Daher

wurden bei weiteren Versuchen auch die lonenlésungen auf 50 ieC, d



4. Ergebnisse 60

Temperatur der Waschlésung, erwarmt. Die langsamere Pumpgeschwindigkeit

fuhrte zu einerVerringerung der Kaliumkonzentration um 26 und der

Calciumkonzentration um 3% mit demVerlust durch Reaktion.

Abb. 4.1.46: Konzentration 50:30:10, Pumpgesclimdigkeit 20 mL miri,

vorgewarmte bBsung

Der erste Effekt des Vorwarmens der lonenlésungen war eine Steigerung der
Produktmengees trataber auch eine Kristallisation bereits im zur besseren
Mischung eingesetzten Vorschlauahf, wodurch Material verl@anging. Die
Entstehung vorBrushit wurde nicht mehr beobachtete, stattdessen nur noch
wenig voneinander abweichende Morphologien, wie in Abb. 4.1gézeigt.

Links zu Versuchsbeginn entstehen grobe langliche Strukturen, die sich im
spateren Versuchsverlfatechts zu feinen hexagonalen Nadeln entwickeln, die
GroRRenverhéltnisse andern sich jedoch nur geringfidjlg. aufgenommenen
Rontgendiffraktogramme zeigten nur noch Fluorapatit.

Der durch die héhere Temperatur gestiegene Umsatz fuhrt zu einer Entfernung
des Calcium aus der lonenlésung vor?84aber auch Kalium wird ohne an der
Reaktion teilzunehmen zu 3% ausgewaschen, die Diffusion durch die
Schlauchwand wird also ebenfalls durch das Vorwadrmen der Losungen

verbessert.
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Um geringere lonenkonzentrationam Auslauf zu erreichenwurden die
Eingangskonzentrationen kontinuierlich weiter gesenkt, bei oben gezeigtem
Versuch auf 15:9:3. Eine Pumpgeschwindigkeit unter 20 mL*ffiihrte oft zu

Probl emen mit dem Schl auchi rriaheendgrr uc k ,
Losungenjedoch erhohtverden konnteMi t Aber gauf i i st hie
die der Dialyseschlauch so in die Zelle eingespannt wurde, dass die lonenlésung
diesen aufwarts durchfloss, wodurch der Schlauch weniger zusammengedriickt
wurde. Durch Zugabevon 10 mM KOH unddie damit verbundene Erhdéhung

des pHWerts wurde die Produktausbeute relativ zur Ausgangskonzentration
weiter erhoht und die in Abb. 4.1.4.7 gezeigten Produkte aus der Anfamd)s

Endphase (links bzw. rechtgjarenrecht homogen, es hschten nadelférmige

Modifikationen unterschiedlicher Dicke und ahnlicher Lange vor.

Abb. 4.1.47: Konzentration15:9:3, Pumpgeschndigekeit 20 mL miri*, 10
mM KOH zu Anionen gegeben, Schlaumiifwarts

Da bei diesem Versuch nur 13% Kalium aus ldésung dialysiert wurderist

der Verlust an Calciumvon 70% vor allem auf die Kiristallisation
zurtckzufuhren. Eine Erklarung fir die schlechtere Dialysewirkung ist das
geringere Konzentrationsgefalle zwischen Waschwasser und lonenlésung, die

im Vergleich zu friheren Versuchen nur noch ein Drittel der
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Eingangskonzentration bag. Dadurch bedingtvaren zwar absolut weniger
lonen im Auslauf, die Dialyseef jedochin geringerem Umfangb.

Bei einer weiteren Halbierung der Eingangskonzentration wurde emm@ ka
noch messbare Dialysewirkung gefunderd auch die Morphologien entfernten
sich langsamvon der angestrebten Nadelform. Im Versuchsverlauf sank der
Calciumgehalt der Loésung zwar um 80%, dies ist aber wahrscheinlich fast
ausschliel3lich auf die Reaktiomréickzufihren, denn die Kaliumkonzentration
an Ein und Ausgang war nahezu identisdm Waschwasser wurden beide

lonen nur in sehr geringen Konzentrationen gefur{leng L' Ca, 5 mg [* K).
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Abb. 4.1.48: Konzentration7.5:4.5:1.5, Pumpgesclndigkeit 20 mL min*, 5
mM KOH

In Verbindung mit weiteren Versuchen lasst sich der Schluss ziehen, dass es
beim verwendeten Aufbau unterhalb einer Calciumkonzentration von 10 mM
nur rmoch sehr begrenzt zur Dialysenkaund daher das Ziel einer ionenfreien
Ldsung nah der Dialysezelleso nicht zu erreichen wabDie Verweilzeiten von

ca. 70 s lieBen sich ebenfalls nicht durch geringere Pumpgeschwindigkeiten
wesentlich verringern, da das Volumen der Dialyseschlauche dann abnahm.
Abb. 4.1.49 zeigt ein beispielhaftes ED%pektrum der erhaltenen Produkte
(hier das aus Abb. 4.18llinks) mit den Gewichtsund Atomprozenten:
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Elem Wt% At%

CK 26.14 39.33
OK 36.14 40.82
FK 257 2.45
PK 11.75 6.86
CaK 23.39 10.55
Total 100.00 100.00

Ca

06 12 18 24 3.0 36 42 48 54 keVv

4.1.49: EDX-Spektrum mit Masserund Atomprozenten des Produkts gefallt
bei der Konzentration 7.5:4.5:1.5 under Pummeschwindigkeit20 mL min*
(entsprichtAbb. 4.1.4.7 links)

Der Kohlenstoffund der zu hohe Sauerstoffweiihren vom Klebepad her, mit
dem das Kristallpulver auf dem Probentrager fixiert wukketritt jedochkein
Kalium auf, welches also offéar nicht mit gefallt wurde.Die Werte von
Calcium, Kalium und Fluorid passen mit ungefahr 10 zu 6 zu 2 bemerkenswert
gut zusammerwenn man als Produkt Fluorapatits(F0y)sF annimmit.

Dieses wurde auch iweiteren Rontgendiffraktogrammen nachgewiesem
Beispiel ist in Abb. 4.1.410 gezeigt. Alle Diffraktogramme &hnelten dem

gezeigten aulRer von den Produkten, die schon rasterelektronenmikroskopisch
erkennbar Brushit enthielten.
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Abb. 4.1.410: Beispielhaftes Rontgendiffraktogramm mit Referenzreflexen von
FAP (Produkt von Abb. 4.1.8.rechts)

Um dem beschriebenen Problem eines zusammengedriickten Schlauchs bei zu
geringer Pumpgeschwindigkeit der lonenlésungen entgegenzuwivkemle
versucht den Schlauch kinstlich mit einer langen Drahtfeder aus Edelstahl
(Gutekunst Federn Metzingen Norderstedt Cunewatti@n zu halten. Da diese
einen Meter lang wamwurde auch gleichzeitig die zurtickgelegte Strecke der
lonen und somit die Mdoglichkeit zur Diffusioerhéht. Aus verschiedenen
Grunden konnten dadurch aberneiErfolge erzielt werden. Zum einen wurden
viele der sehr empfindlichen Schlauche perforiert, obwohl die Feder keine
wirklich scharfen Kanten aufwies. Die geringen Zugkrafte an den Metallhllsen
an Ein und Ausgang, Uber die die Schlauche jeweils gestidptien mussten,
fuhrten zu mehreren Rissen und Waschwasser vermischte sichdemit
lonenlésung. Durch die grofRere Schlauchlange musste dieser innerhalb der
Dialysezelleum zwei der vier runden Plastikhaltgewickelt werden, wodurch
Totzonen in den Kurverntstanden, in denen der Grof3teil der ausgefallten
Kristalle liegenblielund somit wenig Produkt im Blchnertrichter ank&ieine

Knicke im gebogenen Schlauch sorgten fur weitere Transporthindernisse fir die
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Kristalle, teilweise blieben auch grof3ere Ludidedn im Schlauch hé&ngen, was
die Dialyseleistung senkte. Diese war allerdings aufgrund der héaufig
auftretenden Undichtigkeiten schwer zu quantifizieren, da es so zu
Verdinnungen kam. Aul3erdem war der Verlust an ausgefalltem Material weit
groRer als dessefusbeute, sodasdie gebundene Calciummenge nur schwer
abzuschéatzen walie erhaltenen Kristallmengen bewegten sich im Bereich von
0.1 g oder darunterBeim Kalium kam es teilweise zu Reduktionen der
Konzentration bis zu 50%, was allerdings zum Teil @agdnegenannte Effekte
zurtckzufihren sein dirfte.

Zusammenfassend lasst sich sagen, dass eine Ldsung, in der ausschlief3lich
Kristalle und keine lonen mehr zu finden waren mit dem verwendeten Aufbau
nicht hergestellt werden konnte. Hohe lonenkonzentratidilerien zu hoher
Dialyse, nicht dialysierte lonen verlieRen die Anlage jedoch mit den Kristallen
zusammen. Die Konzentration am Ausgang konnte bei einer geringeren
Eingangskonzentration zwar reduzjeaber nicht auf null gebracht werden, da
die Dialyse be kleinen Konzentrationen und dadurch bedingtem gennge
Konzentrationsgefélle zwischen lonenlésung und Waschwasser nur noch
unvollstandig funktionierte. Eine hdhere Verweilzeit im Schlauch durch eine
Verlangerung desselben oder eine langsamere FlieRgesiohikeit konnte die
Dialysewirkungsteigern die Methode mit einer den Schlauch offen haltenden
Drahtfeder lief3 sich mit den verwendeten Schlauchen jedoch nicht erfolgreich
umsetzen.

Der Bau einer neuen, langlichen Anlage, vielleicht sogar eines
waschwassrfihrenden Schlauchs um den Dialyseschlaoetum koénnte die
Ergebnisse optimieren ebenso der Einsatz eines weniger empfindlichen

SchlauchmateriaJslas nicht zu Knicken und Perforationen neigt
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4.1.5Zusammenfassung

Es wurden Versuche unternommen, waie optimalen Bedingungen fir die
Synthese von nadelférmigen Fluorapatitpartikeln zu ermitiziese wurden bei
lonenkonzentraticen vonC&* : PQ,> : F von 10:6:2mM, einem pHWert von

6 undeinerTemperatur von 60 °C nach Minuten Versuchsdaugefunden.

Der Einsatz der Polymere PAH, PSS und PAS hatte bei verschiedenen
Konzentrationen und Randbedingungen keine Effekler verschlechterte die
Ausbeuten

Daher wurden die Versuche zur Kristallisation im elektrischen Feld mit oben
genannten Versuchsedingungen durchgeftihrtwobei auch nadelférmige
Strukturen erhaltemwurden die sich jedoch nicht an den Feldlinien ausrichteten.
Ein starkeres Feld Uber eine hohere Spannung und geringerer Entfernung
zwischen den Elektroden kdnnte dies eventuell andern.

Bei den Kristallisationen unter Dialyse mussten die Konzentrationen aufgrund
des Verlusts an lonen und Verdlinnungseffekten hoéher gewahlt werden,
Temperatur und pH konnten jedoch auf die als gunstig ermittelten Werten
eingestellt werden. Die Dialyse lietvar nie in dem Sinne vollstandig ab, dass
am Auslauf der Dialysezelle eine Losung ohne lonen und nur mit Kristalliten
ankam, es konnte jedoch gezeigt werderlche Bedingungen die Dialyse
begunstigenund welche Mal3nahmen zukunftig ergriffen werden kémnten

zum gewinschten Ergebnis zu kommen.
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4.2 Untersuchungen an menschlichen Zahnen nackhtzung zur
orthodontischen Fixierungund Bleichung

4.2.1Einleitung

Bereits vor dieser Dissertation durchgefihrte Untersuchungen zur
Nickelfreisetzung aus orthodmtischen Drahtéff zur Korrektur von
Zahnfehlistellungenfihrten zur Frage, wie dasZahnmaterial von den
Drahtbefestigungseinheitetienso genannten Bracketsit denen es permanent

in Kontakt steht, beeinflusst wirdDie Zahnspangendrahte sind in die Brackets
eingespannt und Uben so eine Zwgler Druckwirkung auf die Zahne aus,
wodurch nicht unbetrachthe Krafte auf das Zahnmaterial wirken. Da dieses
vor der Fixierung der Brackets behandelt werden muss und somit angegriffen
ist, kann es zu Schmerzen durch Verletzung der Zahnoberflache kommen.

Die Bracketskoénnen durch den Einsatz vdBaurenoder Laserlibt*!! zur
Aufrauhung des Zahnminerals einerseits und verschiedenen kommerziellen
Klebstoffer*! anderersés fixiert werden.Die im Laufe der Untersuchungen
festgestellten Veranderungen der Zahnoberflache fuhrten zur Frage, ob auch
heutzutage eingesetzte Mittel zur kosmetischen Aufhellung von Zahnen ahnliche
Effekte hervorrufen konnten.

Diese auf Wasserstoffpexid bzw. Carbamidperoxit?! beruhenden
Bleichmittel werden heutzutage bereits verwendet, obwohl unsachgemalie
Anwendung durchaus mit Rigk*’ behaftet ist z. B. der Reizung des
Zahnfleischs oder der Sensibilisierung der Zahne  gegenlber

Temperatwvechseln
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4.2.2Die Aufrauhung von Zahnen durch Atzung

Schon seitmehr als fiinfzig Jahrewird das Atzel® der Zahnoberflache zur
Verbesserung der Haftg von Fullmaterial angewandDaflr besonders
geeignetezusatzlicheAdhasivé™® wurdenbereits kurz danactorgestellt 1965
wurde diese Technikerstmalsin die Kieferorthopadiezur Befestigung von
Zahnspangereingefihrt®®. Der groRe Bolg der Sauréitz-Technik machte
diese seitdem zu einem Standardverfahren bei der dauerhaften Befestigung in
der KieferorthopédieEs wurden jedoch schon kurz nach der Einflihrung dieser
Methode Untersuchungeran auf verschiedene Weisbdehandeltef>?
Zahnmaterial unternommen, die ein¥erlust an Zahnmaterial zeigten. Die
daraus resultierenden morphologischen émdgen wurde seit Mitte der
siebzieger Jahrenach einem Dreipunktsyst&fit® quantifiziert, das sich
allerdings auf aus heutiger Sicht recht ungemasterelektronenmikroskopische
Aufnahmen stltzte.Die beim ZAzen hervortretenden dreidimensionalen
Strukturen wurden nicht bertcksichtigt, obwohl diese durch eine Vergrél3erung
der Oberflache einen hohen Anteil an der verbesserten Adhasivwirkung haben
Auch neuere Studi€i™® beurteilen ihre Beobachtungen zStruktur des
Zahnschmeles dahingehend eher qualitatibassmit einer Saurebehandlung
Veranderungen an an Zahnoberflache einhergehekann man bereits mit
bloBem Auge am kreidigreilden Aussehen der betreffenden Stellen erkennen.
Das dabei auBerdem Schmelzprismé?® in einer sogenannten
Honigwabenstruktl’ unter der Oberflache hervortrefhund das vor der
Aushéartung flissige Adhésiv somit die Maoglichkeit ,hatn die
Oberflachenstruktur  einzudringen, lasst sich  erst unter dem
Rasterelektronenmikroskop nachweisen. Durch dieses Eindringeie durch

das Atzen ohnehin schon beschadigte Oberflaghan es zu Frakturenim
Enamel kommen, wenn die Befestigung nadlgeschlossener Behandlung

gelost werdef?®® soll. Die Grenzflachen zwischen Enamel, Dentin und
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verschiedenen Adhasiven sind Gegenstaieter Forschungbemiihungéefi®®!
geworden.

Um diesen Problemen aus dem Weg zu gehen wurden auch das sogenannte
Crystal bondin§f” und chemisch wirksamere Klebstoffe zur Befestigung der
Bracket®® eingesetzt beides konnte jedoch nicht an die Festigkeit der
Atzmethode heranreien.

Somit ist man auch heute noch auf den Einsatz von ublicherweise
Phosphorsaure angewiesatie teilweise auch schon direkt in ein Adhasiv
eingebrachtwelcher danm | s A's e [**bbszeiéhner vérdTbifzdem fihrt
Saurewirkungmmer zu einem kleineraber messbaren Schaden am Zdbie
Feststellung des Umfangs dieser Schadigung und dessen dreinsde

Darstellungwaren Ziel dieser Dissertation.

4.2.3Probenpraparation

Die untersuchten Zahnexemplare wurdemmve®rojektpartnerProf. Dr. A.
Klocke, UKE HambureEppendorf (heute University of California, San
Francisco) zur Verfligung gestelltEs handelte sich dabei uB. Molare, also
Backenzahnedie erst wenige Tage bis Wochen zuvor explantiertdamgch in
0.1%ThymolLdsung aufbewahmorden waren.

Da ein kompletter Zahn durch seine GroRe bei den nachfolgenden
rasterelektronenmikroskopischen Mesgen nur schwer zu handhaben gewesen
ware, wurden mit einer dinnen Trennscheibe Plattchen von der Seite des Zahns
abgesagtDiese wurden auf einer Seite mit der phosphorsaurehaltigen Atzpaste
Total Etct® von ivoclar vivadenteine Minute lang behandelt dndann mit
Wasser abgespult, was von der Vorgehenswéiee der Tatigkeit eines

Kieferorthopaden bei der Behandlung eines Menschen entspricht.
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Abb. 4.2.3.1 Atzpaste mit zersagtem Zahn und abgesagten Stiicken

Nach der vorsichtigen Trocknung liel3 sethon eine kreidigveiRe Farbe des
geétzten Bereichs erkennen, die sich erkennbar vom ungeatzten Teil @iphob
Fotos war die Flache jedoch zu klein.

Die teilweise geatzten Zahnstiicke wurden damfgrund des Einsatzes des
ESEM-Modus ohne Sputterungm ESEM Quanta 400 untersuchSpater
wurden auch Nahaufnahmen im Standsiodus mit gesputterten Proben
durchgefuhrt, um kleinere Details sichtbar zu machemes war ebenfalls
notwendig, da der zur Erreichung des euzentrischen Punkts (siehe Bajitel
notwendige hohe Abstand vom Probentisch zum Polschuh des Mikroskops einen
Einsatz des ESENlodus kaum noch moglich macht®er ESEMModus
konnte nur bei geringen Abstdnden von ca. 6 mm vom Polschuh zur
Probenoberflache genutzt werden, der euzentrische Punkivetegndeten
Gerats lag jedoch doppelt so weit entfernt. Nur an diesem Punkt konnten

realistische 3ERekonstruktionen aus gekippten Bildern vorgenommen werden.
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4.2.4ESEM Aufnahmen der geatzten Zahne

Abb. 4.2.4.1 Grenze zwischen ge&tm (unten) undngeattem Bereichoben)

Die im ESEM aufgenommenen Bilder zeigen klar den Unterschied zwischen

geatzterund ungeatzter Seit®urch die Atzung kommeine Feinstrukturdes

ansonsten glatteEnamels zum Vorscheidie Oberflache wird rauer

Die ersten Versuche zeigten, dass es notwendig &ae Madglichkeit zu
schaffen sich auf der Probenoberflaiche zu orientieren, damit bei eventuellen
spateren Aufnahmen ein bestimmter Ort erneut aufgesuakewdonnte. Zu
diesem Zweck wurden mit einem feinen Zahnarztbokleine Kreuze in die

folgenden Proben geritzt.
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Abb. 4.2.43. Mit einem Bohrer in die Zahnoberflache geritztes Kreuz zur

Orientierung

Die sehr feinen, nur etwa 0.5 mm breiten Bohrspwetheinen unter dem
Rasterelektronenmikroskop naturlich ungleich grél3ersisié zu grof3 fieinen
einzelnen Bildausschnitt. In Abb. 4.24inks ist ein gebohrtes Kreuz in der
kleinstmdglichen Vergrol3erung dargestellt, auf dem rechten Bild erkezmt

den vom Bohrer freigelegtdaserigen Aufbau des Enamels.

Abb. 4.2.44: Der linkeuntere ungeatzte Quaadtaeines Kreuzes und der rechte

untee geatzte Quadranbie Atzungist besonders im weilRen Kreis erkennbar
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In Abb. 4.2.44 sind zwei etwa 500 um voneinander entfernte Bereiche auf der
Zahnoberflache, die durch einen Bohrgraben getrennt sind, dargestellt. Man

kann deutlich die Unterschiede in der Oberflachenbeschaffenheit zwischen dem

linken, ungeatzten und dem rechten, ge#@itBereich erkennen.

. i Y N el RO
Abb. 4.2.45: VergrofRerungen der in Abb. 4.214gezeigten Bereichdinks

ungeatzt, rechts geéatzt

Eine Vergrol3erung von 50.000 enthullt die Wirkureg Bhosphorsaurdie im
ungeatzten Zustand nicht erkennbaren, unter der Obesflaerborgenen
Schmelzprismenverden freigelegt. Der glatte, leicht spiegelnde Zahn wird so
ray, dass auftreffendes Lichdtarke gestreut wird, was zufur das Auge
sichtbarerweilR3en Farbe fiihrt.

Eine Erhbhung der Rauigkeit ist auf den zweidimensionalen
rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen zwar sichtbar, jedoch nicht
quantifizierbar, weshalb Anstrengungen unternommen wureien mdglichst
genaues dreidimensionales Relief der Oberflache zu erhalten.

Dazu wurde einerseits die indirekte Methode derRdRonstruktion mit Hilfe

von Software und andererseits die direkte Methode der Oberflachenabrasterung
mittels eines Rasterkraftmikroskops (AFM) angewandt.
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4.2.53D-Rekonstruktion aus rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen

Mit Hilfe des in Kapitel 3.6beschriebenen Programrcandium 5.0vurden
3D-Rekonstruktionen aus gekippten Bildern erzeugt, um Informationen tber die
Oberflachentopographien zu erhaltebie in Kapitel 3.6 beschriebenen
Schwierigkeiten lie3en es nicht ,zdie bendétigten Bilder im ESENWlodus
aufzunehmen, da dabei ein hohdysfand von Probe zu Polschuh erfolgreiches
Arbeiten verhindert. Eben dieser hohe Abstand ist jedoch unumganglich fir die
Positionierung der Probe am euzentrischen Punkt, sodass alle folgenden

Aufnahmen im StandarbHlochvakuumsModus gemacht wurden.

Abb. 4.2.5.1 Aufnahmen vom gleichen Odines geétzten Zahii 0° (oben

links), +5° (oben rechts), +10° (unten links) uBd (unten rechts)
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Es wurdemmehrereSerien von Bildern aufgenommen, manche aus bis zu sechs
Bildern in unterschiedlicher Kippung, manche aus nur zwei um einen
bestimmten Winkel gegeneinander verkippt.

Abbildung 4.2.5.1 zeigt vier Bilder

Bildausschnitt her so genau wie moglich tGbereinstimmen. Weiteres Kippen in

einer Sechserserie, die alle vom

die Minusrichtung war auapparativnicht moglich, es sollte jedoch auch nicht

notwendig sein.

Hoéhenprofil

R,=59.22 nm

A

Wal

—rt

1

5000

10000

15000 nm

Abb. 4.2.52: Stereobild der in Abb. 4.2.5.1 gezeigten Bildarks) und daraus

resultierendes Hohenprofil diagonal von links oben nach rechts (retds)

In Abb. 4.2.52 links ist ein beispielhaftes Stereobild gezeigt, das sich in diesem
Fall ausallen sechs Bildern der Sechserserie ergab. Es sieht realistisch aus, doch
schon das Hohenprofil rechts daneben Ilasst Abweichungen von den
Erwartungen erkennen. Esdment links obenin einemLoch, das als dunkler
Fleck erkennbar igind stellt dieses auch als Vertiefung dar, direkt danach soll
jedoch eine Erhohungm 2 pmfolgen, die auf den ESEM Aufnahmen so nicht
erkennbar ist, genau wie die im Hohenprofi am Ende dargestellte starke
Erhéhungum fast 3 um Das Stereobild impliziert stattdessen eine htgelige
Ebene, aber auch der Mittelteil der Linie ist zu flach, um ed$ angesehen zu

werden.Das Profil misste eigentlich in einer Vertiefung enden, da die gezogene
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Hohenprofilinie im Loch rechts unten endet, doch Hiaie endet oberhalb der
Ebene, was ebenfalls unrealistisch &thrdeutlich werden die Abweichungen

in Abb. 4.2.5.3giner aus dem Stereobild erzeugten@GRerflache

Abb. 4.2.5.3 3D-Oberflacheerzeugt ausemStereobild in Abb. 4.2.5.2

In oben gezeigter 3@berflache ragen die dunklen Lécher teilweise aus der
Ebene heraus, dazu sind viele stachigiarBildfehler zu erkennen, besonders

am Rand. Dies kann zum Teil auf eine unvollstandige Uberlappung der
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unterschiedlichen Aufnahmen zurtckgefiihrt werden, da die Fehler jedoch auch
relativ weit mittig auftreten kann dies nicht der einzige Grund sein.dieh

die Atzung entstandene Oberflachenrauigkeit bleibt unsichtbar, wie nach der
flachen Mitte des Oberflachenprofils nicht anders zu erwarten.

Ein weiteres Beispiel eines um 3 Grad in beide Richtungen verkippten Bildpaars
ist in Abb. 4.2.5.4 dargestellt

Abb. 4.2.5.4 Geatzter Zahom +3° (links) und3° (rechts) gekippt

Die Bildausschnitte stimmen erneut gut miteinander Uberein, was bei relativ
geringen Verkippungen jedoch auch einfacher zu erreichen ist als bei hohen
Verkippungen um 5° oder mehr.uzh starke Winkelunterschiede lassen sich
keine exakt gleichen Bildausschnitte mehr aufnehmen.

Die 3D-Oberflache in Abb. 4.2.5.5 hat zwar weniger Fehler, ist aber besonders
am Rand erneut nicht fehlerfrei, da die hohen Stacheln entweder tberall auf der
senr gleichféormigen Oberflache auftreten missten oder nirgends. Man erkennt
zwar eine dreidimensionale Hugelstruktur, diese ist jedoch nicht an die die

dunkel erkennbaren eingeétzten Lécher gebunden.
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Abb. 4.2.5.5 3D-Oberflache augekippten Bildern in Abb4.2.5.4

Man kann also erneut nicht von einem realistischen dreidimensionalen Relief
sprechen, was in Abb. 4.2.5.6 noch deutlicher wird
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Abb. 4.2.5.6 Umrissbild erstellt ausler 3D-Oberflachen Abb. 4.2.5.5oben)
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Imin Abb . 4. 2.5.6 gezeigten Umrissbild
erkennbar, doch hangt diese leider nicht von der Atzstruktur ab, die eher aus
einer l6chrigen Ebene bestehen musste.

Im dritten Beispel in Abb. 4.2.5.7 wird dies besonders deutlich.

Abb. 4.2.5.7 Eine Kante aneinerEbere; linkes Bild+2° gekippt reches Bild
-2° gekippt

Die oben dargestellten Bilder wurden bei einer in diesem Bezug sehr hohen
Vergrof3erung von 50.000 aufgenommen und zeigen eine Kante an einer Ebene.
Als Verkippungenwurden in diesem Fall nut2° gewahlt und die resultierende
3D-Oberflache in Abb. 4.2.5.8 gibt zumindest prinzipiell den Niveauunterschied
zwischen der obereBbenerechts im Bild und unterer Ebene linkseder. Es

treten zwar erneut Fehler wie zum Be&d der schwarze Balken am Rand auf,
welche aber klar als solche zu erkennen sind und flth noétig durch
Zuschneiden entfernen lieBen. Der durch die Seitenansicht abschatzbare
Hohenunterschiedron ca. 800 nmzwischen der helleren oberen und der
dunkleen unterenEbene stellt wahrscheinlich annahernd reale Dimensionen
dar, genau lasst sich dies jedoch nicht beurteilen.

Desweiteren ist zu sehen, dass der in den zweidimensionalen Aufnahmen sehr
glatte obere Abschnitt nach 3Rekonstruktion erneut higelibis stachelig

aussieht, was erneut auf Berechnungsfehler zurtickzufihren ist.



4. Ergebnisse 80

!
§ -1000
-500
apy )
.;—o-""'ﬂ-’
L] "_/ — - ,,J 111" = rd ; s \‘\
- - o i e s X =
= — — — e < 7 7 111 \\

Abb. 4.2.5.8 3D-Oberflache aus Bildern in Abb. 4.2.5.7

Es lasst sich also abschlieBend sagen, dass mit den eingesetzten Mitteln
gualitative Aussagen getroffen werden konndie, Methode flr quantitative

Bestimmungenbeispielsweise der Rauigkeatber nicht genau genug ist.
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4.2.6AFM -Untersuchungen an geatzten Zahnen

Nach der Erkenntnis, dass mit JEekonstruktionen aus gekippten
zweidimensionalen Bildern keine quantitativ&mngebnisse zu erzielen sind,
wurde die Rasterkraftmikroskopie eingesetzt.

Mit einem Nanoscope MultiMode Illa von Veeco Instruments wurden
Messungen an zuvor mit phosphorsaurehaltiger Atzpaste Totaf Eiwh
ivoclar vivadent behandelten Zahnen durchgefibie Atzzeit betrug jeweils

eine Minute, eine Verlangerung aurei Minutenverursachtekeine sichtbaren
Unterschiede. Nach der Atzung wurde die Paste jeweils groRzuigig mit klarem
Wasser abgesplult und vorsichtig mit Papier trockengetupft. Rickstande davo
oder andere Verunreinigungen blieben nicht zurtick.

Die dabei erhaltenen Ergebnisse sind beispielhaft in Abb. 4.2.6.&stkly

Unten links in Abb. 4.2.6.8inddas AFMBIld und mit dem horizontalen Strich
darin die dariber dargestellte Ho6henprofillinie gezeigt. Die beiden nach unten
gerichteten Dreieicke markieren die Punkte, zwischen denen die rechts
dargestellten Rauigkeitswerte bestimmt wurden. In der Hobéhipre oben

findet man die beiden Dreiecke wieder und erkennt den HoOhenunterschied
zwischen diesen. Von den diversen rechts angegebenen Werten sind besonders
die durchschnittliche RauigkeiR, und die Abstandswerte interessaMit
AHor i z dissdeaAbstaad der)béideri Messpunkte 4Rightung, mit
AVert di ssRiaolkcedng ngemei nt , wohi ngegen
Lange des Weges ist, der von der Aufnahmenadel tatsachlich zwischen beiden
Punkten abgefahren wurde. Diese ist durch die aeftden Unebenheiten

langer als eine blol3e direkte Strecke zwischen beiden Punkten.
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nm Section Analysis
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RMS 312.94 nm
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Ra(lc) 51.645 nm
Rmax 306.41 nm
RZ 153.14 nm
Rz Cnt 8

Radius 550.35 nm
Sigma 165.15 nm

Abb. 4.2.6.2 AFM-Datensatz eines geatzten Zahns mit Héhenprofillinie (oben),

dem aufgenommenen Bild (unten) wheh dazugehérigen Wertere¢hts

Im aus der AFMMessungesultierenden dreidimensionalen Bild in Abb. 4.2.6.2
lassen sich ansatzweise die durch die Atzung hervorgetretenen Schmelzprismen
erkennen. Ebenso kann man an deguerinien von links nach rechts die

Rasterrichtung der Nadel sehes,handelt sich dabemuMessartefakte
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Digital Instruments NanoScope

Scan size 5.000 pm
Scan rate 1.001 Hz
Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 2.000 um
Hm
1§ X 1.000 pm/div

z 2000.000 nm/div

Abb. 4.2.6.2 VergroBBerungund dreidimensionale Darstellunder AFM-
Aufnahme in Abb. 4.6.2.1

Der AFM-Datensatz einer ungeéatzten Stelle auf einem Zahn in Abb. 4.2.6.3
zeigt eine deutlich glattere Oberflache als die der geétzten Stelle in Abb. 4.2.6.1,
obwohl diese vom gleichen Zahn stammen. Beim gea@ésaichbetragt der
grofdte Hohenunterschiedehr als 1000 nm, beim ungei@z Bereich ungeféahr

200 nm, wobei allerdings gesagt werden muss, dass diese Abstdnde stark vom
Ort der Linie abhangen. In Abb. 4.2.6.3 unten links im ABN#l ist zu sehen,

dass die Linie firs Hohenprofil weit unten geledt 8o die tiefste Stelle des
breiten Grabens liegt und somit auch der gré3te Hohenunterschied des gesamten
abgerasterten Bereichs zu erwarten ist. Eher mittig im Bild ware dieser
Unterschied noch geringer. In Abb. 4.2.6.1 ist die Linie sehr mittig Uber die
hochste Erhebung und tiefste Vertiefung des geétzten Bereichs, etwas weiter

oben wéare das Hohenprofil wesentlich flacher. Auch innerhalb der Linie kann
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man durch Wahl der Messpunkte zu sehr unterschiedlichen Ergebnissen

kommen. In Abb. 4.2.6.3 liegen de&es s e hr

nah

ZUSammen

an

was zu einer sehr glatten Verbindungslinie zwischen beiden Punkten und damit

zu einem extrem kleinen durchschnittlichen Rauigkeits&grivon fast null

fuhrt.

nm

Section Analysis

200
1

Abb. 4.2.6.3 AFM-Datensatzeines ungeatzta Zahrs mit Hohenprofillinie

5.00
|5 205.08 nm
RMS 33.171 nm
1c DC
Ra(lc) 0.558 nm
Rmax 6.622 nm
RZ 6.239 nm
Rz Cnt 2
Radius 1.118 pm
Sigma 1.621 nm

(oben), dem aufgenommenen Bild (unten) und den dazugehoérigen Werten

(rechts)
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Gerade solche Springe mit glatten Kanten im Profil deuten aber auf
Messartefakte hin, bei denen die Nadel moglicherweise seitlich gegen ein
Hindernis gestol3eist, sich deshalb relativ schnell nach oben bewegt und somit
die exakte Textur nicht aufnehmen kann. Wirde man einen der beiden Punkte
zwischen denen die Rauigkeit bestimmt wiadf eine der Erh6hungen weiter
links in der Linie legen,so ware der durchscfittiche Rauigkeitswert ein
vollkommen anderer.

Natidrlich andert sich nichts an der allgemeinen Aussage, dass der geatzte
Bereich rauer ist als der ungdatzwas man in Abb. 4.2.6.4 noch einmal
erkennen kann. Dort zieht sich ein flacher breiter GrabechdwBild, die HOhe

der zAchse betragt nur 500 nm, wohingegen diese bei Abb. 4.2.6.2 2000 nm

betragt und dort die Texturen trotzdem starker ausgepragt sind.

Digital Instruments NanoScope

Scan size 5.000 pum
Scan rate 1.969 Hz
Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 500.0 nm

1 X 1.000 pm/div

z 500.000 nm/div

Abb. 4.2.6.4 VergroRerung und dreidimensionale Darstellung der AFM
Aufnahme in Abb. 4.6.2.3
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Qualitativ lasst sich also leicht der klare Vergleich ziehen, quantitative
Aussagen héangen jedoch sehr stark vom Ort der jeweiligen Messung bzw. selbst
dann von den genauen Messpunkten ab.

Natirlich kdnnte man die Rauigkeit Zeile fir Zeile berechnen umditddie
gesamten Oberflache praktisch integrieren, was zwar einen grol3en
Rechenaufwand bedeuten, aber prinzipiell funktionieren wirde. Man wtrde
dann jedoch automatisch jedes Messartefakt mit berechnen, was man durch
willkurliches Legen der Profillinie zuermeiden versucht.

Solche Artefakte lassen sich bei dieser Art der Messung nicht vermeiden, bei der
ein Gerat, das fur die Untersuchung sehr flacher Oberflachen mit nur geringen
Abweichungen konstruiert wurde, fir Untersuchungen an biologischen Proben,
die verhaltnismaldig uneben sind, verwendet wird.

Ein letztes Beispiel solldie vorangegangene Egdung noch einmal
verdeutlichen. In Abb. 4.2.6.5 und 6 ist eine andere Stelle des utegeatz
Bereichs gezeigt, die etwas rauer erscheint, bei der allerdingsAtiese mit

100 nm bei der Hohenprofillinie und 300 nm bei der dreidimensionalen
Darstellung noch kleiner ist als bei der vorangegangehenfalls ungeatzten
Stelle. Trotzdem wird miR,= 26 nm eine wesentlich hdhere Rauigkeit zwischen
den beiden gewaldh Messpunkten errechnet, da zwischen diesen auch mehrere
Erhebungen liegerHatte man erneut zwei nahe beieinander liegende Punkte
beispielsweise am linken Rand der Hohenprofillinie gew&loliyare trotz des
grolReren Hohenunterschieds eine ahnlich rgediRauigkeit wie bei Abb.
4.2.6.3 errechnet worden. Im oberen mittleren Teil der Abb. 4.2.6.6 sind auch
erneut Messartefakte zu sehen, die wie eine extrem diinne Bergkette erscheinen.
Sie sind aber praktisch zweidimensional, haben also keine Tiefe unsbsaitd

als nicht real zu bewerterbBi einer kompletten Integration der Oberflache

wurden sie jedoch einen merklichen Beitrag liefern.



4. Ergebnisse 87

nm Section Analysis
) m
o
—
o Fal A /\/\'f'\\ A A {J\
\J Wi il U
o
o T |
v—ll
I I I I
0 2.5 5.0 7.5 10.0
L 2.734 um
RMS 35.268 nm
e DC
Ra(lc) 26.025 nm
Rma x 115.24 nm
RZ 59.895 nm
Rz Cnt 8
Radius 5.385 pum
Sigma 42.169 nm

Abb. 4.2.6.5 AFM-Datensatz ungeatzter Zahn (2) mit Hohenprofillinie (oben),
dem aufgenommenen Bild (unten) und derudahdrigen Werten (rechts)

Wie schon angesprochen misst das verwendete Geréat zu fein, um wirklich
verlassliche 3BOberflachen zu erhalten, die recht unebenen Proben fiihren auch
oft zu vollkommen unbrauchbaren Messungen oder sogar Zerstorungen der
Messnadk Dies geschieht dann, wenn die Nadel beim Abrastern einer Zeile auf

ein so hohes Hindernis st6l3t, dass sie nicht schnell genug nach oben dariber
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hinweg wandern kann und sie damit durch mechanische Uberlastung abbricht

oder durch Verunreinigung unbrauchhard.

Digital Instruments NanoScope

Scan size 10.00 pm
Scan rate 1.001 Hz
Number of samples 512
Image Data Height
Data scale 300.0 nm

2 X 2.000 pm/div

Z 300.000 nm/div

Abb. 4.2.6.6 VergroRerung und 3Darstellung de®AFM-Bildsin Abb. 4.2.6.5

Verunreinigungen werden zum Problem, da die Nadel mdglichst klein
hergestellt wird, um eine mdglichst hohe Auflésung zu erreichen. Fur die
Spitzen der Nadeln sind GrdRéis unter 10 nm erreichbar, was erklart, dass

selbst minimale Anhaftungen die Geometrie der Spitze stark verandern und

somit die Wechselwirkung mit der Probenoberflache beeinflussen.
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4.2.7Untersuchungen an gebleichten Zahnen

Schon seit Jahrzehntéhwerden chemische Bleichmittél zur Aufhellung von
Zahnen eingesetzt, die Folgen solcher Behandlungen werden ebenfalls schon
seit langem untersué¢ffl. Das sogenannteBleaching wird sowohl von
professionellen Zahnarzten, als auch von Laien zu Hause durchféfihvras

das Risiko unsachgemaller Anwendung steidéaiiche Studierdeuteten auf

eine Unbedenklichkéff! der Methode hin, ®wurdenjedoch auctEinfliisse auf

die Mikrohart&, den Mineralisationsgrd@ und die
Oberflachemorphologi€? festgestellt.

Nach denm Rahmen dieser Dissertativnrangegangenen Untersuchungen von
durch Phosphorsdure angeatzten Zahsaite Uberpruft werden, ob mit den
eingesetzten Methoden ebenfalls Einflisse eines Bleichmittels auf
Zahnoberflachen festgestellt werden konnt¢on besonderem Interesse wa
dabei eine dreidimensionale Darstelludge auf diesem Gebiet noch nicht sehr
haufig publiziert wurde, wahrscheinlich wegen ahnlicher Probleme wie bei den
zuvor beschriebenen geatzten Zahnen

Es wurden bereitsach zahnmedizinische8tandardverfahregebleichte Zahne

vom Projektpartner Dr. Ljubisa Markovic von der Universitat Witten/Herdecke
erhalten und zuerst im ESEModus untersucht.

In Abb. 4.2.7.1 sind einige beispielhafte Ergebnisse gezeigt, aus denen
hervorgeht, dass geéatz{eechts) und ungeatzter Bereich (links) nicht immer gut
zu unterscheiden sind. Die beiden oberen Bilder sehen sich recht &hnlich,
obwohl sie aus verschiedenen Bereichen stammen, die bemderenBilder
unterscheiden sich deutlich. Da der Zahn relativemag markiert war, konnte
nicht absolut sicher gesagerden, dass man Aufnahmen im jeweitsvarteten
Bereich machte, die Zahnoberflache war jedenfalls nicht sehr deutlich
angegriffen Au3erdemkonnte nicht ausgeschlossen werden, dass vermeintliche
Atzspuen auf einem Zahn nicht bereits durch Prozesse im Mund eines Spenders

entstanden waredgnnschlie3lich handelte es sich um explantierte Zahne.
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Abb. 4.2.7.1 Links ungebleichte, rechts gebleichte Zahnoberflache; oben nur

geringe Unterschiede sichtbanten rechts deutliche Abnutzungsspuren

Aus diesem Grund wurde ein anderes ARBdrat (Autoprobe CP Resear¢ta.
ThermoMicrosopesg Veeco Instrumentsals zuvor eingesetzt. Dieses Gerat des
ArbeitskreisesProf. Hasselbrink konnte grélRere Flachen abrasterd war
weniger empfindlich, sodass Ho6henunterschiede von mehreren Mikrometern
nicht automatischzu Messfehlern fihrtenDurch eine spezielle Befestigung
konnte dafur gesorgt werden, dass jeweils gleiche Bereiche auf der
Probenoberflache betrachtet wurd&m Areal konnte so vor und nach Einsatz

des Bleichmittels abgerastert werden.
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Nachdembei Versuchen mit kurzer Bleichzeit keinerlei Verdnderung an den
Zahnoberflachen beobachtet werden konnte, wurde die Bleichldsung zwanzig

Stunden lang auf eine vorhemnarakterisierte Stelle aufgebracht.

100 pm

Abb. 4.2.7.2 Oberflachentopographie eines Zahnbereichs vor (oben) und nach

(unten) zwanzigsttindiger Behandlung mit Bleichlésung

Bei Abb. 4.2.7.2handelt es sich u®berflachentopographien eines 20 Stunden
lang gebleichten Bereichs vor (oben) und nach (unten) der Behanésirsind
praktisch keine Untechiede erkennbar, die grauen Balken auf unterem Bild
resultieren aus fehlerhaften Ubergangen zwischen aufgenommene
Einzelbildern. Nach der Behandlung sind unten vielleicht etwas weniger
Ablagerungen auf der Zahnoberflache sichtbar.

Auch zusammengestellte Kombinationen aus lichtmikroskopischen und AFM
Aufnahmenwie in Abb. 4.2.7.%eigten keine Veranderung des Zalhmelzes
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Das griin unterlegte Bild wurde dabei mit dem Lichtmikroskop aufgenommen,

die andersfarbigen Einzelbilder sind AFMifnahmen.

Abb. 4.2.7.3 Kombination aus lichtmikroskopischen und AHMBildern vor

(links) und nach (rechts) Bleichung; keine Wirkg zu erkennen

Um auszuschliel3en, dass ein methodischer Fehler vorlag, wurden erneut Zahne
mit der Phosphorsaurepaste geatzt, die schon in vorigen Versuchen eingesetzt
wurde. Abb. 4.2.7.4 zeigt das Ergebnis dieses Versuchs.

Die beiden oberen Bilder inAbb. 4.2.7.4 zeigen die unbehandelte
Enamelschicht, die nach Atzung wie auf den unteren beiden Bildern zu erkennen
deutlich aufgeraut ist. Im untersten Bild ist die Grenze zwischen geatztem und
ungedatztem Bereich wie eine Schattenlinie gut zu erkennen.

Die Methode war also zur Abbildung der gesuchten Strukturen geeignet.














































































































































































